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RESUMO

Os objetivos deste estudo foram avaliar o efeito da termorretificagdo nas propriedades fisicas,
na composi¢do quimica e na cor da madeira normal e da madeira de compressdo de Pinus
caribaea Morelet. Amostras de 25 x 25 x 50 mm foram termorretificadas sob duas
temperaturas: 200 e 220°C durante 2 horas em uma estufa ELETROIlab®. As propriedades
fisicas determinadas foram a densidade aparente, o teor de umidade de equilibrio, as
contracOes/ inchamentos lineares e volumétricos e a perda de massa. Para as andlises
quimicas, foram determinados os teores de extrativos apds extracdo com trés solventes
organicos (ciclohexano, acetato de etila e metanol) utilizando-se um extrator Soxhlet apds 24
horas ininterruptas para cada solvente; e os teores de lignina de Klason, holocelulose e a-
celulose. As andlises colorimétricas foram realizadas através do sistema CIE-L*a*b* com o
auxilio do espectrofotometro portatil CM 2600d da Konica Minolta. Os resultados indicaram
uma reducdo no teor de umidade de equilibrio e nas variacOes dimensionais (contracdes/
inchamentos) apds a termorretificacdo, independente do tipo de madeira. A madeira de
compressao apresentou maior inchamento longitudinal que a madeira normal, entretanto apds
a termorretifica¢do, as melhorias foram similares entre os dois tipos de madeira. As madeiras
termorretificadas a 200 e 220°C apresentaram perdas de peso de 9,94 e 21,03%,
respectivamente. A termorretificacio promoveu um aumento no teor de lignina e uma redugao
nos teores de holocelulose e a-celulose, indicando a ocorréncia de degradacdo térmica de
componentes da madeira. Os componentes quimicos da madeira de compressdo foram mais
susceptiveis a degradacdo térmica que a madeira normal. A termorretificacdo causou um
escurecimento na madeira, sendo este mais acentuado a 220°C, podendo assim agregar maior
valor a madeira de Pinus caribaea através da criacao de novos padrdes de cor.

Palavras-chave: colorimetria, estabilidade dimensional, madeira de reac¢do, modificacdo
quimica, sistema CIE-L*a*b*, termorretificacao.



ABSTRACT

The objectives of this study were to evaluate the effect of heat treatment on physical
properties, chemical composition and color of normal and compression woods of Pinus
caribaea Morelet. Samples of 25 x 25 x 50 mm were heat-treated under two different
temperatures: 200 and 220°C in an ELETROIlab® oven. The physical properties determined
were density, equilibrium moisture content, volumetric and linear swelling/ shrinkage and
mass loss. For chemical analysis, extractive contents were determined after extraction with
three organic solvents (cyclohexane, ethyl acetate and methanol) by using a Soxhlet extractor
after 24 hours for each solvent. Also, Klason lignin, holocellulose and a-cellulose contents
were determined. Colour measurements were performed on the CIE-L*a*b* system by using
the CM 2600d spectrophotometer from Konica Minolta. The results indicated a reduction in
equilibrium moisture content and swelling/ shrinkage following heat-treatment, independent
of wood type. The compression wood showed higher longitudinal swelling than normal wood,
however, after heat-treatment, the improvements were similar between both wood types.
Samples heat-treated at 200 and 220°C had weight losses of 9.94 and 21.03%, respectively.
The heat-treatment promoted an increase in lignin content and a decrease in holocellulose and
a-cellulose contents, indicating the occurrence of thermal degradation of wood compounds.
Chemical compounds of compression wood were more susceptible to thermal degradation
than normal wood. The heat treatment caused the darkening of the wood, which was more
accentuated at 220°C, and this could provide greater value to Pinus caribaea wood by the
creation of new standards for color.

Keywords: colorimetry, dimensional stability, reaction wood, chemical modification, CIE-
L*a*b* system, heat treatment.
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1. INTRODUCAO

Um dos maiores desafios para os pesquisadores na drea de tecnologia da madeira tem
sido encontrar solucdes para a instabilidade dimensional e durabilidade natural da madeira.
Recentemente, varios trabalhos tém demonstrado a melhoria destas propriedades quando a
madeira € tratada termicamente, tratamento conhecido como termorretificacdio (GARCIA et
al., 2006; KAMDEM et al., 2002; VIITANIEMI & JAMSA, 1994). Entre as melhorias
proporcionadas por este tratamento estdo a maior resisténcia a absorcdo de dgua, a menor
varia¢do dimensional, o menor teor de umidade de equilibrio e a maior durabilidade natural da
madeira.

Normalmente, os tratamentos térmicos sao realizados com temperaturas de 150 a 240°C
e duracdes variando entre 15 minutos e 24 horas dependendo do processo, do tamanho da
amostra, do teor de umidade da madeira, da espécie — devido sua composicdo quimica e
estrutura anatdmica — e das caracteristicas desejadas ao produto final (KAMDEM et al.,
2002).

No Brasil, o tratamento térmico (termorretificacio) da madeira tem sido realizado a
temperaturas préximas de 200°C e aplicado para algumas espécies nativas tais como
Simarouba amara Aubl. (marupd), Sextonia rubra (Mez) van der Werff (louro-vermelho) e
Cariniana micrantha Ducke (jequitibd-rosa), e principalmente para espécies exdticas, tais
como Eucalyptus spp e Pinus spp (GARCIA et al., 2011; PALERMO, 2010; CALONEGO,
2009; GOUVEIA, 2008; AZEVEDO & QUIRINO, 2006; BRITO et al., 2006; BORGES &
QUIRINO, 2004; PINCELLI et al., 2002).

Além da maior estabilidade dimensional e durabilidade natural, a madeira
termorretificada apresenta outras caracteristicas tais como cor escura, perda de massa —
devido a degradacdo dos componentes da madeira, alteragcdes quimicas, maior capacidade de
isolamento térmico e ndo requer a utilizagdo de preservativos quimicos 0 que representa uma
vantagem sob o ponto de vista ecologico (KAMDEM et al., 2002). Por outro lado, os
tratamentos de termorretificacdo agregam a madeira uma baixa resisténcia mecanica quando
realizado em condicdes severas de temperatura e tempo, o que pode comprometer a aplicagao
do material para fins estruturais (GARCIA et al., 2011; CALONEGO, 2009; UNSAL et al.,
2003).

A madeira de Pinus spp tem sido uma das mais estudadas no processo de
termorretificacdo a fim de agregar maior valor ao produto final j4 que a mesma apresenta
caracteristicas indesejaveis tais como baixa durabilidade, baixa estabilidade dimensional e cor
palida (THERMOWOOD HANDBOOK, 2003; RAPP, 2001). Segundo ALA-VIIKARI
(2008), cerca de 44% da madeira termorretificada pelo processo ThermoWood® em 2003 foi
representada pelo género Pinus. Entretanto, a presenca de lenho juvenil bem como defeitos
naturais na madeira tais como nds e madeira de compressao podem gerar um comportamento
diferente quando a madeira é submetida ao tratamento e seus efeitos nas propriedades da
madeira termorretificada sao pouco conhecidos.

Segundo BOONE & CHUDNOFF (1972), a madeira de Pinus caribaea apresenta uma
alta incidéncia de madeira de compressdo mesmo em arvores relativamente retas e esta
apresenta caracteristicas anatomicas, fisicas e quimicas diferentes da madeira normal. A
madeira de compressdo apresenta maior densidade e sua presenga pode ocasionar contracdes
longitudinais maiores que na madeira normal, gerando maior ocorréncia de empenamentos e
outras deformacdes durante a secagem (WALKER, 2006).



2. OBJETIVOS
2.1 Objetivo geral

O objetivo geral deste estudo foi avaliar o efeito da termorretificacdo nas propriedades
tecnoldgicas da madeira normal e de compressao de Pinus caribaea Morelet.

2.2 Objetivos especificos

1. Determinar as propriedades fisicas (densidade aparente, teor de umidade de
equilibrio, contragdes/ inchamentos lineares e volumétricos e perda de peso) da madeira
normal e de compressado, termorretificadas e ndo termorretificadas;

2. Determinar as caracteristicas quimicas das madeiras normal e de compressio,
termorretificadas e ndo termorretificadas;

3. Determinar a cor das madeiras normal e de compressdo, termorretificadas e nao
termorretificadas, através do sistema CIE-L*a*b*.

