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RESUMO

AVALIACOES NAO DESTRUTIVAS PARA O MONITORAMENTO DE
MADEIRAS SUBMETIDAS A FUNGOS APODRECEDORES

Autor: Elian Meneses Oliveira
Orientador: Prof. Dr. Alexandre Florian da Costa
Coorientador: Prof. Dr. Jez Willian Batista Braga

Programa de Pés-Graduacao em Ciéncias Florestais
Brasilia, 19 de Fevereiro de 2016

Este estudo teve como objetivo monitorar e avaliar, por meio de técnicas ndo destrutivas, o
processo de biodeterioracdo das madeiras de Simarouba amara (marupd) e Eucalyptus
saligna (eucalipto) submetidas aos fungos Trametes versicolor (podriddo branca) e
Gloeophyllum trabeum (podriddo parda). O ensaio de apodrecimento acelerado ocorreu
durante 12 semanas, e empregou-se uma adaptacdo da norma ASTM D 2017. As
propriedades bioldgicas foram avaliadas por meio da perda de massa decorrente da
exposicdo aos fungos apodrecedores. As técnicas ndo destrutivas de colorimetria,
espectroscopia no infravermelho médio (DRIFT-MIR) e fluorescéncia molecular foram
utilizadas para avaliar alteracdes nos parametros colorimétricos e nas propriedades quimicas
das espécies de madeira nos diferentes estagios de ataque dos fungos. Os resultados
mostraram que a madeira de eucalipto apresentou maior resisténcia natural quando
comparada a de marupa. O fungo de podriddo parda apresentou ataque mais severo as
madeiras, levando a uma maior alteracdo das propriedades tecnoldgicas estudadas. Os
parametros mais alterados foram L*, a* e b*, sendo os principais estimadores da resisténcia
natural das madeiras de marupa e eucalipto. O monitoramento dos parametros quimicos por
meio de DRIFT-MIR possibilitou a visualizacdo de deformacdo na banda referente a
celulose (899 cm™) ap6s o ataque do fungo de podriddo parda. Entretanto, ap6s o ataque do
fungo de podriddo branca, os espectros ndo foram alterados em forma, apenas em
intensidade. A analise da fluorescéncia emitida pelas madeiras ap6s o ataque de podridao
branca e parda permitiu a detecgdo precoce do ataque e a discriminacdo entre os fungos
apodrecedores até a quarta semana de exposi¢do. Os ensaios nao destrutivos de colorimetria,
espectroscopia no infravermelho médio (DRIFT-MIR) e fluorescéncia molecular mostraram
ser capazes de detectar alteracBes nos parametros colorimétricos e quimicos logo nas
primeiras semanas, além de permitir a discriminacdo entre os ataques de podridao branca e
parda.

Palavras-chave: biodeterioracdo; colorimetria; DRIFT-MIR; fluorescéncia.
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ABSTRACT

NON-DESTRUCTIVE ASSESSMENTS TO MONITORING WOODS SUBMITTED
TO DECAY FUNGI

Author: Elian Meneses Oliveira
Advisor: Prof. Dr. Alexandre Florian da Costa
Co-advisor: Prof. Dr. Jez Willian Batista Braga

Postgraduate Program in Forest Sciences

Brasilia, February of 2016

The present study aimed to monitore and evaluate, using non-destructive techniques, the
biodeterioration process of Simarouba amara and Eucalyptus saligna woods submitted to
Trametes versicolor (white rot) and Gloeophyllum trabeum (brown rot). The accelerated
decay test occurred during 12 weeks, according to an adaptation of ASTM D 2017/2005.
The biological properties were evaluated by weight loss due to the exposure to rot fungi. The
non-destructive techniques of colorimetry, medium infrared spectroscopic (DRIFT-MIR)
and molecular fluorescence were used to evaluate changes in colorimetric parameters and
chemical properties of wood species in different levels of fungi decay. The results showed
that Eucalyptus saligna wood presented a higher natural resistance when compared to
Simarouba amara. Gloeophyllum trabeum presented a more severe attack to woods, leading
to more changings in the technological properties studied. The most affected parameters
were L *, a* and b *, the main estimators of natural resistance of Simarouba amara and
Eucalyptus saligna woods. The monitoring of chemical parameters through DRIFT-MIR
allowed visual deformation in the band related to the cellulose (899 cm™) after the
Gloeophyllum trabeum decay. However, after the Trametes versicolor decay, the spectra
have not changed in shape, only in intensity. The emitted fluorescence analysis by woods
after the Trametes versicolor and Gloeophyllum trabeum decay allowed early detection and
discrimination between them until the fourth week of exposure. The non-destructive tests of
colorimetry, medium infrared spectroscopic and molecular fluorescence have shown to be
capable of detecting changes in colorimetric and chemical parameters in the first few weeks,
and also permitting the discrimination between white and brown rot.

Key words: biodeterioration; colorimetry; DRIFT-MIR; fluorescence.

viii



SUMARIO

LINTRODUGAOD ..ottt sttt sttt 20
2O0BUIETIVOS ...ttt et et b e b et e e st e e ae e beennee s 21
2.1 OBIETIVO GERAL ... 21
2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS ......ovoieveeeeeeeeees e, 21
BHIPOTESES ..ottt 21
4 REVISAO BIBLIOGRAFICA .....coootiiiiiitissisesis s 22
4.1 ESPECIES DE MADEIRA .......ooiiiieeeceeeeeeeteee et en s s 22
4.1.1 Marupa — Simarouba amara ............cccccveviiieie i 22

4.1.2 Eucalipto — Eucalyptus Saligna ..........ccocoviiiiiiiiiicece e 23

4.2 CARACTERIZACAO QUIMICADAMADEIRA ......c.cooveveeereeeeeeeeee e, 24
4.2.1 CRIUIOSE ...t 24
4.2.2 HEMICEIUIOSES ...t 26

4. 2.3 LUGNINAS .ttt bbbttt ettt bbbt n s 28
A2 4 EXEFALIVOS ...ttt ettt 29

4.3 BIODETERIORACAO DA MADEIRA .....cooooieieeeeeeeeeesee e sns s, 30
4.3.1 POAITAA0 DIANCA ..ottt 32
4.3.2 POArIAA0 PAFTA .....ccveeiieiccieeie et 33

4.4 AVALIAQAO DA DURABILIDADE NATURAL ..ot 34
4.5 ANALISES NAO-DESTRUTIVAS .....ooooiiiriinsinneiesiseisssssssssssssssssssesssses 35
4.6 COLORIMETRIA L ettt nree s 36
4.7 ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO ..o 43
4.8 FLUORESCENCIA MOLECULAR......cotiieiteeseeeeveese e esessese s senessneseesenees 49
4.8.1 Fatores que influenciam na fluorescencia ...........cccoceeveveeci e, 53
4.8.2 Instrumentos para medigdo de fluOresCaNCia ..........cccevveveveicieieniniceee, 54

4.8.3 Fluorescéncia de MAadeiras ..........ccoceriiieieiieiiiesisee e 57
S5MATERIAL EMETODOS ..ottt ses st sensenss s asnes s 59
5.1 OBTENC}AO DO MATERIAL E PREPARO DOS CORPOS DE PROVA ........ 59



5.2 DETERMINACAO DA MASSA ESPECIFICABASICA ......c.oooeeveeeeeeeeeen, 60

5.3 DELINEAMENTO DO ESTUDO ....cuoiiiiiiieieieee e 60
5.4 ENSAIO DE APODRECIMENTO ACELERADO ......ccooiiiieiiieeeeeeee 60
5.4.1 Preparo o SUDSTIALO .........cccveiiiiiiiiiiie e 61

5.4.2 Repicagem dos fungos e inoculacgédo dos frascos de Vidro ..........ccccccevvereennenne. 61

5.4.3 Preparo dos corpos de prova para ensaio de apodrecimento acelerado ....... 63

5.4.4 Inicio do ensaio de apodrecimento acelerado...........c.ccccecveveieeieciieseese e, 63

5.4.5 Retirada d0S COrPOS € PIrOVA .........coviuirieririirieieiesiesiee st 63

5.4.6 PErda 08 MASSA .......ccuveueiiieieiiiieitesti sttt bbb 64

S5 COLORIMETRIA e 64
5.6. ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO MEDIO .......cooovoveveeeeceiens 66
5.7 DETERMINAQAO DA FLUORESCENCIA MOLECULAR .......cccocovevverirnians 70
5.8 ANALISE ESTATISTICA w..ooiiieicieeesseeeteesse st 71
6 RESULTADOS E DISCUSSAOQ ....ooveieeiceeeeeeieeeseetess s sses s s snisses s, 71
6.1 PERDA DE IMASSA ..ottt ettt sttt 71
6.2 ANALISE COLORIMETRICA ....ooooiiiiiiriiisineise st 76
6.3 ANALISE QUIMICA .....ooooieeeeeeeeeee ettt 91
6.3.1 Espectroscopia de infravermelho médio...........cccccocovevieveiicieccc e, 91
6.3.2 Fluorescéncia MOIECUIAN ...........cooiiiiiiiicee e 102

7 CONCLUSOES E RECOMENDAGOES .......oooeveveeeeeeveeeeeeseee e, 117
REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS ......ooooeiieeeeeeeeeee e ere s enessenasss s 119
APENDICES ...ttt 135



LISTA DE TABELAS
Tabela 4.1 Regides do infravermelho. Fonte: SKOOG et al. (2002)...........ccceevevverriierieenne. 45

Tabela 5.1 Delineamento eXperimental ...........ccocooieeiiiincii e 60

Tabela 6.1 Correlagéo entre a perda de massa e o periodo de exposi¢do das madeiras aos

fungos Gloeophyllum trabeum e Trametes VErSICOION.........ccoveiiiieiieiiee e 74

Tabela 6.2 Correlagcdo entre as alteracbes dos parametros colorimétricos da madeira de

Simarouba amara e o periodo de ataque de podrid@o branca e parda............cccoeeveerreiiiennnn 81

Tabela 6.3 Correlagcdo entre as alteracbes dos parametros colorimétricos da madeira de

Eucalyptus saligna e o periodo de ataque de podriddo brancae parda............ccccoevveriennnnne. 81

Tabela 6.4 Variacdo total da cor (AE) das madeiras de Simarouba amara e Eucalyptus

saligna apds exposicdo ao fungo Trametes VErsiColOr..........ccvvvvvieeiiiiie e 83

Tabela 6.5 Variacdo total da cor (AE) das madeiras de Simarouba amara e Eucalyptus
saligna ap6s exposicao ao fungo Gloeophyllum trabeum............cccccoveieiiiieerese v 84

Tabela 6.6 Correlacdo entre as alteracfes dos parametros colorimétricos da madeira de
Simarouba amara e a perda de massa ap0s ataque de podriddo branca e parda..................... 88

Tabela 6.7 Correlacdo entre as alteracbes dos parametros colorimétricos da madeira de

Eucalyptus saligna e a perda de massa apds ataque de podriddo branca e parda.................... 89

Tabela 6.8 Alteracdo de intensidades das bandas selecionadas no infravermelho médio da

madeira de Simarouba amara ap0s exposic¢ao aos fungos apodrecedores ............ccccveeveennen. 98

Tabela 6.9 Alteracdo de intensidades das bandas selecionadas no infravermelho médio da

madeira de Eucalyptus saligna ap06s exposicao aos fungos apodrecedores .............ccccueneee. 98

Tabela 6.10 Correlacdo entre as alteracGes quimicas, o periodo de exposicao aos fungos e a

perda de massa da madeira de Simarouba amara ............cccccevveenieii e 101

Tabela 6.11 Correlacdo entre as alteracGes quimicas, o periodo de exposicao aos fungos e a

perda de massa da madeira de Eucalyptus saligna ...........cccceevveiiieiiie i 102

Tabela 6.12 Correlacao entre a fluorescéncia emitida, o periodo de exposi¢do aos fungos e a

perda de massa da madeira de Simarouba amara ............cccveereeieiieenrere e 116

Xi



Tabela 6.13 Correlacéo entre a fluorescéncia emitida, o periodo de exposi¢éo aos fungos e a

perda de massa da madeira de Eucalyptus saligna ... 116

Xii



LISTA DE FIGURAS

Figura 4.1 Estrutura parcial da molécula de celulose e da unidade de repeticdo celubiose.

Adaptado de KIOCK et al. (2005)......ccuuuiiiiiiiiieiieiiesieeie st 25
Figura 4.2 Componentes monoméricos da hemiceluloses. Fonte: Pastore (2004)................. 26
Figura 4.3 Precursores primarios das ligninas. Fonte: Silva (2006)............cccccoeviveiesiirennenn. 28

Figura 4.4 Estruturas de (1) quinona, (2) flavona, (3) lignana e (4) tanino. Fonte: Pastore

Figura 4.6 Representacdo das cores no sistema CIELab. Fonte: Color Models (2011),
adaptado por StanNgerliin (2012).......c.ooiiiiiiiiiieee e 39

Figura 4.7 Regido do infravermelho relacionada com as outras regifes do espectro

eletromagnético. Fonte: Pavia et al. (2012) .......cccceeiiiieiieiecee e 44

Figura 4.8 Tipos de vibracdes moleculares: (a) Vibragdes de estiramento e (b) Vibracoes de
deformacéo angular. Fonte: Holler etal. (2009)..........ccceiiieiiiiieiicce e 46

Figura 4.9 Diagrama esquematico de espectrometros com transformada de Fourier. Fonte:

e AV A L 220 OSSPSR 48
Figura 4.10 Diagrama de Jablonski. Fonte: Skoog et al. (2002) ..........cccoevvienineniinnienn, 51
Figura4.11 Camara escura para visualizacao de fluorescéncia e amostras fluorescentes .....55

Figura 4.12 Esquema de funcionamento de um fluorimetro tipico. Fonte: Holler et al.
C220101S) TSP 56

Figura 4.13 Esquema de funcionamento de um espectrofluorimetro. Fonte: Moura (2013)..57

Figura 5.1 (a) Erlenmeyer contendo meio de cultura; (b) Processo de repicagem dos

L0 [0TSRSO USSPPPRR 62
Figura 5.2 Processo de inoculacdo dos frascos de VIAro..........c.ccoeevvvrirerisenineieseseeeene 62
Figura 5.3 Camara climatica no periodo de execugao do Projeto. .........covvrvreerererenieseninns 63

Figura 5.4 (a) Detalhe de corpo de prova ao ser retirado da camara climatica; (b) Processo

de limpeza d0S COrPOS A& PrOVA ....cc.uievieiiiiiiiee ittt be e 64



Figura 5.5 Espectrofotocolorimetro Color Eye-XTH-X-TIte ......cccciiriiiiiieniieieneseeeee 65

Figura 5.6 Espectrofotdmetro Tensor 37, BrUKEN ..........cccooveiieieiieiece e 66
Figura 5.7 Dispositivo de reflectancia difusa (DRIFT) ....ooovoiiiiiiiiiieceeee, 66
Figura 5.8 Dispositivo de reflectancia total atenuada (ATR) ....cceoeeieeieiieesie e 67
Figura 5.9 Espectros de ATR-MIR de madeira sélida (azul) e em pé (vermelho) ................. 67
Figura5.10 Espectros de DRIFT-MIR de madeira sélida (azul) e em pé (vermelho) ........... 68
Figura 5.11 Espectros de DRIFT-MIR ndo manipulados ............cccceovevveviveni e, 69

Figura 5.12 Espectro de DRIFT-MIR manipulado: fingerprint definido, alinhamento de
base, selecdo de bandas de interesse e definicao de area para medicdo de bandas.................. 69

Figura 5.13 Espectrofluorimetro Cary Eclipse, Varian ..........ccccooeveinenienenensenenscee s 70
Figura 5.14 Dispositivo utilizado para analise de amostras solidas. Fonte: Moura (2013) ...71

Figura 6.1 Perda de massa semanal da madeira de Simarouba amara apds exposicdo aos
fungos apodrecedores Trametes versicolor (podriddo branca) e Gloeophyllum trabeum

(oL To [ To - To N o= T I ) USRS 72

Figura 6.2 Perda de massa semanal da madeira de Eucalyptus saligna ap6s exposi¢cdo aos
fungos apodrecedores Trametes versicolor (podriddo branca) e Gloeophyllum trabeum

(oL lo [ To To N o= U I ) PSS TPS 72

Figura 6.3 Modelo estatistico gerado para predicdo da perda de massa da madeira de
Simarouba amara em funcdo do periodo de ataque dos fungos Trametes versicolor e

Gloeophyllum trabeUM ..o e 75

Figura 6.4 Modelo estatistico gerado para predicdo da perda de massa da madeira de
Eucalyptus saligna em funcdo do periodo de ataque dos fungos Trametes versicolor e

Gloeophyllum trabeUM ... e 75

Figura 6.5 Alteracdo dos parametros colorimétricos da madeira de Simarouba amara apos

exposicdo aos fungos de podriddo branca e parda, ao longo das 12 semanas .............c..c.c..... 77

Figura 6.6 Alteracdo dos parametros colorimétricos da madeira de Eucalyptus saligna apos
exposicao aos fungos de podriddo branca e parda, ao longo das 12 semanas .............c....c..... 79

Xiv



Figura 6.7 Curva de reflectancia da madeira de Simarouba amara antes e ap6s o0 ataque de
POArIdA0 DFANCA € PAITA ......eveeiieieieiei ettt 82

Figura 6.8 Curva de reflectancia da madeira de Eucalyptus saligna antes e apds o ataque de

POArIA0 DFANCA € PAITA .. ...eveieeieeiieeete et 83

Figura 6.9 Modelos estatisticos gerados para predicdo das alteracbes dos parametros
colorimétricos L*, a*, b*, C e h* da madeira de Simarouba amara, em funcdo do tempo de
exposicdo aos fungos Trametes versicolor (TV) e Gloeophyllum trabeum (GT) ................. 86

Figura 6.10 Modelos estatisticos gerados para predicdo das alteracdes dos parametros
colorimétricos L*, a*, b*, C e h* da madeira de Eucalyptus saligna, em func¢éo do tempo de
exposicdo aos fungos Trametes versicolor (TV) e Gloeophyllum trabeum (GT) ................. 87

Figura 6.11 Espectros no infravermelho médio das madeiras sadias de Simarouba amara

(azul) e Eucalyptus saligna (VErmelno) ..........ccooveiiiiiiiieeeec e 91

Figura 6.12 Selecdo de bandas na regido espectral de 1900 a 800 cm™ para a madeira sadia

08 SIMATOUDA AMEITA ..ottt e e e e e e e e ettt e e e e e e e e et e e e e e e e eeeenees 92

Figura 6.13 Selec&o de bandas na regido espectral de 1900 a 800 cm™ para a madeira sadia

de EUCAIYPLUS SAHGNA ......ooivieiiiiice et e re e 93

Figura 6.14 Evolucdo dos espectros de infravermelho médio da madeira de Simarouba

amara submetida ao fungo apodrecedor Trametes versicolor durante 12 semanas .............. 94

Figura 6.15 Evolucdo dos espectros de infravermelho médio da madeira de Simarouba
amara submetida ao fungo apodrecedor Gloeophyllum trabeum durante 12 semanas ......... 94

Figura 6.16 Evolucdo dos espectros de infravermelho médio da madeira de Eucalyptus
saligna submetida ao fungo apodrecedor Trametes versicolor durante 12 semanas ............. 95

Figura 6.17 Evolucdo dos espectros de infravermelho médio da madeira de Eucalyptus

saligna submetida ao fungo apodrecedor Gloeophyllum trabeum durante 12 semanas ........ 95

Figura 6.18 Espectros no infravermelho médio da madeira Simarouba amara sadia (azul) e
apos ataque dos fungos de podriddo branca Trametes versicolor (verde) e podriddo parda

Gloeophyllum trabeum (Pret) .........coeiiiiiiiieee e 96

XV



Figura 6.19 Espectros no infravermelho médio da madeira Eucalyptus saligna sadia
(vermelho) e apds ataque dos fungos de podriddo branca Trametes versicolor (verde) e

podriddo parda Gloeophyllum trabeum (Preto) .......ccccvvevverieiiierieie e 97

Figura 6.20 Espectros de emissdo de fluorescéncia obtidos por excitagdo em 370 nm das
amostras de Simarouba amara ap6s 12 semanas de exposicdo ao fungo Trametes

VL] £ e0] (o] SRR 103

Figura 6.21 Espectros de emissdo de fluorescéncia obtidos por excitagdo em 370 nm das
amostras de Simarouba amara apds 12 semanas de exposicdo ao fungo Gloeophyllum
EFADBUM L.ttt b e bbbt e e bbb 103

Figura 6.22 Espectros de emisséo de fluorescéncia obtidos por excitagdo em 370 nm das
amostras de Eucalyptus saligna ap6s 12 semanas de exposicdo ao fungo Trametes

VBT SICOIOT . e e ettt e e e et e ettt e e e et e e et e e e e e e e r e ——————— 104

Figura 6.23 Espectros de emisséo de fluorescéncia obtidos por excitagdo em 370 nm das
amostras de Eucalyptus saligna ap6s 12 semanas de exposicdo ao fungo Gloeophyllum
EFADBUIM L.ttt bbbt b et e bbb b ne e 104

Figura 6.24 Dendrograma da madeira de Simarouba amara submetida aos fungos Trametes
versicolor (2-13) e Gloeophyllum trabeum (14-25) ......cccoevieiieie i 106

