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RESUMO

CONCEICAO, Fagner Pinheiro da. Modificagdo Térmica e seus Efeitos nas Propriedades
da madeira de Pinus caribaea var. caribaea, Khaya ivorensis e Corymbia citriodora. 2021.
61p. Dissertacdo (Mestrado em Ciéncias Ambientais e Florestais). Instituto de Florestas,
Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro, Seropédica, RJ, 2021.

Pode-se utilizar a modificacdo térmica para melhorar algumas propriedades da madeira somente
com o uso de calor. Com isto, 0 objetivo deste trabalho foi verificar os efeitos da modificacdo
térmica nas propriedades fisicas, quimicas e de dureza Janka nas espécies Pinus caribaea var.
caribaea, Khaya ivorensis e Corymbia citriodora. Para tanto, o material foi processado nas
temperaturas de 160 °C, 180 °C e 200 °C, analisando-se também o controle. Apds 0 processo,
as propriedades fisicas (densidade, umidade de equilibrio, taxa de absorcdo de agua e
retratibilidade) foram avaliadas pela norma 7190/97 da ASSOCIACAO BRASILEIRA DE
NORMAS TECNICAS. A dureza Janka foi a Gnica propriedade mecanica analisada. Foi
determinado o teor de extrativos e foram avaliadas por espectroscopia na faixa do infravermelho
por transformada de Fourier — FTIR, em equipamento Perkin-Elmer Spectrum 100 no modo
ATR. Para quantificar a cristalinidade da celulose as amostras foram analisadas utilizando
Difratbmetro de Raios-X — DRX com equipamento Bruker-AXS D8 Advance Eco. Conforme
os resultados, as madeiras foram afetadas diferentemente quanto as propriedades fisicas
estudadas. A densidade aparente altera na temperatura maior igual a 180°C e o teor de umidade
de equilibrio acima ou igual a 160°C. A taxa de absorcéo so foi afetada pelo tratamento térmico
nas madeiras de folhosas. As retracdes da madeira de pinus e Khaya se diferenciaram nos
tratamentos com 180°, para o C. citriodora ja na temperatura de 160°C. Rachaduras visiveis
foram notadas na madeira de C. citriodora especialmente nas amostras cortadas
tangencialmente. Dureza da madeira melhorou na temperatura de 160°C, menos para o C.
citriodora devido ao efeito das rachaduras. A madeira de pinus apresentou menor angulo de
contato e maior espalhamento da gota séssil, com maiores angulos nas superficies oxidadas e
modificadas termicamente aumentando com a elevacdo da temperatura do processo, quando
gotejado da direcdo tangencial (plano radial), e inverso ocorrendo quando gotejado na direcao
radial (plano tangencial). Quanto a cristalinidade da celulose maiores valores percentuais foram
obtidos nas folhosas na temperatura de 200°C e na conifera a 160°C. Algumas amostras
apresentaram degradacao e consequente reducao da cristalinidade, consequéncia da degradacao
de extrativos ou de cadeias hemiceluldsicas e celuldsicas pequenas. A espécie Corymbia
citriodora foi a mais afetada pela temperatura de tratamento térmico em ambas as direcdes,
radial e tangencial.

Palavras-chave: molhabilidade, estabilidade dimensional, dureza Janka, ATR e DRX.
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ABSTRACT
CONCEICAO, Fagner Pinheiro da. Thermal Modification and its Effects on the Properties
of Pinus caribaea var. caribaea, Khaya ivorensis and Corymbia citriodora. 2021. 61p.
Dissertation (Master in Environmental and Forestry Sciences). Forestry Institute, Federal Rural
University of Rio de Janeiro, Seropédica, RJ, 2021.

Thermal modification can be used to improve some wood properties only with the use of heat.
With that, the objective of this work was to verify the effects of the thermal modification in the
physical, chemical and Janka hardness properties in the species Pinus caribaea var. caribaea,
Khaya ivorensis and Corymbia citriodora. For this, the material was processed at temperatures
of 160 °C, 180 °C and 200 °C, also analyzing the control. After the process, the physical
properties (density, equilibrium moisture, water absorption rate and shrinkage) were evaluated
by ASSOCIACAO BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS standard 7190/97. Janka
hardness was the only mechanical property analyzed. The extractive content was determined
and evaluated by Fourier transform infrared spectroscopy — FTIR, in a Perkin-Elmer Spectrum
100 equipment in ATR mode. To quantify the cellulose crystallinity, the samples were analyzed
using X-Ray Diffractometer - XRD with Bruker-AXS D8 Advance Eco equipment. According
to the results, the woods were affected differently regarding the physical properties studied. The
apparent density changes at a temperature greater than 180°C and the equilibrium moisture
content above or equal to 160°C. The absorption rate was only affected by the heat treatment
in the hardwoods. The retractions of pine and Khaya wood were different in treatments with
180°, for C. citriodora already at a temperature of 160°C. Visible cracks were noticed in the
wood of C. citriodora especially in samples cut tangentially. Wood hardness improved at
160°C, less for C. citriodora due to the effect of cracks. Pine wood presented a lower contact
angle and greater sessile droplet scattering, with higher angles on the oxidized and heat-treated
surfaces increasing with increasing process temperature, when dripping from the tangential
direction (radial plane), and the opposite occurring when dripping into the radial direction
(tangential plane). As for cellulose crystallinity, higher percentage values were obtained in
hardwoods at 200°C and in conifers at 160°C. Some samples showed degradation and
consequent reduction in crystallinity, a consequence of the degradation of extractives or small
hemicellulose and cellulosic chains. Corymbia citriodora was the most affected by the heat
treatment temperature in both radial and tangential directions.

Keywords: wettability, dimensional stability, Janka hardness, ATR and XRD.
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1. INTRODUCAO

A madeira € um material altamente versatil e por isso é empregada das mais diversas
maneiras pelo ser humano. Porém, algumas caracteristicas deste material o tornam limitado
para se utilizar em determinados ambientes, como é o caso de locais com grande amplitude
térmica e de umidade relativa, pois a instabilidade dimensional da madeira pode acarretar
defeitos no produto.

O ambiente de emprego da madeira, seja externo ou interno, também tem forte influéncia
em suas propriedades sejam fisicas, quimicas ou mecanicas. A condicdo ideal € ter madeiras
que tenham boas propriedades fisicas, mecéanicas e estéticas, o que ndo é comum e faz com que
estes tipos de madeira tenham alta demanda e preco elevado de mercado. A madeira de espécies
exoticas de plantios comerciais € abundante no Brasil e com poucas restri¢cdes legais de colheita
e comercializacdo. Por outro lado, nem todas tém as melhores propriedades fisicas e mecanicas.

A modificacdo térmica € um dos processos industriais que vem sendo realizado para
melhorar algumas propriedades da madeira, tais como: aumento da estabilidade dimensional,
reducdo da higroscopicidade e aumento da resisténcia a degradacdo causada por fungos ou
insetos. Esses beneficios sdo decorrentes das alteracdes quimicas causadas pela acdo do calor
(BATISTA et al. 2011, SIVONEN et al. 2002, OZGENC et al. 2017, MODES et al. 2017, SILVA
etal. 2015). Em alguns casos, o processo altera a cor da madeira, gerando maior atratividade aos
produtos (HILL et al. 2021).

Normalmente, quanto maior a temperatura aplicada, maiores as reducgdes na resisténcia
mecénica da madeira modificada termicamente. Por outro lado, 0 médulo de elasticidade
relativo (médulo de elasticidade dividido pela massa especifica) pode ser aumentado a
temperaturas mais baixas. Hill (2006) afirma que ocorre reducdo da dureza, do modulo de
ruptura na flexdo estatica e da resisténcia a abrasdo, também podendo ocorrer defeitos como
rachaduras e afrouxamento dos nos.

Por causa da alteracdo dos polimeros principais, 0 processo acaba afetando também as
propriedades da superficie, que afetam diretamente a aplicacdo de adesivos, vernizes, pinturas
etc. (HILL et al. 2021, CRUZ, 2006). Assim, trabalhos tém sido realizados que associam a
modificacdo térmica a aspectos e caracteristicas da superficie da madeira, tais como a adesao
(CRUZ, 2006), alteracdo da cor (CALONEGO, 2017), padronizacdo da cor entre cerne e
alburno (LOPES et al., 2014), molhabilidade (HUANG et al., 2012), e associacdo entre
molhabilidade e envelhecimento (SOARES et al., 2011).

A molhabilidade, determinada pela medicdo do angulo de contato formado entre uma
gota séssil e a superficie da madeira, € um método simples, barato e rapido. E um ensaio que
pode ser usado como um indicador das alteragfes quimicas e fisicas causadas por tratamentos
térmicos, pelo intemperismo natural, artificial ou acelerado (KALNINS et al., 1992, SIVONEN
et al., 2002).

Considerando-se a abundancia, facilidade de obtencéo e comercializagdo, além do
rapido crescimento, foram escolhidas madeiras de reflorestamento para este estudo. Optou-se
por duas folhosas e uma conifera: Corymbia citriodora, Pinus caribaea var. caribaea e Khaya
ivorensis.

1.1. Objetivo Geral

O objetivo deste trabalho foi verificar o efeito da modificagdo térmica em algumas
propriedades fisicas, na composicdo quimica e na dureza Janka da madeira de Corymbia
citriodora, Pinus caribaea var. caribaea e Khaya ivorensis...
1.2. Objetivos Especificos
Verificar se a densidade é influenciada pela modificacao térmica da madeira.
Verificar se o teor de umidade é influenciado pela modificacdo térmica da madeira;



Verificar se a modificacdo térmica altera a taxa de absorcéo;

Quantificar as rachaduras ocasionadas pela modificacdo térmica da madeira;

Verificar se modificacdo térmica da madeira altera as caracteristicas de molhabilidade;
Verificar se ocorre alteracdo na dureza Janka apds a modificacdo térmica da madeira;
Verificar, utilizando a técnica de FTIR e a analise quimica tradicional, se ha
alteracdo da constituicdo quimica da madeira apds a modificacdo térmica da madeira;
Verificar, utilizando a técnica de DRX, se a modificacdo térmica provoca alteracdo
na cristalinidade da celulose.



2. REVISAO DE LITERATURA
2.1. As Espécies

De acordo com a Industria Brasileira de Arvores (2020), o setor de arvores plantadas
¢ de suma importancia por promover desenvolvimento econémico, social e ambiental
contribuindo com a geracdo de renda e com a adaptacdo e mitigacdo das mudancas
climéticas e na provisdo de servicos ecossistémicos. Ainda segundo a mesma em 2019, a
area total de arvores plantadas foi de 9,0 milhdes de hectares, sendo desse total 77%
formado pelo cultivo de eucalipto (6,97 milhdes de hectares) e 18% pelo cultivo de pinus
(1,64 milh&o de hectares).

A espécie Pinus caribaea é adaptada ao clima equatorial e tropical e possui trés
variedades: caribaea, bahamensis e hondurensis. A variedade caribaea é cubana e possui
crescimento mais lento que as demais variedades e também com fuste bem retilineo o que
facilita sua trabalhabilidade apesar de seu elevado teor resinifero (CHUDNOFF, 1984). A
sua densidade basica fica em torno de 418 kg.m= (TRIANOSKI et al., 2013). Como seus
principais usos pode-se citar 0 emprego na arborizacéo, parques e jardins, na laminacéo, em
particulados e na serraria (MARTO, 2009).

Khaya ivorensis vulgarmente chamado de mogno africano por ter sua origem no
continente africano, possui madeira de boa qualidade e grande potencial econémico para o
uso em pisos, movelaria, construcdo civil e naval e decoracdo de ambientes internos e
externos, painéis e laminados (ARNOLD, 2004, PINHEIRO et al., 2011, DIAS et al., 2012).
Sua densidade € classificada como média (471 kg.m=) por Carvalho et al. (2010).

Corymbia citriodora é natural da regido norte e central da Austrélia que equivale,
no Brasil a regicdo que se estende de Santa Catarina ao sul da regido Centro-Oeste (CABI
Forest Compendium, 2014). De acordo com IPT (1997) a sua madeira € de alta densidade
(867 kg.m?) e possui boa trabalhabilidade quanto as suas caracteristicas de furacéo,
acabamento, lixamento e aplainamento. Seus usos sdo multiplos, carvao vegetal, cercas,
dormentes, serraria, lenha, postes, mourdes (GOLFARI et al., 1978; BOLAND et al., 2006,
REIS et al., 2013).

2.2. Modificacdo Térmica e seus Efeitos na Madeira

Visando amenizar a anisotropia pode-se utilizar algum tratamento térmico, o
objetivo deste é melhorar as propriedades da madeira somente com o uso de calor.
Dependendo da duracdo e da temperatura no processo de tratamento térmico, a madeira
apresenta melhorias na estabilidade dimensional. H&4 também a reducdo no teor da umidade
de equilibrio e melhoria nas propriedades de inchamento (MODES, 2010).

De acordo com Batista (2019) a modificacdo térmica € o processo que utiliza
elevadas temperaturas (140°C — 260°C), com diferentes equipamentos e meios de
transmisséo de calor (4gua, vapor de agua, nitrogénio e 0leo vegetal), com o objetivo de
causar alteracdes na composi¢do quimica da madeira que irdo resultar em melhoria de
algumas propriedades (cor, estabilidade dimensional e resisténcia a biodeterioragéo).

Segundo Unsal e Ayrilmis (2005) o tratamento térmico gera um decréscimo da
densidade aparente da madeira este fato pode ser explicado pela maior estabilidade
dimensional e pela diminuigdo de sua higroscopicidade.