3. REVISAO DE LITERATURA
3.1 Caracteristicas da espécie estudada

Pinus caribaea Morelet (Familia Pinaceae) é uma espécie de conifera tropical
importante, amplamente cultivada, compreendendo trés variedades: caribaea, hondurensis e
bahamensis (SHIMIZU, 2005). Por mais de 70 anos tem sido extensivamente usada como
uma espécie de plantios industriais em areas de ocorréncia natural e como exdtica em varias
regides do mundo (Figura 1) (SILVA, 2005).

No Brasil, a utilizacdo de Pinus spp. na inddstria madeireira tem sido crescente nos
ultimos anos. As estimativas indicam que do volume de madeira serrada produzida no pais,
aproximadamente 18 milhdes de m’, mais de 35% é composto pela madeira de Pinus
(BALLARIN & PALMA, 2003).

As éarvores de Pinus caribaea produzem lenho claro, amarelado, com anéis de
crescimento formados pelo lenho inicial (normalmente largo e de baixa densidade) e tardio
(normalmente estreito e de alta densidade), com textura grosseira e gra regular (FERREIRA
& TOMAZELLO FILHO, 2009). A madeira apresenta baixa durabilidade e baixa estabilidade
dimensional (ORWA et al., 2009).

A estrutura anatomica da madeira é relativamente simples, composta principalmente
por traqueideos que sdo células longas (2-6 mm comprimento), estreitas e de extremidades
imperfuradas. A composicao volumétrica do seu lenho é de 93% de traqueideos, 1% de canais
resiniferos e 6% de raios lenhosos (FERREIRA, 2009). Os traqueideos axiais apresentam
pontoacdes areoladas predominantemente unisseriadas enquanto que as pontoagdes do campo
de cruzamento sao do tipo pindide (1-5 pontoagdes). Os canais resiniferos apresentam células
epiteliais de paredes finas, responsdveis pela secrecao de dleo-resina. De acordo com KOCH
(1972), o Pinus caribaea se diferencia das demais espécies de Pinus pela presenca de
traqueideos radiais com identuras e pelos canais resiniferos longitudinais numerosos. Com
relac@o ao parénquima radial, o lenho € formado por raios unisseriados e fusiformes, contendo
canais resiniferos radiais em seu interior (FERREIRA, 2009). A Figura 2 apresenta as
caracteristicas anatdmicas microscépicas da madeira de Pinus caribaea var. hondurensis.



BARRICHELLO (1979) analisou a composi¢do quimica de Pinus caribaea var.
hondurensis e encontrou teores de holocelulose, lignina e pentosanas de 72, 26,8 ¢ 11%,
respectivamente. TOMAZELLO FILHO et al. (1985) estudaram as caracteristicas quimicas
de duas espécies do mesmo género: Pinus oocarpa e Pinus strobus var. chiapensis, €
encontraram, para a primeira espécie, 26,7% de lignina, 75,8% de holocelulose e 13,1% de
pentosanas, enquanto que a segunda espécie apresentou 27,7% de lignina, 74,1% de
holocelulose e 12% de pentosanas.

Segundo o FOREST PRODUCTS LABORATORY (2010), a densidade bésica da
madeira de Pinus caribaea pode variar consideravelmente de 0,34 g cm™ (madeira leve) até
0,68 g cm’ (madeira pesada) (SILVA, 2005). Segundo BALLARIN & PALMA (2003), a alta
variagdo da densidade na drvore e entre drvores € caracteristica desse género, sendo que as
variagdes que ocorrem dentro das arvores normalmente sdao mais significativas que entre
arvores. SILVA (2005) determinou a densidade basica de Pinus caribaea var. caribaea €
encontrou valores entre 0,529 e 0,485 g cm™ para amostras coletadas na altura do DAP e na
metade da altura da drvore, respectivamente.

Figura 1. Distribui¢io da ocorréncia natural e exdtica da espécie de Pinus caribaea Morelet
(adaptado de ORWA et al., 2009).

]
]
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Figura 2. Estrutura anatdmica microscépica da madeira de Pinus caribaea var. hondurensis.
(A) Secdo transversal: traqueideos axiais dos lenhos inicial e tardio e canal
resinifero com células epiteliais de paredes finas. (B) Secdo longitudinal radial:
pontoagdes areoladas predominantemente unisseriadas, raios heterogéneos com
traqueideos radiais. (C) Secdo longitudinal tangencial: raios unisseriados e
fusiformes (adaptado de FERREIRA, 2009).



3.2 Madeira de compressao

A madeira de compressdo ¢ um dos defeitos mais importantes em madeiras de
coniferas e tem sido estudada por diversos autores devido as suas diferentes propriedades
fisicas, quimicas e anatdmicas em relacdo a madeira normal (LEONARDON et al., 2010;
YEH, 2005; DONALDSON et al., 2004; TOMAZELLO FILHO & SILVA, 1987).

Segundo TOMAZELLO FILHO & SILVA (1987), os principais fatores que levam a
formagdo da madeira de compressdo sdo: (i) caracteristicas de crescimento da arvore, tais
como tortuosidade do tronco, formacdo da copa, ramos, etc.; (ii) técnicas de formagdo e
manejo florestal, como a qualidade das mudas, espacamento, desbaste, desrama, etc.; (iii)
incidéncia de agentes externos, principalmente de ventos, atuando em um dos lados do tronco
ou da arvore; e (iv) estimulo da atividade cambial, pelos hormdnios de crescimento, como o
AIA (Acido Indol Acético), na face do tronco oposta a inclinagdo.

A madeira de compressao apresenta como caracteristica macroscopica, cor escura em
relacdo a cor normal da madeira, medula descentralizada e anéis de crescimento mais largos
(Figura 3B-C) (YEH et al., 2006; YEH, 2005; TOMAZELLO FILHO & SILVA, 1987).

Microscopicamente, a madeira de compressdo apresenta diferencas anatOmicas tais
como: (i) traqueideos de forma circular com espacgos intercelulares, na secdo transversal,
diferenciando-se da madeira normal que possui forma prismdtica sem espagos intercelulares
(Figura 4A-B); (ii) traqueideos mais curtos; (iii) presenca de nervura helicoidal na parede
interna dos traqueideos (Figura 4C); (iv) parede secunddria dos traqueideos mais espessa e
auséncia da camada S3 (Figura 4D); e (v) parede celular mais espessa (WALKER, 2006; YEH
et al., 2006; YEH, 2005; DONALDSON et al., 2004; TOMAZELLO FILHO, 1987).

Figura3. (A) Arvore de conifera contendo madeira de compressdo. (B) e (C) Secao
transversal de um disco contendo medula descentralizada e madeira de compressao
(adaptado de HOADLEY, 2000).



ML: lamela média

P: parede primaria

Si: camada externa da parede secundaria

. S,: camada média da parede secundaria D

sa et . S;: camada interna da parede secundaria

Figura4. (A) e (B) Madeira de compressdo moderada e severa em Pinus radiata (se¢ao
transversal). (C) Traqueideos da madeira de compressao de Pinus radiata com
nervura helicoidal na camada S, da parede secunddria (se¢do transversal). (D)
Estrutura da parede dos traqueideos da madeira normal e de compressio,
respectivamente (adaptado de WALKER, 2006; YEH, 2005; e DONALDSON et

al., 2004).

As caracteristicas anatomicas da madeira de compressao podem afetar o processo de
polpacdo, pois torna a madeira menos permedvel, dificultando a penetracdo do licor de
polpacgao e da dgua (YEH, 2005).

Quanto as propriedades quimicas, a madeira de compressao apresenta um maior teor
de lignina devido ao processo de lignificagdo da camada externa e menores teores de celulose
e holocelulose (WALKER, 2006; YEH, 2005; DONALDSON et al., 2004; TOMAZELLO
FILHO & SILVA, 1987).

TOMAZELLO FILHO (1985) analisou a composicdo quimica da madeira de
compressao de duas espécies, Pinus oocarpa e Pinus strobus var. chiapensis, € observou um
maior teor de lignina, de pentosanas e de extrativos € menor teor de holocelulose na madeira
de compressao em relagdo a madeira normal para ambas as espécies.



Quanto as propriedades fisicas, a madeira de compressdo apresenta uma maior
densidade devido a maior quantidade de parede celular € menor espago interno ocupado por
vazios (TOMAZELLO FILHO & SILVA, 1987).