Figura 6.25 Dendrograma da madeira de Eucalyptus saligna submetida aos fungos Trametes
versicolor (2-13) e Gloeophyllum trabeum (14-25) .....cooveeiieiiee e 106

Figura 6.26 Grafico de escores obtido para a madeira de Simarouba amara apos o ataque de

Trametes versicolor (2-13) e Gloeophyllum trabeum (14-25) .......ccoovviiieiiiiiiiiceeee, 107

Figura 6.27 Grafico de escores relativos a componente 1 obtido para a madeira de Simarouba

amara apo6s o ataque de Trametes versicolor (2-13) e Gloeophyllum trabeum (14-25) ......108

Figura 6.28 Grafico de escores obtido para a madeira de Eucalyptus saligna ap6s o ataque

de Trametes versicolor (2-13) e Gloeophyllum trabeum (14-25) ........ccoccvvvvivieiiieiiecien, 109

Figura 6.29 Grafico de escores relativos a componente 1 obtido para a madeira de Simarouba
amara apos o ataque de Trametes versicolor (2-13) e Gloeophyllum trabeum (14-25) ......110

Figura 6.30 Grafico de pesos das componentes 1, 2 e 3 referentes as amostras de Simarouba

amara submetidas aos fungos apOdreCEUOIES ..........cciiriirieieriiieeee e 111

XVi



Figura 6.31 Grafico de pesos das componentes 1, 2 e 3 referentes as amostras de Eucalyptus

saligna submetidas aos fungos apOdreCEAONES ...........coervireririririeieie e 112

Figura 6.32 Espectros de emisséo de fluorescéncia obtidos por excitacdo em 370 nm para a
madeira de Simarouba amara sadia e apds 12 semanas de ataque dos fungos Trametes

versicolor (podriddo branca) e Gloephyllum trabeum (podridao parda) ............ccccoerveennee. 115

Figura 6.33 Espectros de emisséo de fluorescéncia obtidos por excitagdo em 370 nm para a
madeira de Eucalyptus saligna sadia e ap6s 12 semanas de ataque dos fungos Trametes

versicolor (podridao branca) e Gloephyllum trabeum (podridao parda) .............cccceevvennee. 115

Xvii



LISTA DE SIMBOLOS, NOMENCLATURA E ABREVIACOES

A

a*
ABRAF
ASTM
atm
ATR

b*

CIE
cm
DAP
DRIFT

g/cm3
g/mol
h*
Hz
Kg
L*

mL

nm

°C

OH
PLS-DA
PRNT

Angstrom

Parametro colorimétrico do eixo vermelho-verde
Associacdo Brasileira de Produtores de Florestas Plantadas
American Society for Testing and Materials
Atmosfera

Espectroscopia de reflectancia total atenuada
Parametro colorimétrico do eixo amarelo-azul
Pardmetro colorimétrico de saturacdo ou cromaticidade
Comission Internacional de L’Eclairage

Centimetro

Diametro a altura do peito
Espectrometria de reflectancia difusa no infravermelho com transformada de
Fourier

Gramas

Gramas por centimetro cubico

Gramas por mol

Angulo de tinta

Hertz

Quilogramas

Claridade ou luminosidade

Metro

Mililitro

Nandmetro

Graus Ceulsius

Hidroxila

Partial Least Squares - Discriminant Analysis

Poder Relativo de Neutralizacdo Total

Segundo

Xviii



uv

Aa*
Ab*
AE

AL*

um

Radiacao ultravioleta

Watt

Variagdo do parametro colorimétrico a*
Variagao do parametro colorimétrico b*
Variagéo total da cor

Variacao da claridade ou luminosidade

Micrémetro

XiX



1 INTRODUCAO

A madeira é um material amplamente conhecido e empregado em diversas finalidades, que
possui estrutura anatdmica e composicado quimica heterogéneas. A heterogeneidade quimica
e anatdmica influencia as propriedades fisicas (cor, densidade, umidade e anisotropia),
mecanicas (elasticidade, carga méxima de ruptura) e bioldgicas (classes dessemelhantes de

resisténcia aos mais diversos organismos Xil6fagos) da madeira.

Por ser um material bioldgico, é susceptivel ao ataque de organismos xil6fagos, desde insetos
(brocas e cupins) até microorganismos (bactérias e fungos). Visando a determinagdo de uso
tecnoldgico, qualidade e maior durabilidade da madeira e de seus produtos fins, a
propriedade de durabilidade natural tém sido objeto de estudos frequentes a nivel nacional e

internacional.

Nesse contexto, Kelley et al. (2002) destacam que a deterioracdo e a descoloracdo causadas
por fungos sdo as maiores fontes de desvalorizacdo na producdo de madeira com perdas de
15 a 25% do valor da madeira em pé e de 10 a 15% de produtos de madeira durante a
estocagem e utilizacdo. Portanto, a acdo destes organismos deterioradores de madeira, se ndo
detectada a tempo, pode causar enormes prejuizos financeiros, seja pela substituicdo das
pecas levemente deterioradas ou até mesmo pela ruptura total da estrutura. Estudos mais
praticos acerca da deteccdo precoce e discriminacdo do agente xilofago, utilizando

equipamentos portateis e precisos em inspecdes de campo sdo metas futuras nesta area.

As tecnologias ndo destrutivas tém sido ferramentas bastante Uteis na avaliacdo dos danos
causados a madeira pelos fungos xil6fagos. As principais vantagens de tais técnicas em
relacdo as convencionais sdo a praticidade, rapidez e precisdo dos resultados obtidos,
principalmente quando empregados em campo. A espectroscopia Vvibracional no
infravermelho e a colorimetria ja sdo conhecidas e utilizadas, porém a espectrofluorimetria
nunca foi utilizada para tais avaliacdes, necessitando de estudos exploratérios que possam
indicar ou ndo esta técnica em estudos de laboratério e de campo. Estas novas tecnologias
incrementam os resultados obtidos, dando uma maior confiabilidade a estes, uma vez que
apenas os dados de perda de massa ndo sdo suficientes para fazer correlagfes seguras entre

as alteracdes nas diversas propriedades da madeira ao longo do periodo de ataque do fungo.

Portanto, a partir de um estudo mais detalhado, semana a semana, é possivel caracterizar de
forma mais fiel as alteragOes sofridas pela madeira e, consequentemente, particularizar a sua

resisténcia natural.
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Ressalta-se a importancia de estudos relacionados a durabilidade natural da madeira, uma
vez que sdo essenciais para o fornecimento de produtos finais de melhor qualidade, além de
gerar informacGes quanto a sua utilizacdo em situacbes de exposicdo a agentes

biodeterioradores, evitando assim gastos desnecessarios.

Além disso, outro fator a ser destacado é que a maioria dos estudos tém avaliado apenas

periodos finais do ataque dos fungos, deixando um déficit de informacoes.

2 OBJETIVOS
2.1 OBJETIVO GERAL

Avaliar o desenvolvimento do ataque dos fungos apodrecedores nas madeiras de Simarouba
amara (marupd) e de Eucalyptus saligna (eucalipto), utilizando técnicas ndo destrutivas,
visando identificar o grau de integridade das mesmas, em termos de propriedades fisicas e

quimicas.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Avaliar o emprego da colorimetria, espectroscopia no infravermelho médio e fluorescéncia
molecular, no monitoramento das altera¢cdes nos parametros colorimétricos (L*, a*, b*, C e
h*) e quimicos (holocelulose, lignina e fluorescéncia) das madeiras de marupé e de eucalipto,
em diferentes estagios de ataque dos fungos Trametes versicolor (podriddo branca) e

Gloeophyllum trabeum (podridao parda).

Correlacionar as propriedades em estudo com a perda de massa decorrente da

biodeterioracéo.

Ampliar a abordagem e o conhecimento de novas técnicas ndo destrutivas acerca de espécies

de madeiras brasileiras.

3 HIPOTESES
As técnicas ndo destrutivas de colorimetria, espectroscopia no infravermelho médio e
fluorescéncia molecular sdo Gteis para a detec¢cdo precoce e 0 monitoramento do ataque de

fungos apodrecedores nas madeiras de marupa e eucalipto.

De acordo com o tipo de fungo apodrecedor, as madeiras de marupé e eucalipto apresentam
comportamentos diferenciados em relagdo a sua perda de massa, cor, composi¢do quimica

(percentual de holocelulose e lignina) e fluorescéncia emitida.
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4 REVISAO BIBLIOGRAFICA
4.1 ESPECIES DE MADEIRA

4.1.1 Marupa — Simarouba amara

O marupa (Simarouba amara Aubl.), pertencente a familia Simaroubaceae, ocorre nas indias
Ocidentais, na Amazonia e nos Estados da Bahia, Ceard e Pernambuco. A espécie habita
matas de varzeas, onde é mais frequente e atinge maior porte, e é ocasional nas capoeiras e
savanas de solo arenoso (RIZZINI, 1978; LOUREIRO, 1979).

Esta espécie é conhecida como caixeta, paraparaiba e marupalba, entre outros nomes.
Apresenta cerne e alburno indistintos, pela cor branco-palha levemente amarelada; gra
direita, com textura média e brilho moderado; cheiro imperceptivel e gosto levemente

amargo; e baixa resisténcia ao corte (MARQUES, 1997).

E uma espécie pioneira, que dificilmente ultrapassa 30 m de altura, podendo alcangar até 80
cm de diametro. Apresenta fuste alto e muito cilindrico e sua casca é superficialmente
fissurada e corticosa, com ritidoma de coloracdo bege a pardo-acinzentado. A casca viva,
apos oxidacdo, adquire a cor amarela queimado e apresenta gosto muito amargo. Floresce
de agosto a setembro e frutifica de novembro a dezembro. Esta espécie é de rapido
crescimento podendo ser empregada em programas de reflorestamento nas regides de sua
distribuicdo natural (CRUZ et al., 2006).

Sua madeira € leve e de elevada porosidade, ou seja, de baixa massa especifica, proxima a
0,37 g/cm® (SOUZA et al., 2002) e apresenta baixa resisténcia mecanica (CRUZ et al., 2006).
Loureiro (1979) destacou a sua boa trabalhabilidade e Jankowski et al. (1990) afirmaram

que esta espécie ndo é refrataria a secagem ao ar livre e em secadores convencionais.

Segundo Santana e Okino (2007), o marupa apresenta em sua composic¢ao quimica 48,5%

de celulose, 32% de lignina, 19,5% de hemiceluloses, 2,1% de extrativos e 0,3% de cinzas.

Com relacdo a durabilidade natural, é susceptivel ao ataque de fungos xiléfagos, brocas
marinhas e cupins (PAULA; ALVES, 2007; COSTA, 2009; MARCONDES, 2011,
STANGERLIN, 2012).

O seu uso é indicado em caixotaria para produtos leves, na fabricacdo de instrumentos
musicais, em pequenos objetos de madeira (POM), em revestimentos internos (forros e
lambris), além disso apresenta uso potencial na industria de painéis laminados e de celulose
e papel (STANGERLIN, 2012).
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4.1.2 Eucalipto — Eucalyptus saligna

Eucalyptus saligna, vulgarmente conhecido como eucalipto, pertencente a familia
Myrtaceae, € uma espécie originaria da Australia. Assemelha-se bastante ao Eucalyptus

grandis, em aspectos boténicos, ecoldgicos e silviculturais (ALZATE, 2004).

Ocorre desde altitudes proximas ao nivel do mar no Sul da Australia até 1.100m de altitude
em é&reas do Norte (21°S), sob climas temperados a subtropicais, isoladamente e/ou em
associagao com Eucalyptus grandis. A espécie € frequentemente confundida com Eucalyptus
grandis, porém, produz madeira de maior densidade e apresenta menor susceptibilidade a
deficiéncia do elemento mineral boro (MARCO, 2005).

No Brasil, esta espécie é encontrada na Bahia, Tocantins, Mato Grosso, Mato Grosso do Sul,
Minas Gerais, Sdo Paulo, Parana, Rio Grande do Sul, Santa Catarina e outros. E também
encontrada em outros paises, como Africa do Sul, Chile, Congo, Nigéria, Quénia, Zaire e
Nova Zelandia (IPT, s.d.).

Esta espécie é bastante versatil e recomendada para usos multiplos, adaptando-se a solos
hidromérficos ou arenosos, em diferentes altitudes. E apta para regides sem ocorréncia de
geadas e situacdes de déficit hidrico severos, é tolerante ao fogo baixo e possui alta
capacidade de regeneracdo por brotagdo (ALZATE, 2004).

E uma espécie de elevada produtividade e facilidade na obtencfo de material clonal, devido
a seu facil enraizamento (PISSININ, 2013). Apresenta cerne e alburno distintos pela cor,
cerne avermelhado ou castanho avermelhado claro, cheiro e gosto imperceptiveis, densidade
mediana, gra direita, textura média. Além disso, é uma madeira de facil trabalhabilidade em
operacdes de usinagem (torneamento, furago e lixamento) e apresenta bom acabamento. E
uma madeira de baixa estabilidade dimensional e a sua secagem é rapida, com a ocorréncia
de rachaduras e empenamentos (IPT, 1989; ALZATE, 2004).

Trugilho et al. (1996) ao avaliarem a madeira juvenil de Eucalyptus saligna encontraram
densidades basicas de até 0,52 g/cm3. Pereira et al. (2000) relataram valores de densidade
bésica de 0,44 g/cm3, 0,53 g/cm3 e 0,55 g/cm3 para plantios de Eucalyptus saligna nas idades

de 9, 8 e 10,5 anos respectivamente.

Quanto a durabilidade natural, o seu cerne apresenta moderada a baixa resisténcia aos

organismos xiléfagos (IPT, 1989).
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4.2 CARACTERIZACAO QUIMICA DA MADEIRA

A madeira é considerada um material heterogéneo, possuindo diferentes tipos de células,
adaptadas a desempenharem funcdes especificas. As variacdes nas composi¢des quimicas,
fisicas e anatbmicas da madeira sdo grandes entre espécies, embora dentro da mesma espécie
elas também ocorram, em funcgéo principalmente da idade, fatores genéticos e ambientais.
Dentro de uma mesma espécie, ocorrem variacdes significativas ao longo do tronco e na
direcdo da medula até a casca (TRUGILHO et al., 1996).

Essa variagdo da composi¢do quimica e da organizacdo dos componentes de alto e baixo
peso molecular na ultraestrutura da madeira justifica, portanto, a diversidade das

propriedades tecnologicas (morfologicas, fisicas, mecanicas e bioldgicas) (PALA, 2007).

A madeira também pode ser definida como um biopolimero tridimensional formado por
componentes de alto peso molecular, constituintes da parede celular (celulose, hemiceluloses
e lignina), e em menor quantidade, os compostos de baixo peso molecular (extrativos)
(ROWELL et al., 2005).

Na parede celular, celulose, polioses e lignina estdo intimamente associadas e/ou ligadas
quimicamente, formando diferentes camadas. A parede primaria (P) € formada por
microfibrilas de celulose e hemiceluloses, e a parede secundaria (S) € composta
principalmente por celulose e lignina. As diferentes células encontram-se separadas pela
lamela média (LM), rica em lignina (FENGEL; WEGENER, 1989).

No ambito intramolecular, a composicdo quimica elementar das espécies de madeira tanto
coniferas como folhosas nédo difere consideravelmente, sendo que os principais elementos
encontrados sdo Carbono (C), Hidrogénio (H), Oxigénio (O) e em quantidades menores
Nitrogénio (N). Além desses elementos encontram-se pequenas quantidades de Calcio (Ca),
Potassio (K), Magnésio (Mg) e outros (KLOCK et al., 2005).

Para Trugilho et al. (1997), é importante 0 conhecimento da composi¢do quimica da madeira
para utilizacGes técnicas e fins cientificos, como em processos de polpacao e branqueamento,
producéo de carvéo, producéo de estruturas de madeira e desenvolvimento de retardantes de

fogo e preservantes para aumentar a durabilidade da madeira.
4.2.1 Celulose

A celulose € o principal polimero constituinte da madeira e apresenta-se em quantidades que

variam em torno de 40 a 50% da composicéo total. Celulose € um polissacarideo de cadeia
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linear com comprimento suficiente para ser insolivel em solventes orgénicos, agua, &cidos
e alcalis diluidos, a temperatura ambiente, consistindo Unica e exclusivamente de unidades
de B - D - anidroglucopiranose, ligadas entre si através de uma ligacao glicosidica entre os
carbonos 1 e 4, possuindo uma estrutura organizada e parcialmente cristalina (KLOCK et
al., 2005). A ligacédo B (1->4) envolve a eliminacdo de uma molécula de agua, explicando o
prefixo anidro (FENGEL; WEGENER, 1984).

Devido a configuracdo espacial alternante da ligacdo glicosidica unindo residuos adjacentes
de glicose, a unidade de repeticdo da celulose é considerada a celobiose (Figura 4.1), um
dissacarideo de D-glicose com ligacGes B (1->4) (TAIZ; ZEIGER, 2009).

CHOH CH,OH OH OH
~ o0 O  oH oH / O 0
0 O 0O
OH OH 0
OH (0] OH | CH,OH
CH,OH

»
- >

Celobiose

Figura 4.1 Estrutura parcial da molécula de celulose e da unidade de repeticdo celobiose.
Adaptado de Klock et al. (2005).

De acordo com Rowell (2005), o nimero de unidades de anidroglucopiranose presente na
molécula de celulose é varidvel em funcdo da espécie florestal, da localizacdo na parede
celular e do método de isolamento da celulose. No entanto pode-se considerar que em média,
para celulose nativa, o grau de polimerizacao é entre 9.000-10.000, podendo alcancar valores
de 15.000.

Segundo Penedo (1980), a celulose é um polimero de alto peso molecular (300.000 a 500.000
g/mol) e as cadeias de celulose nas paredes celulares dos vegetais sd@o arranjadas

compactamente, devido ao nimero de ligacdes de hidrogénio em sua estrutura.

Moléculas de celulose sdo completamente lineares e tem forte tendéncia para formar pontes
de hidrogénio intermoleculares (entre grupos OH de moléculas adjacentes de celulose) e
intramoleculares (entre grupos OH de unidades glicosidicas adjacentes da mesma molécula
de celulose), conferindo coesdo entre as cadeias e rigidez a cadeia celul6sica,
respectivamente (KLOCK et al., 2005).
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Feixes de moléculas de celulose se agregam na forma de microfibrilas na qual regides
altamente ordenadas (cristalinas) se alternam com regides menos ordenadas (amorfas). As
microfibrilas constroem fibrilas e estas constroem as fibras celulésicas (KLOCK et al.,
2005). Portanto, as microfibrilas de celulose séo estruturas relativamente rigidas que
contribuem para a resisténcia e a disposicdo estrutural da parede celular (TAIZ; ZEIGER,
2009). Além disso, Sjostrom (1993) cita que a alta resisténcia mecanica a tracao e a alta
insolubilidade a grande parte dos solventes organicos sdo proporcionadas pela estrutura

fibrosa formada pela celulose.

As microfibrilas de celulose sdo de comprimento indeterminado e variam consideravelmente
em largura e grau de ordem, dependendo da fonte. As microfibrilas de celulose em plantas
terrestres, por exemplo, possuem 2 a 5 nm de largura, enquanto aquelas formadas por algas
podem ter acima de 20 nm de largura e ordenacdo mais alta (mais cristalina) que as
encontradas em plantas terrestres (STURCOVA et al., 2004).

4.2.2 Hemiceluloses

As hemiceluloses, ou polioses, constituem um grupo heterogéneo de polissacararideos que
caracteristicamente ligam-se a superficie da celulose (TAIZ; ZEIGER, 2009). Enguanto a
celulose, como substancia quimica, contém exclusivamente a D-glucose como unidade
fundamental, as polioses sdo polimeros, em cuja composi¢do podem aparecer, condensados
em proporc¢des variadas, as seguintes unidades de acucar (Figura 4.2): xilose, manose,
glucose, arabinose, galactose, acido galactourbnico, acido glucourdnico e acido
metilglucourénico (KLOCK et al., 2005).

H CH,OH CH, 0H
0 [e) o
H /4 11 H /4 H u/§ "
soNOHE  H/0m poN\9%H o/on mo\oE E/om
OH
BEA—D—I[LGSE BETA-D-MANOSE Blgf.l-D—GLEE){I)_SIE
CH,OH 0 H
0 e}

HO /4 H pomn, o BL/H OH
H\0H OH OH moNH OH/ 4
H OH ALF,LLARABD‘(%EH OH H

ALFA D-GALACTOSE (FURANOSE) ALFA-L-ARABINOSE (PIRANOSE)

COOH COOH COOH
fe) o] (0]
H
H/ 1 HO /1 I B/ n
OH
N Bon A\ B0 meo Y/ on
H OH H OH H OH
ACTDO BETA-D-GALACTOURONICO ~ ACIDO BETA-D-GLUCOURONICO ~ ACIDO ALFA-D-4-0-METILGLUCOURONICO

Figura 4.2 Componentes monoméricos das hemiceluloses. Fonte: Pastore (2004).
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Diversos tipos de hemiceluloses sédo encontrados em paredes celulares. Portanto, as paredes
de tecidos e espécies distintas variam quanto a sua composi¢cdo em hemiceluloses (TAIZ;
ZEIGER, 2009).

As hemiceluloses constituem entre 15 a 35% da madeira de folhosas e 20 a 32% das madeiras
de coniferas (ROWELL, 2005). Contribuem para as propriedades estruturais na parede
celular e desempenham funcdes na regulacéo do crescimento e desenvolvimento das plantas
(LIMA, 2002).