As hemiceluloses e as regides amorfas da celulose sdo os polimeros mais
susceptiveis a degradacgéo (entre 160 e 280°C) e sdo os mais higroscopicos, dessa forma a
madeira tratada termicamente apresenta uma proporcdo maior de celulose cristalina em
comparacdo com a madeira ndo tratada o que pode contribuir para a melhoria de suas
caracteristicas mecanicas (FENGEL e WEGENER, 1984; SCHNIEWIND, 1985;
FIGUEROA, 2009; BRITO et al., 2006).



Quanto as propriedades mecanicas ocorre um incremento dos médulos apenas na
parte inicial do aquecimento, seguido por uma redugdo dos mesmos, além disso ocorre
reducdo da dureza, mddulo de ruptura e da resisténcia a abrasdo também podendo promover
defeitos como rachaduras e fendilhamentos e nds soltos (HILL, 2006)

Segundo Modes et al. (2017) mesmo que o menor contetdo de umidade de
equilibrio possa gerar um efeito positivo nas propriedades mecénicas da madeira tratada,
esse efeito € muitas vezes superado pela degradacdo dos componentes quimicos.

2.3. Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

Devido a interacdo de moléculas ou a&tomos com a radiacdo eletromagnética durante
0S processos Vibracionais, a espectroscopia no infravermelho fornece evidéncias da
presenca de multiplos grupos funcionais em estruturas organicas, onde as liga¢6es quimicas
possuem frequéncias especificas que vibram em niveis de energia definidos. Essas
frequéncias sdo determinadas pela forma da molécula, seus niveis de energia e a massa dos
atomos que a compdem (SILVEIRA, 2010). O principio de medicdo é baseado no fato de
que a radiacdo infravermelha € absorvida por ligacdes moleculares como C-H, O-H, N-H,
C=0, C-C, entre outras. As ligacGes covalentes que compdem as moléculas organicas estao
em constante movimento axial e angular. A radiacdo infravermelha faz com que atomos e
grupos de atomos de compostos organicos vibrem com amplitude aumentada em torno das
ligagBes covalentes que os ligam. O processo é quantificado e o espectro vibracional é
exibido como uma série de bandas, onde as mudancas nos niveis de energia vibracional
correspondem a uma série de mudancas nos niveis de energia vibracional, fazendo com que
as linhas se sobreponham, resultando nas bandas observadas no espectro, que podem ser
expressos em nimeros de onda, utilizando unidades reciprocas centimetro (cm™) ou
micrémetro (um) (SILVEIRA, 2010). A regido espectral do infravermelho possui radiacao
com niimeros de onda na faixa de 12800-10 cm™, que é dividida em infravermelho préximo
(12800 a 4000 cm'Y), infravermelho médio (4000 a 200 cm™) e infravermelho distante (200
a 10 cm™) (CUNHA, 2006).

Diferentes ligagdes moleculares e grupos funcionais presentes em polissacarideos,
proteinas, lipidios, hidrocarbonetos aromaticos e outros compostos produzem absorbancia
em numeros de onda especificos no espectro (NELSON e COX, 2014). Todos 0s compostos
em uma amostra formam um espectro especifico, como uma impressao digital, o que torna
improvavel que dois compostos diferentes tenham o mesmo espectro no infravermelho
(SILVERSTEIN et al., 1994).

A Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)
combinada com a analise multivariada permite a analise da madeira sem um longo processo
de preparacdo de amostra e constitui uma fonte de informacdo para avaliacdo rapida da
composi¢do quimica de amostras de madeira (CHEN et al., 2010), uma vez que tem tem
sido usado como uma importante ferramenta analitica de rotina para pesquisas em quimica
da lignina desde o inicio da década de 1950 (FAIX, 1992). Para detectar interacoes
intermoleculares especificas em polimeros, o FTIR é uma ferramenta poderosa para estudar
as mudancas observadas nos grupos hidroxila, carbonila e éter, fornecendo evidéncias
diretas de interacOes especificas entre os componentes. No entanto, devido a estrutura
complexa e natureza amorfa da lignina, é dificil estudar essas interacGes e examinar esse
complexo sistema de ligacdes de hidrogénio em macromoléculas por comparagdo com
compostos modelo (KUBO e KADLA, 2005). A regido de interesse no espectro IR da
lignina esta entre 4000 e 700 cm™ (SALIBA et al., 2001), e os picos de absorcdo sdo
caracterizados principalmente pela comparagcdo com dados tabulares (TAI et al., 1990;
YANG e YING, 2011). Neste método de interpretacdo, os compostos modelo sdo usados
como padrdes ou correlacionados com alguns picos de absorcéo. Desta forma, a atribuicéo
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dos picos de absorcdo de IR de lignina foi determinada pela comparacéo dos espectros de
IR de alguns de seus modelos (TAI et al., 1990).

2.4. Difracéo de Raios X (DRX)

Por meio da técnica de difracdo de raios X obtém-se um padrao de interferéncia que
pode ser usado para determinacdo da porcentagem da parte cristalina da madeira ao se
comparar 0s sinais cristalinos, que sdo mais agudos, com os amorfos, que sdo mais largos
(HOWELL et al, 2009).

As regides cristalinas e amorfas sdo influenciadas estruturalmente, tanto
intermolecular quanto intramolecular, pelas ligactes de hidrogénio. Estas ligagcdes ocorrem
de diferentes formas influenciando no grau de polimerizacéo da celulose, gerando diferentes
formas cristalinas: I, I, 111 e IV. Todas estas formas sdo detectaveis por meio de padrdes
em difratogramas, mas as formas mais comuns sdo as dos tipos | e Il (DIMITRIU, 2005;
ZUGENMAIER, 2008; MOON et al., 2011).

A forma natural da celulose, conhecida como celulose | ou celulose nativa, apresenta
uma estrutura complexa e com duas formas cristalinas diferentes e simultaneas, a celulose
I, e Ig, que encontram-se na madeira em diferentes proporcoes de acordo com a origem da
celulose. A celulose que possui grandes quantidades da fase I, é a produzida por
organismos, tais como bactérias e algas, enquanto que a celulose produzida por madeiras e
algodao € constituida basicamente pela fase Ip (MOON et al., 2011; MORGADO, 2009).

A técnica de difracdo de raios X € utilizada para caracterizar a microestrutura de
materiais cristalinos, pois quando um feixe de raios X é difratado por uma amostra obtém-
se informaces sobre a estrutura que compde o material, 0 arranjo atdmico e os elementos
da geometria cristalina que permitem obter a porcentagem das areas cristalinas da madeira
em relacdo as areas amorfas. (MORGADO, 2009; LENGOWSKI, 2012; AWADEL-
KARIM et al., 1999).

2.5. Angulo de Contato

A propriedade que analisa a interacdo entre um liquido e uma superficie solida, por
meio da mensuracdo do angulo de gota, € denominada molhabilidade. O interesse do estudo
dessa propriedade na madeira € a melhoria em processos de colagem, de aplicacdo de
produtos de superficie e em acabamentos, além de ajudar a compreender a acdo do
intemperismo natural ou artificial (STANGERLIN et al., 2013).

Ao se depositar um liquido sobre uma superficie sélida parametros que permitem
estimar a molhabilidade da mesma podem ser obtidos, tais quais angulo de contato
liquido/sélido, trabalho de adesdo e energia livre de superficie (CRUZ, 2006).

O angulo de contato de contato sobre uma superficie solida e exposta ao ar € o que
define a molhabilidade (WALINDER, 2000). Caracteristicas hidrofébicas e hidrofilicas de
uma superficie solida podem ser obtidas a partir do angulo de contato (TORRES, 2011).

Variadas sdo as técnicas utilizadas para avaliagcdo da molhabilidade, dentre as quais
tem se 0 método telescope-goniometer o que mensura diretamente a tangente do angulo em
trés pontos de contato no perfil de uma gota séssil por meio do método DSA (drop shape
analyzer), equipamento mais preciso e atual (LOPES et al., 2018).

Ao se observar uma gota em equilibrio sobre uma superficie sélida e plana pode-se
notar os regimes de molhamento completo e parcial: o primeiro se d& quando o liquido
espalha-se de maneira uniforme sobre a superficie sélida formando entdo um angulo de
contato nulo, 6=0; o molhamento parcial ocorre quando forma-se angulagdo, ou seja,
quando 6>0, porém se a angulagdo for igual ou superior a 90° diz-se que a superficie € ndo-
molhante, como esquema mostrado na Figura 1 (STAMM, 2008).



Figura 1: Regime de Molhamento



3. MATERIAL E METODOS
3.1. Preparo do Material

O material utilizado neste trabalho foi proveniente de nove arvores, trés de cada espécie
estudada. Os individuos de Pinus caribaea var. caribaea e de Corymbia citriodora foram
obtidos de plantios no campus da Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro (UFRRJ),
localizados no municipio de Seropédica-RJ, e a idade aproximada era de, respectivamente, 25
anos e 60 anos. O material de Khaya ivorensis foi obtido de individuos com aproximadamente
33 anos e que foram plantados de forma isolada no mesmo campus da UFRRJ e na Embrapa
Agroecologia, também em Seropédica - RJ.

Os corpos de prova, radiais e tangenciais, foram confeccionados de pranchas radiais,
que foram levados para uma camara climatizada a 20°C e 65% de umidade relativa (UR) até
atingirem a umidade de equilibrio. Para a producéo dos corpos de prova, foram utilizadas quatro
ripas de 25 x 55 x 350 mm (espessura x largura x comprimento) por tratamento. Os tratamentos
foram resultantes da combinacéo dos fatores espécie (3), plano de corte (2) e temperatura de
processo (4 com controle).

3.2. Modificacédo Térmica

A modificagdo térmica foi realizada em escala laboratorial, em uma mufla elétrica, da
marca Linn Elektro Therm, com dimensdes internas de 60 x 60 x 70 cm e equipada com um
sistema de controle de temperatura. O processo foi realizado em quatro etapas: 1) aquecimento
do material da temperatura ambiente até 100°C durante 120 minutos para eliminacdo completa
da agua; 2) aumento da temperatura de 100°C até a temperatura de modificacdo térmica
desejada (160°C, 180°C ou 200°C) durante 60 min; 3) permanéncia na temperatura de
modificacdo térmica por 150 minutos; e 4) resfriamento do material.

Apds o processo, as ripas foram climatizadas a 20°C e 65% UR até atingirem a umidade
de equilibrio. Em seguida, as ripas foram aplainadas para a padronizacao final da espessura em
20 mm.

3.3. Propriedades Fisicas
3.3.1. Determinacao das densidades bésica e aparente

As densidades basica e aparente foram determinadas de acordo com a NBR 7190
(ASSOCIACAO BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS, 1997) antes e ap6s a madeira ser
modificada termicamente. A densidade bésica é a razdo entre a massa anidra e 0 volume
saturado (Equacdo 1) e a densidade aparente é a razdo entre a massa e 0 volume em uma
determinada umidade (Equacdo 2). A condicdo do ambiente foi de 20°C e 65% UR.

Mg

Pbas = a Pap = ?TT_Z: e

Em que: poas € a densidade bésica; ms € a massa anidra; Vsat € 0 volume saturado; pap é a
densidade aparente; mruy € a massa em um determinado teor de umidade; Vrux € 0 volume em
uma determinada umidade.

3.3.2. Determinacdo da umidade de equilibrio
A umidade de equilibrio foi determinada de acordo com a NBR 7190 (ASSOCIACAO
BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS, 1997) de acordo com a Equagéo 3. Os corpos de
prova foram acondicionados em sala climatizada (20°C e 65% UR) para entrarem em equilibrio
com o meio. Uma vez em equilibrio, foram levados para estufa a 103 +2 °C até peso constante
para obtencdo da massa anidra.
Mg

UE (%) = =75 % 100 (3)

mg
Em que: UE (%) € a umidade de equilibrio da madeira; m; € a massa inicial em condicao
climatizada; ms é a massa anidra.



3.3.3. Estabilidade dimensional

A estabilidade dimensional foi determinada de acordo com a NBR 7190
(ASSOCIACAO BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS, 1997) e, para tanto, as suas
dimensfes foram aferidas na umidade de equilibrio, na condicdo saturada e, por fim, na
condicdo anidra. Deste modo, as retracdes tangencial, radial, longitudinal, volumétrica e
coeficiente de anisotropia foram determinados.

3.3.4. Taxa de absorc¢ao de agua

A taxa de absorcao de dgua foi determinada ap6s um periodo de imersdo por 24 horas.
Antes da imersédo, as amostras em equilibrio (20°C e 65% UR), tiveram suas massas aferidas
em balanca analitica com precisdo em duas casas decimais e apds as 24h de imerséo. Para o
calculo da taxa de absorcéo de agua foi utilizada a Equagéo 4.

£ =100 x L= 4)
f

Em que: t é a taxa de absor¢do de agua das amostras (%); ms € a massa das amostras
apos imersdo em agua (g); mi € a massa inicial das amostras em equilibrio com o ambiente (g).

3.3.5. Intensidade de rachaduras de topo

Para a quantificacdo das rachaduras de topo, as amostras tiveram uma de suas superficies
transversais e longitudinais digitalizadas com a utilizacdo de um scanner. As imagens entdo
foram analisadas e as rachaduras de topo quantificadas em relacdo a area da superficie. Das
rachaduras de topo foram determinadas as frequéncias, comprimento de cada fissura, o
comprimento médio (somatoério dos comprimentos das rachaduras de topo dividido pela
frequéncia).

As avaliacdes foram feitas apenas na madeira modificada termicamente de Corymbia
citriodora, que foi a Unica que apresentou esse defeito.