3.3 Tratamento de termorretificacao

A madeira apresenta diversos problemas quando utilizada como matéria prima para
diversos fins, sendo a maioria deles relacionados as suas caracteristicas higroscOpicas em
combinacdo com sua anisotropia de contracdo e inchamento, além da degradacdo bioldgica
relacionada com a variacdo de umidade da madeira (JOHANSSON, 2005).

A termorretificacdo ou tratamento térmico € um processo em que o calor é aplicado a
madeira visando a obtencdo de um produto sélido, com caracteristicas diferenciadas, quando
comparado a madeira em condi¢des normais, algumas delas podendo tornar-se interessantes
para aplicacOes diferenciadas da madeira (BRITO et al., 2006).

As principais caracteristicas da madeira termorretificada sao o menor teor de umidade
de equilibrio, a maior estabilidade dimensional, a maior durabilidade e a alteracdo da cor
original da madeira (MILITZ, 2002). A principal desvantagem da madeira termorretificada
estd associada a reducdo de suas propriedades mecanicas (GARCIA et al., 2011).

Virios tratamentos de termorretificagdo tem sido utilizados na Franca, Alemanha,
Finldndia e nos Paises Baixos, sendo conhecido nestes paises como Retification®, Bois
Perdure®, Oil Heat Treatment (OHT), ThermoWood® e Plato®Wood, respectivamente
(MILITZ, 2002; RAPP, 2001). As principais diferencas entre estes tratamentos estdo
relacionadas as etapas do processo, a utilizacdo de oxigénio ou nitrogénio, a presenca ou
auséncia de vapor, ao tipo de processo (seco ou umido) e a utilizacdo de Sleos (MILITZ,
2002). Na Franca existem dois diferentes processos em uso: (1) Retification®, desenvolvido
pela Ecole des Mines de Saint-Etienne e cuja patente foi adquirida pela Companhia NOW
(New Option Wood), também conhecida como RETITECH; e (2) Bois Perdure®,
desenvolvido pela Companhia BCI-MBS, ambos sendo diferenciados pelo teor de umidade
inicial da madeira e pelas condi¢des do tratamento. Na Retification®, a madeira apresenta um
teor de umidade inicial de 12% e € tratada a 210-240°C na presenca de nitrogénio enquanto
que no processo Bois Perdure®, a madeira é verde e é tratada & 230°C sob o vapor gerado pela
dgua contida no préprio material. No processo OHT, realizado pela MENZ HOLZ na
Alemanha, a madeira € tratada em um tanque fechado, imersa em O6leo quente com
temperaturas variando entre 180 e 220°C durante 2-4 horas excluindo o tempo de
aquecimento inicial e resfriamento pés-tratamento. No processo Thermowood®, desenvolvido
pela VTT na Finlandia, o tratamento apresenta trés diferentes fases: (1) secagem da madeira
verde a alta temperatura (100-130 °C); (2) tratamento térmico a 190+£2°C (Madeira Thermo-S)
ou 21242°C (Madeira Thermo-D) durante 2-4 horas dependendo do produto final desejado; e
(3) resfriamento e reumidificacdo da madeira a 4-8%. E finalmente, nos Paises Baixos, a
tecnologia Plato® € baseada em quatro etapas: (1) hidrotermdlise: tratamento térmico a 150-
180°C em condicdo aquosa sob pressao atmosférica (4-5 horas); (2) secagem convencional (3-
5 dias); (3) tratamento térmico a 150-190°C sob condi¢des secas (14-16 horas); e (4)
condicionamento (2-3 dias).

A termorretificacdo promove melhorias nas propriedades fisicas da madeira, tais como
maior estabilidade dimensional ocasionada pela diminui¢ao da higroscopicidade da madeira.
AZEVEDO & QUINTINO (2006) utilizaram um tratamento em meio aquoso (anti-oxidante)
com quatro temperaturas diferentes (120, 140, 160 e 180°C) e observaram uma melhoria na



estabilidade dimensional e uma diminuicdo da higroscopicidade da madeira com o aumento
da temperatura. BRITO et al. (2006) submeteram a madeira de Eucalyptus grandis, com 21
anos de idade, ao tramento térmico utilizando temperaturas de 120, 140, 160, 180 e 200°C e
observaram que apenas a temperatura de 200°C teve influéncia significativa na retratibilidade
da madeira, com uma reducdo de 25% em relacdo a amostra controle. NAKANO &
MIYAZAKI (2003) encontraram um aumento na estabilidade dimensional da madeira de
Abies sachalinensis Fr. Schm. com o aumento da temperatura de 100 a 500°C.

A cor original da madeira também pode ser modificada apds o tratamento de
termorretificagdo. GOUVEIA (2008) avaliou a influéncia da termorretificacdo na modificagao
da cor da madeira de trés espécies amazonicas: Simarouba amara (marupd), Sextonia rubra
(louro-vermelho) e Cariniana micrantha (jequitibd), as quais foram submetidas a quatro
tratamentos térmicos: (i) 150°C durante 1 hora; (i1) 150°C durante 2 horas; (iii) 200°C durante
1 hora; e (iv) 200°C durante 2 horas. As varidveis L* (luminosidade), a* e b* (coordenadas
cromaticas de cor) foram determinadas. Os valores de L* diminuiram conforme o aumento da
temperatura e do tempo de exposicdo, indicando que as amostras submetidas ao tratamento
foram escurecidas em relacdo as amostras ndo tratadas. LUOSTARINEN (2006) também
observou uma modificagdo na cor original da madeira de Betula pendula, onde o grau de
escurecimento da madeira estava relacionado ao aumento da temperatura.

A termorretificagdo também tem grande influéncia nas propriedades quimicas da
madeira, causando modificacdes quimicas apds a exposi¢do da madeira as temperaturas
utilizadas no tratamento. AKYILDIZ et al. (2009) estudaram as modificacdes quimicas da
madeira Pinus nigra J. F. Arnold termorretificadas sob diferentes temperaturas (130, 180 e
230°C) e diferentes tempos de exposicdo (2 e 8 horas), e concluiram que as madeiras
termorretificadas tiveram uma reducdo no teor de holocelulose e um aumento no teor de
lignina de Klason em fun¢do da temperatura e do tempo de tratamento. MBURU et al. (2007)
avaliaram a influéncia da termorretificacdo, sob diferentes condicdes de temperatura variando
entre 220 e 250°C, nas propriedades quimicas da madeira de Grevillea robusta, e constataram
uma degradacdo nas hemiceluloses apds o tratamento, mostrando a suceptibilidade deste
polimero ao calor, além de um aumento no teor da lignina de Klason de acordo com o tempo
de tratamento.

4. MATERIAL E METODOS
4.1 Matéria prima e tratamento de termorretificacio

Foram utilizados quatro discos de Pinus caribaea Morelet com 10 cm de espessura,
retirados a altura do DAP, coletados de uma arvore proveniente de um plantio localizado no
campus da Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro (UFRRJ), Seropédica, RJ. De cada
disco, foram retiradas 24 amostras de 25 x 25 x 50 mm (espessura x largura X comprimento),
perfeitamente orientadas nos planos transversal, longitudinal radial e longitudinal tangencial,
sendo 12 amostras de madeira normal (lado oposto) e 12 amostras de madeira de compressao.
As amostras foram secas e acondicionadas em camara climdtica a 20°C e 65% UR até atingir
o teor de umidade de equilibrio para posterior tratamento de termorretificacao.

As amostras foram termorretificadas, sob duas diferentes condi¢cdes de temperatura
(200 e 220°C) durante 2 horas em uma estufa ELETROIlab®, modelo 403 com capacidade de
0,1 m’ , dimensdes externas e internas de 90 x 98 x 55 cm e 50 x 50 x 40 cm, respectivamente,
disponivel no Laboratério de Secagem da Madeira do Departamento de Produtos Florestais



(DPF) do Instituto de Florestas (IF) da UFRRJ. Apdés o tratamento, as amostras foram
recondicionadas em cimara climética a 20°C e 65% UR até atingir o teor de umidade de
equilibrio e entdo utilizadas para a determinacao das propriedades fisicas, quimicas e andlises
colorimétricas.

4.2 Determinacao das propriedades fisicas da madeira

As propriedades fisicas determinadas neste estudo foram: densidade aparente, teor de
umidade de equilibrio, contra¢des (volumétrica e lineares) e inchamentos (volumétrico e
lineares) das madeiras normal e de compressdo termorretificadas e ndo termorretificadas
(controle) e a perda de peso apds o tratamento de termorretificacao.