A cadeia principal de uma poliose pode-se consistir de uma sé unidade (homopolimero),
como a xilana, ou de duas ou mais unidades (heteropolimero), como a glucomanana
(PASTORE, 2004). Em geral, enquanto as madeiras de folhosas s&o compostas
principalmente por heteroxilanas altamente acetiladas, as madeiras de coniferas apresentam
uma elevada proporcdo de glucomananas e galactoglucomananas parcialmente acetiladas
(RAMOS, 2003).

Estas polioses podem formar correntes que rednem microfibrilas de celulose em uma rede
coesa ou também podem funcionar como um revestimento escorregadio para impedir o
contato direto microfibrila-microfibrila (TAIZ; ZEIGER, 2009). Elas estdo ligadas a
celulose através de grande quantidade de ligacdes de hidrogénio e seus acoplamentos fisicos
tornam quase impossivel separa-las, sem danos a celulose (COLODETTE, 2005).

As hemiceluloses sdo caracterizadas pelo baixo peso molecular, baixa cristalinidade
(natureza amorfa), ramificagdo de suas cadeias poliméricas, baixa estabilidade dos
monomeros (xilose, galactose, manose, arabinose e raminose), presenca de grupos acetilas e
solubilidade em alcali forte. Além disso, sdo os constituintes mais hidrofilos da madeira,
contribuindo para sua variacdo dimensional e apresentam apenas a metade do poder
calorifico da lignina. Sdo compostos menos estaveis que a celulose e a lignina e apresentam
cadeias mais curtas que a celulose (PANSHIN; ZEEUW, 1970; SJOSTROM; ALEN, 1999;
BORGES; QUIRINO, 2004; PASTORE, 2004; TAIZ; ZEIGER, 2009; LONGUE JUNIOR;
COLODETTE, 2011). Sdo considerados os componentes mais reativos da parede celular,
pois elas degradam em baixas temperaturas, entre 160 e 220 °C, devido a sua baixa massa
molecular (PONCKSAC et al., 2006).

Estdo diretamente relacionadas a algumas propriedades da madeira, tais como resisténcia e

elasticidade da madeira.
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4.2.3 Ligninas

As ligninas sdo moléculas, amorfas, tridimensionais, altamente complexas, cujo polimero é
formado principalmente por unidades aromaticas de fenilpropano, que € considerada uma
substancia incrustante (ROWELL et al., 2005). N&o ocorrem sozinhas na natureza e é
impossivel remové-las quantitativamente da estrutura da madeira sem consideréavel
degradacdo (KLOCK et al., 2005).

Estdo localizadas na lamela média composta, bem como na parede secundéria. Durante o
desenvolvimento das células, as ligninas sdo incorporadas como o ultimo componente na
parede, interpenetrando as fibrilas e assim fortalecendo, enrijecendo as paredes celulares
(KLOCK et al., 2005).

De acordo com Klock et al. (2005), as ligninas tém sua origem a partir da polimerizacao
dehidrogenativa (iniciada por enzimas) dos seguintes precursores primarios: alcool trans-

coniferilico, alcool trans-sinapilico e alcool para-trans-cumarico (Figura 4.3).

OH OH OH
= =
OCH; CH30 OCH;
OH OH
Alcool Alcool Alcool
p-cumarilico coniferilico sinapilico

Figura 4.3 Precursores primarios das ligninas. Fonte: Silva (2006).

As madeiras de folhosas contém dois deles, o alcool coniferil (50-75%) e o &lcool sinapil
(25-50%), e as coniferas contém somente o alcool coniferil. A polimerizacdo do alcool
coniferil produz ligninas guaiacil, enquanto que a polimerizacdo dos alcoois coumaril e

sinapil produzem as ligninas siringil-guaiacil das folhosas (PASTORE, 2004).

Em contraste com a celulose, que é formada por todas as plantas, a formacao de ligninas s6
ocorre em plantas vasculares que desenvolvem tecidos especializados em fungdes tais como
transporte de solugdes aquosas e suporte mecanico. As plantas primitivas tais como fungos
e algas ndo possuem ligninas aparentemente porque os seus aglomerados de células nédo
diferenciadas ndo requerem a agdo protetora e de suporte oferecida por este composto
quimico (KLOCK et al., 2005).

28



As ligninas sdo componentes estruturais, incrementando as propriedades de elasticidade e
resisténcia da madeira. A lignificagdo ocorre como uma consequéncia ndo somente do
desenvolvimento do sistema de conducdo de dgua, mas também como uma necessidade da

arvore para suportar sua copa a muitos metros de altura (KLOCK et al., 2005).

Assim como as polioses, as ligninas apresentam baixo grau de polimerizacdo, quando
comparado a celulose, sendo esse entre 5 a 130, dependendo da espécie vegetal e do grau de
deterioracdo da molécula durante seu isolamento (STANGERLIN, 2012).

Sua estrutura tridimensional proporciona a parede celular rigidez e resisténcia as forcas de
compressdo, gerando uma estrutura resistente ao impacto, compressdo e quebra. Alem disso,
age como um agente permanente de ligacéo entre as células. Estdo sempre associadas com
as hemiceluloses na parede celular, ndo s6 através de interacdo fisica, como também de
ligacGes covalentes (PHILIPP, 1988).

4.2.4 Extrativos

Os extrativos sdo compostos quimicos formados a partir de graxas, acidos graxos, alcoois
graxos, fenois, terpenos, esteroides, resinas acidas, resinas, ceras e outros tipos de compostos
organicos. Em geral, as madeiras de coniferas contém mais extrativos que as madeiras de
folhosas (ROWELL et al., 2005).

Estdo localizados nas células do parénquima, nos canais secretores, na lamela média, nos
espacos intercelulares e na parede celular, porém, ndao fazem parte dos componentes
estruturais da parede celular. E, portanto, podem ser removidos da madeira através de
solventes, sem afetar as propriedades mecanicas da madeira (FENGEL; WEGENER, 1989).

Os extrativos sdo frequentemente responsaveis por determinadas caracteristicas da madeira
como: cor, cheiro, resisténcia natural ao apodrecimento, gosto e propriedades abrasivas. Sua
composicdo e quantidade relativa dependem de diversos fatores, como espécie, idade e
regido de procedéncia, dentre outros. Aproximadamente de 3-10% da madeira seca é
constituida de extrativos sendo que, geralmente para as madeiras de coniferas esse teor fica
na faixa de 5-8% e para as folhosas de regides temperadas na faixa de 2-4%, podendo chegar

a valores superiores a 10% na madeira de espécies de regides tropicais (KLOCK et al., 2005).

Assim como 0s outros componentes principais, sua composicdo e quantidade pode variar
ndo somente com o género e a espécie, mas também dentro da espécie, de arvore para arvore

ou mesmo dentro da propria arvore com a posi¢do no tronco. Em coniferas e folhosas, a
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maioria dos extrativos, desconsiderando-se a casca, se localiza no cerne (ROWELL et al.,
2005).

Devido as proporcdes variadas encontradas em diferentes espécies, determinadas madeiras
podem ser caracterizadas pela natureza e quantidade de componentes de baixo peso
molecular ou acidentais (KLOCK et al., 2005).

De acordo com Lepage (1986), os principais extrativos que mudam a cor da madeira s&o:
quinonas, flavondides, lignanas e taninos (Figura 4.4). Os extrativos sdo de fundamental
importancia para indicacdo de uso final da madeira, incrementando o valor estético ou

possibilitando uma maior durabilidade natural da madeira.
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Figura 4.4 Estruturas de (1) quinona, (2) flavona, (3) lignana e (4) tanino. Fonte: Pastore
(2004).

4.3 BIODETERIORACAO DA MADEIRA

A madeira € um material versatil, com propriedades fisicas, quimicas e mecanicas que
permitem sua utilizacdo desde a fabricacdo de mdveis e instrumentos musicais até sua
inclusdo em projetos arquitetdnicos e de engenharia. Porém, por ser um material biol6gico,
pode ser deteriorada por agentes bioldgicos, fisicos, reacdes quimicas e desgastes mecanicos
(MORESCHI, 2013).

A deterioracdo bioldgica é causada por organismos Xxil6fagos divididos em dois grupos:
fungos e bactérias, que liberam enzimas que deterioram a madeira; e insetos e perfuradores
marinhos, que escavam a estrutura da madeira (MENDES; ALVES, 1988).

Os agentes bioldgicos deterioram a madeira para utilizar os seus constituintes como fonte de

energia, bem como para abrigo. Dentre eles, os fungos sdo responsaveis pela maior
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proporcdo de danos causados a madeira, pois ocorrem com maior frequéncia neste tipo de
material (MORESCHI, 2013).

Mendes e Alves (1988) destacam que, além do substrato madeira, as condi¢cdes ambientais
afetam diretamente o desenvolvimento dos fungos. Para a maioria dos fungos xiléfagos, a
temperatura ideal varia entre 25° a 30°C, podendo acontecer também a temperaturas de 0° a
40°C. Com relacdo a umidade, valores acima de 20% séo ideais. Os fungos xil6fagos podem
se desenvolver na madeira mesmo que esta apresente concentracdo de oxigénio inferior a
20% encontrado no ar, porém a auséncia ou presenga em concentracdes muito baixas
restringem o desenvolvimento. O pH 6timo situa-se entre 4,5 e 5,5, sendo o valor minimo

igual a 2,0 e 0 maximo pouco acima de 7,0.

Numa abordagem mais especifica acerca da biodeterioracdo por fungos, destacam-se 0s
Basidiomicetos, que sdo considerados os principais deterioradores. Os danos causados por
estes fungos ocorrem necessariamente de forma extracelular, uma vez que os componentes
da madeira devem ser inicialmente despolimerizados até compostos menores que Sao
susceptiveis ao transporte através da parede celular. Estes fungos agem através da penetracdo
de suas hifas pelo lumen das células, as quais ali instaladas produzem uma variedade de
metabolitos extracelulares que véo, assim, atuar deteriorando 0os componentes da parede
celular vegetal (ARANTES; MILAGRES, 2009).

Os metabolitos extracelulares produzidos durante o processo de deterioracdo da parede
celular também dependem do tipo de fungo atuante. As enzimas responsaveis pela
deterioracdo da celulose e das polioses sdo hidrolases, que apresentam certa especificidade
pelo respectivo substrato, enquanto que as enzimas envolvidas na deterioracdo da lignina
sdo oxidases, que geralmente sdo pouco especificas (ARANTES; MILAGRES, 2009).

Dependendo do tipo de fungo, o ataque promovera diferentes mudancas quimicas, fisicas e
morfolégicas na madeira, podendo também variar o grau de deterioragdo durante 0 mesmo
periodo de exposicdo aos fungos. Assim, segundo Oliveira et al. (2005), uma das principais
propriedades das madeiras € a sua maior ou menor suscetibilidade em ser atacada por
organismos xil6fagos. Madeiras que apresentam elevada durabilidade natural a esses
organismos podem ser destacadas por um alto grau de nobreza, conferindo-lhes um amplo

espectro de utilizagéo e, consequentemente, tornando-as mais valorizadas no mercado.

De acordo com Santos (1992), a madeira sob ataque de fungos apresenta alteracfes na

composigdo quimica, redugdo da resisténcia mecanica, diminuicdo de massa, modificagdo
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da cor natural, aumento da permeabilidade, reducdo da capacidade acustica, aumento da
inflamabilidade, diminui¢do do poder calorifico e maior propensdo ao ataque de insetos,
comprometendo, dessa forma, a sua qualidade e inviabilizando a sua utilizacdo para fins

tecnoldgicos.

O processo de biodeterioracdo ocorre em etapas ou estagios graduais e continuos e que
dependem do tipo de microrganismo que esta se desenvolvendo na madeira. O primeiro
estdgio, chamado de incipiente, tem inicio quando 0 microorganismo penetra
superficialmente na madeira e comeca a sua colonizagéo liberando enzimas. Geralmente,
neste estagio ndo ocorrem evidéncias macroscopicas da infeccdo. A deterioracdo vai se
desenvolvendo e quando alguns sinais da infeccdo ja podem ser notados, esta etapa €
caracterizada como recente. Na seguinte, chamada de intermediaria, mudancas na coloragédo
e na textura da madeira ja sdo bastante evidentes, mas a sua estrutura ainda permanece
intacta. No Ultimo estagio, conhecido como avancado, a madeira torna-se completamente
desestruturada. As etapas gerais de deterioracdo sdo semelhantes para diversos

microorganismos, porém o padrdo de deterioracdo € variavel (ZABEL; MORRELL, 1992).

Em funcéo das preferéncias alimentares e do desenvolvimento do ataque, os fungos podem
ser classificados como manchadores, emboloradores e apodrecedores, deteriorando a

madeira apenas superficialmente ou atingindo niveis mais internos da peca analisada.

Oliveira et al. (2005) ressaltam que os fungos responsaveis pela podriddo parda e podridao
branca possuem caracteristicas enzimaticas proprias quanto a deterioracdo dos constituintes

primarios da madeira.
4.3.1 Podridao branca

Os fungos causadores da podriddo branca pertencem a classe dos Basidiomicetos, e,
raramente, a classe dos Ascomicetos (ROWELL, 2005). A caracteristica comum de todos 0s
fungos de podriddo branca é a capacidade de deteriorar a lignina, assim como celulose e
polioses. Entretanto, as velocidades relativas de deterioracdo da lignina e polissacarideos
variam significativamente de acordo com a espécie fungica (ARANTES; MILAGRES,
2009).

Macroscopicamente, a madeira atacada por fungos causadores de podridao branca perde o
seu aspecto lustroso e sua cor natural, tornando-se esbranquicada, como resultado da

destruicdo de seus pigmentos. Podem ser observadas linhas escuras demarcando o limite
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entre as regides atacada e ndo atacada, uma consisténcia esponjosa, além de uma progressiva
perda de massa e de resisténcia da madeira, pelo continuo consumo da celulose, da
hemicelulose e da lignina (MORESCHI, 2013).

No &mbito microscopico, os fungos de podridao branca podem ser diferenciados pela forma
de ataque erosiva ou ndo erosiva a parede celular vegetal. O ataque erosivo caracteriza-se
pela remocdo simultdnea de celulose, hemicelulose e lignina. Ja o0 ataque ndo erosivo
caracteriza-se pela manutencéo da celulose a custa da deterioracao de hemicelulose e lignina
(KIRK; CULLEN, 1998).

O fungo de podridao branca Trametes versicolor € um dos mais conhecidos e estudados na
avaliacdo da resisténcia natural da madeira. Segundo Rowell (2005), ele ocorre
predominantemente em madeira serrada de folhosas. Além disso, caracteriza-se por
promover um atagque erosivo a parede celular, deteriorando simultaneamente a lignina,
celulose e hemiceluloses (TANAKA et al., 1999).

4.3.2 Podridéao parda

Os fungos causadores da podriddo parda pertencem a classe dos Basidiomicetos
(MORESCHI, 2013). Estes fungos deterioram a celulose e as hemiceluloses,
transformando-as em substancias solUveis facilmente assimiladas e digeridas. A lignina, de
coloracdo escura, fica praticamente intacta (MENDES; ALVES, 1988).

Macroscopicamente, a madeira atacada por fungos de podridéo parda apresenta o aspecto de
estar levemente queimada, coloracdo parda, apresentando inumeras rachaduras
perpendiculares e ao longo da direcéo das fibras, além de colapsar com facilidade (LEPAGE,
1986).

Microscopicamente, ndo ocorre deterioracdo da célula na direcdo lume-lamela média como
na podriddo branca, uma vez que a lignina residual mantém a estrutura da célula. A hifa do
fungo, que se encontra no lumen, secreta enzimas que se difundem através da parede celular,
destruindo os carboidratos. A continuidade do processo leva ao ponto onde a lignina residual
ndo consegue mais suportar as forgas as quais a célula esta sujeita, ocorrendo, assim, o
colapso da parede celular (LEPAGE, 1986).

A destruicdo dos elementos estruturais que se encontram nas paredes celulares provoca uma
rapida perda da resisténcia mecanica da madeira, levando ao colapso da estrutura, € uma
proporcional perda de massa (MENDES; ALVES, 1988; MORESCHI, 2013). Essa perda de
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resisténcia mecanica ocorre mais rapidamente quando comparada a fungos de podridao
branca (LEPAGE, 1986).

O fungo de podriddo parda Gloeophyllum trabeum tambeém é bastante conhecido e ocorre

predominantemente em madeira serrada de coniferas (ROWELL, 2005).

4.4 AVALIACAO DA DURABILIDADE NATURAL

Segundo Paes (2002), a resisténcia da madeira a deterioracdo € a capacidade inerente a
espécie de resistir a agdo de agentes deterioradores, incluindo os agentes bioldgicos, fisicos
e quimicos. Porém, Oliveira et al. (2005) afirmam que nenhuma espécie de madeira, nem
mesmo aquelas de reconhecida durabilidade natural, sdo capazes de resistir,
indefinidamente, as intempéries, variacdes das condi¢bes ambientais, ataque de

microrganismos e acdo do proprio homem.

Enquanto as madeiras de gimnospermas sdo naturalmente suscetiveis aos processos de
biodeterioragdo, as de angiospermas apresentam varios graus de resisténcia natural ao ataque
biolégico. O alburno é mais suscetivel a deterioracdo do que o cerne por ser a parte da
madeira que apresenta material nutritivo armazenado. Ja o cerne, além de ndo conter material
de reserva, possui extrativos, que contém substancias inibidoras ou toxicas (SILVA, 2007).
Para Botelho et al. (2000), essa caracteristica varia significativamente entre espécies e dentro

da mesma arvore.

Nesse contexto, 0 conhecimento da resisténcia natural da madeira é de suma importancia
para a recomendacao de seu emprego mais adequado, evitando-se gastos desnecessarios com
a reposicéo de pecas, reduzindo os impactos sobre as florestas remanescentes (PAES et al.,
2004).

Para avaliar o grau de durabilidade natural da madeira, podem ser feitos ensaios de campo

ou ensaios de laboratorio.

Testes em campo reproduzem com fidelidade situacfes de uso da madeira com ou sem
tratamento quimico. Madeiras nestas situacGes estdo expostas a periodos irregulares de
lixiviacdo, secagem, exposi¢do a luz solar, além dos agentes quimicos presentes no solo e
diversos microrganismos Xil6fagos que podem atuar em conjunto. Ensaios em campo sao 0s
mais comumente utilizados para avaliacdo da resisténcia da madeira e da eficiéncia de
produtos preservativos, bem como de diferentes processos de impregnacdo. Consistem

basicamente no soterramento parcial de amostras de madeira seguidos de inspecOes
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periddicas, objetivando avaliar o seu estado de sanidade, sendo que ap6s um determinado
periodo de tempo, em geral anos, a vida Util da madeira em servigo é determinada (COSTA
et al., 2005). Porém, segundo JESUS et al. (1998), a desvantagem desta metodologia é a

obtencéo dos dados a longo prazo, ou seja, entre 10 e 20 anos.

Ensaios de resisténcia natural em laboratorio consistem na exposicdo de corpos de prova,
provenientes do cerne, a fungos xil6fagos ou térmitas, durante um determinado periodo de
tempo estabelecido por normas especificas. Apos o periodo de ataque, é determinada a perda
de massa da madeira e a sua classificacdo de acordo com as classes de resisténcia da norma

seguida.

4.5 ANALISES NAO-DESTRUTIVAS

Para Ross et al. (1998), a avaliacdo ndo destrutiva € uma técnica de identificacdo das
propriedades de um determinado material, realizada por meio de ensaios nao destrutivos nos
materiais, para verificar a existéncia ou ndo de descontinuidades ou defeitos, utilizando
principios fisicos definidos, sem alterar suas caracteristicas fisicas, quimicas, mecénicas ou

dimensionais e sem interferir em seu uso posterior.

Todo método ndo destrutivo usa alguma forma de propagacéo de energia atraves ou em volta
de um material para deduzir alguma caracteristica importante do material examinado. Esta
energia pode resultar de cargas estaticas ou dinamicas ou ser gerada por ondas
eletromagnéticas ou elasticas (SCHAD et al., 1996).

Jayne (1959) apresentou a hip6tese que fundamenta a avaliagdo ndo destrutiva da madeira,
propondo que a armazenagem de energia e as propriedades de dissipa¢do da madeira, que
podem ser medidas por meio ndo destrutivo, sdo controladas pelos mesmos mecanismos que
determinam o comportamento deste material frente a solicitacOes estaticas. Dessa forma, em
nivel microscopico, as propriedades de armazenamento de energia sdo controladas pela
orientacdo das células e pela composicao estrutural, fatores que contribuem para a definicdo
das caracteristicas de elasticidade da madeira nas solicitacbes estaticas, sendo essas
propriedades a frequéncia de oscilacdo na vibracdo ou transmissdo da velocidade de
propagacdo da onda. Assim, a dissipacdo da energia na madeira ocorre a medida que as
vibracbes livres sdo minimizadas por conta de defeitos, aumento de espacos vazios

ocasionados por deterioracao, rachaduras e por conta do intemperismo natural.

Em materiais homogéneos e isotropicos como aco, plasticos e ceramicas, a avaliagdo ndo

destrutiva detecta falhas surgidas no processo de fabricacdo. Na madeira, essas
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irregularidades ocorrem naturalmente e a influéncia dessas sobre as propriedades mecanicas
pode ser avaliada através de métodos ndo destrutivos (BUCUR, 1995). Porém, as
irregularidades na madeira também implicam em erros de avaliacdo, uma vez que as
equacOes que regem o comportamento de cada uma destas técnicas consideram o material

como sendo homogéneo, isotrdpico e continuo (CARREIRA et al., 2006).