3.4. Composicdo Quimica
3.4.1. Madeira livre de extrativos

A andlise quimica da madeira foi realizada de acordo com o método de Abreu et al.
(2006). As amostras foram usinadas manualmente utilizando uma lima de aco para que se
formasse uma amostra composta homogénea que representasse cada tratamento.

A fracdo utilizada foi a que atravessou a peneira nimero 16 internacional (malha 40
ASTM) e ficou retida na peneira nimero 24 internacional (malha 60 ASTM). A amostra entdo
foi seca ao ar, teve seu teor de umidade aferido e o equivalente a 10 g de material anidro foi
transferido para cartuchos de papel filtro identificados e, por fim, levados para o tubo de
extracdo, de maneira que a serragem néo atingisse a extremidade superior do sifao.

Para a determinacdo do teor de extrativos, ndo foi levada em consideracéo a temperatura
da modificagdo térmica, mas apenas o efeito da mesma. Deste modo a divisdo foi entre madeira
ndo modificada (natural) e madeira modificada (160°C, 180°C e 200°C). Fez-se a extra¢do no
Soxhlet seguindo a seguinte ordem: ciclohexano, acetato de etila e metanol, durante 12 h para
cada extracéo.

Ap0s este periodo, a solugdo (solvente mais os extrativos) foi colocada em um baléo e
levada para um Rotavapor, até que a maior parte do solvente evaporasse. O restante da solucéo
foi transferido para um frasco de vidro até a completa evaporagéo do solvente ao ar. A pesagem
foi realizada para cada frasco, e a soma dos trés (ciclohexano, acetato de etila e metanol) em
relacdo ao peso da amostra inicial resultou no teor de extrativos totais (em porcentagem).



3.4.2. Analise de espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier no
modo de reflexdo total atenuada (ATR/FTIR)

Para analisar as alteracfes moleculares, utilizou-se a analise ATR/FTIR com material
extraido (item 3.4.1) e ndo extraido, em um equipamento Perkin-Elmer Spectrum 100, na faixa
de nimeros de onda entre 3800 cm™ e 600 cm™, 32 scans/amostra e resolucio de 4 cm™. Para
0 material ndo extraido, procedeu-se a raspagem de ldminas de micrétomo, de modo a retirar
tecido dos planos longitudinal radial e longitudinal tangencial. O material usado na analise foi
suficiente para preencher um tubo do tipo Eppendorf de 2 ml. Os resultados foram exportados
e posteriormente plotados no programa Origin-Pro® 8, onde foi possivel obter seus espectros
para analise e comparagéo.

3.4.3. Anélise de difracéo de raios-X (DRX)

Para verificar as alterac6es na cristalinidade da celulose, as amostras foram analisadas
utilizando difratdmetro de raios-X Bruker-AXS D8 Advance Eco, com radia¢ao Cu ka (40
kV/25 mA), na faixa angular 20 entre 5° e 70°, com step size de 0,01° e detector sensivel a
posicdo LynxEye XE. Os resultados foram exportados e posteriormente plotados no programa
Origin-Pro® 8, onde foi possivel obter seus espectros para analise e comparagao.

3.5. Avaliacédo da molhabilidade

A anélise do angulo de contato foi realizada utilizando-se a metodologia da gota séssil,
com um equipamento DSA 100 - Drop Shape Analyzer, versio 1.92 de KRUSS GmbH,
utilizando-se &gua destilada como liquido de teste em temperatura ambiente de 25°C. Esta foi
aplicada com uma seringa dosadora de volume de 500 pl, com agulha de 0,5 mm de didmetro,
distancia de 6 mm entre a agulha e a superficie e o volume de gota de 50 pl.

Para avaliar o efeito da oxidacdo da superficie da madeira, as amostras tiveram a superficie
usinada com lamina de micrétomo, de modo que as primeiras medicGes foram realizadas
imediatamente ap0ds a usinagem (superficie ndo oxidada) e outra medicao ap6s quatro horas de
oxidacdo (superficie oxidada), sendo que a oxidag¢do ocorreu em ambiente com temperatura de
25°C e 65 UR. Cada amostra radial e tangencial recebeu seis gotas, sendo trés na superficie
oxidada e trés na superficie ndo oxidada. Durante as leituras foram registradas as seguintes
informacdes: angulo de contato, diametro da base da gota, volume da gota e area de contato da
gota com a superficie.

As leituras foram diferentes entre as espécies: a cada 2 segundos durante 60 segundos para
Pinus caribaea var. caribaea no plano longitudinal tangencial; a cada 4 segundos durante 60
segundos para Pinus caribaea var. caribaea no plano longitudinal radial; e a cada 8 segundos
durante 120 segundos para C. citriodora e K. ivorensis.

As medigOes foram posteriormente exportadas para o software Microsoft Office EXCEL
para anélise dos dados. O ambiente onde o experimento foi efetuado, sempre esteve numa
temperatura de 25°C e 65 % de UR.



Figur 2: Amostra sendo ensaiada no goniémetro (esquerda) e analise da gota pelo equipamento
(direita).

3.6. Determinacéo da Dureza Janka

A dureza Janka foi determinada de acordo com a NBR 7190 (ASSOCIACAO
BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS, 1997), na qual uma esfera de aco penetra na
madeira causando uma deformacéo de 1 cm2. O ensaio foi realizado em maquina universal de
ensaios da marca Contenco, com capacidade para 30 toneladas, com célula de carga 2000 kgf.
A carga foi aplicada na direcdo dos raios (plano longitudinal tangencial) e perpendicular aos
raios (plano longitudinal radial).

3.7. Andlise Estatistica

As analises estatisticas foram realizadas com o software Statistica 7, em nivel de 95%
de confianca para todos os testes. Os testes paramétricos realizados foram: Brown-Forsythe,
para homogeneidade de variancia; Kolmogorov-Smirnov, para verificacdo da normalidade dos
dados; analise de variancia (ANOVA) em arranjo fatorial ou one-way ANOVA; teste de Tukey,
para comparacdo mdaltipla entre as médias, com correcdo para repeticbes desiguais, quando
necessario.

Os testes ndo-paramétricos foram: Kruskal-Wallis, para realizacdo da analise de
variancia de um fator em postos ou de Mann-Whitney; teste de Dunn, para comparagdo mdultipla
entre as medianas dos postos. Também foram realizadas analises de correlacdo de Pearson.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1. Propriedades Fisicas

Os quadros com os resumos das analises estatisticas estdo no Anexo (parte 1) nas
tabelas 1, 2 e 3, onde se apresenta os resultados de normalidade por Kolmogorov-Smirnov, teste
de heterocedasticidade das variancias pelo método de Brown-Forsythe e o teste de Kruskal-
Wallis para cada varidvel testada. Os dados estudados neste item ndo tiveram variancias
homogéneas, logo foi aplicado o teste de Kruskal-Wallis.

4.1.1. Densidade

Na tabela 1 tem-se os valores de densidade aparente, no respectivo teor de umidade de
equilibrio, densidade basica e densidade da madeira anidra. Observa-se que a densidade basica
da madeira natural foi de 0,497 g.cm, 0,619 g.cm™ e 0.798 g.cm-3, respectivamente para as
madeiras de pinus, mogno-africano e citriodora. De forma geral, nota-se que os valores de
densidade aparente reduzem a medida que a temperatura de modificacao térmica é aumentada,
sendo que as diferencas aparecem a partir de 180 graus. Também pode se observar que a
reducdo de densidade aparente na temperatura de 200 graus foi de 8%, 15% e 6%,
respectivamente, para as madeiras de P. caribaea var. caribaea, K. ivorensis e C. citriodora.

Tabela 1: Médias de densidade aparente, densidade basica e densidade anidra das madeiras de P.
caribaea var. caribaea, K. ivorensis e C. citriodora para diferentes temperaturas de modificagdo térmica

Tratamento Da Dy Do
P. caribaea var. caribaea
NT 0,602 [41.1] 0,497 [376] 0,554ap [38.9]
160°C 0,6183[50713 0,5144 1961 ° 0,5784 499
180°C 0,563 [31.61 -6 0,479b 3231 0,527ab (31,77
200°C 0,552°[262]-8 0,476 30,2 0,522 2017 °
média 0,584 0,492 0,546
K. ivorensis
NT 0,748 [348] 0,6192 3241 0,6972[335]
160°C 01727ab [29,8] -3 0’614ab [30,1] -1 0,686ab [29,9] -2
180°C 0,647b [18,2] -14 01537b [16,5] -13 0,596b [16,5] -14
200°C 0,634b [15,3] -15 0’543b [16,3] -12 0,598b [15,5] -14
Média 0,689 0,579 0,645
C. citriodora
NT 1,0462 [386] 0,798P [15:1] 1,0042 311
160°C 11028a [31,7]-2 0,8313 [30,914 1101261 [34,1]1
180°C 0,967b [12,8] -8 0,812ab [22,0] 2 0,955b [12,3] -5
200°C O,981b [15,0] -6 0,816ab [23,5] 2 0,968b [15,2] -4
média 1,005 0,814 0,983

Em que: Da € a densidade aparente da madeira no teor de umidade de equilibrio da mesma, em g.cm-3; Dy € a densidade basica
da madeira, em g.cm; Do é a densidade da madeira na condicdo anidra, em g.cm. Valores entre colchetes séo as médias dos
postos, obtidos pelo teste de Kruskal-Wallis, ao nivel de 5% de significancia. Letras minGsculas distintas mostram diferenca
estatistica, pelo teste de Dunn, ao nivel de 5% de significancia. Valores sobrescritos representam a diferenga percentual entre
a madeira natural e as que receberam tratamento térmico.

Carvalho et al. (2017) também observaram a reducdo da densidade basica em seu estudo
com a madeira das especies Eucalyptus urophylla e Pinus oocarpa em um gradiente de
temperatura que variou de 40°C a 200°C, sobretudo quando submetidos a temperaturas mais
elevadas destacando ainda que a partir de 160°C a madeira comega a perder material organico
por ja se encontrar livre de umidade, e que, a partir de 200°C as diferencas entre as densidades
foram detectadas para as duas madeiras estudadas. Lima (2019) estudando a madeira de Khaya
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ivorensis modificada termicamente a 180°C e 200°C também observou reducéo da densidade
aparente em decorréncia da modificagdo térmica.

Carrasco et al. (2016) ao estudarem hibridos de Eucalyptus grandis com Eucalyptus
urophylla encontraram uma reducdo de 13% da densidade aparente ao se relacionar a madeira
ndo modificada com a modificada a 200°C além disso a reducdo da densidade se mostrou
intensificada a partir de 180°C. Neste estudo as reducdes de densidade aparente para pinus,
mogno e Corymbia foram de 6,5%, 13,5%, 7,6%, respectivamente, na temperatura de 180°C.

4.1.2. Teor de umidade de equilibrio e taxa de absorcéo de agua

Os quadros com os resumos das andlises estatisticas estdo no Anexo (parte 2) nas
tabelas 4, 5, 7, onde se apresenta os resultados de normalidade por Kolmogorov-Smirnov, teste
de heterocedasticidade das variancias pelo método de Brown-Forsythe e o teste de Kruskal-
Wallis para cada variavel testada. Na tabela 7 tem se um resumo sobre atendimento ou ndo dos
requisitos para aplicacdo da Analise de Variancia, no campo paramétrico. Os dados estudados,
neste item, ndo tiveram distribuicdo normal ou ndo tiveram variancias homogeéneas,
simultaneamente, logo foi escolhido o teste de Kruskal-Wallis.

Na Tabela 2 encontram-se os valores de umidade de equilibrio e de taxa de absorcéo de
agua. Nota-se que ocorreu reducdo da umidade de equilibrio em decorréncia do aumento da
temperatura de modificacdo térmica, sendo que esta reducdo foi de 31%, 25% e 34%,
respectivamente, para a madeira de pinus, mogno e C. citriodora , ao se comparar a madeira
natural com a madeira modificada a 200°C. Carvalho et al. (2017) estudando Eucalyptus
urophylla e Pinus oocarpa; Huller et al. (2017) estudando madeira de Eucalyptus cloeziana
expostas a temperaturas finais de 160°C a 210°C; Ferreira et al. (2019) estudando madeira de
Hymenolobium petraeum Ducke expostas as temperaturas finais de 180°C e 200°C; Santos e
Silva (2021) estudando a madeira de Pinus caribaea var. hondurensis modificada termicamente
a160°C e 200°C encontraram a mesma tendéncia de reducdo do Teor de Umidade de Equilibrio
em decorréncia da modificacdo térmica.

Tabela 2: Médias da umidade de equilibrio e taxa de absor¢édo de agua das madeiras de P. caribaea var.
caribaea, K. ivorensis e C. citriodora para diferentes temperaturas de tratamento térmico

Umidade de equilibrio (%) Taxa de absor¢édo (%)

Tratamento - -
P. caribaea var. caribaea
NT 12,98 (0367) 31,8a42,6]
160 °C 10,30 (@s61) -20 28,3a130,8)
180 °C 9,9P (0s48) -23 31,7ap38,9
200 °C 7,80 (L2s8) 31 31,4ap37.9 "
Média 10,52 30,80
K. ivorensis
NT 12,8a [41,5] 12,7a [20,6]
160 °C 10’2b [23,5] -20 12,0a [15,2] -6
180 °C 10,1b [21,0] -21 16,7b [31,7]27
200 °C 9’4b [9,8] -25 15,1b [29,1]19
Média 10,65 14,02
C. citriodora
NT 12,02 0131 8,3 12341
160 °C 10,10 (0530) 16 6,8° (921 18
180 °C 8,1C (0,694) -33 10,6b [27,1]28
200 °C 7,9(: (0,694) -34 10’1b [26,8]21
média 9,50 8,94
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Valores sobre escrito sdo as médias dos postos, obtidos pelo teste de Kruskal-Wallis, ao nivel de 5% de significancia. Letras
minusculas distintas mostram diferenca estatistica, pelo teste de Dunn, ao nivel de 5% de significancia.