A densidade aparente das amostras foi determinada antes e apds o tratamento de
termorretificacdo, através da seguinte equagao:

DENS =MV (D
onde, DENS: densidade aparente da madeira no teor de umidade de equilibrio, g cm'3; M:
peso da amostra no teor de umidade de equilibrio, g; V: volume da amostra no teor de
umidade de equilibrio, cm’.

Para a determinac¢do do teor de umidade de equilibrio, as amostras termorretificadas e
ndo termorretificadas foram acondicionadas em ciAmara climética a 20°C e 65% UR e o peso
monitorado até atingir valor constante. O teor de umidade de equilibrio das amostras foi entao
calculado através da seguinte equagao:

TUE = (P, — P, )/ P, x100 (2)
onde, TUE: teor de umidade de equilibrio, %; Py: peso da amostra obtido apds
acondicionamento em cAmara climética 2 20°C e 65% UR, g; Ps: peso seco da amostra obtido
apos secagem em estufa 103+2°C, g.

Para a determinacdo das contragdes e inchamentos, apds o acondicionamento, as
amostras foram imersas em dgua até a saturacao completa e as dimensdes mensuradas nas trés
direcdes estruturais. As amostras foram conduzidas a uma estufa a 103+2°C durante 24 horas
e as dimensdes novamente mensuradas. Posteriormente, foram determinadas as seguintes
variacdes dimensionais: contragdo volumétrica, contracdes lineares (tangencial, radial e
longitudinal), inchamento volumétrico e inchamentos lineares (tangencial, radial e
longitudinal), as quais foram entdo calculadas através das seguintes equagdes:

Bv=(V,-V,)/V,x100 (3)
onde, fv: contragdo volumétrica da madeira, %; V,: volume saturado da amostra apds imersao
em agua, cm3; Vy: volume da amostra seca em estufa a 103 + 2°C, cm’,

Prre = (Lu —L, )/Lu x100 “4)

onde, fr g 1: contracdo linear nas dire¢des tangencial, radial e longitudinal, respectivamente,
%; L,: dimensdo da amostra na dire¢do tangencial, radial ou longitudinal no estado saturado,
mm; Ly: dimensdo da amostra na dire¢do tangencial, radial ou longitudinal apds secagem em
estufa a 103 + 2°C, mm.
ov=(V,-V,)/V, x100 (5)
onde, av: inchamento volumétrico da madeira, %; V,: volume saturado da amostra apds
imersdo em agua, cm3; Vy: volume da amostra seca em estufa a 103 + 2°C, cm’.
&, =(L, - L,)/L,x100 (6)

onde, ar g . inchamento linear nas direcOes tangencial, radial e longitudinal,
respectivamente, %; L,: dimensdo da amostra na direcdo tangencial, radial ou longitudinal no



estado saturado, mm; L,: dimensdo da amostra na direcdo tangencial, radial ou longitudinal
ap6s secagem em estufa a 103 + 2°C, mm.
A perda de peso foi determinada através da seguinte equacao:
PP=(M,—M,)/M,x100 (7)
onde, PP: perda de peso da amostra apds o tratamento de termorretificacdo (%), M;: peso da
amostra antes do tratamento (g) e M>: peso da amostra apds o tratamento.

4.3 Caracterizacao quimica da madeira

A caracterizacdo quimica das madeiras normal e de compressdo termorretificadas e
ndo termorretificadas (controle) foi realizada de acordo com os métodos de andlises quimicas
utilizados no Laboratério de Quimica da Madeira (DPF, IF, UFRRJ) tal como descrita por
ABREU et al. (2006). Determinou-se os teores de extrativos, de lignina de Klason, de
holoceluloses e de a-celulose. Para os extrativos, obteve-se os teores apds a extragdo com trés
solventes organicos em ordem crescente de polaridade: ciclohexano, acetato de etila e
metanol, e o teor de extrativo total.

4.3.1 Preparacio da madeira livre de extrativos

A extracdo foi realizada a partir da amostra seca em ar com trés solventes organicos de
ordem crescente de polaridade, sendo eles: ciclohexano, acetato de etila e metanol, utilizando-
se um extrator Soxhlet durante 24 horas ininterruptas, para cada solvente. Apds este periodo,
para obtencdo dos extrativos, foi utilizado um rotavapor giratério (Figura 5SA) para remog¢ao
do excesso de solvente por suc¢do, e os extrativos foram armazenados em recipientes de vidro
previamente tarados e depositados em capela para a completa evaporagdo do solvente. Apds a
completa evaporagdo, o recipiente de vidro contendo os extrativos (Figura 5B), para cada
solvente, foi pesado e a porcentagem de umidade determinada de acordo com a norma ACP
M2/71. Foram utilizadas duas repeticdes para cada tratamento.

Figura5. (A) Aparelho rotavapor utilizado para retirar excesso de solvente. (B) Extrativos
obtidos apds retirada do excesso do solvente para a madeira de compressao nao
termorretificada e termorretificadas a 200 e 220°C e para a madeira normal ndo
termorretificada e termorretificadas a 200 e 220°C, respectivamente.

4.3.2 Determinacio do teor de lignina de Klason

Para esta andlise, aproximadamente 300 mg de amostra seca de madeira livre de
extrativo foram transferidas para um tubo de ensaio, e 3 ml de 4cido sulftrico a 72% foram
adicionados. A amostra foi homogeneizada por agitacdo continua durante 1 minuto e
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conservada por 1 hora entre 25 e 30°C. Apds este periodo, o material foi transferido para um
baldo de 250 ml e a solu¢do de 4cido sulfdrico foi diluida com adicdo de 84 ml de dgua
destilada. O material permaneceu em refluxo por 4 horas. Em seguida o material foi lavado
com 500 ml de dgua destilada quente em um funil de placa sinterizada, seco em estufa a
105°C durante 24 horas e pesado. A porcentagem de lignina foi determinada pela seguinte
equagdo:

Lignina=P,/P,, . %100 (8)
onde, Lignina: teor de lignina (insolivel), %; Py: peso seco do residuo, mg; Pauosia” PeSO da
amostra de madeira, mg. Para esta andlise foram realizadas trés repeticdes para o célculo do
teor médio de lignina.

mostra

4.3.3 Determinacao da holocelulose por cloracao

A amostra de madeira (2,5 g), completamente livre de extrativos e totalmente seca, foi
transferida para um Erlenmeyer de 250 ml contendo 8 ml de dgua destilada quente, 1 g de
clorito de sédio e 0,5 ml de 4cido acético. A mistura foi aquecida em um banho maria a 70°C
durante 60 minutos. Em seguida, 0,5 ml de 4cido acético e 1 g de clorito de sédio foram
adicionados sob agitagdo em um aparelho de banho maria. Essa etapa foi repetida até a
dissociagdo completa das fibras. Apds esse periodo, o material foi resfriado e filtrado com
agua destilada. Essa etapa foi realizada sob vacuo, em um kitassato e um funil de placa
sinterizada previamente tarado. Posteriormente, o material foi seco em uma estufa a 60°C
durante 24 horas e finalmente resfriado em um dessecador por 1 hora para proceder a
pesagem. Considerando-se a quantidade de holocelulose em gramas e a quantidade de amostra
utilizada (2,5 g), o resultado foi expresso em porcentagem. Para esta andlise, foram realizadas
trés repeticdes de cada amostra para a determinagdo do teor médio de holocelulose.