As vantagens que os méetodos ndo destrutivos apresentam sobre os métodos tradicionais séo:
a possibilidade de utilizacao posterior da peca testada; a rapidez de aplicacdo do método; a
confiabilidade dos valores apresentados, reducdo das perdas de material, classificacdo de
pecas em classes de qualidade e resisténcia, contribuindo todos esses fatores para uma
economia financeira e de matéria-prima (PUEHRINGER, 2002). Outra vantagem é que as
metodologias ndo-destrutivas podem ser aplicadas mesmo quando a peca esta em utilizacao

estrutural.

Segundo Erikson et al. (2000), a avaliacdo ndo destrutiva é uma importante ferramenta para
a caracterizacdo da madeira, podendo ser utilizada pelas industrias para melhorar o controle
de qualidade dos processos atraves de uma maior uniformidade na matéria prima e em seus

derivados.

De acordo com Ross (1999), varias tecnologias ndo-destrutivas sdo usadas para avaliar a

madeira, como raio-X, propriedades vibracionais e transmisséo de ondas.

Estudos tém sido conduzidos no Brasil utilizando técnicas ndo destrutivas, tais como o
ultrassom, ondas de tensdo, espectroscopia no infravermelho préximo e médio, colorimetria,
fluorescéncia molecular, os quais tém apresentado resultados satisfatorios, porém ainda
requerem um maior nivel de aprofundamento e conhecimento das técnicas (COSTA, 2009;
RIBEIRO, 2009; SOUZA et al., 2010; STANGERLIN, 2012; TELES, 2014; OLIVEIRA et
al.; 2015).

4.6 COLORIMETRIA

A cor é um aspecto fisico da natureza. Cada pessoa a percebe de uma forma particular,
através dos olhos, 6rgaos sensiveis a acdo da regido do visivel, intervalo que se localiza entre
400 e 700 nanbmetros no espectro eletromagnético (CAMARGOS, 1999).

Para Silva (2004), a questdo do peculiar carater abstrato da cor, permite a sua definicdo de

varias formas. Ela € uma caracteristica de objetos que emitem, refletem ou transmitem
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radiacdo na faixa visivel. E, também, uma sensagéo criada pela radiacio e interpretada ou

lembrada pelo homem e alguns seres vivos.

A cor de um objeto € determinada quando a radiacéo eletromagnética incide sobre 0 mesmo
e, uma parte da radiacéo é absorvida e outra é refletida, sendo que o comprimento de onda
refletido caracterizara a cor do material (GONCALEZ, 1993).

O espectro visivel (Figura 4.5) apresenta sete cores, que refletem a luz em intervalos de
comprimento de onda caracteristicos, chamados de dominios da cor.
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Figura 4.5 As cores e seus dominios. Fonte: Gouveia (2008).

Segundo Mori et al. (2005), a importancia da determinacao da cor de qualquer material se
torna evidente, uma vez que ela é um dos primeiros contatos visuais, podendo indicar de
forma imediata sua finalidade. Para o caso especifico da madeira, a cor € uma das
caracteristicas mais importantes para a identificacdo e indicacdo de usos de diferentes
espécies, principalmente quando associada aos aspectos de textura e desenho
(CAMARGOS; GONGALEZ, 2001).

Fundamentalmente, para que exista a cor, € necessaria a presenca de trés variaveis
importantes: da fonte luminosa, do objeto e do observador. Entretanto, a atribui¢do de uma
determinada cor, exclusivamente, pela analise visual de um objeto € subjetiva, uma vez que
podem haver diferencas de acordo com o observador e a fonte de luminosidade utilizada.
Visando contornar o aspecto subjetivo no processo de determinacdo da cor, foram
desenvolvidos métodos comparativos e quantitativos de medigdo de cores.
(STANGERLIN, 2012).
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Existem dois métodos para a determinagdo da cor, 0 método comparativo e o quantitativo.
O método comparativo ou sistema de ordenacdo de cores mais conhecido é o sistema
Munsell, enquanto o0 método quantitativo mais utilizado € a colorimetria (GONCALEZ et
al., 2001).

A colorimetria emprega variaveis numéricas para as interagcdes provocadas pela luz numa
superficie e foi desenvolvido com a finalidade de evitar a confusdo atribuida a diversidade
de sensacg0es psicofisicas ao se determinar as cores de objetos (GONCALEZ, 1993). Este
método descreve cada elemento da composic¢do de uma cor numericamente por meio de um
aparelho apropriado e é usada em diferentes sistemas de produgéo fabril, como por exemplo,

industrias téxteis, quimicas e plasticas (MORI et al., 2005).

A colorimetria é considerada uma metodologia objetiva e eficaz para a medicdo da cor,
classificacdo e caracterizacdo da madeira, baseando-se no sistema CIELAB 1976

(Comission International de L’Eclairage ou Comissdo Internacional de Iluminantes)

(GONGALEZ et al., 2001; MORI et al., 2004).

Os dois principais tipos de instrumentos utilizados para medicdo da cor sdo 0s
espectrofotbmetros e os colorimetros. Utilizando para as suas leituras a fonte de luz e
iluminacdo padréo a fim de evitar as oscilagdes de iluminagdo do dia, e com a mesma
sensibilidade correspondente a do olho humano, o colorimetro ou espectrofotémetro,

percebe e registra as minuciosas diferencas de cores (MORI et al., 2005).

Basicamente, os dois instrumentos se diferenciam pelo fato de os colorimetros possuirem
uma série de filtros e fotodetectores para quantificar a cor dos materiais expostos a luz,
enquanto que os espectrofotdmetros iluminam a superficie do objeto a ser medido e
empregam um sistema de dispersdo da radiacdo, normalmente baseado em grades de difracdo
ou prismas, que permite medir a radiacdo refletida com uma exatiddo e precisdo de

comprimento de onda muito maior do que em colorimetros (RAPPOLD; SMITH, 2004).

Com o avango da ciéncia e tecnologia, 0s espectrofotdbmetros passaram a ser portateis e
tiveram seus custos reduzidos significativamente e, como consequéncia, os colorimetros

perderam as suas vantagens competitivas.

O sistema CIE (Comission International de L’Eclairage ou Comissdo Internacional de

lluminantes) é um meétodo que define a sensacdo da cor baseado em trés elementos: a
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luminosidade ou claridade, a tonalidade ou matiz e a saturacdo ou cromaticidade
(CAMARGOS; GONCALEZ, 2001).

O sistema CIELab (Figura 4.6) é resultado do continuo desenvolvimento de espacos de cores
e variagoes do espaco XYZ com o objetivo de fornecer uma melhor uniformidade perceptiva
e correlacdo com a percepgdo humana das cores. Foi adotado pela CIE em 1976 e é baseado
em seu antecessor (1942) sistema de Richard Hunter chamado L, a, b, o qual estd baseado
na teoria da oposicdo das cores correlacionada com a descoberta (1960) de que em algum
lugar entre 0 nervo oOptico e o cérebro os estimulos coloridos na retina sdo traduzidos em

distingdes entre claro e escuro, vermelho e verde, azul e amarelo (HOLDSHIP, 2008).

+L*

Luminosidade (L%

+b .-

Angulo de tinta (h)

-L*

Figura 4.6 Representacdo das cores no sistema CIELab. Fonte: Color Models (2011),
adaptado por Stangerlin (2012).

A claridade ou luminosidade define a escala cinza entre o branco e o preto. Pode ser
representada, graficamente, por uma reta perpendicular a um circulo passando pelo seu
centro. E expressa pela variavel L* e assume o valor 0 para o preto absoluto e 100 para o
branco total (CAMARGOS, 1999).

A tonalidade é expressa pelas cores primarias vermelho, verde, amarelo e azul. E
representada em forma de um circulo cortado por duas retas perpendiculares (horizontal e
vertical) passando pelo centro. A reta horizontal representa o vermelho e o verde, definidos

por duas semi-retas, respectivamente, que vao do centro as extremidades do circulo. O
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vermelho vai do centro a periferia, formando um angulo de 0° e o verde vai do centro a
extremidade oposta ao vermelho, formando um angulo de 180°. Na reta vertical, estdo o
amarelo e o azul. A semi-reta do amarelo vai do centro a extremidade do circulo, formando
um angulo de 90°. O pigmento azul vai do centro a outra extremidade oposta ao amarelo,
formando um angulo de 270°. Os pigmentos vermelho, verde, amarelo e azul s&o definidos
pelas varidveis +a*; -a*, +b* e —b*, respectivamente. Cada varidvel assume valores entre 0
e 60. A tonalidade também pode ser obtida pelo angulo de tinta, expresso pela variavel h*,
que ¢ derivada dos valores de a* e b* e varia entre 0 e 60 (CAMARGOS, 1999).

A saturacdo ou cromaticidade, representada pela variavel C, é o desvio a partir do ponto
correspondente ao cinza no eixo L* (luminosidade). Quanto mais distante do eixo, mais
saturada sera a cor. A saturacdo, em termos mais detalhados, seria o raio do circulo de
tonalidade, partindo do ponto cinza do eixo de luminosidade até a cor pura espectral
localizada na extremidade do circulo. Esta variavel também assume valores entre 0 e 60
(CAMARGOS, 1999).

A direcéo da diferenca de cor, entre uma amostra e a referéncia, no espaco tridimensional é
descrito pela magnitude e o sinal algebrico das coordenadas L*, a* e b* (Equacdes 4.1 a 4.3)
(CAMARGOS, 1999).

AL* = ALa* - ALp* (4.1)
Aa* = Aax* - Aap* (4.2)
Ab* = Aba* - Abp* (4.3)

Em que: La*, aa* e ba* séo referentes a amostra em ensaio, e Lv*, ap* e by* s&o referentes a

amostra padréo (referéncia).

Portanto, valores de AL*, Aa* e Ab* positivos indicam que a amostra analisada ¢ mais clara,
avermelhada e amarelada, respectivamente, do que a amostra padrdo. Enquanto que 0s
valores negativos dos mesmos parametros significam que a amostra € mais escura,

esverdeada e azulada, respectivamente, do que o padrao.

Para Goncalez et al. (2001), o sistema CIELab fornece um espaco mais uniforme da
distribuicdo das cores, possibilitando uma melhor caracterizagdo da cor do material. Assim,
0 uso de coordenadas cromaticas permite separar as madeiras em grupos de tonalidade,

facilitando a aquisicéo e o uso especifico (MORI et al., 2004).
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A cor de uma madeira ndo é estavel, podendo alterar-se com o passar do tempo, com
frequéncia escurecendo, em funcdo da oxidacdo causada sobretudo pela luz, que reage com

componentes quimicos, principalmente extrativos e lignina (TSOUMIS, 1991).

Os extrativos, mesmo em pequenas quantidades, tém grande importancia na determinagao
da cor da madeira e os principais responsaveis pela mudanca de cor da madeira sdo quinonas,
flavonoides, lignanas e taninos (TSOUMIS, 1991; RAPPOLD; SMITH, 2004).

Segundo Burger e Richter (1991), a cor e 0 desenho estdo intrinsecamente relacionados com
a anatomia da madeira. Fatores como espessura e orientacdo de fibras, quantidade de
parénquima axial, largura de raio, didmetro, distribuicdo e frequéncia de poros e outros,
contribuem sobremaneira para a figura e a cor da madeira. Além desses fatores, destacam
também o regime de crescimento da arvore e os tratos silviculturais que provocam o

surgimento de nos, de canais traumaticos e de irregularidade nos anéis de crescimento.

Vérios fatores podem influenciar na cor da madeira e altera-la, tais como composicao
quimica, anatomia, método de derrubada da arvore, posicdo da amostra na arvore, meio
ambiente, altura, didmetro e idade da arvore, fatores genéticos inerentes a cada espécie, teor
de umidade, temperatura, deterioracdes provocadas pelo ataque de organismos xiléfagos ou
reacOes fotoquimicas (GONCALEZ, 1993; CAMARGOS; GONCALEZ, 2001).

As técnicas de secagem e tratamentos térmicos adotados pelas industrias também podem
alterar a cor da madeira. Segundo Stenudd (2004), algumas industrias tentam minimizar 0s
impactos de tais alteracBes colorimétricas, diminuindo a temperatura de secagem nas estufas,

porém, isto aumenta em 30 a 40% o tempo de secagem e, consequentemente, 0s custos.

As caracteristicas gerais (textura, gra e figura) e os planos de orientacdo da madeira
(transversal, longitudinal tangencial e longitudinal radial) também estdo relacionadas
diretamente com a cor da madeira (CAMARGOS, 1999).

O padrdo de coloracdo de uma madeira pode variar em tonalidades que vdo desde o bege
claro até o marrom escuro, quase preto. Dentro dessa variacao, existem madeiras amarelas,

avermelhadas, roxas e alaranjadas (MORI et al., 2004).

Nesse sentido, alguns aspectos acerca da importancia da determinacdo da cor da madeira

foram destacados por Janin (1986) e citados por Gongalez (1993):
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1. Como ciéncia florestal, numa visdo futura — um maior estudo sobre os fatores que
influenciam a cor permite conhecer melhor as espécies e sua silvicultura, composi¢do
quimica, anatomia e morfologia.

2. Aspecto tecnologico — a cor permite uma classificacdo de madeira para serrar e
laminar.

3. Aspecto econdmico — o pre¢o de um m?2 de ldmina pode variar de 1 a 5 vezes ou mais,
dependendo da espécie, do aspecto e da cor da madeira. Por exemplo, para a madeira
de carvalho (Quercus sp.) usado em compensado, o alto valor depende da cor: quanto

mais clara, mais € apreciado.

De acordo com Mori et al. (2005), a andlise final da cor de qualquer produto Ihe garante um
padrdo de qualidade de mercado, exigido mundialmente. Ela € um dos componentes da
estética, que se associa a superficie e ao desenho de uma peca de madeira. Por esta razéo,
esta propriedade deve ser incorporada ao planejamento visando a caracterizacédo tecnoldgica

da madeira, para atender aos usos mais nobres desse material.

Esta técnica permite uma classificagdo cromatica com maior homogeneidade dos lotes de
madeiras, aumentando a qualidade dos materiais fornecidos, de acordo com o uso final e ao
mercado consumidor (AUTRAN; GONCALEZ, 2006).

Gongcalez et al. (2006) reforcam a ideia que o consumidor, ao comprar artefatos de madeira,
além de privilegiar quesitos como preco, qualidade e durabilidade, observa também a
aparéncia do objeto, seu design e seus componentes, indicando que a cor ¢ um fator
importante na escolha.

O uso da colorimetria quantitativa, que determina de maneira exata a cor da madeira e que
leva em consideracdo seu aspecto superficial (desenho, textura, grd), representa uma das
melhores metodologias para o estudo e a determinagéo da qualidade da madeira sob o ponto
de vista colorimétrico (GONCALEZ et al., 2001; CAMARGOS; GONCALEZ 2001).

O emprego da colorimetria, por meio do sistema CIELab, tem apresentado viabilidade na
classificacdo da qualidade da madeira, permitindo agrupa-las segundo as suas propriedades
mecanicas (MOYA; MARIN, 2011) e fisicas (NISHINO et al., 2000) similares.

Camargos e Gongalez (2001) mediram a cor de 350 espécies de madeiras brasileiras e as
reuniram em 33 grupos de cores homogéneas, visando confeccionar uma tabela de cores e

facilitar a comercializacdo.
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A colorimetria também se mostrou viavel para avaliacdo de processos de intemperismo e
envelhecimento artificial (SILVA et al., 2007; MARTINS, et al., 2011), tratamentos
térmicos (GOUVEIA, 2008; GRIEBELER, 2013; ZANUNCIO et al., 2014) e analise de
madeira com diferentes produtos de acabamento (SILVA; PASTORE, 2004; PACE et al.,
2014).

Estudos acerca da biodeterioracdo de madeiras mostraram que a colorimetria € uma técnica
eficaz para o monitoramento do ataque de fungos e para diferenciacdo dos ataques de
diferentes espécies de fungos (MORAIS; COSTA, 2007; COSTA, 2009; SOUZA et al.,
2010; STANGERLIN, 2012; ALMEIDA et al., 2012; CARNEIRO et al., 2013).

4.7 ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO

A radiacdo eletromagnética € uma forma de energia que € transmitida através do espaco em
alta velocidade. Pode ser descrita como uma onda, com propriedades como comprimento de
onda, frequéncia, velocidade e amplitude. E também pode ser descrita como particula ou
pacotes discretos de energia, chamados fétons ou quanta. As duas formas de descricdo da
radiacao eletromagnética sao complementares (SKOOG et al., 2009).

Analisando as propriedades da radiacdo eletromagnética como onda, 0 comprimento de onda
(1) € a distancia linear entre dois maximos ou minimos sucessivos de uma onda. A frequéncia
(f) corresponde ao nimero de oscilagBes que ocorrem por unidade de tempo. A amplitude
fornece a medida da intensidade do campo elétrico ou magnético no ponto de maximo da
onda (SKOOG et al., 2009).

Ainda de acordo com estes autores, a radiacdo eletromagnética, como particula, transporta

uma certa quantidade de energia, definida pela equacéo de Planck (Equacéo 4.4).
E=hv=—=hcv (4.4)

Em que: E= energia da radiaco (J); h= constante de Planck (6,626 x 103*J.s.); v= frequéncia

(Hz), c= velocidade da luz; A= comprimento de onda (um); v=nimero de onda (cm™).

A partir desta equagéo, pode-se inferir que o numero de onda e a frequéncia séo diretamente
proporcionais a energia do féton, enquanto que o comprimento de onda é inversamente
proporcional. E importante destacar que o nimero de onda é outra forma de descrever a

radiacdo eletromagnética e € igual a 1/ A.
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Dentro desse contexto, a espectroscopia estuda a intera¢do da radiacao eletromagnética com
a matéria, sendo um dos seus principais objetivos determinar as posi¢des relativas dos niveis
energéticos de atomos ou moléculas a partir de transi¢fes (diferenca de energia entre 0s
niveis) observadas através de um espectro. Porém, a radiacdo infravermelha ndo é energética
o suficiente para causar transicdes eletronicas, estando restrita a espécies moleculares que
tém diferencas de energia entre varios estados vibracionais e rotacionais (SKOOG et al.,
2002; SALA, 2008).

A espectroscopia vibracional no infravermelho teve origem em 1800, quando a radiagéo
infravermelha foi descoberta por Herschel. Entretanto, somente em 1900, a técnica foi
desenvolvida por Coblentz ap6s a obtencdo de espectros de absorcdo no infravermelho de
varios compostos organicos tanto no estado sélido, como no liquido e no gasoso (SALA,
2008).

No espectro eletromagnético (Figura 4.7), a regido espectral do infravermelho corresponde
a faixa de radiacdo com nimeros de onda no intervalo de aproximadamente 12.800 cm™ a
10 cm™ ou comprimentos de onda de 0,78 um a 1.000 um. Ou seja, localiza-se entre a regio
do visivel e das microondas. Do ponto de vista tanto da aplicacdo como da instrumentacé&o,
0 espectro infravermelho é convenientemente dividido em radiacdo no infravermelho
préximo (NIR, do inglés, Near Infrared Region), médio (MIR, do inglés, Medium Infrared
Region) e distante (FIR, do inglés, Far Infrared Region) (Tabela 4.1) (SKOOG et al., 2002).

alta «— Frequéncia (v) baixa
alta ¢ Energia baixa
RAIOS X ULTRAVIOLETA
Ressonancia
Ultravioleta Visivel Infravermelho magnética
vibraciona nuclear
I I | 25umé—> 15um 1mée——35m
280 nm €——> 400 nm €——> 800 nm
AZUL VERMELHA
curto ————— Comprimento de onda A\)—— > longo

Figura 4.7 Regido do infravermelho relacionada com as outras regides do espectro

eletromagnético. Fonte: Pavia et al. (2012).

44



Tabela 4.1 Regides do infravermelho. Fonte: Skoog et al. (2002).

Intervalo de Comprimento  Regido de NUmero Regido de
Regiéo de Ondas (), pm de Onda (), cm?  Frequéncia (v), Hz
Préximo 0,78a2,5 12.800 a 4.000 3,8x10'* a 1,2x10%
Médio 2,5a50 4.000 a 200 1,2x10'* a 6,0x10*
Distante 50 a 1.000 200a 10 6,0x10%% a 3,0x10"!

Para absorver radiacdo infravermelha, uma molécula precisa sofrer uma variacdo no
momento dipolo como consequéncia do movimento vibracional ou rotacional. Quando uma
molécula vibra, uma variacdo regular do momento dipolar ocorre e surge um campo que
pode interagir com o campo elétrico associado a radiacdo. Se a frequéncia da radiacao
coincidir exatamente com a frequéncia vibracional natural da molécula, ocorre uma
transferéncia de energia efetiva e resulta em uma variacdo da amplitude da vibragédo
molecular; a absorcdo da radiacdo € a consequéncia. Do mesmo modo, a rotacdo de
moléculas assimétricas em torno dos seus centros de massa resulta em uma variacao

periddica do dipolo que pode interagir com a radiacdo (SKOOG et al., 2002).
Entretanto, em moléculas homonucleares como Oz, N2 ou Cl

, hdo ocorre variacdo efetiva no momento de dipolo durante a vibracdo ou rotagdo. Isto
implica que essas substancias ndo podem absorver no infravermelho. Com excec¢do deste
tipo de molécula, todas as outras espécies moleculares absorvem radiacdo infravermelha
(SKOOG et al., 2002).