Ja para a taxa de absorcdo de dgua nota-se que para as trés espécies o menor valor
absoluto foi obtido para a madeira modificada a 160°C, mesmo quando este valor ndo foi
significativo estatisticamente. Para taxa de absorcdo observa-se que para as madeiras de
folhosas, em temperaturas acima de 160°C revelaram diferengas estatisticas com aumento do
nivel de absorcéo de agua na forma liquida. O mesmo nédo aconteceu com madeira de conifera.

As razdes apresentadas a seguir podem explicar os menores valores da taxa de absorgéo
de &gua para os trés tipos de madeira estudas, apesar da ndo diferenca estatistica.

A temperatura de transicao vitrea, ou temperatura de plastificacéo, é a passagem de um
estado organizado e rigido (vitreo) de um polimero para um estado desordenado no qual as
cadeias possuem mobilidade maior (polimero plastifica). Essa plastificacdo como a celulose,
hemicelulose e a lignina, ddo origem ao comportamento plastico ao material (SALMEN, 1982).

Em geral, pode-se afirmar que, para celulose, a temperatura de transicao vitrea se situa
entre 200°C e 250°C. Para a hemicelulose, é observada na faixa entre 150°C e 220°C e, para a
lignina, na faixa entre 125°C e 200 C (BACK, 1982; SALMEN, 1982).

No processo de modificacdo térmica, ocorrem mudangas quimicas na lignina e na
hemicelulose, e a madeira modificada torna-se menos higroscopica (SHI et al., 2007), pois ha
uma reducdo do numero de grupos hidroxilicos (OH-) que sdo substituidos por grupos
hidrofobicos O-acetil, que criam liga¢bes cruzadas entre as fibras reduzindo significantemente
a possibilidade da agua de penetrar na madeira (PONCSAK et al., 2006). As hemiceluloses
degradam-se primeiro (entre 160°C e 260°C) devido ao baixo peso molecular e estrutura
ramificada, que facilitam a degradacdo quando comparada a celulose e lignina (FENGEL e
WEGENER, 1984).

Para melhor entender os resultados da umidade na madeira modificada termicamente,
foi feito a analise de correlacdo de Pearson que se encontra na tabela 3. Na parte superior da
tabela tem se a analise de correlacéo entre a densidade e o teor de umidade de equilibrio e na
parte inferior a correlacdo da densidade e a taxa de absorcao de agua.

Tabela 3: Valores dos coeficientes de correlagdo entre o Teor de umidade de equilibrio, Taxa de
absorcao de agua com a densidade aparente para as espécies de P. caribaea var. caribaea, K. ivorensis
e C. citriodora submetidos a diferentes temperaturas de modificagdo térmica

Coeficientes de correlagdes de Pearson — Teor de Umidade

Tratamentos Todas
Pinus caribaea K. ivorensis C. citriodora as madeiras

NT 0.32 -0,04 0,04 -0,73

160°C -0,24 -0,78 -0,33 -0,29

180°C 0,70 0,42 -0,05 -0,72

200°C 0,16 0,25 0.47 -0,.27

Todos 0,29 0,44 0,72 -0,12
Coeficientes de correlagdes de Pearson - Taxa de absorcéo

Tratamentos Todas
Pinus caribaea K. ivorensis C. citriodora as madeiras

NT -0,82 -0,99 -0,68 -0,85

160°C -0,56 -0,99 -0,79 -0,76

180°C 0,45 -0,95 -0,60 -0,71

200°C 0,31 -0,84 -0,51 -0,70

Todos -0,40 -0,92 -0,66 -0,75

Obs. Valores sublinhados nao sdo significativos ao nivel de 5% de significancia.
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Considerando o teor de umidade de equilibrio, para cada espécie, independentemente
da temperatura de modificacdo térmica, observa-se que os valores dos coeficientes de
correlagdo “r” foram significativos para a madeira de K. ivorensis e C. citriodora,
respectivamente 0,44 e 0,72 indicando uma maior captura do vapor de 4gua atmosférica devido
a maior quantidade da fracdo parece destas duas espécies, que apresentam maior densidade
aparente. Para Pinus caribaea o Unico coeficiente de correlagéo positivo e significativo foi para
a madeira modificada a 180°C, para K. ivorensis foi de -0,78 para madeira modificada a 180°C
e para madeira de C. citriodora nenhum coeficiente foi significativo.

Quando se considera cada madeira, agrupando todos os tratamentos, os coeficientes
significativos séo -0,73 e -0,72 para as madeiras natural e modificadas a 180°C. Devido a maior
amplitude das densidades relacdo inversas entre a densidade e o teor de umidade sempre
ocorrem, sendo significativos apenas para as duas situacdes citadas anteriormente. Isto pode ser
explicado pelo tempo que as madeiras ficaram em exposicdo com o ambiente, mesmo tempo,
em gque madeiras de menores densidade dentro do intervalo de tempo determinado, conseguiram
uma maior eficiéncia na captura de vapor de agua atmosférico.

Considerando a taxa de absor¢éo, para cada espécie, independentemente do tratamento
térmico, observa-se que os valores dos coeficientes de correlagdo “r”” foram todos significativos
e negativos para todas as a madeiras, respetivamente -0,40, -0,92 e -0,66 para Pinus caribaea
K. ivorensis e C. citriodora. Maiores densidades capturam menor quantidade de agua no estado
liquido, devido a menor porosidade/permeabilidade o que pode se observar nas diferencas entre
os valores de obtidos para Pinus Caribaea e K. ivorensis. Apesar da madeira de C. citriodora
possuir a maior densidade aparente obteve um coeficiente intermediario entre as duas espécies.

Para madeira de pinus acima de 160°C ha uma perda da correlacdo negativa, indicando
alguma alteracdo quimica substancial, Unica conifera do grupo. Para as duas madeiras de
folhosas os coeficientes de correlagdo sao sempre negativos e tendem a reduzir o valor de “r” a
medida que se aumenta a temperatura de tratamento. O mesmo pode ser observado quando se
considerada todas as espécies dentro do mesmo nivel de tratamento térmico, reducéo do valor
de “r” a medida que se aumenta a temperatura de tratamento.

4.1.3. Estabilidade dimensional

Os guadros com os resumos das analises estatisticas estdo no Anexo (parte 3) nas
tabelas 8, 9 e10, onde se apresenta os resultados de normalidade por Kolmogorrov-Smirnov,
teste de heterocedasticidade das variancias pelo método de Brown-Forsythe e o teste de
ANOVA (one way), respectivamente, para cada variavel testada. Os dados estudados, neste
item, tiveram distribuicdo normal e variancias homogéneas, simultaneamente, logo foi
escolhido o teste de ANOVA de uma Unica entrada.

Os resultados das retracGes radiais, tangenciais, volumétricas e coeficiente de
anisotropia, das madeiras de P. caribaea var. caribaea, K. ivorensis e C. citriodora estdo
apresentados na Tabela 4, para diferentes temperaturas de tratamento térmico assim como o
material destinado como controle.
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Tabela 4: Médias percentuais das retracfes radial, tangencial, volumétrica e do coeficiente de
anisotropia para a madeira de P. caribaea var. caribaea, K. ivorensis e C. citriodora para diferentes
temperaturas de modificacdo térmica

P. caribaea var. caribaea

Trat. Br Br v CA
NT 4'1a (0,837) 6,53. (0,456) 10,63. (0,928) 1,6 (0,387)
160°C 4.7a (0439) 6,0a 013 10,7a (0405) 1,3 (0132)
180°C 3'4b (0,770) 5’2b (0,351) 8,6b (0,851) 1,5 (0,338)
200°C 443 ©75) 50 (0563 10,33 (1242) 1,3 (013)
Média 4,1 59 10,0 14

K. ivorensis
NT 4,73. (0,123) 6,73. (0,453) 11,48. (0,491) 1,4 (0,094)
160°C 4,53. (0,343) 5,9b (0,509) 10’4a (0,498) 1,3 (0,216)
180°C 3,4b (0,702) 517b (0,321) g’lb (0,896) 1,7 (0,296)
200°C 3,8b (0,351) 6,0b (0,339) 9,8b 0,277) 1,6 (0,227)
Média 41 6,1 10,2 15

C. citriodora
NT 9,93. (0,278) 12103_ (0,218) 21,98. (0,363) 1,28. (0,046)
160° 8,7b (0,404) 9,5b (0,354) 18,2b (0,620) 1,1ab (0,051)
180° 8,7b (0,482) 7,4C (0,809) 16,1C (1,123) O,8C (0,058)
200° 8,80 @54 8,1bc ®119 16,9bc (©9%) 0,9bc (0169
Média 9,0 9,2 17,6 1,0

Em que: Br ¢ a retragdo radial em porcentagem; Bt € a retragdo tangencial em porcentagem; Pv € a retracdo volumétrica em
porcentagem; CA é o coeficiente de anisotropia. Valores entre parénteses sdo os desvios padrdes. Médias seguidas por distintas
letras minasculas, mostram diferenca estatistica, pelo teste de Tukey, ao nivel de 5% de significancia.

Nos resultados apresentados para madeira de pinus, fica evidente que o tratamento
térmico a 180°C reduz os indices de retracdo radial, tangencial e volumétrica de forma
significativa. Para madeira de K. ivorensis, as diferencas ocorrem acima da temperatura de
160°C e na madeira de C. citriodora, as diferencas sdo notadas para todas as temperaturas de
tratamento utilizadas e para todos os indices de retracdo estudados.

Oliveira et al., 2010, encontraram para madeira natural de C. citriodora, com 16 anos
de idade, indices percentuais de retracdo radial, tangencial, volumétrica e coeficiente de
anisotropia iguais a 7,1%, 10,0% 18,3% e 1,4, respectivamente. Valores inferiores
numericamente aqui encontrados para madeira com aproximadamente 60 anos de idade.
Segundinho et al. (2019) observaram para madeira de C. citriodora, com idade entre 15-20 anos
retracdo volumétrica de 16,2%, valor pouco inferior ao encontrado por Oliveira et al, 2010 e
inferior ao encontrado neste trabalho. Menezes et al. (2014) estudaram os indices de
inchamento, radial, tangencial, volumétrica e o coeficiente de anisotropia, para madeira de C.
citriodora modificadas e ndo modificadas termicamente, mostrando nos resultados diferencas
estatistica para madeira natural e modificadas termicamente nas temperaturas de 160°C e
180°C, sendo o coeficiente de anisotropia igual a 1,56 para madeira natural e 1,28 e 1,24 para
aquelas modificadas em 160°C e 180°C.

Os valores de C.A (coeficiente de anisotropia) da madeira de C. citriodora modificadas
acima de 160°C foram inferiores a 1. Isto pode ser explicado pela quantidade e intensidade de
rachaduras de topo, nas sec¢des transversais dos corpos de prova, de modo a gerar resultado
inesperado (ver Figura 3). Anjos (2014), estudando o efeito do tratamento térmico no
inchamento da madeira de 3 especies nativas, magaranduba, roxinho e cupiuba, observou que
as rachaduras da direcdo radial e tangencial, foram nitidas nas espécies de maior densidade
(macaranduba e roxinho) e que a presenca destas, afetou os resultados de inchamento lineares
e volumétrico.
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Figura 3: Corpos de prova de Corymbia citriodora modificados termicamente a 160°C antes (esquerda)
e apos (direita) o processo de interagdo com a agua.

4.2. Quantificacdo de Rachaduras de Topo
Na tabela 5 estéo registradas as quantificagdes das rachaduras de topo da madeira de C.
citriodora, em funcéo do tipo de amostras e dos tratamentos térmicos.

Tabela 5: Quantificacdo de rachaduras de topo no plano transversal das amostras de Corymbia
citriodora, considerando a frequéncia, comprimento médio das rachaduras de topo e comprimento total
para diferentes temperaturas de tratamento térmico em amostras denominadas radiais e tangenciais
Comprimento — mm

Tratamentos Frequencia Valor médio Somatorio
R T R T R T
160°C 9 6 82 [Ad A 193 [H58 aA 110,8 49,2
180°C 22 57 10,5 [64 bcB 199 [746] bA 4379 595,8
200°C 28 61 10,9 381 ¢ B 9g7 [122] bA 692,1 664,2
Total 59 124 - - - -
Média - - 74 14,2 - -

Em que: R e T sdo as amostras denominadas radiais e tangencias, respectivamente. Valores entre colchetes sdo as
médias dos postos obtidos pelo teste de Kruscall -Wallis. Letras minGsculas distintas, numa mesma coluna, mostram diferencas
estatisticas pelo teste de Dunn, ao nivel de 5%. Letras maiusculas distintas mostram diferencas significativas entre amostras
radiais e tangenciais, num mesmo nivel de temperatura para a média do comprimento das rachaduras de topo.

A presenca de rachaduras de topo foi mais frequente nas amostras tangenciais (124) e
estas aumentam a partir da temperatura de 160°C. Além de mais frequentes, 0 comprimento
médio das rachaduras de topo sdo maiores nas amostras tangenciais (14,2 mm) aumentando
significativamente com o aumento da temperatura. Nas temperaturas de 180°C e 200°C
aparecem diferencas significativas entre os comprimentos médios das rachaduras de topo entre
as amostras radiais e tangenciais.

Fica evidente que o0 aumento gradual da temperatura aumenta também a frequéncia das
rachaduras de topo e 0s seus comprimentos médios.
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Isto pode ser observado na Figura 4 que traz, como exemplo ilustrativo, as rachaduras
de topo que sdo notadas apenas nas amostras de C. citriodora modificadas termicamente, tanto
as amostras radiais e tangenciais.