4.3.4 Determinaciao do teor de a-celulose

As amostras foram preparadas a partir da holocelulose obtida na etapa precedente.
Aproximadamente 2 g de holocelulose seca foram depositadas em um Erlenmeyer e 10 ml da
solucdo de NaOH a 17,5% foram adicionados a 20°C em banho maria. A holocelulose foi
manipulada com um bastdo de vidro e apdés 2 minutos foi realizada a maceracdo até a
separacdo total das particulas. Apds 5 minutos, adicionou-se 5 ml de NaOH a 17,5% e a
mistura foi agitada até dissolver totalmente o material. Esta mistura reacional foi mantida em
um banho maria a 20°C por 30 minutos perfazendo um total de tempo de tratamento de 45
minutos. Em seguida, 33 ml de dgua destilada a 20°C foi adicionada e o material agitado
durante 1 hora. O material foi entdo filtrado, sob vacuo, lavado com 100 ml de NaOH a 8,3%
a 20°C e posteriormente com dgua destilada a mesma temperatura. No préprio filtro foram
adicionados 15 ml de 4cido acético a 10% (temperatura ambiente), aguardados 3 minutos e
em seguida utilizou-se vacuo para retirar todo dcido. O material foi entdo lavado com dgua
destilada a 20°C por vdrias vezes até obter um residuo celulésico completamente livre de
acido acético. E finalmente, o material foi seco em uma estufa a 60°C durante 24 horas,
resfriado em dessecador por 1 hora e pesado. A porcentagem de celulose foi determinada pela
seguinte equagao:

a—celulose = P, ., | Poosra X100 9)

.
onde, a-celulose: teor de a-celulose, %; P esiauo: peso do residuo celuldsico, g; Pamosira: PESO da
amostra holoceluldsica, g. Para esta andlise foram realizadas trés repeticdes de cada amostra
para a determinagdo do teor médio de a-celulose.
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4.4 Determinacao da cor através do sistema CIE-L*a*b*

O sistema CIE-L*a*b* trabalha de acordo com a norma CIE «Commission International
de L’Eclairage» e é caracterizado por trés diferentes coordenadas (L*, a* e b*) em um espago
de cor tridimensional tal como apresentado na Figura 6A (JOHANSSON, 2005). A axe L*
representa a luminosidade, a qual varia de zero (preto) a 100 (branco), enquanto que a* e b*
representam as coordenadas cromadticas variando de -60 a +60. No diagrama CIE-L*a*b*, os
sinais positivos e negativos significam: +a* aumento na cor vermelha, —a* aumento na cor
verde, +b* aumento na amarela e —b* aumento na cor azul tal como mostrado no diagrama de
cromaticidade na Figura 6B (SILVA et al., 2007).

As medi¢des das coordenadas L*, a* e b* foram realizadas com o auxilio do
espectrofotometro portatii CM 2600d (Konica Minolta Sensing, Inc.) disponivel no
Departamento de Produtos Florestais (IF, UFRRJ). Este equipamento permitiu efetuar as
medicdes de cor através do contato direto entre a superficie da amostra em pontos pré-
determinados e a drea de visdo do aparelho, com diametro de abertura de 3 mm (SAV), com o
iluminante D65 e angulo de observador de 10°. Antes das medi¢Oes, as superficies das
amostras foram lixadas com uma sequéncia de lixas de granulometria de 120 e 220.

Para cada amostra, foram determinadas as varidveis L*, a* e b* nas se¢des longitudinal
radial (L*-radial, a*-radial e b*-radial) e longitudinal tangencial (L*-tang., a*-tang. e b*-
tang.) com cinco observagdes por amostra.

Ap6s as medigdes, os dados foram transportados para o software de andlise de cor
Spectramagic'™ da Konica Minolta e entdo exportados ao software Microsoft Office Excel
para as andlises posteriores.

\.“\.ihite
A L*=100 B (Amggelo)

Yeallow
s

+b

-b
h=270°
Black .
L*=0 (Azul)

Figura 6. (A) Espaco de cor tridimensional do sistema CIE-L*a*b*. Coordenada L*:
luminosidade. Coordenadas a* e b*: varidveis cromédticas. Coordenadas C* e h:
saturacdo e angulo de coloracdo, respectivamente. (B) Diagrama de cromaticidade
a*, b* (adaptado de JOHANSSON, 2005; KONICA MINOLTA SENSING Inc.,
1998).

11



5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Propriedades fisicas da madeira termorretificada

A Tabela 1 apresenta os resultados obtidos para as propriedades fisicas das madeiras
normal e de compressdo termorretificadas e ndo termorretificadas. As andlises estatisticas
indicaram diferencgas significativas entre os tratamentos para todas as propriedades fisicas
estudadas. Comparando a madeira normal com a madeira de compressdao nao tratadas,
observou-se diferencas significativas somente no inchamento tangencial (maior na madeira
normal) e no inchamento longitudinal (maior na madeira de compressao) enquanto que para
as demais propriedades fisicas, nao foram obtidas diferencas significativas entre os tipos de
madeira (Tabela 1). O maior inchamento longitudinal na madeira de compressdo pode ser
explicado pelo comprimento dos traqueideos. Segundo TOMAZELLO FILHO & SILVA
(1987), a madeira de compressdo apresenta traqueideos mais curtos resultando em maiores
variagdes dimensionais no sentido longitudinal.

A termorretificagdo causou uma reducdo significativa na densidade aparente (F = 7,65,
Pr > F < 0,0001), independente do tipo de madeira (normal X compressdao). A menor
densidade aparente foi observada para as madeiras termorretificadas a 220°C (Figura 7).

Os teores de umidade de equilibrio das madeiras termorretificadas (normal e
compressdo) foram significativamente menores (F = 4,28, Pr > F < 0,0001) que aqueles
obtidos para as madeiras ndo termorretificadas (Figura 8). Resultados similares foram
encontrados por BORGES & QUIRINO (2004) para a madeira termorretificada de Pinus
caribaea var. hondurensis e MODES (2010) para madeiras termorretificadas de Pinus taeda e
Eucalyptus grandis.

Para a contragdo volumétrica, as madeiras termorretificadas apresentaram valores
significativamente menores (F = 4,20, Pr >F < 0,0001) que aqueles obtidos para as madeiras
ndo termorretificadas, entretanto ndo foram observadas diferencas significativas entre as
temperaturas de tratamento (Figura 9).

Para a contracdo tangencial, no caso da madeira de compressdo, somente a madeira
termorretificada a 220°C apresentou redugdes significativas (F = 2,75, Pr > F < 0,0028)
quando comparada ao controle, enquanto que, para madeira normal ambas as temperaturas
apresentaram redugdes, ndo diferenciando-se entre si (Figura 9).

Para a contracdo radial, para a madeira normal, somente a madeira termorretificada a
220°C apresentou redugdes significativas (F = 2,92, Pr > F < 0,0032) quando comparada ao
controle, enquanto que, para madeira de compressdo ambas as temperaturas apresentaram
redugdes, nao diferenciando-se entre si (Figura 9).

Para a contragdo longitudinal, no caso da madeira de compressdo, a termorretificacdo
causou redugdes significativas (F = 2,68, Pr > F < 0,0036) independente da temperatura,
enquanto que para a madeira normal somente o tratamento a 220°C apresentou redugdes
significativas em relacdo ao controle (Figura 9). LEONARDON et al. (2010) encontraram um
maior valor de contracdo longitudinal na madeira de compressdo de Picea sitchensis e
concluiram que o comportamento diferenciado em madeiras de compressdo na contracao
tangencial e longitudinal pode ser explicado pelas caracteristicas morfologicas e quimicas da
madeira.