As vibragdes moleculares (Figura 4.8) podem ser classificadas nas categorias de estiramento
e de deformacdes. Uma vibragdo de estiramento envolve uma variacdo continua na distancia
interatdmica ao longo do eixo da ligacédo entre dois &tomos e sdo de dois tipos: simétricas e
assimétricas. As vibracGes de deformacdo sdo caracterizadas por uma variacdo no angulo
entre duas ligacdes e sdo de quatro tipos: deformacdo simétrica no plano (scissoring, em
inglés), deformacéo assimétrica no plano (rocking, em inglés), deformacao simétrica fora do
plano (wagging, em inglés) e deformagdo assimétrica fora do plano (twisting, em inglés)
(HOLLER et al., 2009).
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Figura 4.8 Tipos de vibracdes moleculares. (a) Vibracdes de estiramento e (b) Vibracoes de

deformacéo angular. Fonte: Holler et al. (2009).

Para uma molécula diatdmica simples, a frequéncia de uma dada vibragdo de estiramento,
baseada em um modelo mecénico de movimento harmonico simples, depende da massa dos
atomos ligados e da constante de forca da ligacdo entre eles. Porém, no caso de moléculas
poliatbmicas, a frequéncia também ¢é ligeiramente afetada pelos outros atomos ligados
(MENDHAM et al., 2002).

Nos espectros, as bandas de absorcao geralmente sdo caracterizadas em unidades de nimeros
de ondas (¥), que sdo expressas em cm™. As vezes, comprimentos de onda (1), medidos em
pum, sdo utilizados. Por sua vez, as intensidades das bandas podem ser expressas como
transmitancia ou absorbancia. A transmitancia é a razao entre a energia radiante transmitida
por uma amostra e a energia radiante que nela incide. A absorbancia é o logaritmo decimal
do inverso da transmitancia, isto é, A =log;o (1/T) (MENDHAM et al., 2002;
SILVERSTEIN et al. 2012).

Para Silverstein et al. (2012), embora o espectro de infravermelho seja caracteristico da
molécula como um todo, certos grupos de atomos ddo origem a bandas que ocorrem mais ou
menos na mesma frequéncia, independente da estrutura da molécula. E € justamente a
presenca dessas bandas caracteristicas de grupos que permite a obtencdo de informacoes
Uteis para a identificacdo de estruturas desconhecidas. Pavia et al. (2012) ressaltam que o
espectro infravermelho pode servir para moléculas da mesma forma que impressdes digitais

servem para 0s seres humanos.

As bandas de absorcao Uteis para a identificacdo de grupos funcionais estdo localizadas na
regido do infravermelho de comprimentos de onda mais curtos (de cerca de 2,5 um a 8,5
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pm). Portanto, a investigacdo dessa regido do espectro fornece informag6es consideraveis
sobre a estrutura geral da molécula analisada (SKOOG et al., 2009). Entretanto, pequenas
diferencas na estrutura e na constituicdo de uma molécula resultam em alteracbes
significativas na distribuicdo dos maximos de absorcdo do espectro que se estende de
aproximadamente 8 pum a 14 um, denominada regido de impresséo digital. Deste modo, é
uma regido bastante apropriada para identificar compostos com base em comparagdes
espectrais (HOLLER et al., 2009).

Para obtencdo de espectros de infravermelho s&o utilizados basicamente trés tipos de
instrumentos: espectrémetros dispersivos, espectrometros com transformada de Fourier e

fotbmetros de filtro.

O espectrébmetro de infravermelho dispersivo é empregado para obter espectros para
identificacdo qualitativa. Sdo geralmente de feixe duplo, instrumentos com registrador, que
empregam redes de difracdo para dispersar a radiacdo (PAVIA et al., 2012). Apesar da
vantagem de apresentar baixo custo em relacdo ao espectrdmetro com transformada de
Fourier, caracteriza-se pela lenta digitalizacdo do espectro, ja que somente uma pequena
fracdo de frequéncia é detectada por unidade de tempo. Outro fator negativo é que com o
uso continuo do aparelho, a precisdo € reduzida, causando fadiga mecéanica (PASQUINI,
2003).

Os instrumentos com transformada de Fourier ndo contém nenhum elemento de disperséo e
todos os comprimentos de onda sdo detectados e medidos simultaneamente empregando-se
um interferdbmetro de Michelson. Na Figura 4.9 pode-se observar o0 esquema de
funcionamento do instrumento em que, inicialmente, a radiacdo infravermelha proveniente
da fonte atravessa um divisor de feixes. Um feixe é desviado por 90° para um espelho fixo e
é refletido de volta para o divisor de feixes. O outro feixe que ndo sofreu desvio é direcionado
para um espelho movel e também é refletido para o divisor de feixes. Quando os dois feixes
se reencontram no divisor de feixes, eles se recombinam, mas as diferencas de caminhos
(diferentes extensfes da onda) dos dois feixes causam interferéncias construtivas e
destrutivas. O feixe combinado da origem ao interferograma, que essencialmente € um
grafico de intensidade versus tempo (dominio temporal). Entdo, este é decodificado ou
convertido pela transformada de Fourier para o dominio de frequéncias. O feixe combinado
tambem passa pela amostra, e esta absorve de forma simultanea todos os comprimentos de

onda normalmente encontrados em seu espectro infravermelho. O sinal do interferograma
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modificado chega ao computador, é comparado com o interferograma de referéncia e
convertido pela transformada de Fourier, extraindo-se as frequéncias que foram absorvidas
e reconstruindo o grafico de um tipico espectro de infravermelho (SKOOG et al., 2009;
PAVIA et al., 2012).

| " | Interferograma:
Espelho i |4} L ——Jy| osinalqueo
movel '— o | computador recebe
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/ |
Detector / L
¥ ‘ /‘\_v_ I
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) Divisor Cela de amostra : ——
Espelho de feixes

= Transformada de Fourier (FT)
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| ¥ i
_"O Fonte de | EE——

infravermelho IV-FT Impressora

Figura 4.9 Diagrama esquematico de espectrometros com transformada de Fourier. Fonte:
Pavia et al. (2012).

Os espectrometros com transformada de Fourier apresentam algumas vantagens em relagao
ao demais instrumentos. Como possuem poucos instrumentos dpticos e ndo possuem fendas
que atenuem a radiacdo, a poténcia radiante que atinge o detector € muito maior do que nos
instrumentos dispersivos e razdes sinal/ruido muito maiores sdo observadas. Apresentam
também alta resolucdo e determinagdes de frequéncia altamente exatas e reprodutiveis. Além
disso, todos os elementos da fonte atingem o detector simultaneamente, possibilitando a
obtencdo de dados de todo o espectro em 1 segundo ou menos (SKOOG et al., 2002;
HOLLER et al., 2009).

Os fotdbmetros de filtro foram desenvolvidos para analise quantitativa no infravermelho. Este
tipo de instrumento € sensivel a déecimos de parte por milhdo na detec¢do de substancias. Séo
menos complexos e mais baratos que os instrumentos descritos anteriormente (SKOOG et
al., 2002; HOLLER et al., 2009).

Para fins analiticos, a regido mais interessante e amplamente utilizada, tanto para analise
qualitativa como quantitativa, € a do infravermelho medio. Skoog et al. (2002) ressaltam que
as espectrometrias de absorcdo e reflexdo no infravermelho médio s@o ferramentas
fundamentais para a determinacao de espécies organicas e bioquimicas, uma vez que a regido

de impressdo digital ocorre dentro do intervalo que caracteriza o infravermelho médio.
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Segundo Pastore (2004), o uso da interferometria acoplada ao desenvolvimento de
microprocessadores dedicados, que transformam (via transformada de Fourier) o
interferograma (intensidade no dominio do tempo) no espectro (intensidade no dominio da
frequéncia), levou a um aumento significativo na sensibilidade da espectroscopia de
absorcdo no infravermelho (IR), provocando o ressurgimento das técnicas de reflexdo,
principalmente, as de refletancia total atenuada (ATR — Attenuated Total Reflectance) e
refletancia difusa (DRIFT — Diffuse Reflectance Infrared Fourier Transform) que sdo mais

apropriadas para o estudo de superficies.

A maioria dos fabricantes de instrumentos oferece adaptadores para 0s instrumentos de
absorcdo no infravermelho, que tornam possivel a obtencdo imediata de espectros de
reflexdo (SKOOG et al., 2002).

Dentre as técnicas de reflexdo, a utilizada com maior frequéncia para analise de madeiras €
a DRIFT, uma vez que, ao ser comparada a ATR, ndo necessita do estabelecimento de um
eficiente contato Optico entre a superficie do cristal e a amostra em estudo (MOORE;
OWEN, 2001; PASTORE, 2004). Segundo Pastore (2004), a espectroscopia DRIFT também
apresenta anomalia e distor¢cdes quando os espectros sdo obtidos diretamente da superficie
de um bloco de madeira em funcdo dos desvios Opticos, porém, isto ndo inviabiliza a
utilizacdo da técnica em estudos onde ndo se deseja uma interferéncia na superficie da
amostra, como no caso de amostras deterioradas por fungos (COSTA, 2009; STANGERLIN,
2012) ou termicamente tratadas (GOUVEIA, 2008), por exemplo.

Nesse sentido, tém sido realizados estudos utilizando a técnica de espectroscopia no
infravermelho e demonstrada a sua viabilidade em andlises acerca das modificagdes
ocorridas na estrutura da madeira apds deterioracdo causada por fungos (FERRAZ et al.,
2000; PANDEY; PITMAN, 2003; COSTA, 2009; STANGERLIN, 2012); predigdo de
propriedades tecnolégicas (VIANA, 2008; RIBEIRO, 2009); discriminagdo entre madeiras
semelhantes (PASTORE et al., 2011), folhosas e coniferas (BARKER; OWEN, 1999),
madeiras intemperizadas (PASTORE, 2004) e termicamente tratadas (GOUVEIA, 2008).

4.8 FLUORESCENCIA MOLECULAR

A luminescéncia molecular consiste na emissao de radiacédo eletromagnética proveniente de
moléculas que foram excitadas. Quando a excitagdo da molécula é feita pela absorcdo de
fotons, fazendo com que a molécula passe de um estado de energia fundamental para um

estado de energia excitado, denomina-se de fotoluminescéncia. Assim, a fotoluminescéncia

49



é dividida em fluorescéncia e fosforescéncia, dependendo da natureza do estado excitado
envolvido no processo (VALEUR, 2001; HOLLER et al., 2009).

Um dos aspectos mais relevantes dos métodos de luminescéncia € a sua sensibilidade
intrinseca, com limites de deteccdo frequentemente de uma a trés ordens de grandeza
melhores que os encontrados em espectroscopia de absor¢do Optica. Este aumento de
sensibilidade é devido principalmente a seletividade da técnica, ja que, na fluorescéncia, a
luz de excitacdo que incide na amostra seleciona a espécie que sera excitada de acordo com
os niveis de energia disponiveis no material. Outra vantagem dos métodos fotoluminescentes
é a sua extensa faixa de concentragdo linear, que também é significativamente maior que as
encontradas em métodos de absorcdo Optica. Devido a sua alta sensibilidade, os métodos
luminescentes quantitativos estdo sujeitos a efeitos de interferéncia das matrizes da amostra.
Por este fato, muitas vezes as medidas de luminescéncia sdo combinadas com técnicas de
separagdo, como a cromatografia e eletroforese (HOLLER et al., 2009). Contudo, 0s
métodos de fluorescéncia sdo muito menos aplicados que os métodos de absor¢do em razao
do ndmero limitado de sistemas quimicos que fluorescem com intensidade apreciavel
(SKOOG et al., 2009).

Atualmente, se tem o conhecimento de que a fluorescéncia, € uma etapa do processo de
desativacdo, ou seja, processo pelo qual uma molécula excitada volta ao seu estado
fundamental, havendo emissdo de um féton de radiacdo. A trajetoria favorecida para o estado
fundamental é aquela que minimiza o tempo de vida do estado excitado (SKOOG et al.,
2002).

A fluorescéncia é intrinsecamente o fendmeno luminescente mais comum que a
fosforescéncia, competindo eficientemente com processos de desativacao nado radiativos do
estado excitado. Por este fato, é possivel observar facilmente a fluorescéncia na temperatura
ambiente e diretamente em solucdo (VALEUR, 2001; HOLLER et al., 2009). A
fluorescéncia é muito mais empregada em analise quimica que a fosforescéncia (SKOOG et
al., 2009).

Todas as moléculas absorventes apresentam potencial para fluorescerem, contudo, muitos
compostos ndo o fazem porque suas estruturas provéem caminhos para a relaxacdo néo-

radioativa mais rapida que a emissdo fluorescente (SKOOG et al., 2009).

Muitos processos que causam a perda do excesso de energia da molécula podem ocorrer,

sendo que a relaxagdo vibracional e a converséo interna sdo os dois métodos de relaxagdo
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ndo-radioativa que competem com a fluorescéncia, apresentados na Figura 4.10. Mais
especificamente, a relaxacdo vibracional ocorre durante as colisdes entre as moléculas
excitadas e as moléculas do solvente, ou seja, envolve a transferéncia do excesso de energia
de uma espécie excitada vibracionalmente para as moléculas do solvente. Esse processo
ocorre na escala de tempo entre 101t e 10"°s e deixa as moléculas no estado vibracional
mais baixo de um estado eletrdnico excitado. A conversdo interna também ocorre muito
rapido (1022 s) e é um processo que envolve a transferéncia do excesso de energia das
espécies presentes no estado vibracional de mais baixa energia para as moléculas do solvente
e a conversao as espécies excitadas para um estado eletrdnico mais baixo (SKOOG et al.,
2009).

Estodos Excitados Estado Excitado
Singleto Tripleto

Conversdo
Relaxamento

_. vibracional

Cruzamento
 enfre sistemas

), N

<\Convcuﬁo//

I

I
)interna e | |
( externa \\‘ :
\ )

/Absorbancia L

Energa

Estado
Fundamental

Figura 4.10 Diagrama de Jablonski. Fonte: Skoog et al. (2002).

Quase sempre, a fluorescéncia é observada a partir do estado excitado eletrénico mais baixo
E: para o estado fundamental Eo. Também, geralmente, a fluorescéncia ocorre somente do
nivel vibracional mais baixo de E1 para varios niveis vibracionais de Eo. Isto porque os
processos de conversdo interna e a relaxacdo vibracional sdo muito rapidos quando

comparados com a fluorescéncia (SKOOG et al., 2009).

A fluorescéncia ocorre em sistemas quimicos gasosos, liquidos e solidos que podem ser
simples ou complexos. (HOLLER et al., 2009).

Quando uma substancia é fluorescente, a detec¢do fluorimétrica direta é possivel por meio
de um espectrofluorimetro operando a uma excitagdo apropriada e comprimentos de onda
de emisséo (VALEUR, 2001).
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Basicamente, a fluorescéncia molecular é medida excitando-se a amostra no comprimento
de onda de absorcdo, também conhecido como comprimento de onda de excitacdo, e
medindo-se a emissdo a um comprimento de onda mais alto denominado comprimento de
onda de fluorescéncia. Geralmente, a emisséo fluorescente € medida em angulo reto em
relacdo ao feixe incidente para evitar a interferéncia desse feixe. A emisséo de curta duragéo
(10° s ou menos) que ocorre é chamada fluorescéncia, enquanto a luminescéncia de maior
duracdo (pode durar muitos minutos ou mesmo horas) é denominada fosforescéncia
(SKOOG et al., 2009).

A espécie mais simples de fluorescéncia € aquela apresentada por vapores atdmicos diluidos,
conhecida como radiacdo de ressonancia ou fluorescéncia de ressonancia. Por exemplo, 0s
elétrons 3s de atomos de vapor de sédio podem ser excitados ao estado 3p por absorcéo de
radiacdo de comprimento de onda de 5.896 e 5.890 A. Apds 10°a 10® s, os elétrons voltam
ao estado fundamental e, ao fazer isso, emitem radiacdo dos mesmos dois comprimentos de
onda em todas as direcBes. Esse tipo de fluorescéncia, em que a radiacdo absorvida é
reemitida sem mudanca de frequéncia é exibida por muitas espécies moleculares, porém,
ainda em menor nimero se comparada a fluorescéncia que ocorre com deslocamento de
comprimentos de onda (SKOOG et al., 2002).

As bandas de fluorescéncia molecular sdo constituidas por linhas que apresentam
comprimento de onda maior, menor frequéncia, e assim de menor energia, que a banda de
radiacdo absorvida para sua excitacdo. Esse deslocamento para os comprimentos de onda

mais longos € denominado deslocamento Stokes (SKOOG et al., 2009).

A fluorescéncia convencional envolve a obtencéo de um espectro de emisséo pela varredura
em uma determinada faixa de comprimentos de onda (Aem) quando uma amostra € irradiada
com um comprimento de onda de excitagdo (Aexc) fixo. De maneira similar, um espectro de
excitacdo é obtido pela varredura nos diferentes comprimentos de onda de excitacdo
enquanto se registra o sinal de emissdo em um Gnico comprimento de onda. Contudo, existe
a possibilidade de variar simultancamente Aexc € Aem, € dependendo da velocidade de
varredura dos dois monocromadores é possivel obter os diferentes formatos da técnica
fluorimétrica  conhecida como  espectroscopia de fluorescéncia sincronizada
(SOTOMAYOR et al., 2008).

O rendimento quantico de fluorescéncia molecular é dado pela razdo entre 0 nimero de

moléculas que fluorescem e o nimero total de moléculas excitadas, ou a razdo entre os fotons
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emitidos e os fotons absorvidos. Sendo assim, moléculas que fluorescem intensamente
apresentam eficiéncias quanticas que se aproximam da unidade sob certas condicdes,
enguanto que especies ndo fluorescentes apresentam eficiéncias essencialmente iguais a zero
(SKOOG et al., 2009).

Esta técnica tem sido utilizada para analisar compostos de interesse farmacéutico, bioldgico,
ambiental, industrial, dentre outros, viabilizando medidas da intensidade de emisséo e/ou
excitacdo livre de observacdes subjetivas, de maneira rapida e confiavel (ZUNIGA, 2006;
SOTOMAYOR et al., 2008; SCHERER, 2011; SILVA, 2012; MOURA, 2013; OLIVEIRA
etal., 2015).

4.8.1 Fatores que influenciam na fluorescéncia

A fluorescéncia é uma técnica muito sensivel e eficaz para analisar os mais variados tipos
de amostras, sendo elas sélidas, em gas ou em solucdo (MOURA, 2013). Entretanto, alguns
fatores influenciam a andlise de fluorescéncia e, portanto, devem ser considerados no estudo,
como o tipo de transicao eletronica, a estrutura molecular, a rigidez estrutural, o solvente, a

temperatura, o pH, a concentracdo da espécie emissora, dentre outros.

Para Skoog et al. (2002), esses fatores influenciam a ocorréncia ou néo da luminescéncia de

uma molécula e também determinam a intensidade da emissao.

A fluorescéncia dificilmente resulta da absorcdo de radiacdo ultravioleta de comprimentos
de onda menores que 250 nm, porque tal radiagdo é suficientemente energética para causar
desativacdo dos estados excitados por pré-dissociacdo ou dissociacdo. Portanto, a
fluorescéncia devido a transicbes o*—>c dificilmente ¢é observada. Observa-se
empiricamente que a fluorescéncia € mais comumente encontrada em compostos nos quais
as transi¢es de menor energia sdo do tipo t>n* que em compostos nos quais a transigao
de menor energia é do tipo n>n*, ou seja, a eficiéncia quantica é maior para transi¢des

n>1* (SKOOG et al., 2002).

Por ser uma técnica bastante seletiva, a intensidade de fluorescéncia tem sido relacionada a
estrutura, tamanho e grau de policondensacdo dos compostos moleculares (CHEN, 2003).
Compostos que contém grupos funcionais aromaticos com transicdes de baixa energia
apresentam emissdo fluorescente mais intensa e mais Gtil. Compostos que contém estruturas

alifaticas e carbonilas aliciclicas ou estrutura com ligacdes duplas altamente conjugadas
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também fluorescem, apesar de existirem poucos desses compostos se comparado aos
compostos aromaticos (SKOOG et al., 2002; HOOLER et al., 2009; SKOOG et al., 2009).

A maioria dos hidrocarbonetos aromaticos nao-substituidos fluoresce em solucdo e a
eficiéncia quéntica aumenta com o numero de anéis e seu grau de condensacdo. A
substituicdo no anel benzénico causa deslocamentos nos comprimentos de onda dos
méaximos de absorcdo e mudancas correspondentes nos picos de fluorescéncia, afetando
também a eficiéncia de fluorescéncia (SKOOG et al., 2002; SKOOG et al., 2009). De acordo
com Senesi (1990), os substituintes receptores dos elétrons, tais como hidroxilas e aminas,
reduzem a intensidade de fluorescéncia, enquanto que os substituintes doadores de elétrons,

tais como os grupos carboxilicos, aumentam a intensidade de fluorescéncia medida.

A fluorescéncia é favorecida em moléculas que possuem estruturas rigidas, pois a rigidez
diminui a velocidade da relaxacdo ndo-radioativa ao ponto em que a relaxacdo por

fluorescéncia tenha tempo de ocorrer (SKOOG et al., 2009).