N 160°C 180°C 200°C

-

Figura 4: Secéo transversal dos corpos de prova para a identificagdo de rachaduras de topo.
Em que: N é a madeira ndo modificada termicamente; 160°C, 180°C e 200°C séo as madeiras modificadas a estas determinadas
temperaturas; A sao as madeiras radiais de Corymbia citriodora.; B sdo as madeiras tangenciais de Corymbia citriodora; C sdo
as madeiras radiais de Khaya ivorensis; D sdo as madeiras tangenciais de Khaya ivorensis; E sdo as madeiras radiais de Pinus
caribaea var. caribaea; F sdo as madeiras tangenciais de Pinus caribaea var. caribaea.

4.3. Dureza Janka

Os quadros com os resumos das analises estatisticas estdo no Anexo (parte 4) nas
tabelas 11 e 12, onde se apresenta os resultados de normalidade por Kolmogorrov-Smirnov,
teste de heterocedasticidade de variancias Cochran e Bartlett, respectivamente, para a variavel
testada. Na tabela 13 tem se um resumo sobre atendimento ou ndo dos requisitos para aplicagdo
da Andlise de Variancia, no campo paramétrico. A madeira de Pinus caribaea e Khaya
ivorensis, atenderam os pressupostos da ANOVA, e foi utilizada a de dupla entrada com analise
da interacdo (ver tabela 14, anexo parte 4).

A madeira de C. citriodora, ndo atendeu os pressupostos paramétrico e entdo foi
aplicado o teste de Kruscall Wallis para comparacdo entre diferengas da média dos postos dos
diferentes tratamentos, para cada espécie e o teste de Mann-Whitney para comparar média dos
postos entre diferentes direcGes de carregamento, dentro de cada espécie (ver tabela 15, anexo
parte 4)

Ao analisar a madeira ndo modificada termicamente (Tabela 6) observa-se que a
madeira natural de C. citriodora possui maior resisténcia. Esse fato pode ser explicado pela
diferenca de densidade entre as espécies estudadas. Porém, ao ser modificada termicamente, a
espécie teve seus valores de resisténcia reduzidos drasticamente, uma vez que as temperaturas
elevadas fragilizaram sua estrutura, com surgimento de rachaduras de topo nas células de raios,
como pode ser visto na Figura 4, parte A160°C, A180°C, A200°C, B180°C e B200°C.
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Tabela 6: Médias de dureza Janka (kgf.cm-2) para as espécies de P. caribaea var. caribaea, K. ivorensis
e C. citriodora submetidos a diferentes temperaturas de modificacdo térmica nas dire¢des transversais -
radial e tangencial

P. caribaea var. caribaea

Tratamentos Radial Tangencial Média
NT 390 (96 306 (69 358b (10L.1)
160 502 (8% 356 (622 4298 (1113)
180 368 @79 083 (47.1) 326 (778)
200 416 “9D 0gg (40.7) 3530 (79.)
média 419 A 313 B 366

K. ivorensis
NT 675aA (44,0) 495abB (43,5) 585b (101,37)
160 747aA (97,0) 583aB (68,6) 665a(126,43)
180 403bB (75,0) 57138 (52,5) 487C(135,30)
200 456bB (96,1) 450bB (64,0) 4530(77,93)
média 570 525 547
C. citriodora
NT 91924 [195] 93434 [209] 927
160 396°A [145] 33504 [98] 365
180 180P8  [45] 33504 [87] 257
200 2488 [65] 297°8 7] 273
°média 436 475 455

Valores entre colchetes sdo as médias dos postos obtidos pelo teste de Kruskal- Wallis. Letras minUsculas distintas,
numa mesma coluna, mostram diferencas estatisticas pelo teste de Dunn, ao nivel de 5% e letras mailsculas entre amostras
radiais e tangenciais. No caso de C. citriodora, diferencas entre letras mailsculas revelam diferengas obtidas pelo teste de
Mann-Whitney. NUmeros sobre escritos sao os desvios padrao.

As espécies P. caribaea var. caribaea e K. ivorensis possuem um comportamento similar
entre si como um ganho de resisténcia para a madeira modificada a 160°C, mesmo que este
ganho ndo tenha sido significativo.

Modes, et al. (2017) notaram reducdo na massa especifica aparente e perda de massa com
0 aumento da temperatura ao tratar termicamente madeira de pinus e eucalipto, justificado pela
degradacdo dos componentes quimicos de alto peso molecular. Em relacdo a dureza, observou-
se aumento significativo da resisténcia para o tratamento a 160°C. Houve aumento da dureza
guando madeira modificada a 160°C, e comparada ao controle (natural). Isso foi observado
neste trabalho para as madeiras P. caribaea var. caribaea e K. ivorensis.

A correlagéo entre densidade e dureza da madeira pode ver vista na tabela 7. Nesta tabela
os coeficientes de correlacdo foram categorizados em fungéo do tipo de madeira e dos
tratamentos térmicos aplicados, assim como a direcdo de carregamento. Correlagdes positivas
e significativas foram encontras para a madeira de Pinus caribaea e K. ivorensis, maior para
madeira de Khaya ivorensis. Madeira de C. citriodora apresentou o menor coeficiente de
correlagéo e quando considerado os coeficientes para os diferentes tratamentos, nenhuma deles
foi significativo. Os maiores coeficientes de correlacdo, para madeira de K. ivorensis, foram
observadas para a madeira natural e modificada a 180°C. Para madeira de Pinus caribaea,
maior coeficiente de correlacdo ocorreu na condicdo de tratamento a 160°C. Quando
considerado a dire¢do de carregamento, a madeira de K. ivorensis apresentou, na diregéo radial,
maior indice do que a outra direcao.
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Tabela 7: Valores dos coeficientes de correlagdo entre a dureza Janka (kgf.cm) e a densidade aparente
para as espécies de P. caribaea var. caribaea, K. ivorensis e C. citriodora submetidos a diferentes
temperaturas de modificacdo térmica e em diferentes direcdes de carregamento

Coeficientes de correlacdes de Pearson

Tratamentos Todas
Pinus Caribaea K. ivorensis C. citriodora as madeiras
NT 0,84 0,94 0,56 0,98
160°C 0,90 0,76 0,34 -0,11
180°C 0,69 0,95 0,57 -0,21
200°C 0,79 0,68 0,41 -0,37
Todos 0,78 0,85 0,69 0,29
Direcédo do ensaio - - - _Madelra§ - -
Pinus Caribaea K. ivorensis C. citriodora  Todas as madeiras
Radial 0,70 0,90 0,68 0,23
Tangencial 0,68 0,77 0,72 0,34

Obs. Valores sublinhados nédo sdo significativos ao nivel de 5% de significancia

4.4. Molhabilidade
4.4.1 Angulo contato médio em funcdo da oxidacgdo da superficie.

Na Figura 5 sdo apresentados os angulos médios da gota de contato séssil com as
superficies das madeiras de Pinus caribaea K. ivorensis C. citriodora que passaram por
processo de oxidacao e por tratamento térmico. Observa-se que a madeira de pinus apresentou
0s menores valores de angulo de contato quando comparada as outras e a oxidacdo acarretou
num aumento do angulo médio, tanto no plano radial quanto no plano tangencial (gotejamento
na dire¢do dos raios).
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Figura 5: Angulo de contato médio das espécies Pinus caribaea var. caribaea, Khaya ivorensis e
Corymbia citriodora em funcédo das diferentes temperaturas de modificagdo térmica nos planos radial-
longitudinal e tangencial-longitudinal sob efeito da oxidac&o da superficie.

Observa-se que no gotejamento na direcdo dos raios (plano tangencial-longitudinal), os
valores dos angulos tendem a reduzir a medida que a temperatura de tratamento térmico
aumenta, valido para superficie oxidada e ndo oxidada, ocorrendo os menores valores na
temperatura de 180°C. No gotejamento na direcdo tangencial (plano radial-longitudinal), os
valores dos angulos tendem a aumentar a medida que a temperatura de tratamento térmico
aumenta, valido para superficie oxidada e ndo oxidada, ocorrendo os maiores valores na
temperatura de 200°C.

A madeira de K. ivorensis, assim com a madeira de Pinus caribaea, sempre
apresentaram maiores valores de angulo de contato nas superficies oxidadas e os angulos de
contatos médios reduzem a medida que a temperatura de tratamento térmico aumenta, oposto
da madeira de conifera, para o gotejamento da direcdo tangencial independentemente do tipo
de superficie. No gotejamento paralelo aos raios (direcéo radial) o menor valor do angulo de
contato ocorreu na temperatura de 180°C.

Na madeira de Corymbia citriodora e na superficie ndo oxidada os angulos gotejados
radialmente sempre foram maiores que aqueles gotejados tangencialmente.

Cruz (2006) estudando o efeito envelhecimento e do tratamento térmico de madeira de
pinus e eucaliptos em adesivo Ureia formaldeido, observou que envelhecimento devido a a¢do
da luz inibe a molhabilidade, pois reduz a polaridade da superficie. Esta reducdo pode estar
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associada a oxidacdo da superficie, potencializada pela foto-oxidacdo da lignina com a
exposicdo a luz e com eventual alteracdo nos extrativos. Observou também que o fator
tratamento térmico foi significativo e que todos levaram a uma reducéo da tensdo superficial da
madeira gerando uma pior molhabilidade em relacdo & madeira natural. O efeito do tratamento
térmico foi diferente para o pinho e para o eucalipto.

Kalnins et al. (1992), estudando “redcedar” observaram um aumento na molhabilidade
devido ao intemperismo, com a reducdo do angulo de contato médio. J& a molhabilidade da
madeira de pinho diminuiu, até duas semanas de exposi¢ao, com aumento a partir deste tempo.

Huang et al. (2012) observaram que o intemperismo aumenta a molhabilidade de das
trés madeiras estudadas (pinheiro-bravo, choupo e bétula) e modificadas por métodos
hidrotérmicos. Mudancas na molhabilidade, durante o intemperismo artificial, diferem de
acordo com o tratamento térmico aplicado e tipos de madeiras, e sdo provavelmente devido a
combinacéo das estruturas anatdbmicas e mudancas quimicas superficiais.

Brisolari (2008) tratando termicamente madeiras de pinus e eucaliptos observou
aumento na hidrofobicidade das madeiras de coniferas e folhosas, pelo aumento do angulo de
contato, correlacionado positivamente com o aumento da temperatura. O efeito do
envelhecimento pela exposicdo da superficie, até 120 dias, reduziu a molhabilidade das
madeiras.

Soares et al. (2011) estudando a molhabilidade de madeiras de Pinus elliottii e
Araucéria angustifélia modificadas termicamente e envelhecidas concluiram que o aumento da
temperatura de tratamento aumenta o angulo de contato para as duas madeiras e que 0
envelhecimento da madeira até 12 meses tende a reduzir o angulo de contato com o passar do
tempo.

No plano radial, a modificacéo térmica diminuiu gradativamente o angulo de contato
médio com o aumento da temperatura. No plano radial hd maior exposi¢do de pontuacgdes
areoladas, as quais provavelmente sofreram uma degradacéo com a exposicao ao calor. Estudos
realizados por Awoyemi e Jones (2011) com a madeira de Thuja plicata modificada
termicamente a 200°C durante 1h e 2h, mostraram uma degradacdo nas pontuacdes areoladas
ocasionando a formacao de cavidades nessas regides, fendbmeno que os autores denominaram
de desaspiracdo das pontuacbes, e aumentando a permeabilidade das células (traqueideos
axiais). Isso pode explicar o aumento da molhabilidade no plano radial com a modificagdo
térmica devido a maior penetracdo de agua por capilaridade nessas cavidades. (Figuras 6, 7 e
8)

No plano tangencial, a modificacdo térmica ocasionou um efeito inverso no angulo de
contato médio quando comparada a plano radial, ou seja, o angulo de contato médio aumentou
gradativamente com o aumento da temperatura. No plano tangencial ha uma maior exposi¢ao
da parede celular, onde ocorrem as modificacdes quimicas (degradacdo das hemiceluloses e
reducdo dos grupos hidroxilicos, responsaveis pela absor¢do de agua). Portanto, no plano radial
observa-se o efeito da degradagdo anatdmica na molhabilidade enquanto no plano tangencial
observa-se o efeito da modificagdo quimica na molhabilidade.

Variacdo do volume da gosta sessil entre 4 segundos e 20 segundos ap0s a deposicao
sobre a superficie da madeira de Pinus caribaea em funcdo das diferentes temperaturas de
modificacdo térmica nos planos radial-longitudinal e tangencial-longitudinal sob efeito da
oxidacdo da superficie.
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Figura 6: Imagens de Microscopia de Varredura Eletronica (MEV) da madeira de Corymbia citriodora,
plano longitudinal-radial com zoom de 100x (A) e 400x (B), e longitudinal-tangencial com zoom de
100x (C) e 400x (D).

Figura 7: Imagens de Microscopia de Varredura Eletronica (MEV) da madeira de Khaya ivorensis,
plano longitudinal-radial com zoom de 100x (A) e 400x (B), e longitudinal-tangencial com zoom de
100x (C) e 400x (D).
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Figura 8: Imagens de Microscopia de Varredura Eletronica (MEV) da madeira de Pinus caribaea var.
caribaea, plano longitudinal-radial com zoom de 100x (A) e 400x (B), e longitudinal-tangencial com
zoom de 100x (C) e 400x (D).
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Na tabela 8 tem-se a variagcdo do volume da gota entre o periodo de 4 e 20 segundos e 8
e 40 segundos, para a madeira de conifera e as folhosas, respectivamente.