Para o inchamento volumétrico, tanto no caso da madeira normal quanto da madeira
de compressao, a termorretificacdo causou redugdes significativas (F = 4,16, Pr > F < 0,0001),
independente das temperaturas de tratamento (Figura 10).
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Tabela 1. Estatistica descritiva (média, desvio padrio e coeficiente de varia¢do) e valor F obtido pela anélise de variancia (ANOVA) para
as propriedades fisicas das madeiras normal e de compressdo ndo termorretificadas e termorretificadas de Pinus caribaea
Morelet.
mento  DENS (glem?)  TUE (%) By (%) Br (%) Br (%) Br. (%) ay (%) or (%) ot (%) o (%) PP (%)
N-C  0577a 13,98 ab 1433 a 8,89 a 5,56 ab 1,10 ab 18,83 a 9,49 a 7,49 a 1,49 b
(0,03)[5,19]  (0,43)[3,071  (1,81)[12,63] (1,05 [11,81] (1,07)[19.24] (0,16) [14,54] (2,80) [14,87] (1,58) [16,65] (1,16)[15,48] (0,13)[8,72] -
N-200 0,528 b 11,66 ¢ 10,51 be 5,13 be 523b 0,77 be 12,1 be 5,41 be 5,25 ab 1,18 b 1041 b
(0,03)[5,571  (0,88)[7,54]  (1,66) [15,79] (0,73) [14.23] (0,49)[9,36]  (0,13) [16,88] (1,83)[15,12] (1,01)[18,67] (0,36) [6,86]  (0,18)[15,25] (1,00) [9,61]
N-220 0,517 be 8,36 d 8,39 cd 4,56 433 ¢ 0,44 ¢ 9,31 cd 479 ¢ 4,79 be 0,56 b 1948 a
(0,03)[5,80]  (0,27)[3,23]1  (0,96) [11,44] (0,85) [18,64] (0,33)[7,62]  (0,09) [20,45] (1,04) [11,17] (0,94) [19,62] (0,94) [19,62] (0,08) [14,28] (2,00) [10,27]
C-C  0578a 14,96 a 12,37 ab 7,63 ab 6,15a 2,54a 16,82 ab 7,44 b 6,55 abc 247 a -
(0,03)[5,19]  (0,79)[5,28]  (1,28) [10,35] (1,05) [13,76] (0,73) [11,87] (0,30) [11,81] (1,33)[7,90]  (1,22)[16,39] (0,82) [12,52] (0,22) [8,90]
C-200 0,535b 11,88 be 9,67 cd 5,09 be 436 ¢ 1,20 be 1124 ¢d 5,36 bc 5,06 be 121b 9,46 b
(0,02)[3,73]1  (0,53) [4,46]  (1,28)[13.23] (0,62) [12,18] (0,91)[20,87] (0,04)[3,33]  (0,61)[5.42]  (0,68)[12,68] (0,26)[5,14]  (0,16) [13,22] (1,11)[11,73]
C-220 0,502 ¢ 9,19d 7,92d 424 ¢ 411c 1,13 be 8,16d 4,04 c 1,57 ¢ 1,14 b 22,57 a
(0,02) [3,98]  (0,64)[6,96]  (1,12) [14,14] (0,77) [18,16] (0,79) [19,22] (0,15)[13,27] (0,91) [11,15] (0,56) [13,86] (0,08) [5,09]  (0,15) [13,15] (2,57) [11,38]
7,65%* 428% 420% 2,75% 2,925 2,68 4,16 3,75%% 2,12% 2,615 6.01%*
ValorF Pr>F<00001  Pr>F<00001 Pr>F<00001 Pr>F00028  Pr>F00032  Pr>F00036  Pr>F<0,0001 Pr>F<0,0001 Pr>F00211  Pr>F0,0044  Pr>F<0,0001

Varidveis independentes: N-C: madeira normal ndo termorretificada. N-200: madeira normal termorretificada a 200°C. N-220: madeira normal termorretificada a 220°C. C-C: madeira de compressdo nao
termorretificada. C-200: madeira de compressdo termorretificada a 200°C. C-220: madeira de compressdo termorretificada a 220°C. Varidveis dependentes: DENS: densidade aparente. TUE: teor de umidade de
equilibrio. By: contracdo volumétrica. Pr: contragdo tangencial. Br: contragdo radial. B.: contracdo longitudinal. ay: inchamento volumétrico. or: inchamento tangencial. og: inchamento radial. a;: inchamento
longitudinal. PP: perda de peso apds o tratamento de termorretificacdo. Os valores entre parénteses referem-se ao desvio padrdo e os valores em colchetes ao coeficiente de variagdo experimental. ** Significativo a 99%
de probabilidade. * Significativo a 95% de probabilidade. Médias com a mesma letra ndo sdo estatisticamente diferentes entre si segundo o teste de Duncan.

13



0,600
0,578 a

0,580 0,577 a
= 0,560
3]
20
Q
€ 0,540 0,535b
g 0,528 b
©
&
o 0520 0,517 be
Eel
]
.'g' 0,502 ¢
c
8 0,500

0,480

0,460

N-C N-200 N-220 c-C C-200 C-220

Figura7. Densidade aparente da madeira normal e de compressio de Pinus caribaea
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Figura 10. Inchamento da madeira normal e de compressdao de Pinus caribaea Morelet nao
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Para o inchamento tangencial, no caso da madeira normal, a termorretificacio
promoveu redugdes significativas (F = 3,75, Pr > F < 0,0001) para ambas as temperaturas. No
entanto, para madeira de compressdo, houve reducdo significativa somente a 220°C (Figura
10).

No inchamento radial, para madeira de compressdo nao foram encontradas diferengas
significativas entre a madeira termorretificada e ndo termorretificada. Entretanto, para a
madeira normal, o tratamento a 220°C reduziu significativamente o inchamento radial (F =
2,12, Pr>F<0,0211) (Figura 10).

No inchamento longitudinal, a termorretificacdo afetou apenas a madeira de
compressao causando uma reducdo significativa (F = 2,61, Pr > F <0,0044), independente da
temperatura (Figura 10).

Os resultados obtidos para o teor de umidade de equilibrio e para as variagdes
dimensionais (inchamentos e contracdes) da madeira indicam uma melhoria significativa na
estabilidade dimensional da madeira apds a termorretificagdo, independente do tipo de
madeira (normal X compressao).

Comparando as variacOes dimensionais nas diferentes direcdes estruturais, observa-se
que os valores de contra¢do e inchamento na dire¢cao tangencial (Bt e ar, respectivamente) sao
maiores que na dire¢do radial (Br € ar), 0s quais por sua vez sdo maiores que na direcio
longitudinal (BL e o), ou seja, Br e ar> Pr € or > PL € or. Isso ocorre devido a anisotropia da
madeira. Segundo SKAAR (1988), as variacdes dimensionais no sentido transversal
(tangencial e radial) sdo maiores que no sentido longitudinal ja que a maioria das células esta
orientada longitudinalmente. No sentido radial, as variagdes dimensionais s30 menores que no
sentido tangencial devido a orientacdo transversal dos raios e a presenca de pontoagdes
areoladas, predominante nas paredes radiais dos traqueideos, causando um desvio das
microfibrilas de celulose na camada S,, as quais restringem as varia¢des neste sentido.

Os resultados indicaram perdas de peso significativas apds a termorretificacdo (F =
6,01, Pr> F < 0,0001), sendo maiores para as temperaturas mais elevadas, independentemente
do tipo de madeira (normal x compressio) (Tabela 1). A termorretificacdo a 200°C causou
uma perda de peso média de 9,94% enquanto que a 220°C, essa perda foi de 21,03%. A perda
de massa ocorre principalmente pela perda de &4gua higroscépica presente nas paredes
celulares da madeira, entretanto, de acordo com alguns autores (BORREGA &
KARENLAMPI, 2008; CHARANI et al., 2007; ESTEVES et al., 2007) essa perda de massa
pode ser explicada também pela degradacdo das hemiceluloses, que s@o 0os componentes
estruturais (polimeros) mais afetados pelo calor e os mais susceptiveis a degradacio térmica.
Esta degradacdo térmica € irreversivel e vem associada a degradacdo dos grupos hidroxilicos
acessiveis, ou seja, responsaveis pela absor¢do de dgua nas paredes celulares da madeira, o
que explica o menor teor de umidade de equilibrio e maior estabilidade dimensional (menores
inchamentos e contragdes) da madeira termorretificada.

5.2 Propriedades quimicas da madeira termorretificada

A Tabela 2 apresenta os resultados obtidos para os teores de extrativos, de lignina de
Klason, de holocelulose e de a-celulose das madeiras normal e de compressdao
termorretificadas e ndo termorretificadas. As andlises estatisticas indicaram diferengas
significativas entre os tratamentos para todas as propriedades quimicas estudadas, com
excecao do teor de extrativos. Apesar da termorretificacdo ndo afetar significativamente o teor
de extrativos, verifica-se um aumento no teor de extrativos para as madeiras termorretificadas
2 200°C seguido de um decréscimo para as madeiras termorretificadas a 220°C, independente
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do tipo de madeira (normal ou compressdao). Segundo THERMOWOOD HANDBOOK
(2003), a termorretificagdo a 120-180°C produz um aumento no teor de extrativos enquanto
que a 230°C ocorre uma reducdo. O aumento no teor de extrativos a temperaturas mais baixas
pode ser explicado pela formacdo de sub-produtos devido a degradac@o das hemiceluloses
enquanto que a reducdo no teor de extrativo a temperaturas mais elevadas deve-se a
polimerizacdo desses sub-produtos com outros polimeros da parede celular, fixando-se na
madeira, e a volatilizacdo dos extrativos (THERMOWOOD HANDBOOK, 2003; KAMDEM
et al., 2002).

Comparando a madeira normal e de compressdo ndo termorretificadas, observou-se
diferengas significativas somente nos teores de lignina de Klason. A madeira de compressao
apresentou um maior teor de lignina (27,11%) que a madeira normal (23%) (Figura 11). Estes
resultados estdo de acordo com aqueles encontrados na literatura (WALKER, 2006; YEH et
al., 2006; entre outros), nos quais os maiores teores de lignina e menores teores de celulose
estdo presentes na madeira de compressao.