A temperatura influencia diretamente na eficiéncia quéntica da fluorescéncia, uma vez que
com 0 aumento da temperatura, ha também o aumento da frequéncia de colisdes e maior
probabilidade de ocorrer a desativacdo por conversdo externa (SKOOG et al., 2002;
HOOLER et al., 2009; SKOOG et al., 2009).

A diminuicdo da viscosidade aumenta a facilidade da conversdo externa, causando um
decréscimo da fluorescéncia (HOOLER et al., 2009; SKOOG et al., 2009). Mais
especificamente, a fluorescéncia de uma molécula é diminuida por solventes contendo
atomos pesados ou outros solutos com tais atomos em suas estruturas (interagdes spin-Orbita
causam um aumento na velocidade da formacdo de triplete e um correspondente decréscimo
na fluorescéncia). Compostos contendo atomos pesados sdo frequentemente incorporados

em solventes quando deseja-se uma maior fosforescéncia (SKOOG et al., 2002).

O pH € um fator importante a ser considerado, pois 0 comprimento de onda e a intensidade
de emissao sdo diferentes para formas protonadas, desprotonadas e neutras. Como resultado
das diferencas de energia no estado fundamental e estados excitados, 0s espectros de
fluorescéncia séo pH-dependentes (MOURA, 2013).

4.8.2 Instrumentos para medicao de fluorescéncia

Trés instrumentos tipicos para medidas de fluorescéncia sdo a camara escura com lampada

UV, o fluorimetro e o espectrofluorimetro.
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A maioria dos estudos acerca de fluorescéncia de madeira esta relacionado a utilizagéo de
lampadas de UV em camaras escuras (Figura 4.11). Primeiramente, as amostras sdo lixadas
para retirada de camada oxidada e em seguida séo colocadas a uma distancia especifica da
lampada UV e a fluorescéncia visual é obtida. Esta medida é considerada subjetiva, uma vez

que depende da capacidade visual do observador. E recomendada a visualizagdo das

amostras por mais de um observador, visando diminuir a subjetividade do método
(WHEELER et al., 1989; MOURA, 2013;).

Figura 4.11 Camara escura para visualizagdo de fluorescéncia e amostras fluorescentes.

Os fluorimetros de filtro fornecem uma maneira simples de baixo custo para se realizar
analises quantitativas por fluorescéncia. Tanto os filtros de interferéncia como os de
absorcéo sédo usados para limitar os comprimentos de onda das radia¢des de excitacdo e de
emissdo. A fonte mais comum de fluorimetros de filtro € uma ldampada de vapor de mercdrio
de baixa pressdo equipada com janela de silica fundida. Essa fonte fornece linhas Uteis para
excitar fluorescéncia em 254, 302, 313, 546, 578, 691 e 773 nm. As linhas individuais podem
ser isoladas com filtros de absorcdo ou interferéncia apropriados. Uma vez que a
fluorescéncia pode ser induzida na maioria dos compostos fluorescentes por uma variedade
de comprimentos de onda, pelo menos uma das linhas do mercurio é frequentemente
apropriada (SKOOG et al., 2002).

O funcionamento de um fluorimetro de filtro tipico que utiliza uma fonte de mercuario e um
par de fotomultiplicadoras como transdutores esta esquematizado na Figura 4.13.
Primeiramente, o feixe da fonte € dividido proximo da mesma em um feixe de referéncia e
um de amostra. O feixe de referéncia é atenuado por um disco perfurado de modo que a sua
intensidade é aproximadamente a mesma da fluorescéncia. Ambos os feixes passam pelo
filtro primario, com o feixe de referéncia sendo refletido para a fotomultiplicadora de
referéncia. O feixe da amostra é focalizado na mesma por um par de lentes e causa a emissao
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de fluorescéncia. A radiagdo emitida passa por um segundo filtro e é focalizada na segunda
fotomultiplicadora. As saidas elétricas dos dois transdutores seguem para um divisor
analogico para calcular a razdo das intensidades da amostra e da referéncia, que serve como
variavel analitica (SKOOG et al., 2002).

Lampada
)
(¢
;]
Disco com abertura
= =
Obturador = para a amostra

E; Filtro Fotomultiplicadora

Fotomultiplicadora -":"* primério  de referéncia
da amostra f
y-ie
@= =0 |
Amostra  piseo com
Filtro abertura da
secundario referéncia

Figura 4.12 Esquema de funcionamento de um fluorimetro tipico. Fonte: Holler et al. (2009).

O espectrofluorimetro caracteriza-se por possuir dois monocromadores como seletores de
comprimento de onda. Estes dois monocromadores permitem a varredura do espectro de
excitacdo, onde o comprimento de onda de excitacao é varrido a um comprimento de onda
de emissao fixo; do espectro de emissdo, onde o comprimento de onda de emissao € varrido
a um comprimento de onda de excitacdo fixo; ou de um espectro sincrono, onde é realizada
uma varredura de ambos os comprimentos de onda com uma diferenca fixa entre os dois
monocromadores (SKOOG et al., 2009).

A Figura 4.13 ilustra o principio basico de funcionamento de um espectrofluorimetro, onde
uma fonte emite radiacdo em direcdo ao monocromador de excitagdo, um comprimento de
onda de excitacdo é selecionado e a luminescéncia produzida pela amostra é direcionada
para um segundo monocromador, normalmente posicionado a 90° em relacdo a radiacdo
incidente. A radiacdo emitida pelo monocromador de emissdo segue para um transdutor e
apos, para o dispositivo de leitura. (HARRIS, 2005; SKOOG et al., 2009). Podem ser obtidos
espectros de emissdo, de excitagdo ou um espectro sincrono, conforme descrito

anteriormente.

A seletividade oferecida pelos espectrofluorimetros é de importancia primordial em
investigacOes de caracteristicas eletronicas e estruturais de moléculas e € valiosa para

trabalhos analiticos qualitativos e quantitativos (SKOOG et al., 2002).
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Figura 4.13 Esquema de funcionamento de um espectrofluorimetro. Fonte: Moura (2013).
4.8.3 Fluorescéncia de madeiras

O primeiro registro de observacdo do fendmeno fluorescéncia em madeiras se deu ha mais
de 400 anos atras, com a madeira de Lignum nephriticum, a qual era bastante conhecida na
Europa, nos séculos XVI e XVII, devido aos copos ou tacas que eram confeccionados a
partir desta madeira exdtica, que exibia uma curiosa cor azul na superficie da agua colocada
no copo (MUYSKENS, 2006). Outros registros foram feitos em 1921, acerca da
fluorescéncia de extratos aquosos de Aesculus hippocastanun e Fraxinus excelsior (STONE,
1921 apud AVELLA et al., 1988).

Dalton (1934) definiu o fenébmeno de fluorescéncia como uma propriedade exibida por
alguns materiais que, quando sdo excitados por raios ultravioleta ou raios X, emitem radiacao
em outros comprimentos de onda, diferentes daqueles com os quais as substancias estao

sendo excitadas.

Para Muyskens (2006), a fluorescéncia ocorre quando uma substancia absorve a luz numa
regido de comprimento de onda, e a0 mesmo tempo emite luz numa regido diferente do

espectro, normalmente de maior comprimento de onda.

Devido ao maior interesse de pesquisadores em conhecer sobre este fendmeno peculiar, a
IAWA definiu padrdes para o procedimento de verificacdo de fluorescéncia de madeira,
visando a comparacdo de resultados obtidos em locais diferentes. Assim, a IAWA sugere
que, para a avaliacdo da fluorescéncia em uma amostra de madeira, esta deve ter uma
superficie recem-raspada e a observacdo deve ser feita em uma sala ou cdmara escura sob
fonte de luz UV de alta intensidade e de comprimento de onda longo (365 nm) (WHEELER
etal., 1989).
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Diferentes madeiras apresentam fluorescéncias distintas, com a cor variando entre 0 marrom
e 0 violeta, com praticamente todos os tons de laranja, amarelo, verde, azul e anil entre esses
extremos. A intensidade da fluorescéncia ndo esta limitada a uma area particular da madeira.
Em alguns casos, o cerne fluoresce mais do que o alburno e, em outros casos ocorre 0 inverso
(KRISHNA; CHOWDHURY, 1935).

Krishna e Chowdhury (1935) e Dyer (1988) apud Pandey et al. (1998), apos testes expondo
amostras de espécies de madeiras indianas e sul-africanas a luz UV, verificaram que a
fluorescéncia poderia ser uma das importantes caracteristicas na identificagdo de madeiras e

distingdo de cerne e alburno em vérias espécies de madeira.

Miller (2007) observou 50.000 espécimes da Colecdo de Madeiras do Laboratério de
Produtos Florestais de Wisconsin, sob luz UV em uma camara escura. A fluorescéncia foi
classificada em muito forte ou muito brilhante, forte ou positiva e fraca. Em seus resultados,
ele concluiu que a cor mais frequente da fluorescéncia € o amarelo com uma mistura de tons
de verde. Foi reforcada a ideia de que a fluorescéncia de madeiras mediante exposicao a luz
UV é uma importante caracteristica de diagndstico na identificacdo de madeira e pode ser

importante na indicagéo de afinidades taxondmicas.

Teixeira et al. (2012) estudaram a emisséo de fluorescéncia do cerne de espécies tropicais, e
forneceram dados sobre a cor e a intensidade da fluorescéncia, destacando que o teste de
fluorescéncia mostrou ser um método eficiente para auxiliar na diferenciacao entre espécies

que apresentam ou ndo fluorescéncia.

Duarte et al. (2014) estudaram o cerne de amostras de 12 espécies, visualmente similares ao
mogno, utilizando gabinete (Prodicil, Brasil) com lampada UV (352 nm) e visor amarelo. A
cor da fluorescéncia foi expressa a partir do consenso de trés ou mais observadores e
concluiram que a fluorescéncia é uma ferramenta que pode auxiliar na identificacdo de
madeiras visualmente semelhantes, uma vez que o mogno se diferenciou das demais por ser

nao fluorescente, exceto da andiroba.

Pandey et al. (1998) afirmaram que a técnica de espectroscopia de fluorescéncia tem sido
uma ferramenta eficaz para a medicdo de pequenas quantidades de substancias quimicas,

devido a sua alta sensibilidade e seletividade.

Moura (2013) realizou uma analise exploratoria de 16 espécies de madeiras tropicais por

medidas de fluorescéncia e resolucdo de curvas multivariadas e os extrativos foram
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apontados como sendo 0s maiores responsaveis pela fluorescéncia em madeira, uma vez que

lignina e celulose apresentaram maior fluorescéncia apenas na regido do ultravioleta.

Oliveira et al. (2015) ao avaliarem espectros de fluorescéncia molecular de trés espécies
distintas de madeiras, destacaram que a técnica de espectroscopia de fluorescéncia aliada a
construcdo de um modelo matematico por PLS-DA, parece ser bastante promissora para a

discriminacdo entre espécies de madeiras visualmente semelhantes.

5 MATERIAL E METODOS

O presente estudo foi realizado no Laboratorio de Produtos Florestais (LPF), do Servico
Florestal Brasileiro (SFB), no Laboratdrio de Tecnologia da Madeira do Departamento de
Engenharia Florestal da Universidade de Brasilia (UnB) e no Laboratério de Automacao,
Quimiometria e Quimica Ambiental (AQUA) do Instituto de Quimica da Universidade de
Brasilia (UnB).

5.1 OBTENCAO DO MATERIAL E PREPARO DOS CORPOS DE PROVA

Para a realizacdo deste estudo, foram escolhidas as espécies florestais Simarouba amara e
Eucalyptus saligna, ambas apresentando baixa especifica basica, abaixo de 0,5 g/cm3,

conforme classificagédo de Melo et al. (1990).

Uma prancha de dimensdes 15 x 6 x 300 cm de Simarouba amara e ripas de Eucalyptus
saligna nas dimensdes de 8-10 x 4-5 x 150-180 cm foram obtidas no mercado madeireiro de
Brasilia. Todo o material utilizado para a confeccdo de corpos de prova, livre de defeitos,
foi identificado por especialistas em anatomia de madeira do Laboratorio de Produtos
Florestais (LPF).

As pecas maiores foram aplainadas e os corpos de prova para o0 ensaio de apodrecimento
acelerado foram confeccionados na marcenaria do LPF, nas dimensdes 2 x 2 x 1 cm. Um
total de 411 corpos de prova foram confeccionados por espécie e, em seguida, lixados com

lixa de gra 150.

Inicialmente todos os corpos de prova foram submetidos a climatizacdo em estufa de
circulacdo forcada de ar a 50 °C até massa constante, sendo esta monitorada com auxilio de

balanca eletronica digital, com preciséo de 0,001 g.

59



5.2 DETERMINACAO DA MASSA ESPECIFICA BASICA

Paralelamente a climatizacdo dos corpos de prova, foi determinada a massa especifica basica
das espécies em estudo no Laboratdério de Engenharia e Fisica do LPF, de acordo com a
norma NBR 11941 (ABNT, 2003a). Para tanto, foram confeccionados 10 corpos de prova,
nas dimensdes 2 x 2 x 10cme 1,5 x 1,5 x 10 cm para Simarouba amara e Eucalyptus saligna,

respectivamente.

5.3 DELINEAMENTO DO ESTUDO

Os tratamentos apresentados na Tabela 5.1 foram definidos combinando-se as espécies de
madeiras e 0s fungos apodrecedores. Foram utilizadas 15 amostras testemunhas (sem fungo)

de Simarouba amara e Eucalyptus saligna.

Tabela 5.1 Delineamento experimental.

Tratamentos  Espécie de madeira Fungo apodrecedor Corpos de prova
Testemunha Sem fungo 15

1 Simarouba amara Podrid&o branca 180

2 Podridao parda 180
Testemunha Sem fungo 15

3 Eucalyptus saligna Podridao branca 198

4 Podridao parda 198

Os ensaios de apodrecimento acelerado, colorimetria, espectroscopia no infravermelho
médio e fluorescéncia molecular foram realizados para cada amostra dos tratamentos

definidos.
5.4 ENSAIO DE APODRECIMENTO ACELERADO

O ensaio de apodrecimento acelerado foi realizado na Area de Biodegradac&o e Preservacéo
da Madeira do LPF, seguindo a metodologia da norma ASTM D 2017 (AMERICAN
SOCIETY FOR TESTING AND MATERIALS - ASTM, 2005).

Os fungos xiléfagos utilizados no ensaio foram de podriddo branca (Trametes versicolor (L.;
Fr.) Pilat) e podridao parda (Gloeophyllum trabeum (Pers.; Fr.) Karte), ambos provenientes

da micoteca do LPF.
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5.4.1 Preparo do substrato

O solo utilizado como substrato para o ensaio de apodrecimento acelerado foi obtido na
Fazenda Agua Limpa, pertencente a Universidade de Brasilia, sendo um latossolo vermelho,
de horizonte B. Foi realizada a correcdo de pH do solo para aproximadamente 6,0,
utilizando-se calcario dolomitico PRNT (66%), na propor¢do de 65 g para cada 20 kg de
solo. Além disso, foi calculada a capacidade de retencdo de agua no solo, a partir da qual foi

determinada a quantidade de agua a ser colocada nos frascos de vidro.

O substrato preparado foi acondicionado em frascos de vidro de 250 mL e tampa de plastico

rosqueavel.

Em cada frasco, foram adicionados 90 g de solo com pH corrigido e 34 mL de agua destilada.
Além disso, cada frasco recebeu uma placa suporte de madeira de alburno de Cecropia spp.
ou Pinus spp. (espécies altamente susceptiveis aos fungos xil6fagos), sobre o solo, nas
dimensoes de 0,3 x 2,9 x 3,5 cm. A funcgéo da placa suporte foi servir de substrato para o

desenvolvimento inicial dos fungos.

Em seguida, os frascos de vidro foram autoclavados a 120 °C e pressdo de 1 atm por 40
minutos, e acondicionados em sala de incubacgdo, a 27 °C e 70% de umidade relativa, a fim

de monitorar se h4 contaminagdes no experimento.
5.4.2 Repicagem dos fungos e inoculagao dos frascos de vidro

Foi preparado um meio de cultura com 45 g de extrato de malte para cada 3000 mL de agua
destilada. Em seguida, o meio de cultura preparado foi agitado, autoclavado a 120 °C e
pressao e 1 atm, durante 20 minutos e levado a sala de incubacéo, onde permaneceu por uma

semana para monitorar o surgimento de contaminacao.

A repicagem dos fungos (Figura 5.1 b) foi realizada assepticamente em capela de fluxo
laminar, obtendo-se in6culos de aproximadamente 1 cm?, contendo micélios do fungo, que
foram adicionados ao meio de cultura liquida preparado. Posteriormente, os erlenmeyers
foram levados a uma mesa agitadora, para homogeneizacdo e aeracdo do meio de cultura,
durante 48 horas. Apos este periodo, os frascos foram encaminhados & sala de incubacéo, a
temperatura de 27 °C e umidade relativa de 70%, onde permaneceram por 2 meses, visando

o0 desenvolvimento dos fungos.
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Figura 5.1 (a) Erlenmeyer contendo meio de cultura liquido; (b) Processo de repicagem dos

fungos.

Apos o desenvolvimento dos fungos, o meio de cultura preparado foi homogeneizado,
utilizando-se um liquidificador, visando uma melhor distribuicdo dos micélios dos fungos

no meio de cultura liquida, para posterior inoculacao.

A inoculacdo dos frascos de vidro (Figura 5.2) também foi realizada assepticamente em
capela de fluxo laminar, com o auxilio de um pipetador, adicionando-se 3 mL de meio de
cultura liquida contendo os micélios do fungo, sobre parte da placa suporte e o solo. Em
seguida, os frascos foram novamente encaminhados a sala de incubacéo a temperatura de 27
°C e umidade relativa de 70%, onde permaneceram por 2 meses, objetivando o

desenvolvimento homogéneo do fungo sobre a placa suporte.

Figura 5.2 Processo de inoculacéo dos frascos de vidro.
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5.4.3 Preparo dos corpos de prova para ensaio de apodrecimento acelerado

Os corpos de prova foram climatizados em estufa de circulacdo forcada de ar a 50 °C até
atingirem massa constante, sendo esta, entdo, considerada a massa inicial. Apos o periodo
de climatizacdo, e também em cada pesagem intermedidria até massa constante, 0s corpos
de prova foram colocados em dessecador contendo silica gel, durante 30 minutos, para
estabilizacdo com a temperatura e umidade do meio externo. Em seguida, foram pesados

com auxilio de balanga eletrdnica, com precisao de 0,001 g.

A esterilizacdo dos corpos de prova foi feita em autoclave a 120 °C, durante 40 minutos,

visando a eliminacdo de contaminantes indesejados no experimento.
5.4.4 Inicio do ensaio de apodrecimento acelerado

Apbs o desenvolvimento inicial dos fungos na placa suporte durante 2 meses, 0s corpos de
prova foram colocados assepticamente, um para cada frasco de vidro, em camara de fluxo
laminar e com o auxilio de uma pinga, sobre as placas suporte, entrando em contato direto
com o fungo. Posteriormente, os frascos foram novamente levados a sala de incubacgéo
(Figura 5.3), com temperatura de 27 °C e umidade relativa de 70%, onde permaneceram por

um periodo de 12 semanas de execugdo do experimento.

Figura 5.3 Camara climética no periodo de execucdo do projeto.
5.4.5 Retirada dos corpos de prova

Semanalmente, durante 12 semanas, foram retirados 15 corpos de prova de cada espécie de

madeira e fungo estudado.
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Apos a retirada semanal (Figura 5.4 a), os corpos de prova passaram por processo de limpeza
e remocao do excesso de micélios dos fungos sobre a superficie da madeira (Figura 5.4 b),
com o auxilio de uma escova de cerdas macias, e levados a estufa de circulacao forcada de

ar para nova climatizacéo a 50 °C até atingirem massa constante.

Figura 5.4 (a) Detalhe de corpo de prova ao ser retirado da camara climatica; (b) Processo

de limpeza dos corpos de prova.

5.4.6 Perda de massa

A resisténcia natural de cada corpo de prova foi avaliada semanalmente durante as 12
semanas previstas para o estudo, por meio da sua perda de massa, calculada segundo a

Equacdo 5.1.

PM =225 100 (5.1)

1

Em que: PM= perda de massa (%); M;= massa inicial (g); M= massa final (g).

5.5 COLORIMETRIA

O ensaio para determinacdo da cor da madeira pds-ataque dos fungos foi realizado no
Laboratério de Tecnologia da Madeira do Departamento de Engenharia Florestal da

Universidade de Brasilia.

Os parametros colorimétricos foram determinados utilizando-se a espectrofotocolorimetria,
uma técnica de reflectancia difusa no intervalo visivel do espectro eletromagnético, seguindo

a metodologia adotada por Gongalez (1993).
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Com o auxilio do espectrofotocolorimetro Color Eye-XTH-X-rite (Figura 5.5), foram
obtidos os pardmetros colorimétricos. Este aparelho apresenta uma resolucdo de 3 nm e
possui uma esfera integradora de refletancia difusa. Além disso, foi utilizado o iluminante
D65, uma lampada de xenénio que simula a radiacdo solar diurna, com um angulo de
observacdo de 10° em temperatura ambiente. O aparelho foi calibrado anteriormente a
obtencgéo dos dados, seguindo as referéncias fornecidas pelo equipamento, uma com L*=

100 (branco total) e outra com L*= 0 (preto total).

Figura 5.5 Espectrofotocolorimetro Color Eye-XTH-X-rite.