Para madeira de pinus, fica evidente que a variacdo de volume foi superior nas faces
tangenciais (gota depositada na direcdo dos raios), chegando em média a 51% nas superficies
oxidada e ndo oxidadas e menores valores nos planos radiais. Considerando a madeira com
superficie ndo oxidada e tangencial, observa-se que o menor valor de variagdo volumétrica
ocorreu na madeira modificada a 160°C, com 29% de variagdo e maxima variagao (82%) na
madeira modificada a 200°C. Variac¢do negativa baixa foi encontrada no plano radial da madeira
natural de pinus, nas superficies com e sem oxidagdo. O tratamento térmico no plano radial a
160°C amplia muito a variacdo do volume da gota quando comparado a madeira natural,
aumentando a absorcéo de agua pela superficie.

Para madeira de K. ivorensis observa-se que que a variagdo do volume da gota nas
superficies oxidadas foi menor, dando mais estabilidade ao angulo e ao espalhamento dela.
Maior variagdo ocorreu no plano tangencial ndo oxidado e tratado a 200°C. Valores de variagdo
da gota, quando comparado a madeira de pinus foram menores.

Para madeira de C. citriodora observa-se que que a variacdo do volume da gota nas
superficies oxidadas foi menor, dando mais estabilidade ao angulo e ao espalhamento dela.
Maiores valores de variagdo do volume da gota ocorreram nas superficies ndo oxidadas e
modificada na temperatura de 160°C.
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Tabela 8: Variagdo do volume da gota séssil apds a deposicao sobre a superficie da madeira de Pinus
caribaea, K. ivorensis e C. citriodora em funcdo das diferentes temperaturas de modificacdo térmica,
dos planos radial-longitudinal e tangencial-longitudinal e sob efeito da oxidacdo da superficie

Pinus caribaea

Variagao de volume da gota séssil entre 4 e 20 sequndos (%)

Tratamentos Superficie Ndo oxidada Superficie Oxidada
Tangencial Radial Tangencial Radial

NT 44% -2% 45% -3%
160° 29% 101% 49% 74%
180° 52% 27% 86% 84%
200° 82% 27% 24% 27%
Média 51% 38% 51% 46%

K. ivorensis

Variacao de volume da gota séssil entre 8 e 40 sequndos (%)

Tratamentos Superficie Ndo oxidada Superficie Oxidada
Tangencial Radial Tangencial Radial

NT 15% 10% 10% 6%

160° 14% 8% 9% 4%
180° 12% 16% 12% 11%

200° 19% 14% 13% 9%

Média 15% 12% 11% 8%

C. citriodora

Variacao de volume da gota séssil entre 8 e 40 sequndos (%)

Tratamentos Superficie Ndo oxidada Superficie Oxidada
Tangencial Radial Tangencial Radial

NT 16% 16% 10% 15%
160° 21% 24% 13% 17%
180° 13% 15% 12% 12%
200° 19% 16% 14% 16%
Média 17% 18% 12% 15%

4.4.2 Angulo contato médios em funcéo da oxidacéo da superficie e do tempo.

Nas Figuras 9, 10 e 11 séo apresentados os resultados dos angulos de contato da gota
séssil em contato com as superficies das madeiras de Pinus caribaea, K. ivorensis e C.
citriodora em fungédo do tempo de contato, para os diferentes tratamentos térmicos, planos de
corte (A e B), e das superficies oxidadas e ndo oxidadas (C e D).
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Figura 9: Comportamento do angulo de contato médio da espécie Pinus caribaea ao longo do
tempo para diferentes temperaturas de modificagdo térmica em funcdo do tipo de plano da oxidacdo da
superficie.

Na Figura 9, comparando-a com as demais, observa-se 0s menores angulos de contato
encontrados oscilando aproximadamente entre 17 e 40 graus e entre 20 e 60 graus, nos planos
tangencial e radial, respectivamente. Fica evidente que a gota deposita no plano tangencial (na
direcdo dos raios) tem os menores angulos de contato. No plano tangencial, as diferencas entre
o0s angulos para os diferentes tratamentos térmicos sdo menores com destaque para madeira
modificada a 180°C que altera mais rapidamente o angulo original, alcancando os menores
valores. No plano radial as diferengas entres os angulos dos diferentes tratamentos sdo
destacaveis. Observa-se que o tratamento na temperatura de 200°C apresentou ao longo tempo,
sempre 0s maiores resultados de &ngulos. Ainda na Figura 8 (C e D) observa-se que a oxidagéo
da superficie resulta em maiores angulos de contato especialmente quando a madeira &
modificada a 200°C.
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Figura 10: Comportamento do angulo de contato médio da espécie K. ivorensis ao longo do
tempo para diferentes temperaturas de modificagdo térmica em funcéo do tipo de superficie e da agdo
da oxidagdo.

Na Figura 10 observa-se angulos de contato encontrados oscilando aproximadamente
entre 57 e 80 graus e entre 63 e 82 graus, nos planos tangencial e radial, respectivamente. Fica
evidente que, o distanciamento entre as curvas dos diferentes tratamentos térmicos aplicados é
maior, e que o comportamento da curva da madeira natural e modificada a 160°C s&o muito
similares, apresentando este ultimo, os menores valores de angulo com o tempo. Na superficie
radial, os angulos sdo ligeiramente superiores e se destaca a madeira modificadas a 160°C,
apresentado sempre os menores angulos. O efeito das diferentes temperaturas do tratamento
térmico, foi menos expressivo no plano radial, quanto ao angulo da gota séssil.

Ainda na Figura 10 (C e D) observa-se que a oxidacao da superficie resulta em maiores
angulos de contato especialmente quando a madeira € modificada a 180°C e os menores angulos
foram obtidos na madeira modificada na temperatura de 160°C.
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Figura 11: Comportamento do angulo de contato médio da espécie C. citriodora ao longo do tempo para
diferentes temperaturas de modificagdo térmica em funcdo do tipo de superficie analisada e da acdo da
oxidagéo.

Na Figura 11 observa-se angulos de contato encontrados oscilando aproximadamente
entre 61 e 78 graus e entre 58 e 86 graus, nos planos tangencial e radial, respectivamente, com
maior amplitude no plano radial.

Na madeira de C. citriodora e plano tangencial, os maiores angulos de contato foram
obtidos na madeira modificada a 160°C e os menores a 180°C. angulos da madeira modificada
a 160°C oscilaram pouco com o passar do tempo, e o inverso ocorreu na madeira modificada a
180°C. No plano radial observa-se que os tratamentos térmicos apresentam curvas mais
distanciadas entre si e que a medida que se aumenta a temperatura de tratamento térmico ha
uma reducdo substancial do angulo de contato. Supde-se que o aumento da temperatura de
tratamento reduz a tenséo superficial da madeira, gerando menores angulos de contato e melhor
espalhamento da gota. O comportamento do angulo da gota séssil é distinto nos diferentes
planos de corte e é afetada de forma distinta para as diferentes temperaturas de tratamentos.

Ainda na Figura 11 (C e D) observa-se que a oxidacao da superficie resulta em maiores
angulos de contato. Madeiras modificada a 180° e 200°C apresentaram sempre 0S menores
angulos de contato em ambas as superficies. Na superficie ndo oxidada as curvas ndo sao
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sobrepostas apresentando a madeira modificada a 200°C os menores valores de angulo.
Sobreposicdo das curvas ocorre na superficie oxidada.

Na tabela 9 tem-se os coeficientes de correlagdes entre o &ngulo de contato e o diametro
da gota nas superficies das madeiras, em funcdo do tipo de plano de corte, da oxidacdo da
superficie e das temperaturas de tratamento.

Tabela 9: Coeficientes de correlacdo de Pearson entre as médias dos angulos da gota e seus diametros, em
funcdo do tipo de madeira, dos tratamentos térmicos, dos planos de deposicdo da gota e dos tipos de
superficies

Madeira de Pinus caribaea

Tratamentos Plano Superficie
tangencial radial ndo oxidada oxidada Todas
NT -0,32 -0,62 -0,56 -0,44 -0,51
160° -0,53 -0,46 -0,49 -0,46 -0,48
180° -0,47 -0,24 -0,30 -0,49 -0,41
200° -0,28 -0,28 -0,54 -0,42 -0,49
Todas -0,49 - 0,46 -0,49 -0,46 -0,48

Madeira de K. ivorensis

Tratamentos Plano Superficie
tangencial radial ndo oxidada oxidada Todas
NT -0,92 -0,87 -0,89 -0,90 -0,90
160° -0,86 -0,89 -0,85 -0,89 -0,88
180° -0,81 -0,92 -0,84 -0,94 -0,88
200° -0,85 -0,84 -0,78 -0,87 -0,84
Todas -0,86 -0,89 -0,84 -0,91 -0,88

Madeira de C. citriodora

Tratamentos Plano Superficie
tangencial radial ndo oxidada oxidada Todas
NT -0,81 -0,89 -0,83 -0,86 -0,85
160° -0,85 -0,90 -0,86 -0,88 -0,88
180° -0,87 -0,76 -0,79 -0,85 -0,81
200° -0,79 -0,90 -0,89 -0,67 -0,82
Todas -0,82 -0,87 -0,85 -0,81 -0,84

Nivel de significancia de 5%.

O didmetro da gota d& a no¢do do espalhamento da mesma sobre a superficie. Percebe-se
uma correlagdo sempre negativa entre o angulo e o diametro, angulos menores implicam num
melhor espalhamento da gota. A madeira de Pinus caribaea apresentou os menores coeficientes
de correlagéo entre as madeiras estudas, mas todos foram significativos, na média geral abaixo
de r=-0,50. As madeiras de folhosas apresentaram coeficiente de correlacdo geral proximos e
acima r=-0,80. O que pode explicar o baixo coeficiente de correlagdo entre o didmetro da gota
e 0 volume para madeira de pinus, é o que foi observado ao manusear o goniémetro, pois as
gotas aplicadas sobre a superficie apresentavam um formato mais eliptico do que circular,
tendendo a se espalhar mais na dire¢do longitudinal do que na transversal, fato este que néo foi
observado para as madeiras de folhosas.

4.5. Teor de Extrativos
Na tabela 10 tem-se os valores dos teores de extrativos obtidos para as madeiras
estudadas, modificadas e ndo modificada termicamente. O resultado do teor de extrativos da
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madeira modificada é a média das madeiras modificadas nas temperaturas de 160°C 180°C e
200°C.

Tabela 10: Teor de extrativos da madeira modificada e natural termicamente para espécies Pinus
caribaea var. caribaea, Khaya ivorensis e Corymbia citriodora

Teor de extrativos (%)

Espécie Madeira ndo modificada Madeira modificada
CH AE ME Total CH AE ME Total
Pinus caribaea var. caribaea 0,75 040 150 265 1,77 050 0,8 3,12
Khaya ivorensis 1,13 065 124 301 0,25 052 266 344
Corymbia citriodora 1,35 046 197 3,78 1,34 054 387 5,76

Em que: As siglas representam os extratores utilizados; Ciclo Hexano (CH); Acetato de Etila (AE); Metanol (ME).

Observa-se que o teor de extrativos foi maior em todas as madeiras modificadas, quando
comparadas a madeira natural, tendo a madeira de C. citriodora o maior teor de extrativos,
seguido pela madeira K. ivorensis e depois por Pinus caribaea.

O metanol foi o solvente que mais retirou extrativos na madeira natural e também nas
madeiras modificadas, com excecdo da madeira de pinus, onde o ciclo hexano teve maior
capacidade de extracdo. Nas madeiras de folhosas, observa-se também que houve praticamente
uma duplicacdo dos valores dos teores de extrativos obtidos da condicdo da madeira natural
para condi¢do modificada.

Nota-se que para todas as espécies o teor de extrativos foi superior para a madeira
modificada termicamente. Esteves, Graca e Pereira (2008), ao avaliarem a madeira de
Eucalyptus globulus encontraram o mesmo comportamento e disseram gue 0 mesmo ocorre em
decorréncia do surgimento de novos compostos advindos da degradacdo térmica da
hemicelulose e da lignina. Silva et al. (2015), encontraram gque a madeira sem tratamento de C.
citriodora apresentou maior valor de teor de extrativos, quando comparada as madeiras
modificadas e com Pinus taeda foi observado que as madeiras modificadas apresentaram maior
teor de extrativos do que a testemunha.

4.6. Cristalinidade da Celulose

Observa-se nas amostras de Corymbia citriodora retiradas nos planos tangenciais e
radiais (Figura 12), que o tratamento térmico permite aumento do pico principal dessas
amostras, indicando provavel aumento do grau de cristalinidade da madeira.

Maior pico foi para a linha verde (200°C), tanto para as amostras retirada no plano
radial-longitudinal e tangencial-longitudinal, havendo diferencas entre a madeira natural e a
modificada a 200 °C com maior intensidade nas amostras retiradas no plano tangencial-
longitudinal.
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Figura 12: Difratograma das amostras da madeira de C. citriodora, dos planos radial-longitudinal(a) e
tangencial-longitudinal(b) em funcéo dos diferentes tratamentos térmicos onde NT é madeira natural.
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Figura 13: Difratograma das amostras da madeira de K. ivorensis, dos planos radial-longitudinal (a) e
tangencial-longitudinal (b) em funcédo dos diferentes tratamentos térmicos onde NT é madeira natural.