A termorretificacdo afetou o teor de lignina da madeira de compressao, entretanto, na
madeira normal, nenhuma diferencga foi constatada entre a madeira ndo termorretificada e as
madeiras termorretificadas a 200 e 220°C. As madeiras de compressdo termorretificadas
apresentaram um aumento significativo (F = 17,39, Pr > F < 0,0001) no teor de lignina, o que
demonstra que a madeira de compressdo € mais suceptivel a degradacdo térmica do que a
madeira normal (Figura 11). Resultados similares foram observados por outros autores
(BRITO et al., 2008; YILDIZ et al., 2006). Este aumento no teor de lignina ndo indica a
formagdo de lignina durante o tratamento mas a degradacao de outros componentes quimicos
da madeira, principalmente das hemiceluloses (PONCSAK er al., 2006), fato que pode ser
observado pela redu¢do no teor de holocelulose (Figura 12). Os teores de holocelulose, tanto
na madeira normal quanto na madeira de compressao, foram significativamente menores (F =
81,32, Pr > F < 0,0001) para as madeiras termorretificadas (Tabela 2).

Para os teores de a-celulose, a madeira normal apresentou uma reducdo significativa
somente para a termorretificacdo a 220°C (F = 7,44, Pr > F < 0,0027) enquanto que na
madeira de compressdo, a termorretificacdo apresentou redugdes significativas independente
da temperatura (Figura 13).
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Figura 11. Teor de lignina de Klason (%) da madeira normal e de compressdo de Pinus
caribaea Morelet ndo termorretificadas e termorretificadas a 200 e 220°C.

17



Tabela 2.

Estatistica descritiva (média, desvio padrao e coeficiente de variagdo) e valor F obtido pela anélise de varidancia (ANOVA) para
as propriedades quimicas das madeiras normal e de compressdo ndo termorretificadas e termorretificadas de Pinus caribaea

Morelet.
Teor de extrativos (%) Teor total de Teor de lignina de Teor de holocelulose Teor de a-celulose
Tratamento . 1 2 2 2
Cicloexano Acetato de etila Metanol extrativos (%) Klason (%) (%) (%)
N-C 0,87 0,55 0,38 1,80 a 23,00d 67,03 a 55,90 a
(0,02) [2,30] (0,03) [5.,45] (0,01) [2,63] (0,12) [6,66] 0,47) [2,04] (2,15) [3,21] (0,95) [1,70]
N-200 0,63 0,69 1,28 2,60 a 22,67d 55,86 b 57,05 a
0,07) [11,11] (0,07) [10,14] (0,08) [6,63] (0,04) [1,54] (1,41) [6,22] (1,05) [1,88] (2,15) [3,77]
N-220 0.44 0,91 1,05 239a 23,00d 53,44 b 44,55 b
(0,06) [13,63] (0,17) [18,68] (0,14) [13,33] (0,10) [4,18] (1,2) [5,29] (0,39) [0,73] (4,24) [9,81]
C-C 0,79 0,34 0,49 1,62 a 27,11 ¢ 64,65 a 57,37 a
(0,12) [15,19] (0,05) [14,70] (0,01) [2,04] (0,11) [6,79] (0,96) [3,55] (2,41) [3,73] (1,05) [1,83]
C-200 1,23 1,22 0,28 2,73 a 32,00 b 55,60 b 46,55 b
(0,17) [13,82] (0,17) [13,93] (0,05) [17,86] (0,14) [5,13] 0,47) [1,47] (2,80) [5,04] (6,88) [14,77]
C-220 0,33 0,53 1,25 2,11 a 36,11 a 46,00 ¢ 38,67b
(0,01) [3,03] (0,02) [3,77] (0,05) [4,00] (0,14) [6,63] (0,38) [1,006] (1,74) [3,78] (4,63) [11,97]
0,29™ 17,39%%* 81,32%* 7,44%*
Valor F - - - Pr>F 0,9426 Pr>F <0,0001 Pr>F <0,0001 Pr>F 0,0027

Varidveis independentes: N-C: madeira normal ndo termorretificada. N-200: madeira normal termorretificada a 200°C. N-220: madeira normal termorretificada a 220°C. C-C: madeira de compressdao nio
termorretificada. C-200: madeira de compressao termorretificada a 200°C. C-220: madeira de compressao termorretificada a 220°C. ! Nimero de repeticdes = 2. 2 Nimero de repeticdes = 3. Os valores entre parénteses
referem-se ao desvio padréo e os valores em colchetes ao coeficiente de variagdo experimental. ™ Nio significativo. ** Significativo 2 99% de probabilidade. Médias com a mesma letra ndo sdo estatisticamente diferentes
entre si segundo o teste de Duncan.
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Figura 12. Teor de holocelulose (%) da madeira normal e de compressido da madeira de Pinus
caribaea Morelet ndo termorretificadas e termorretificadas a 200 e 220°C.
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Figura 13. Teor de a-celulose (%) da madeira normal e de compressdo de Pinus caribaea
Morelet ndo termorretificadas e termorretificadas a 200 e 220°C.
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5.3 Cor da madeira termorretificada

A Tabela 3 apresenta os resultados obtidos para as coordenadas de cor, nas secdes
radial e tangencial, da madeira normal e de compressdo termorretificadas e ndo
termorretificadas.

As andlises estatisticas indicaram diferencas significativas entre os tratamentos para
todas as varidveis de cor nas secdes longitudinal radial (L*-radial, a*-radial e b*-radial) e
longitudinal tangencial (L*-tang., a*-tang. e b*-tang.) (Tabela 3).

Para as varidveis L*-radial e L*-tangencial, foram observadas reducdes significativas
ap6s a termorretificacdo, sendo que o tratamento a 220°C, para ambos os tipos de madeira
(normal x compressdo), apresentou valores de L* significativamente menores que o
tratamento a 200°C. Estes resultados indicam que apGs a termorretifcacdo, a madeira torna-se
mais escura (menor valor de L*), o que corrobora com os resultados obtidos por GOUVEIA
(2008) e LOUSTARINEN (2006). A Figura 14 apresenta a alteracdo da cor da madeira apds a
termorretificacdo.

Para as varidveis cromadticas a* e b*, ndo foram observadas diferencas significativas
entre a madeira normal e de compressdo. Entretanto, foram observadas diferencas
significativas entre as madeiras ndo termorretificadas e as madeiras termorretificadas a 200 e
220°C (Tabela 3). Para ambas as sec¢des, a coordenada a* das madeiras tratadas a 200 e 220°C
apresentaram valores maiores que as madeiras ndo termorretificadas, sendo que os valores de
a* do tratamento a 200°C foram significativamente maiores que os valores de a* do
tratamento a 220°C (Tabela 3). O mesmo comportamento foi observado para a coordenada b*
na secdo radial (b*-radial) e na se¢@o tangencial (b*tang.). Estes resultados sdo similares aos
observados por SCHNABEL et al. (2007) e BOURGOIS et al. (1991). SCHNABEL et al.
(2007) observaram um aumento no valor de a* para madeiras de Fraxinus excelsior e Fagus
sylvatica tratadas a temperaturas de baixa e média intensidade enquanto que o valor de a*
permaneceu inalterado para tratamentos mais severos; o valor de b* aumentou lentamente
para tratamentos de baixa intensidade e diminuiu para tratamentos em que foram aplicadas
altas temperaturas.

A Figura 15 apresenta as coordenadas L*, a* e b* obtidas para as amostras de ndo
termorretificada e termorretificadas a 200 e 220°C nas se¢des radial e tangencial.

B

Figura 14. Alteracdo da cor da madeira de Pinus caribaea Morelet apds a termorretificacio.
(A) Madeira ndo termorretificada. (B) e (C) Madeiras termorretificadas a 200 e
220°C, respectivamente.
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Tabela 3.