Anteriormente a obtencdo dos dados, todas as amostras foram previamente climatizadas em
estufa a 50°C até massa constante. A metodologia estabelecida pelo sistema CIELAB 1976
(CAMARGOS; GONCALEZ, 2001) foi seguida e os parametros colorimétricos obtidos para
as amostras selecionadas de Simarouba amara e Eucalyptus saligna foram: L* (claridade ou
luminosidade), coordenadas a* (matizes do eixo vermelho — verde), b* (matizes do eixo
amarelo — azul), C (saturacéo) e h* (angulo de tinta). A variacéo total da cor (Equacdo 5.2)
foi determinada seguindo a norma ASTM D 2244 — 09a (ASTM, 2009).

AE = AL" + Aa” + Ab* (5.2)
Em que: A = variacdo entre uma leitura inicial e outra final ou parcial.

Em cada corpo de prova foram realizadas 5 leituras da cor, utilizando-se o valor médio destas

medicOes para determinar a curva de refletdncia de cada amostra.
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5.6 ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO MEDIO

Os ensaios de espectroscopia na regido do infravermelho médio (MIR) para determinacao
das alteracbes quimicas na madeira foram realizados no Setor de Quimica, Adesivos e
Borracha Natural do LPF/SFB.

Com o auxilio de um espectrofotémetro com transformada de Fourier, da marca Bruker e
modelo Tensor 37 (Figura 5.6), foram obtidos os espectros das amostras. Foram realizados
testes utilizando o dispositivo de reflectancia difusa (DRIFT) e o de reflectancia total
atenuada (ATR), apresentados nas Figuras 5.7 e 5.8, a fim de determinar qual apresenta a

metodologia mais pratica e de melhor resultado. Para tais testes, utilizou-se madeira nao

atacada, sdlida e em po, para os dois tipos de dispositivos moveis.

“

Figura 5.6 Espectrofotdmetro Tensor 37, Bruker.

F

Figura 5.7 Dispositivo de reflectéancia difusa (DRIFT).
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Figura 5.8 Dispositivo de reflectancia total atenuada (ATR).

Os espectros apresentados nas Figuras 5.9 e 5.10, obtidos com auxilio de ambos os
dispositivos. Em funcao da praticidade do método da reflectancia difusa (DRIFT), onde pode
ser utilizado o corpo de prova sélido, esta metodologia foi a escolhida para execucdo deste
trabalho.
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Figura 5.9 Espectros de ATR-MIR de madeira solida (azul) e em p6 (vermelho).
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Figura 5.10 Espectros de DRIFT-MIR de madeira sélida (azul) e em p6 (vermelho).

Todos os ensaios foram realizados em sala climatizada, a fim de evitar ou minimizar a
influéncia do ambiente na coleta dos dados. Além disso, todas as amostras foram

previamente climatizadas em estufa a 50°C até massa constante.

O espectro de fundo (background), reflexdo total da radiacdo infravermelha média, foi
obtido antes dos espectros dos corpos de prova, utilizando uma pequena estrutura de
superficie espelhada fornecida pelo dispositivo DRIFT. A cada medi¢do de 5 corpos de
prova, era realizado um novo background, visando diminuir a interferéncia do gas carbénico

e da agua durante o processo de medicdo dos espectros.

Foi obtido um espectro para cada corpo de prova, na face radial, sendo feitas 64 varreduras
(scans) por espectro, utilizando resolucdo de 4 cm™ e faixa espectral entre 4000 a 850 cm™.
Ao final, a média dessas varreduras era correspondente ao espectro da amostra a ser

analisada.

O software utilizado para manipulacéo e analise dos dados foi 0 OPUS 6.5. Foram realizados
0s seguintes procedimentos: definicdo do fingerprint entre 1900 a 800 cm™, correcdo de
linha de base, aplicagéo de ferramenta de individualizagdo das bandas de interesse e medigéo
da area da banda de interesse. Todo o processo até obtencdo dos dados a serem analisados

esta apresentado nas Figuras 5.11 e 5.12.
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Figura 5.11 Espectro de DRIFT-MIR n&o manipulado.
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Figura 5.12 Espectro de DRIFT-MIR manipulado: fingerprint definido, alinhamento de
base, selecdo de bandas de interesse e definicdo de area para medicdo de bandas.



5.7 DETERMINAGCAO DA FLUORESCENCIA MOLECULAR

O ensaio de fluorescéncia molecular foi realizado no Laboratério de Automacdo,
Quimiometria e Quimica Ambiental (AQUA) do Instituto de Quimica da Universidade de

Brasilia.

As amostras retiradas a cada semana foram inicialmente climatizadas em estufa a 50 °C ateé
atingir massa constante. A face escolhida para ser analisada foi a radial, baseando-se em
testes anteriores de fluorescéncia em espectrofluorimetro, que determinaram ser essa a face
que apresentava os maiores niveis de intensidade de fluorescéncia (MOURA, 2013). A face

radial ndo foi lixada para ndo perder as caracteristicas da superficie deteriorada pelos fungos.

Os espectros foram obtidos com auxilio de um espectrofluorimetro da marca Varian, modelo
Cary Eclipse (Figura 5.13), com aberturas em ambos os monocromadores de excitacdo e
emissdo de 5 nm, varredura no modo médio, ganho da fotomultiplicadora no nivel médio e

com a radiacdo ultravioleta fornecida por uma lampada de xendnio de 50 W

Figura 5.13 Espectrofluorimetro Cary Eclipse, Varian.

A Figura 5.14 apresenta o dispositivo utilizado como suporte das amostras sélidas que pode
ser ajustado em trés direces com a finalidade de obter-se a maior intensidade de
fluorescéncia emitida.
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Figura 5.14 Dispositivo utilizado para analise de amostras sélidas. Fonte: Moura (2013).

Foram feitas varreduras no comprimento de onda de excitacdo de 370 nm e obtidos 0s

espectros de emissdo das amostras entre 380 nm e 660 nm.

Em seguida, visando obter informacdo quimica relevante para a avaliacdo da resisténcia da
madeira e, mediante emprego do software Matlab® versdo R2012b, foram realizadas as
seguintes manipulagdes (pré-processamentos) nos espectros: correcdo de desvio de linha de
base (SNV, do inglés Standard Normal Variate) e exclusdo do espectro médio (Mean
Center). A andlise estatistica dos dados de fluorescéncia obtidos foi realizada por meio de:
Analise Classificatoria Hierarquica Aglomeradora, pelo critério do método de Ward; Analise
de Componentes Principais (PCA, do inglés Principal Components Analysis); e Analise de

Variancia Fatorial.
5.8 ANALISE ESTATISTICA

A anélise dos dados de perda de massa, parametros colorimétricos, quimicos e fluorescéncia
foi realizada com o auxilio do software ASSISTAT 7.7 Beta, por meio de andlise de
variancia fatorial e comparacdo de médias dos tratamentos pelo teste de Scott-Knott ao nivel
de 5% de significancia. Também foram realizadas correlacfes de Pearson a 1% e 5% de

significancia.

6 RESULTADOS E DISCUSSAO
6.1 PERDA DE MASSA

A massa especifica basica obtida para a madeira de Simarouba amara foi 0,38 g/cm? e para

a madeira de Eucalyptus saligna foi 0,43 g/cm3.
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As Figuras 6.1 e 6.2 e 0 Apéndice A apresentam os valores médios e os desvios padrdes da
perda de massa observada apds o periodo de exposic¢do das amostras de Simarouba amara e
Eucalyptus saligna aos fungos Trametes versicolor (podriddao branca) e Gloeophyllum
trabeum (podriddo parda), além da classificacdo quanto a resisténcia natural, segundo a
ASTM D 2017.
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Figura 6.1 Perda de massa semanal da madeira de Simarouba amara apds exposi¢do aos

fungos apodrecedores Trametes versicolor e Gloeophyllum trabeum.
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Figura 6.2 Perda de massa semanal da madeira de Eucalyptus saligna ap6s exposi¢cdo aos
fungos apodrecedores Trametes versicolor e Gloeophyllum trabeum.
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A partir da analise do teste de médias, verificou-se que, dentro de uma mesma espécie de
madeira e mesmo periodo de ataque, houve diferenga significativa na perda de massa
provocada pelos fungos apodrecedores, com excec¢do das semanas 1, 11 e 12 para ambas as

espécies de madeira.

Em média, a madeira de Simarouba amara perdeu 42,54% e 45,71% de sua massa inicial ao
ser submetida aos fungos de podriddo branca e parda, respectivamente, apos 12 semanas de
ensaio. Apds este mesmo periodo, a madeira de Eucalyptus saligna apresentou-se mais
resistente a ambos os fungos, perdendo 23,19% e 32,12% de sua massa inicial apos o ataque
de podriddo branca e parda, respectivamente.

Constatou-se entdo que o mecanismo de acdo do fungo de podriddo parda Gloeophyllum
trabeum proporcionou perda de massa superior a verificada para o fungo de podridao branca
Trametes versicolor, além de colapso estrutural expressivo (Anexo D). Segundo Eaton e
Hale (1993), o fungo de podriddo parda causa rapida despolimerizacéo dos polissacarideos
da parede celular por uma gama de enzimas, provocando sérias consequéncias com respeito

as propriedades de resisténcia mecénica da madeira.

Stangerlin et al. (2013) estudaram a madeira de Simarouba amara, a qual apresentou 2,49%
de extrativos em sua composicdo quimica, enquanto que a madeira de Eucalyptus saligna,
que teve a sua composicao quimica analisada por Guimaraes et al. (2013), apresentou 7,87%
de extrativos. Portanto, a diferenca na perda de massa observada neste estudo para ambas as
espécies florestais submetidas aos dois fungos apodrecedores, pode ser explicada pela maior
massa especifica apresentada pela madeira de eucalipto em relagdo ao marupé e/ou pelo teor
de extrativos (presente em maior quantidade na madeira de Eucalyptus saligna), uma vez
que a presenca destes componentes secundarios nas paredes celulares confere a madeira uma
maior resisténcia natural (OLIVEIRA et al., 2005).

Quanto a classificacdo de resisténcia bioldgica proposta pela norma ASTM D 2017, ao final
do ensaio de apodrecimento acelerado, a madeira de Simarouba amara foi classificada como
ndo resistente ao ataque de Gloeophyllum trabeum e moderadamente resistente ao ataque de
Trametes versicolor. Ja a madeira de Eucalyptus saligna foi classificada como
moderadamente resistente ao ataque de Gloeophyllum trabeum e resistente ao ataque de

Trametes versicolor.

Costa (2009), Stangerlin (2012) e Freitas et al. (2012) classificaram a madeira de marupa

como nao resistente ao ataque de Gloeophyllum trabeum e Trametes versicolor. Os
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resultados registrados por estes autores estdo de acordo com 0s encontrados neste estudo
apenas para o fungo de podridéo parda. Carneiro et al. (2009) classificaram a madeira de
marupa como moderadamente resistente ao ataque de podriddo branca. Esta classificacéo

estd de acordo com o resultado obtido no presente estudo.

Ao estudar a resisténcia natural da madeira de Eucalyptus saligna a fungos apodrecedores,

CSIRO (1997) a classificou como moderadamente duravel a duravel.

Silva et al. (2014), ao submeterem a madeira de Eucalyptus grandis aos fungos
apodrecedores Trametes versicolor e Gloeophyllum trabeum, observaram uma perda de
massa bem maior provocada pela podriddo parda, confirmando os resultados deste estudo

em relagdo aos fungos utilizados.

A Tabela 6.1 apresenta os valores de correlacdo entre a perda de massa e o periodo de

exposicao das madeiras aos fungos apodrecedores.

Tabela 6.1 Correlacdo entre a perda de massa e o0 periodo de exposi¢do das madeiras aos

fungos Trametes versicolor e Gloeophyllum trabeum.

Simarouba amara Eucalyptus saligna
PM% - TV PM% - GT PM% - TV PM% - GT
Periodo (Semanas) 0,99** 0,99** 0,97** 0,99**

Em que: PM%-TV= perda de massa da madeira apds ataque de Trametes versicolor; PM%-
GT= perda de massa da madeira ap6s ataque de Gloeophyllum trabeum; **= significativo a
1%.

Os altos valores positivos e significativos das correlagdes indicam que a perda de massa
ocorrida esta estritamente ligada ao periodo de exposicdo da madeira aos fungos. Stangerlin

(2012) também observou correlacdes altas para a madeira de Simarouba amara.

Como o fator tempo é quantitativo, houve a necessidade de realizar uma andlise de regressao
para ver o quanto este fator influencia na variavel perda de massa. Os modelos estatisticos

gerados estdo apresentados nas Figuras 6.3 e 6.4.
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Figura 6.3 Modelo estatistico gerado para predicdo da perda de massa da madeira de

Simarouba amara em funcdo do periodo de ataque dos fungos Trametes versicolor e

Gloeophyllum trabeum.
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Figura 6.4 Modelo estatistico gerado para predicdo da perda de massa da madeira de

Eucalyptus saligna em funcdo do periodo de ataque dos fungos Trametes versicolor e

Gloeophyllum trabeum.

Ao analisar os parametros estatisticos (R2., Syx e F calculado), verificou-se que os modelos

gerados foram bem ajustados e significativos a 5%. O alto valor de R2 ajustado nos permite

inferir que as equacdes ajustadas conseguem explicar mais de 95% da variabilidade da perda

de massa em funcao do periodo de exposicdo da madeira aos fungos apodrecedores.
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6.2 ANALISE COLORIMETRICA

As Figuras 6.5 e 6.6 e os Apéndice B e C apresentam os valores médios e os desvios padroes
obtidos a partir dos parametros colorimétricos das madeiras de Simarouba amara e
Eucalyptus saligna, apds exposicdo aos fungos Trametes versicolor e Gloeophyllum
trabeum, por um periodo de 12 semanas.
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Figura 6.5 Alteracdo dos parametros colorimétricos da madeira de Simarouba amara apos

exposicao aos fungos de podriddo branca e parda, ao longo das 12 semanas.
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Figura 6.6 Alteracdo dos parametros colorimétricos da madeira de Eucalyptus saligna apés

exposicao aos fungos de podriddo branca e parda, ao longo das 12 semanas.

Por meio da analise do teste de médias (Apéndices B e C), verificou-se claramente a distinta
acdo dos fungos de podridao branca e podriddo parda, em cada periodo do processo de
biodeterioracdo das madeiras, uma vez que os fungos de podriddo branca metabolizam
indistintamente celulose, hemicelulose e lignina, enquanto que os de podriddo parda deixam

a lignina praticamente intacta.

Mais especificamente, para a madeira de Simarouba amara exposta ao fungo Trametes
versicolor (podriddo branca), ao longo das 12 semanas de ensaio houve uma reducdo do
parametro L* e um aumento dos parametros a* e b*. Apesar do acréscimo na coordenada
a*, responsavel pelo pigmento vermelho, o aumento verificado na coordenada b¥*,

responsavel pelo pigmento amarelo, foi mais expressivo em termos numéricos. Como
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resultado, a cor da madeira de marupé tornou-se mais intensa e saturada, devido a interacéo
entre os parametros a* e b*. Em fungéo da leve reducédo da claridade (L*) da madeira, 0
angulo de tinta (h*) acompanhou esse comportamento, aproximando-se levemente do eixo
verde-vermelho. Estes resultados estdo de acordo com os observados por Costa (2009) e

Stangerlin (2012) ao submeterem esta espécie de madeira ao fungo de podriddo branca.

Ao ser exposta ao fungo Gloeophyllum trabeum (podriddo parda), a madeira de Simarouba
amara também apresentou uma reducédo do parametro L*, bem mais acentuada se comparada
ao valor de L* obtido ap6s o ataque de podriddo branca, indicando um intenso escurecimento
da madeira. Isto se deve ao acréscimo expressivo na coordenada a*, que provocou um
avermelhamento na madeira. A coordenada b* sofreu um leve acréscimo, porém a variagao
na coordenada a* sobressaiu, sendo esta teoria confirmada pela reducédo significativa do
angulo de tinta (h*), que se aproximou do eixo verde-vermelho. A cor da madeira de marupa
também se tornou mais intensa e saturada, condicdo comprovada pelo acréscimo no
parametro C ap0s o ataque de podriddo parda. Os resultados obtidos para as alteracdes nos
parametros L*, a* e h* corroboram os registros de Costa (2009) e Stangerlin (2012), ao

avaliarem a madeira de marupa sob condi¢des semelhantes.

Para a madeira de Eucalyptus saligna submetida ao ataque de Trametes versicolor (podridao
branca), houve um leve acréscimo na claridade (L*). Verificou-se também uma reducéo da
coordenada a* e um aumento da coordenada b*, indicando a maior influéncia deste
parametro e o amarelecimento da madeira estudada, justificando o comportamento do
parametro L* e o acréscimo na saturacdo (C). O angulo de tinta (h*) aumentou de maneira
relevante apos o ataque de podriddo branca, confirmando o amarelecimento provocado pelo
aumento da coordenada b*. Para o fungo Gloeophyllum trabeum, a luminosidade (L*)
reduziu significativamente, ou seja, houve um escurecimento acentuado da madeira. Houve
acréscimo nas coordenadas a* e b*, sendo que a alteracdo no parametro b* seu deu mais
expressivamente em termos numéricos. Entretanto, a madeira sadia de eucalipto ja
apresentava um aspecto avermelhado mais caracteristico, o que fez com que o pigmento
amarelo proporcionado pelo aumento na coordenada b* ndo se tornasse tao visivel. Como o
angulo de tinta é influenciado pelas varia¢des nos eixos verde-vermelho (a*) e azul-amarelo
(b*), sofreu um leve acréscimo provocado pelo aumento na coordenada b*, que também
justifica a maior saturacdo indicada pelo aumento no parametro C. A interacdo entres 0s

parametros levou a uma coloragdo mais intensa e saturada na madeira de Eucalyptus saligna.
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As Tabelas 6.2 e 6.3 apresentam os valores da correlagdo de Pearson obtida entre as
alteracbes dos parametros colorimétricos das madeiras de Simarouba amara e Eucalyptus

saligna, e o periodo de ataque de podriddo branca e parda.

Tabela 6.2 Correlacdo entre as alteracfes dos parametros colorimétricos da madeira de
Simarouba amara e o periodo de ataque de podriddo branca e parda.

Trametes versicolor

L* a* b* C h* AE
Periodo (Semanas) -0,62*  0,77** 0,77** 0,77** -0,68* 0,74**
Gloeophyllum trabeum
L* a* b* C h* AE
Periodo (Semanas) -0,87** 0,73**  -0,25NS -0,06N° -0,91** 0,85**

Em que: L*= claridade; a*= coordenada verde-vermelho; b*= coordenada azul-amarelo; C=
saturacdo da cor; h*=angulo de tinta; AE = variacdo total da cor; **= significativo a 1%; *=
significativo a 5%; NS= no significativo.

Tabela 6.3 Correlacdo entre as alteracbes dos parametros colorimétricos da madeira de

Eucalyptus saligna e o periodo de ataque de podriddo branca e parda.

Trametes versicolor

L* a* b* C h* AE
Periodo (Semanas) -0,23%  -0,16NS  0,63* 0,60* 0,42N°5 0,24NS
Gloeophyllum trabeum
L* ax b* C h* AE
Periodo (Semanas) -0,91** 0,69**  0,44NS 0,53V -0,44NS 0,88**

Em que: L*= claridade; a*= coordenada verde-vermelho; b*= coordenada azul-amarelo; C=
saturacdo da cor; h*=angulo de tinta; AE = variacdo total da cor; **= significativo a 1%; *=
significativo a 5%; NS= no significativo.

A partir da analise das tabelas de correlagdes, pode-se observar que, para ambas as espécies
de madeira e ambos os fungos, o parametro L* apresentou correlacdo negativa e
significativa, indicando um escurecimento da madeira, exceto para Eucalyptus saligna ao
ser exposta ao fungo de podriddo branca. O escurecimento mostrou-se mais acentuado e

significativo apds as madeiras serem submetidas ao fungo de podrid&o parda.

Para a madeira de Simarouba amara atacada por Trametes versicolor, 0s parametros a*, b*
e C apresentaram correlagdes positivas e significativas, destacando a intensificacdo e
saturacdo da cor ao longo do periodo de exposicdo, o que também & confirmado pela

correlacdo negativa do angulo de tinta (h*). Ap6s o ataque de Gloeophyllum trabeum & essa
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espécie de madeira, apenas 0s parametros L*, a* e h* mostraram estar significativamente
correlacionados com o periodo de exposi¢cdo ao fungo, destacando o escurecimento
acentuado observado na madeira. Resultados semelhantes foram obtidos por Stangerlin

(2012) ao submeter a madeira de marupa aos fungos de podriddo branca e parda.

Para a madeira de Eucalyptus saligna, apds ser submetida ao ataque de Trametes versicolor,
verificou-se que apenas os parametros b* e C apresentaram correlacdo significativa e
positiva em relacdo ao tempo de duragdo do ensaio, destacando a alteracdo na pigmentacéao
amarelada. Ao ser atacada por Gloeophyllum trabeum, os parametros L* e a* mostraram
correlacdo significativa com o periodo de exposi¢do ao fungo e, ao contrario da observacao
obtida ap6s o ataque de podriddao branca, enfatizando a influéncia da coordenada a*,

responsavel pela pigmentacdo avermelhada.

A variacao total da cor (AE) apresentou correlagao positiva e significativa com o periodo de
exposicdo das madeiras aos fungos apodrecedores, exceto para a madeira de eucalipto

submetida a podriddo branca.