Na Figura 13 observa-se que o maior pico foi para a linha azul (180 ° C) nas amostras radiais.
Nas amostras tangenciais 0 maior pico ocorreu para as madeiras modificadas a 160°C e 200°C.
Para Khaya ivorensis, ocorre um perfil similar aquele das amostras Corymbia citriodora.
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Figura 14: Difratograma das amostras da madeira de P. caribaea var. caribaea, dos planos radial-longitudinal
(a) e tangencial-longitudinal (b) em funcéo dos diferentes tratamentos térmicos onde NT é madeira natural.
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Diferentemente dos comportamentos anteriores, a espécie Pinus caribaea (Figura 14),
qguando amostras sdo provenientes dos planos radial-longitudinal (a) mostra aumento de
cristalinidade a 160°C, seguido de degradacdo em maiores temperaturas. No plano tangencial-
longitudinal (b), hd pequena mudancga, mas indicativo da degradacgao térmica no polimero.
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Figura 15: Cristalinidade das trés madeiras estudadas de amostras provenientes dos planos radial-longitudinal
e tangencial-longitudinal em funcéao dos diferentes tratamentos térmicos.

Todas as amostras apresentaram pico em 20~22° indicativo da presenga de anéis
glicosidicos da celulose I (plano cristalografico (002), bem como os picos em 20=16° e 34°,
relativos as difrages dos planos cristalogréaficos (110) e (101) da celulose 1). A parte amorfa
dos gréaficos de madeiras seriam relativas ao teor de hemiceluloses e ligninas (GONULTAS et
al. 2018). Em adicdo, algumas amostras apresentaram degradacao e consequente reducdo da
cristalinidade, Figura 15.

Tal resultado poderia ser consequéncia da degradacdo de extrativos (NAUMANN et al.
2007), ou de cadeias hemicelul6sicas e celuldsicas pequenas e amorfas (PASTORE et al. 2008).
A comparacdo dos difratogramas indica que a espécie Corymbia citriodora é a mais afetada
pela temperatura de tratamento térmico em ambas as dire¢Bes, radial e tangencial
(AMPARADO, 2006). O aumento de cristalinidade pode ser justificado pela degradacdo da
celulose amorfa, que diminui a acessibilidade da dgua aos grupos hidroxila da espécie, que
resulta em diminuicéo do teor de umidade (ESTEVES et al. 2013).

4.7. Analise por FTIR

As amostras naturais e avaliadas apresentaram as bandas de FTIR apresentadas na Tabela
11. A amostra Corymbia citriodora (Figura 16 a e b) apresentou reducdo da intensidade das
bandas de FTIR pds remocéao de extrativos, enquanto as amostras Pinus caribaea e K. ivorensis,
apresentaram comportamento oposto, nos planos radial-longitudinal como no plano tangencial-
longitudinal, respectivamente nas Figuras 17 c e d e Figura 18 e e f.

Com a remocdo de extrativos, é esperado quase henhuma mudanca na posi¢édo de bandas,
por exemplo, no estudo de espécies Eucalyptus pellita e Pinus taeda, com a remocdo de
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extrativos ha pequenos deslocamentos nas bandas em 1730-1740 cm™, como também
observado no presente trabalho no zoom da imagem Figura 16 e 18 (a, b, e, f), relativa ao
estiramento de C=0 em cetonas ndo conjugadas e grupo éster de carboidratos e de acidos
carboxilicos; 1315-1330 cm™, devido ao anel siringilico (estiramento C=0) e de estruturas
condensadas; e 1240-1265 cm™, referente ao anel guaicilica com contribuicdo do estiramento
de C=0 (AMPARADO, 2006).

Sivonen et al. (2002) estudando a estrutura quimica de Pinus sylvestris sob efeito de
tratamento térmico, pela técnica do espectroscopica de RMN, que as mudangas mais notaveis
foram o aumento da cristalinidade relativa da celulose e a destruicdo e desacetilacdo das
hemiceluloses. As mudancas na lignina foram a reducéo do teor de metoxila, com aumento da
intensidade na regido aromatica. Estas alteraces foram mais marcantes para tratamentos acima
de 200°C.

Tabela 11: Bandas de FTIR encontradas e seus modos de vibragédo

C. citriodora (cm) K. ivorensis (cm) P. cgrlbaea V<’f11"- Modo de vibragéo — Gonultas et al.
caribaea (cm™) (2018), Naumann et al. (2007), Pastore
Radial Tangencial Radial Tangencial Radial Tangencial etal. (2008)
3343 3346 3337 3342 3342 3340 v(O-H) de 4gua, alcoois, fendis.
2894 2898 2893 2899
v(CH2)
2904 2905
1730 1723 1735 1733 1723 1727 v(C=0) de xilanas - hemicelulose
1503 1597 1603 1598 1598 1598 Vibragdo aro”ﬁ;‘g?ﬂgo esqueleto da
1459 1504 1504 1506 1505 1507 v(C=C) de anel aromatico da lignina

1457 1455 1457 . .
O(CH) de lignina, carboidratos

1424 1422 1422 1425 1418 1421

1368 1366 1367 1365 1367 1367 Flexdo CH2 em celulose e
hemicelulose

1322 1323 1317 1322 1319 1319 Vibragdo C-H em celulose_e_vﬂ_)ra(;ao

C-O em derivados de siringila
1235 1232 1236 1236 1263 1260 fnel dls il o (G0 G e e
xilano

1157 1154 1149 1152 Vibracéo C-O_-C em celulose e
hemicelulose

1029 1033 1032 1031 1024 1029 Vibraggo C-O em celulose e
hemicelulose

896 897 895 895 890 889 8(CH) na celulose
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Figura 16: Espectros da madeira natural de C. citriodora, das amostras com e sem extrativos, retiradas dos

planos radial-longitudinal (a) e tangencial- longitudinal (b).
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Figura 17: Espectros da madeira natural de K. ivorensis, das amostras com e sem extrativos, retiradas dos

planos radial-longitudinal (c) e tangencial- longitudinal (d).
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Figura 18: Espectros da madeira natural de P. caribaea var. caribaea, das amostras com e sem
extrativos, retiradas dos planos radial-longitudinal (e) e tangencial- longitudinal (f).

As amostras modificadas termicamente apresentaram bandas em posic¢Ges similares as
amostras naturais, Tabela 11, embora a intensidade das bandas tenha variado
consideravelmente. A amostra radial de C. citriodora, Figura 19 a, apresentou bandas menos
intensas nas amostras modificadas termicamente, provavelmente devido a desidratacéo,

modificacdo da cristalinidade da celulose e degradacdo, que ocorre em diversas etapas
(ESTEVES et al. 2013).
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Figura 19: Espectros da madeira modificada de C. citriodora, retiradas dos planos radial-longitudinal (a) e

tangencial- longitudinal (b).

Amostras tangenciais de C. citriodora e K. ivorensis, Figuras 19 e 20b, apresentaram

diminuicdo de bandas nas amostras modificadas a 160°C, enquanto as amostras modificadas
em maiores temperaturas apresentaram bandas mais intensas. Ao estudar Eucalipto tratado
termicamente, com perfil indiretamente similar, a diminuicio da banda em 1730 cm™ no inicio
do aquecimento é devido a quebra de grupos acetil ou acetoxi em xilano, enquanto o aumento
de intensidade em tratamentos mais severos seria relativo ao aumento de grupos carbonila ou
carboxila na lignina ou em carboidratos por oxidagdo (ESTEVES et al. 2013).
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Figura 20: Espectros da madeira modificada de K. ivorensis, retiradas dos planos radial-longitudinal (a) e
tangencial- longitudinal (b).

Amostras tangenciais de P. caribaea var. caribaea e K. ivorensis, Figuras 20 e 21 b,
apresentaram bandas intensas para as amostras modificadas a 180°C e menos intensas nas
modificadas a 160°C e/ou 200°C. Ao tratar eucalipto em temperaturas entre 140°C e 260°C,
foram observadas diminuicao de intensidade de bandas devido a degradacao de hemiceluloses,
de extrativos e lignina, bem como eliminacdo de aglcares. Em contrapartida, a intensidade de
bandas poderia aumentar devido a contribuicdo de grupos fendlicos, de estruturas aromaticas
da lignina siringilica (FRANGCA, 2019)
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Figura 21: Espectros da madeira modificada de P. caribaea var. caribaea, retiradas dos planos radial-
longitudinal (a) e tangencial- longitudinal (b).

Kubovsky et al. (2020) ao estudarem madeira de carvalho modificada termicamente,
pag. 9, observaram o seguinte:

A predominéncia da degradac¢éo da lignina é evidente em temperaturas mais baixas,
temperaturas mais altas causam principalmente reacfes de condensacéo e aumentos
de peso molecular. A degradacéo das hemiceluloses resultou na desacetilacdo e o
4cido acético liberado catalisa a hidrélise das cadeias de polissacarideos. Este
processo é mais evidente na temperatura de 180 °C levando a uma diminuicao do
peso molecular e aumento da polidispersividade.
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5. CONCLUSOES

A modificacdo térmica reduziu a densidade aparente da madeira de todas as espécies a partir
de 180 °C assim como a higroscopicidade da madeira modificada termicamente, mesmo na
menor temperatura testada (160 °C)

Por outro lado, o efeito da absorcdo de &gua foi dependente da espécie, em que ndo houve
efeito do processo para o pinus e houve efeito para as folhosas a partir de 180 °C.

As rachaduras de topo decorrentes da modificacdo térmica foram verificadas apenas no
eucalipto-citriodora e sua frequéncia e intensidade aumentaram com a temperatura, e, foram
mais intensas nas pe¢as denominadas tangenciais do que nas radiais.

A dureza Janka aumentou a 160 °C em relacdo ao controle, decrescendo em seguida com o
efeito do aumento da temperatura que ndo foi notado na madeira de C. citriodora, devido
ao efeito das rachaduras nos corpos de prova. Dessa forma, os resultados dessa espécie sao
inconclusivos.

Menor angulo de contato e maior espalhamento da gota séssil se deu na madeira de pinus,
com maiores angulos nas superficies oxidadas e com efeito positivo e direto entre o angulo
médio a as temperaturas de tratamento, quando gotejado da direcdo tangencial (plano
radial), e inverso ocorrendo quando gotejado na direcdo radial (plano tangencial).

Quanto a cristalinidade da celulose, maiores valores percentuais foram obtidos nas folhosas
na temperatura de 200 °C e na conifera a 160°C.

Algumas amostras apresentaram degradacdo e consequente reducdo da cristalinidade,
consequéncia da degradacdo de extrativos ou de cadeias hemicelulosicas e celuldsicas
pequenas. A espécie Corymbia citriodora foi a mais afetada pela temperatura em ambas as
direcdes, radial e tangencial.
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ANEXOS
PARTE 1
Densidades aparente, bésica e anidra
Tabela 1. Resultados dos testes de distribuicdo de normalidade para as madeiras de madeira de
P. caribaea var. caribaea, K. ivorensis, C. citriodora, nas variaveis densidade aparente no teor
de umidade de equilibrio, densidade béasica e a densidade da condi¢éo anidra.

Teste normalidade de Kolmogorov-Smirnov

Espécies Variavel Casos Dc Dio,05 Distribuicédo
Da 24 0,1139 0,2756 normal
Pinus caribaea Do 24 0,1074 0,2756 normal
Do 24 0,1099 0,2756 normal
Da 22 0,1338 0,2878 normal
Khaya ivorensis Do 22 0,1502 0,2878 normal
Do 22 0,1388 0,2878 normal
Da 22 0,1244 0,2878 normal
C. citriodora DP 22 0,1096 0,2878 normal
Do 22 0,1148 0,2878 normal

Em que: D, é a densidade aparente da madeira no teor de umidade de equilibrio, Dy € a densidade bésica da madeira
e e Dy ¢ a densidade da madeira na condigéo anidra, em g.cm. Hipotese de nulidade (Ho): distribuicdo observada
equivale a distribuicdo esperada (normal). Hipdtese alternativa (Ha): distribuicdo observada ndo equivale a
distribuicdo esperada (normal). D¢ valor calculado e Dy valor tabelado. Quando Dc<Dt, aceita-se a hipdtese de
nulidade.

Tabela 2. Resultados do teste de heterocedasticidade para as madeiras de P. caribaea var.
caribaea, K. ivorensis, C. citriodora, nas variaveis densidade aparente no teor de umidade de
equilibrio, densidade basica e a densidade da condicdo anidra.

Teste de heterocedasticidade de Brown-Forsythe

Espécies Variavel F P

Da 3,62 0,017

Pinus caribaea Do 3,77 0,014

Do 2,90 0,041

Da 4,22 0,010

Khaya ivorensis Dp 5,46 0,003

Do 4,48 0,008

Da 3,49 0,023

C. citriodora Dy 3,86 0,016

Do 2,85 0,050

Em que: D, é a densidade aparente da madeira no teor de umidade de equilibrio da mesma, em g.cm?; Dy € a
densidade basica da madeira, em g.cm®; Dy ¢ a densidade da madeira na condicdo anidra, em g.cm. Hipétese de
nulidade (Ho): variancias de cada tratamento sdo homogéneas. Hipétese alternativa (Ha): varidncias de cada
tratamento ndo sdo homogéneas. P>0,05 aceita-se a hipétese de nulidade, logo varidncias sdo homogéneas.

42



Tabela 3. Resultados do teste de variancia no campo ndo parameétrico, para as madeiras de P.
caribaea var. caribaea, K. ivorensis, C. citriodora, nas varidveis densidade aparente no teor de
umidade de equilibrio, densidade basica e a densidade da condicdo anidra.