Estatistica descritiva (média, desvio padrao e coeficiente de variagao) e valor F obtido pela anédlise de varidncia (ANOVA) para
as coordenadas de cor das madeiras normal e de compressao ndo termorretificadas e termorretificadas e de Pinus caribaea

Morelet.
Tratamento Longitudinal radial Longitudinal tangencial

L*-radial a*-radial b*-radial L*-tang. a*-tang. b*-tang.
N-C 70,24 a 6,20 ¢ 22,00b 71,81 a 5,77 c 21,610

(1,23) [1,75] (0,71) [11,45] (1,23) [5,59] (1,39) [1,93] (0,58) [10,05] (1,26) [5,83]
N-200 51,66 b 10,46 a 25,61 a 52,49 10,33 a 25,58 a

(0,91) [1,76] (0,69) [6.60] (0,98) [3,83] (2,39) [4,55] (0,57) [5,52] (0,92) [3,60]
N-220 3248 ¢ 9,40 b 13,32 ¢ 32,17 ¢ 8,50b 11,64 c

(2,36) [7,27] (1,10) [11,70] (2,38) [17,86] (1,67) [5,19] (1,09) [12,82] (1,72) [14,78]
C-C 71,12 a 6,04 c 22,01b 70,81 a 6,02 c 21,59b

(1,36) [1,90] (0,55) [9.10] (0,95) [4,32] (2,00) [2,91] (0,75) [12,45] (2,20) [10,19]
C-200 52,17b 10,64 a 25,50 a 50,92 b 10,54 a 25,58 a

(1,16) [2,22] (0,69) [6,438] 0,54)[2,12] (1,46) [2,87] (0,47) [4,46] (0,92) [3,60]
C-220 33,01c 9,27b 13,72 ¢ 30,69 ¢ 822b 11,38 ¢

(1,60) [4,85] (1,02) [11,00] (1,93) [14,07] (2,69) [8,76] (1,53) [18,61] (2,38) [20,91]
Valor F 440,14%** 18,13%%* 47,95%%* 340,76%* 16,12%* 71,81%%*

Pr>F < 0,001 Pr>F < 0,0001 Pr>F < 0,0001 Pr > F <0,0001 Pr>F <0,0001 Pr>F < 0,0001

Varidveis independentes: N-C: madeira normal ndo termorretificada. N-200: madeira normal termorretificada a 200°C. N-220: madeira normal termorretificada a 220°C. C-C: madeira de compressdo nio
termorretificada. C-200: madeira de compresséo termorretificada a 200°C. C-220: madeira de compressao termorretificada a 220°C. Varidveis dependentes: L*-radial e L*-tang.: luminosidade variando entre zero (preto)
e 100 (branco) nas se¢des radial e tangencial, respectivamente. a*-radial e a*-tang.: varidvel cromdtica a* (eixo verde-vermelho) nas secdes radial e tangencial, respectivamente e b*-radial e b*-tang.: varidvel cromdtica
b* (eixo azul-amarelo) nas se¢des radial e tangencial, respectivamente. Os valores entre parénteses referem-se ao desvio padrio e os valores em colchetes ao coeficiente de variagdo experimental. ** Significativo a 99%
de probabilidade. Médias com a mesma letra ndo sdo estatisticamente diferentes entre si segundo o teste de Duncan.
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C: Madeira termorretificada a 220°C
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Figura 15. Coordenadas de cor obtidas nas secdes longitudinal radial (L*-radial, a*-radial e
b*-radial) e longitudinal tangencial (L*-tang., a*-tang. e b*-tang.) para a madeira
de Pinus caribaea Morelet. (A) Madeira nao termorretificada. (B) e (C) Madeiras

termorretificadas a 200 e 220°C, respectivamente.

Na Figura 15 ndo foi feita a distincdo entre madeira normal e de compressdo, pois
tanto para o grupo das madeiras ndo termorretificadas quanto para os grupos das madeiras
termorretificadas a 200 e 220°C, ndo foram observadas diferencas entre os tipos de madeira

(Tabela 3).

Andlises de correlagdo entre as coordenadas de cor e os componentes quimicos da
madeira foram realizadas a fim de determinar os fatores envolvidos na alteragdo da cor
original da madeira apds a termorretificacdo. A Tabela 4 apresenta os coeficientes de

correlagdo de Pearson obtidos para esta andlise.
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Tabela 4. Correlacao de Pearson entre os componentes quimicos e as coordenadas de cor da
madeira termorretificada de Pinus caribaea Morelet.

Extrativos Lignina Holocelulose a-celulose
L*-radial -0,5459 -0,3404 0.9308** 0.8504*
a*-radial 0,9603** 0,2471 -0,7470 -0,4832
b*-radial 0,2017 -0,2297 0,5356 0,7117
L*-tang. -0,5320 -0,3955 0,9448%** 0.8728*
a*-tang. 0.9712%* 0,1899 -0,6132 -0,3163
b*-tang. 0,1971 -0,2565 0,5568 0,7240

** Significativo a 99% de probabilidade. * Significativo a 95% de probabilidade.

As andlises indicaram uma correlagdo positiva significativa entre o teor de extrativos e a
coordenada a* para ambas as secOes, radial (a*-radial) e tangencial (a*-tang.), indicando que
a coordenada cromadtica a* (vermelho) aumenta com o teor de extrativos (Tabela 4 e Figura
16).

Correlacdes positivas significativas também foram observadas entre o teor de
holoceluloses e a coordenada L* para as secdes radial (L*-radial) e tangencial (L*-tang.)
indicando que a luminosidade diminui, ou seja, a madeira escure com a redugdo do teor de
holocelulose, provavelmente devido a degradacdo das hemiceluloses que sdo os polimeros
mais susceptiveis a degradacdo térmica. A Figura 17A apresenta a correlagdo entre o teor de
holoceluloses e a luminosidade (L¥).
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Figura 16. Correlac@o entre o teor de extrativos e a coordenada cromética a* (vermelho) da
madeira termorretificada de Pinus caribaea Morelet.
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O teor de a-celulose apresentou uma correlac@o positiva significativa com L*-radial e
L*-tang, ou seja, quanto maior o valor de L* (mais claro) maior o teor de a-celulose, o que
indica que a alteracdo da luminosidade da madeira apds a termorretificacdo pode ser explicada
pela degradacdo e/ou modificacio da a-celulose (Tabela 4 e Figura 17B).

Estes resultados corroboram com estudos realizados por outros autores. De acordo
com a literatura, a alteracdo da cor da madeira apds a termorretificacdo pode ser explicada
pela combinacdo de vdrios fatores, tais como: (a) a formacdo de produtos oxidativos (ex.:
quinonas) e produtos da degradacdo das hemiceluloses e lignina, os quais migram as
superficies da madeira); (b) a remoc¢@o ou migracdo dos extrativos € compostos nutritivos tais
como agucares de baixo peso molecular e aminodcidos em direcdo as superficies da madeira;
e/ou (c) o aumento no teor de lignina apds o tratamento (AKYILDIZ et al., 2009; ESTEVES
et al., 2008; KAMKE, 2006; BEKHTA & NIEMZ, 2003; SEHLSTEDT-PERSSON, 2003;
SUNDQVIST & MOREN, 2002; THEANDER et al., 1993).
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Figura 17 Correlacdes entre os teores de holoceluloses e de a-celulose e a luminosidade (L*)
da madeira termorretificada de Pinus caribaea Morelet.

6. CONCLUSOES

De acordo com os resultados obtidos neste estudo visando determinar o efeito da
termorretificagdo nas propriedades da madeira normal e de compressao de Pinus caribaea
Morelet, pode-se concluir que:

1. A termorretificagdo proporcionou uma maior estabilidade dimensional a madeira,
apresentando menor teor de umidade de equilibrio e menores variacdes dimensionais
(contracdes e inchamentos), independente do tipo de madeira (normal x compressao);

2. A madeira de compressao apresentou maior inchamento longitudinal que a madeira
normal, entretanto apds a termorretificacdo, a melhoria nesta propriedade nao foi diferente da
madeira normal;

3. As madeiras termorretificadas 2 200°C e 220°C apresentaram perdas de peso médias
igual a 9,94% e 21,03%, respectivamente, independente do tipo de madeira;
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4. As andlises quimicas indicaram uma degradac¢do dos polimeros da madeira apds a
termorretificacdo, resultando em maiores teores de ligninas e menores teores de holoceluloses
e a-celulose;

5. Quanto as alteragdes quimicas, a madeira de compressdo mostrou ser mais
susceptivel a degradacdo térmica que a madeira normal;

6. A termorretificacio promoveu um escurecimento na madeira, sendo este mais
acentuado para o tratamento a 220°C, o que pode agregar maior valor ao produto final através
da criagdo de novos padrdes de cor;

7. A coordenada a* (vermelho) apresentou uma correlacdo positiva com o teor de
extrativos, enquanto que a coordenada L* (luminosidade) apresentou correlagdo positiva com
os teores de holocelulose e de a-celulose.
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