Teste equivalente ao ANOVA - Kruscal Wallis

Espécies Variaveis Condicao H P

Da H (3, N=74) 14,10 0,003

Pinus caribaea Dy H (3, N=74) 9,21 0,027
Do H (3, N=74) 10,57 0,014

Da H (3, N=48) 15,87 0,001

Khaya ivorensis Dy H (3, N=47) 13,89 0,003
Do H (3, N=47) 15,94 0,001

Da H (3, N=48) 29,27 0,000

C. citriodora Dy H (3, N=44) 7,589 0,055
Do H (3, N=44) 22,41 0,000

Em que: D, é a densidade aparente da madeira no teor de umidade de equilibrio da mesma, em g.cm?; Dy € a
densidade bésica da madeira, em g.cm?® Do é a densidade da madeira na condicdo anidra, em g.cm.
Probabilidades menor que 0,05 mostram diferencas significativas entre as médias dos postos, pelo teste de Dunn,

ao nivel de 5% de significancia.
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PARTE 2
Teor de umidade de equilibrio (Tue) e taxa de absorcédo de agua (Tab)

Tabela 4. Resultados dos testes de distribuicdo de normalidade para as madeiras de P. caribaea
var. caribaea, K. ivorensis, C. citriodora, nas variaveis teor de umidade de equilibrio e taxa de
absorcdo de agua.

Teste normalidade de Kolmogorov-Smirnov

Espécies Variaveis Casos D¢ Dro,05 Distribuicdo
Pinus caribaea Tue 74 0,1382 0,1569 normal
Tab 74 0,1748 0,1569 ndo normal
Khaya ivorensis Tue 47 0,2769 0,1969 ndo normal
Tab 47 0,2769 0,1969 ndo normal
. Tue 44 0,1383 0,2035 normal
C. citriodora N
Tab 44 0,2216 0,2035 ndo normal

Em que: Teor de umidade de equilibrio € Tue e taxa de absor¢do de &gua € Tab, valores percentuais. Hip6tese de
nulidade (Ho): distribuicdo observada equivale a distribuicdo esperada (normal). Hipotese alternativa (Ha):
distribuicdo observada ndo equivale a distribuicdo esperada (normal). D valor calculado e Dy valor tabelado.
Quando Dc<Dt, aceita-se a hipotese de nulidade. Varidveis com distribuicdo normal é aplicavel ANOVA

Tabela 5. Resultados do teste de heterocedasticidade para as madeiras de P. caribaea var.
caribaea, K. ivorensis, C. citriodora, nas variaveis teor de umidade de equilibrio e taxa de

absorcéo de agua.

Teste de heterocedasticidade de Brown-Forsythe

Espécies Variavel F P
Pinus caribaea Tue 10,29 0,000011
Tab 0,372 0,773155*
Khaya ivorensis Tue 573 0,002165
Tab 0,151 0,927969*
C. citriodora Tue 3,48 0,024539
Tab 15,47 0,000001

Em que: Teor de umidade de equilibrio é Tue e taxa de absorcao de agua é Tab, valores percentuais. Hip6tese de
nulidade (Ho): variancias de cada tratamento sdo homogéneas. Hipdtese alternativa (H.): varidncias de cada
tratamento ndo sdo homogéneas. P>0,05 aceita-se a hipdtese de nulidade, logo variancias sdo homogéneas. *
aplichvel ANOVA paramétrica.

Tabela 6. Verificacdo do atendimento dos pressupostos para atualizacdo devida de analise de
variancia no campo parameétrico.

Aplicabilidade de ANOVA paramétrica Atende aos dois

Espécies Variavel K-S B-F Critérios?
. . Tue Sim Nao Nao
Pinus caribaea Tah N0 Sim N
. . Tue Nao Nao Nao
Khaya ivorensis Tah N0 Sim N
i Tue Sim Nao Nao
C. citriodora Tab N0 Néio Nio

Em que: K-S Teste normalidade de Kolmogorov-Smirnov e B-F Teste de heterocedasticidade de Brown-Forsyth.
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Tabela 7. Resultados dos testes de Kruskal Wallis para as madeiras de P. caribaea var.
caribaea, K. ivorensis, C. citriodora, nas variaveis teor de umidade de equilibrio e taxa de

absorcéo de agua.

Teste equivalente ao ANOVA - Kruskal Wallis

Espécies Variaveis Condicao H P
Pinus caribaca Tue H (3, N=74) 14,10 0,003
Tab H (3, N= 74) 2,98 0,395
Khaya ivorensis Tue H (3, N=47) 33,05 0,000
Tab H (3, N=47) 10,83 0,013
o Tue H (3, N=44) 34,77 0,000
C. citriodora Tab H (3, N= 44) 1260 0,056

Em que: Teor de umidade de equilibrio é Tue e taxa de absorcéo de 4gua é Tab, valores percentuais. Probabilidades
menor que 0,05 mostram diferengas significativas entre as médias dos postos dos tratamentos, pelo teste de Dunn,

ao nivel de 5% de significancia.
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PARTE 3
Estabilidade Dimensional

Tabela 8. Resultados dos testes de distribuicdo de normalidade para as madeiras de P. caribaea
var. caribaea, K. ivorensis, C. citriodora, nas varidveis retracao radial, retracdo tangencial,
retracdo volumétrica, e coeficiente de anisotropia.

Teste normalidade de Kolmogorov-Smirnov

Espécies Variaveis  Casos Dc Dro,05 Distribuicédo
. . Br 24 0,1344 0,2756 normal
Pinus caribaea Bt 24 0,1161 0,2756 normal
Bv 24 0,1901 0,2756 normal
Ca 24 0,2212 0,2756 normal
pBr 24 0,1344 0,2756 normal
Khaya ivorensis Bt 24 0,1161 0,2756 normal
Bv 24 0,9460 0,2756 normal
Ca 24 0,1321 0,2756 normal
pBr 22 0,1344 0,2878 normal
C. citriodora Bt 22 0,1161 0,2878 normal
Bv 22 0,1542 0,2878 normal
Ca 22 0,1962 0,2878 normal

Em que: PBr € a retragdo radial, Br é a retragdo tangencial, Pv € a retracdo volumétrica, todos os valores em
porcentagem; Ca € o coeficiente de anisotropia. Hipo6tese de nulidade (Ho): distribuicdo observada equivale a
distribuicdo esperada (normal). Hipdtese alternativa (Ha): distribuicdo observada ndo equivale a distribuicéo
esperada (normal). D. valor calculado e D: valor tabelado. Quando Dc<Dt, aceita-se a hip6tese de nulidade
(distribuicdo normal).

Tabela 9. Resultados do teste de heterocedasticidade para as madeiras de P. caribaea var.
caribaea, K. ivorensis, C. citriodora, nas variaveis retracdo radial, retracdo tangencial, retracdo

volumeétrica, e coeficiente de anisotropia.
Teste de heterocedasticidade de Brown-Forsythe

Espécies Variaveis F P

: . Pr 0,84 0,490*
Pinus caribaea Bt 1,41 0,269*
Bv 1,55 0,232*

Ca 1,15 0,353*

Pr 1,11 0,368*

Khaya ivorensis Bt 0,34 0,800*
pv 0,41 0,749*

Ca 0,54 0,658*

Pr 0,46 0,711*

C. citriodora Bt 2,08 0,139*
Bv 1,14 0,360*

Ca 1,10 0,374*

Em que: Br é a retragdo radial, Br é a retragdo tangencial, By € a retracdo volumétrica, todos os valores em
porcentagem; Ca é o coeficiente de anisotropia. Hipotese de nulidade (Ho): variancias de cada tratamento séo
homogéneas. Hipdtese alternativa (H,): variancias de cada tratamento ndo sdéo homogéneas. P>0,05 aceita-se a
hipotese de nulidade, logo variancias sdéo homogéneas. * aplichvel ANOVA paramétrica.
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Tabela 10. Quadro de anélise de variancia (one way ANOVA) para as variaveis de retracoes
lineares, volumétrica assim como o coeficiente de anisotropia, para as madeiras de P. caribaea
var. caribaea, K. ivorensis, C. citriodora, verificando o efeito dos tratamentos térmicos.

P. caribaea var. caribaea

FV GL QM F p

Br 3 1,970448 3,82202 0,025826
Residuo 20 0,515552

Bt 3 1,542708 9,260613 0,000481
Residuo 20 0,166588

Bv 3 3,975579 4,830253 0,010923
Residuo 20 0,823058

Ca 3 0,20729 2,769243 0,010923
Residuo 20 0,074854

K. ivorensis

FV GL QM F P

Br 3 2,075434 11,09957 0,000166
Residuo 20 0,186983

Bt 3 1,11193 6,512826 0,00298
Residuo 20 0,170729

Bv 3 5,207928 15,21581 2,17E-05
Residuo 20 0,342271

Ca 3 0,166396 3,422221 0,037031
Residuo 20 0,048622

C. citriodora

FV GL QM F p

Br 3 1,807048 9,292318 0,000624
Residuo 18 0,194467

Bt 3 24,81043 44,29004 0,00000
Residuo 18 0,560181

Bv 3 32,46853 44,60502 0,00000
Residuo 18 0,727912

Ca 3 0,165936 17,50617 1,42E-05
Residuo 18 0,009479

Em que: FV ¢ a fonte de variagdo, GL é grau de liberdade; QM € o quadrado médio. Br € a retragdo radial, pr é a
retracdo tangencial, By € a retracdo volumétrica, todos os valores em porcentagem; Ca é o coeficiente de
anisotropia. Probabilidades menores ou iguais a 0,05 revelam ao menos uma diferenga estatistica entre as médias
dos tratamentos térmicos, para cada variavel estudada.
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PARTE 4

Dureza Janka
Tabela 11. Resultados dos testes de distribui¢cdo de normalidade para as madeiras de P. caribaea
var. caribaea, K. ivorensis, C. citriodora, na variavel dureza Janka.
Teste normalidade de Kolmogorov-Smirnov
Variavel Espécies Casos Dc Dio,0s Distribuicédo
Pinus caribaea

b 50 0,1172 0,1909 normal
ureza K. ivorensis 47 0,1052 0,1969 normal
C. citriodora 45 0,2130 0,2012 nao normal

Hipdtese de nulidade (Ho): distribuicdo observada equivale a distribui¢do esperada (normal). Hipdtese alternativa
(Ha): distribuicdo observada ndo equivale a distribuicdo esperada (normal). D valor calculado e D; valor tabelado.
Quando Dc<Dt, aceita-se a hip6tese de nulidade (distribuicdo normal).

Tabela 12. Resultados do teste de heterocedasticidade para as madeiras de P. caribaea var.
caribaea e K. ivorensis na variavel dureza Janka.

Teste homogeneidade de variancias Cochran e Bartlett
P. caribaea var. caribaea

Efeito Hartley Cochran Bartlett Gl P
Direcdo (1) 1,428254 0,588181 0,745211 1 0,387997*
Tratamento (2) 2,875438 0,379679 3,103538 3 0,375936*
Interacdo (1)x(2) 9,995413 0,292758 8,403433 7 0,298366*

K. ivorensis

Efeito Hartley Cochran Bartlett Gl P
Direcdo (1) 4,331286 0,812428 10,99724 1 0,000912
Tratamento (2) 3,014356 0,361488 3,537122 3 0,315979*
Interacdo (1)x(2) 20,57560 0,376521 14,06670 7 0,050008*

Hipdtese de nulidade (Ho): variancias de cada tratamento sdo homogéneas. Hipétese alternativa (H,): variancias
de cada tratamento ndo sdo homogéneas. P>0,05 aceita-se a hipotese de nulidade, logo variancias sdo homogéneas.
* aplicavel ANOVA paramétrica.

Tabela 13. Verificacdo do atendimento dos pressupostos paramétrico para atualiza¢do devida
de analise de variancia.

Aplicabilidade de ANOVA paramétrica Atende aos dois
Espécies Variavel K-S C-B Critérios?
P. caribaea Dureza Janka Sim Sim Sim
K. ivorensis Dureza Janka Sim Sim* Sim
C. citriodora Nao Sim Nao
Dureza Janka

Em que: K-S Teste normalidade de Kolmogorov-Smirnov e C-B Teste de heterocedasticidade de Cochran e
Bartlett. * efeito da direcdo dos resultados da dureza Janka ndo tem variancia homogénea.
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Tabela 14. Quadro de andlise de variancia (ANOVA interacdo) para a variavel dureza Janka,
nas madeiras de P. caribaea var. caribaea e K. ivorensis, verificando o efeito da direcdo do
carregamento, dos tratamentos térmicos e da interacdo dire¢ao X tratamento.

P. caribaea var. caribaea

FV GL QM F p
Direcdo (1) 1 138.603 26,815 0,000
Tratamento (2) 3 24.985 4,833 0,006
Interacdo (1x2) 3 4.427 0,856 0,471
Residuo 42 5.168
K. ivorensis
Direcdo (1) 1 24.281 3,336 0,075
Tratamento (2) 3 109.504 15,045 0,000
Interacdo (1x2) 3 74.985 10,303 0,000
Residuo 39 7.278

Em que: FV é a fonte de variacdo, GL é grau de liberdade; QM é o quadrado médio. Probabilidades menores ou
iguais a 0,05 revelam ao menos uma diferenca estatistica entre as médias das dire¢des de carregamento,
tratamentos térmicos e interacéo.

Tabela 15. Teste ndo paramétrico de Mann-Whitney para comparacdo de duas médias,
comparando diferencas entre a dureza radial e tangencial, para diferentes niveis de tratamento
térmico para madeira de C. citriodora.

radial Tangencial
Tratamentos Soma Soma U P (2*1)
do ranque P N do ranque P N
NT 36,5 -040 0,688 6 41,5 -0,401 0,688 6 | 155 0,699
160°C 25,0 122 0221 4 20,0 1,225 0,221 5| 50 0,285
180°C 26,0 -2,08 0,037 6 52,0 -2,082 0,037 6 | 50 0,041
200°C 35,0 -064 0522 6 43,0 -0,641 0522 6 140 0,588
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