As Figuras 6.7 e 6.8 apresentam as curvas de reflectancia das madeiras de Simarouba amara
(marupd) e Eucalyptus saligna (eucalipto), antes e ap6s 12 semanas de exposic¢ao aos fungos

de podriddo branca e parda. O apéndice D apresenta o aspecto visual das amostras.

100
90
80 Y
70 ==
60 -~
50 -
40 o~
30 i
20 ’
10 2
0

Reflectancia (%)

360 390 420 450 480 510 540 570 600 630 660 690 720 750

Comprimento de onda (nm)

= = = Testemunha - Semana 0 Podriddo branca - Semana 12

Podriddo parda - Semana 12

Figura 6.7 Curva de reflectancia da madeira de Simarouba amara antes e ap6s o ataque de

podridao branca e parda.
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Figura 6.8 Curva de reflectancia da madeira de Eucalyptus saligna antes e apds o ataque de
podriddo branca e parda.

Verificou-se a partir da andlise das curvas de reflectdncia que a madeira de marupa
apresentou uma menor reflectancia da luz ap6s o ataque de ambos os fungos, enquanto que
a madeira de eucalipto passou a refletir mais a luz incidente ap6s o ataque de podriddo branca

e menos apos ser exposta ao fungo de podridao parda.

As Tabelas 6.4 e 6.5 apresentam os valores da variacgdo total da cor (AE) e sua classificagao,
proposta por Stangerlin (2012).

Tabela 6.4 Variacdo total da cor (AE) das madeiras de Simarouba amara e Eucalyptus

saligna ap0s exposicdo ao fungo Trametes versicolor.

PERIODO DE Simarouba amara Eucalyptus saligna
ATAQUE

Trametes versicolor  AE Classificacao AE Classificacao
1 8,03 Muito perceptivel 2,93 Ligeiramente perceptivel
2 11,43 Muito perceptivel 6,13 Perceptivel
3 10,76 Muito perceptivel 4,68 Perceptivel
4 9,97 Muito perceptivel 9,49 Muito perceptivel
5 9,23 Muito perceptivel 6,06 Perceptivel
6 6,32 Perceptivel 6,41 Perceptivel
7 10,02 Muito perceptivel 3,97 Ligeiramente perceptivel
8 10,79 Muito perceptivel 5,90 Perceptivel
9 14,26 Muito perceptivel 4,30 Perceptivel
10 16,08 Muito perceptivel 6,24 Perceptivel
11 15,87 Muito perceptivel 4,37 Perceptivel
12 14,79 Muito perceptivel 4,57 Perceptivel
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Tabela 6.5 Variacdo total da cor (AE) das madeiras de Simarouba amara e Eucalyptus
saligna apos exposicdo ao fungo Gloeophyllum trabeum.

PERIODO DE Simarouba amara Eucalyptus saligna
ATAQUE
Gloeophyllum trabeum  AE Classificacao AE Classificacdo
1 16,57 Muito perceptivel 5,69 Perceptivel
2 25,68 Muito perceptivel 10,62 Muito perceptivel
3 32,00 Muito perceptivel 12,23 Muito perceptivel
4 34,02 Muito perceptivel 16,64 Muito perceptivel
5 33,13 Muito perceptivel 18,11 Muito perceptivel
6 34,54 Muito perceptivel 17,37 Muito perceptivel
7 37,10 Muito perceptivel 15,00 Muito perceptivel
8 38,58 Muito perceptivel 17,63 Muito perceptivel
9 39,11 Muito perceptivel 19,23 Muito perceptivel
10 39,80 Muito perceptivel 17,76 Muito perceptivel
11 41,63 Muito perceptivel 20,47 Muito perceptivel
12 42,77 Muito perceptivel 23,85 Muito perceptivel

Verificou-se que, para a madeira de Simarouba amara, apds 12 semanas de exposi¢ao aos
fungos apodrecedores, a variacdo total da cor ocorreu em maior magnitude e foi classificada
como muito perceptivel. A variacdo total da cor na madeira de Eucalyptus saligna foi
classificada como perceptivel e muito perceptivel, apés 12 semanas de exposi¢do aos fungos
Trametes versicolor e Gloeophyllum trabeum, respectivamente. Partindo-se da hipGtese de
gue quanto maior a resisténcia natural da madeira, menor sera a variacao total da cor apds o
ataque de fungos apodrecedores, pode-se inferir que a madeira de Eucalyptus saligna possui
uma maior resisténcia natural a biodeterioracdo pelo fungo apodrecedor Trametes versicolor.
Além disso, é importante ressaltar a clara diferenca na magnitude dos valores registrados
para Simarouba amara e Eucalyptus saligna, uma vez que esta, em funcdo de sua maior
resisténcia a biodeterioracdo, apresentou valores de variacao total da cor bem inferiores aos
obtidos para a madeira de Simarouba amara.

Altos valores de variagdo da cor (AE) foram verificados por Okino et al. (2015) apds
submeterem amostras de Couratari oblongifolia, Couratari guianensis e Couratari stellata
a Gloephyllum trabeum, enquanto que uma menor variagdo da cor foi observada apos o
ataque de Trametes versicolor. Os autores atribuiram as variagdes nos parametros L* e b*
das madeiras atacadas por fungo de podriddo parda e branca, respectivamente. Tais

resultados sdo semelhantes aos encontrados neste estudo.
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O tempo é um fator classificado como quantitativo, portanto, houve a necessidade de realizar
analise de regressdo para avaliar a sua influéncia sobre as alteragdes nos pardmetros
colorimétricos apds o periodo de exposicdo das madeiras aos fungos apodrecedores. Os
modelos de predicdo gerados pela regressao, para os casos de correlacdo significativa, estao

apresentados nas Figuras 6.9 e 6.10.
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Figura 6.9 Modelos estatisticos gerados para predi¢cdo das alteragdes dos parametros
colorimétricos L*, a*, b*, C e h* da madeira de Simarouba amara, em funcdo do tempo de
exposicéo aos fungos Trametes versicolor (TV) e Gloeophyllum trabeum (GT).
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Figura 6.10 Modelos estatisticos gerados para predicdo das alteracdes dos parametros
colorimétricos L*, a*, b*, C e h* da madeira de Eucalyptus saligna, em funcéo do tempo de

exposicao aos fungos Trametes versicolor (TV) e Gloeophyllum trabeum (GT).

Considerando os parametros estatisticos R2, Syx e F calculado, os modelos polinomiais
gerados conseguiram explicar uma variabilidade expressiva dos parametros colorimétricos
em funcdo do tempo de exposicéo aos fungos, além de todos os ajustes serem significativos
a 5%, implicando na relevancia do fator tempo sobre as alteracbes nos parametros

colorimétricos.

As Tabelas 6.6 e 6.7 apresentam os valores da correlacdo de Pearson obtida entre as
alteracOes dos parametros colorimétricos das madeiras de Simarouba amara e Eucalyptus
saligna e perda de massa ocorrida durante as 12 semanas de ensaio.

Tabela 6.6 Correlacdo entre as alteracbes dos parametros colorimétricos da madeira de

Simarouba amara e a perda de massa ap0s ataque de podriddo branca e parda.

Simarouba amara
L* a* b* C h* AE
PM - TV (%) -0,61* 0,75** 0,76** 0,76**  -0,66* 0,73**

PM-GT (%) -091** 0,76**  -0,21N°  -0,02N°  -0,93**  0,89**

Em que: L*= claridade; a*= coordenada verde-vermelho; b*= coordenada azul-amarelo; C=
saturacdo da cor; h*= angulo de tinta; AE = variacdo total da cor; PM-TV= perda de massa
apos ataque de Trametes versicolor; PM-GT= perda de massa ap0s ataque de Gloeophyllum
trabeum; **= significativo a 1%; *= significativo a 5%; NS= nio significativo.
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Tabela 6.7 Correlacdo entre as alteraces dos parametros colorimétricos da madeira de

Eucalyptus saligna e a perda de massa ap0s ataque de podridao branca e parda.

Eucalyptus saligna
L* a* b* C h* AE
PM-TV (%) -0,20N  -0,18" 0,57* 0,54V 0,41NS  0,24NS

PM-GT (%)  -0,92**  0,74** 0,44N5 054N -0,49NS  0,88**

Em que: L*= claridade; a*= coordenada verde-vermelho; b*= coordenada azul-amarelo; C=
saturacdo da cor; h*= angulo de tinta; AE = variacdo total da cor; PM-TV= perda de massa
apos ataque de Trametes versicolor; PM-GT= perda de massa apds ataque de Gloeophyllum
trabeum; **= significativo a 1%; *= significativo a 5%; NS= nio significativo.

A partir da analise das correlacGes obtidas para a madeira de Simarouba amara, verificou-
se que todos os parametros apresentaram-se correlacionados de maneira significativa com a
perda de massa sofrida apds o ataque de Trametes versicolor, mostrando o mecanismo
enzimético deste fungo, que ataca os polissacarideos indistintamente. Ap6s o ataque de
Gloeophyllum trabeum, apenas os parametros L*, a* e h* mostraram estar correlacionados
significativamente com a perda de massa da madeira, indicando o escurecimento provocado

pela acdo enzimatica deste fungo.

Para os dados obtidos a partir da madeira de Eucalyptus saligna, apos a exposicao ao fungo
de podridédo branca, apenas a coordenada b* apresentou correlacdo com a perda de massa, 0
que justifica o amarelecimento da madeira. Em contradicdo aquela, apenas os parametros L*
e a* apresentaram correlacdo significativa com a perda de massa, apés o0 ataque de
Gloeophyllum trabeum, o que também pode ser explicado pelo mecanismo enzimatico do

fungo de podriddo parda.

Houve correlagdo positiva e significativa entre a variacdo total da cor (AE) e a perda de
massa provocada pelo ataque dos fungos apodrecedores as madeiras, exceto para a madeira

de eucalipto submetida a podridao branca.

Ao avaliarem as respostas colorimétricas na madeira de Tectona grandis ao fungo de
podriddo branca C. versicolor, Kokutse et al. (2006) verificaram uma correlacdo alta e
significativa entre a luminosidade (L*) e a porcentagem de perda de massa. Alem disso, ao
considerarem os parametros L*, a* e b* em conjunto, até 76% da variabilidade na perda de
massa pode ser explicada. Entretanto, ndo observaram correlagGes significativas entre o
parametro b* e a perda de massa decorrente do ataque do fungo de podriddo parda

Gloeophyllum trabeum, legitimando os dados das Tabelas 6.6 e 6.7.
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Okino et al. (2015) também verificaram correlagdes significativas entre a perda de massa e
0s parametros a* e AE apds expor as madeiras de Couratari oblongifolia, Couratari
guianensis e Couratari stellata a varios fungos apodrecedores, dentre eles Trametes
versicolor e Gloeophyllum trabeum, corroborando os resultados encontrados no presente

estudo.

Almeida et al. (2012), ao avaliarem a madeira de cedro australiano apds exposicdo aos
fungos apodrecedores Trametes versicolor e Gloeophyllum trabeum, verificaram a

sensibilidade das varidveis colorimétricas em relacéo a perda de massa.

Stangerlin (2012) observou que os parametros L*, a* e b* auxiliaram como indicadores de
perda de massa para a madeira de marupa e jequitiba apds periodo de ataque de Trametes
versicolor e Gloeophyllum trabeum. Alteragdes nestes mesmos parametros foram
verificadas por Kokutse et al. (2006) ao estudar a madeira de Tectona grandis atacada por

Trametes versicolor.

A variacdo da cor da madeira vém sendo relacionada com as propriedades de resisténcia ao
ataque de organismos xil6éfagos, como os fungos apodrecedores. Segundo Oliveira et al.
(2005), a durabilidade natural das madeiras € conferida pelos seus componentes secundarios
(extrativos), que na maioria das vezes se apresentam em pequenas proporc¢des, mas podem,
em algumas espécies, atingir valores bastante elevados. Okino et al. (2015) também
destacaram que geralmente ha correlacéo inversa entre o conteido de extrativos e a perda de

massa.

Moya et al. (2012) observaram diferenca significativa entre os parametros colorimétricos de
cerne e alburno em funcdo dos extrativos presentes. Para Hittler et al. (1972), o alto teor de
extrativos esta relacionado com a claridade (L*), ou seja, quanto maior a quantidade de
substancias extrataveis coloridas depositadas nas paredes celulares da madeira, mais escura
ela é. Partindo do pressuposto de que a resisténcia natural esté ligada ao parametro L*, pode-
se inferir que também esta diretamente relacionada as alteracdes nas coordenadas a* (eixo

verde-vermelho) e b* (eixo azul-amarelo).
6.3 ANALISE QUIMICA

6.3.1 Espectroscopia no infravermelho médio (MIR)
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Os espectros no infravermelho médio, obtidos com auxilio do acessério DRIFT, das

madeiras sadias de Simarouba amara e Eucalyptus saligna estdo apresentados na Figura
6.11.
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Figura 6.11 Espectros no infravermelho médio das madeiras sadias de Simarouba amara

(azul) e Eucalyptus saligna (vermelho).

Assim como os graficos de emissdo de fluorescéncia, os espectros de infravermelho sédo
bastante semelhantes entre si, com as mesmas bandas, variando apenas a intensidade ou
localizacdo das bandas. Isto ocorre devido a composi¢do quimica da madeira, que € um
biopolimero tridimensional formado por compostos de alto peso molecular como celulose,
hemiceluloses, ligninas e, em menor quantidade, por compostos de baixo peso molecular,

COmo 0s extrativos.

As bandas a serem analisadas foram definidas dentro do intervalo de 1900 a 800 cm™, em
funcdo da maior concentracdo de bandas relacionadas aos compostos quimicos da madeira,
e estdo ilustradas nas Figuras 6.12 e 6.13. Em funcéo da natureza biolégica do material e das
analises serem semi-quantitativas, variacoes referentes as posicdes e intensidades das bandas
ocorrem, e algumas distingdes sdo observadas em relacdo aos dados obtidos na literatura.

Pandey (1999) relata que somente as bandas em torno de 3400 cm™ (O-H), 2900 cm™ (C-H),
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1740 cm™(C=0) e 1510 cm™ (C=C) podem ser consideradas puras. Isto implica que as outras
bandas s&o formadas a partir da sobreposi¢cdo das bandas de lignina, celulose, polioses e
extrativos, dificultando assim, a atribui¢do quimica dessas bandas (TOLJAV; FAIX, 1995;
PASTORE, 2004; FERRAZ et al., 2000; STANGERLIN, 2012). Entretanto, a atribuicao de

bandas a componentes isolados em espectros de infravermelho ainda n&o é consenso geral.
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Figura 6.12 Selec&o de bandas na regido espectral de 1900 a 800 cm™ para a madeira sadia

de Simarouba amara.
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Figura 6.13 Selecdo de bandas na regido espectral de 1900 a 800 cm™ para a madeira sadia

de Eucalyptus saligna.

A area das bandas foi medida seguindo o procedimento ilustrado nas Figuras 6.12 € 6.13. A
banda em 1740 cm (Simarouba amara) e em 1741 cm™ (Eucalyptus saligna) foi atribuida
as ligacbes C=0 ndo conjugadas presentes em hemiceluloses. A banda em 1510 cm
(Simarouba amara) e 1506 cm™ (Eucalyptus saligna) foi atribuida as ligacdes C=C presentes
em anéis aromaticos formadores da lignina. A banda em 1428 cm™ (Simarouba amara) e
em 1430 cm! (Eucalyptus saligna) foi atribuida as deformagGes assimétricas CH: presentes
na molécula de celulose. Por sua vez, a banda em 899 cm™ (Simarouba amara e Eucalyptus
saligna) foi atribuida as deformacGes angulares C-H presentes em celulose. (PANDEY,
1999; COLOM et al., 2003; PANDEY; PITMAN, 2003; FACKLER et al., 2007)

Segundo Fackler et al. (2007), a espetroscopia no infravermelho médio fornece informacao
representativa sobre a composi¢cdo de amostras solidas de madeira e € um método confiavel
para monitorar mudancas qualitativas e quantitativas na madeira durante o processo de
colonizagdo por Basidiomicetos. Nesse sentido, para melhor esclarecimento acerca do
processo de biodeterioracdo, a evolugéo dos espectros de infravermelho médio obtidos apos
monitoramento semanal das madeiras de Simarouba amara e Eucalyptus saligna expostas
aos fungos apodrecedores Trametes versicolor e Gloeophyllum trabeum durante um periodo

de 12 semanas pode ser acompanhada nas Figuras 6.14 a 6.17.
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Figura 6.14 Evolucdo dos espectros de infravermelho médio da madeira de Simarouba

amara submetida ao fungo apodrecedor Trametes versicolor durante 12 semanas.

Absorbancia (u.r.)

T T
1800 1600 1400 1200 1000 800
Numero de onda (1/cm)

Figura 6.15 Evolucdo dos espectros de infravermelho médio da madeira de Simarouba

amara submetida ao fungo apodrecedor Gloeophyllum trabeum durante 12 semanas.
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Figura 6.16 Evolugdo dos espectros de infravermelho médio da madeira de Eucalyptus

saligna submetida ao fungo apodrecedor Trametes versicolor durante 12 semanas.
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Figura 6.17 Evolucdo dos espectros de infravermelho médio da madeira de Eucalyptus

saligna submetida ao fungo apodrecedor Gloeophyllum trabeum durante 12 semanas.
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Os espectros obtidos a cada semana durante o processo de biodeterioragdo mostraram de
forma mais clara as semelhancas e as alteracGes na intensidade, na localizac&o de picos e na
definicdo das bandas. Isto ocorre porque a madeira, por ser um material biologico, ao ser
biodeteriorada, tem sua estrutura quimica modificada, onde alguns compostos sao destruidos

ou metabolizados e outros sdo criados.

Os espectros médios de DRIFT para a madeira sadia e ap6s todo o periodo de ensaio de

apodrecimento sao apresentados nas Figuras 6.18 e 6.19.
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Figura 6.18 Espectros no infravermelho médio da madeira Simarouba amara sadia (azul) e
apos ataque dos fungos de podriddo branca Trametes versicolor (verde) e podriddo parda

Gloeophyllum trabeum (preto).
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Figura 6.19 Espectros no infravermelho médio da madeira Eucalyptus saligna sadia
(vermelho) e apds ataque dos fungos de podriddo branca Trametes versicolor (verde) e

podriddo parda Gloeophyllum trabeum (preto).

Verificou-se que ambas as madeiras se comportaram distintamente ap6s o ataque dos fungos
de podridao branca e parda, alterando as intensidades das bandas selecionadas, em relacao a
madeira sadia. Isto ocorreu devido aos diferentes mecanismos enzimaticos dos fungos. Apos
0 ataque de Trametes versicolor, apesar da perda de massa de 42,54% (Simarouba amara) e
23,19% (Eucalyptus saligna), as bandas selecionadas no espectro mantiveram-se com 0
mesmo padrdo da madeira sadia, sendo alterada apenas a intensidade das bandas, néo
ocorrendo sobreposicdo de bandas. Porém, apds exposicdo ao fungo Gloeophyllum trabeum,
0S espectros apresentaram-se mais deformados, com as bandas menos definidas e
intensidades alteradas, destacando-se a banda em 899 cm™, que sofreu uma maior
descaracterizagdo. Resultados semelhantes foram descritos por Faix et al. (1991), Fackler et
al. (2007), Costa (2009) e Stangerlin (2012).

Os dados de valores médios de intensidade, obtidos a partir do calculo da area sob a curva
da banda selecionada, estdo expostos na Tabela 6.8 e 6.9. Ressalta-se que os dados foram
normalizados em relacdo a madeira ndo atacada, ou seja, todos os valores foram divididos

pela testemunha, tornando o valor desta igual a 1. Este processo visou a comparagéo entre
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os valores de intensidade de uma mesma banda ao longo do periodo de monitoramento do
ataque dos fungos apodrecedores, além de facilitar a visualizag&o para o leitor.

Tabela 6.8 Alteracdo de intensidades das bandas selecionadas no infravermelho medio da

madeira de Simarouba amara ap6s exposi¢do aos fungos apodrecedores.

Trametes versicolor Gloeophyllum trabeum
Hemiceluloses Lignina Celulose Celulose | Hemiceluloses Lignina Celulose Celulose
Periodo 1740 1510 1428 899 1740 1510 1428 899
(Semanas) cmt cmt cmt cm? cmt cmt cmt cm?t
0 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00
1 1,22 0,94 1,01 0,88 1,58 1,08 1,04 0,48
2 1,48 0,95 1,03 0,94 2,01 1,13 1,05 0,19
3 1,53 0,93 1,00 0,95 1,90 1,15 1,04 0,18
4 1,55 1,04 0,99 0,98 1,91 1,12 1,02 0,07
5 1,55 0,92 0,98 0,86 1,89 1,14 1,00 0,05
6 1,47 0,90 1,01 0,90 2,00 1,15 1,00 0,10
7 1,52 0,84 0,98 0,62 1,57 1,25 1,03 0,31
8 1,48 0,87 0,96 0,56 1,60 1,16 0,98 0,19
9 1,60 0,85 0,97 0,56 1,76 1,16 0,98 0,25
10 1,42 0,85 1,00 0,63 1,77 1,22 1,01 0,29
11 1,48 0,86 1,04 0,80 1,83 1,20 1,02 0,23
12 1,41 1,01 1,09 0,84 1,80 1,18 0,98 0,27

Tabela 6.9 Alteracdo de intensidades das bandas selecionadas no infravermelho medio da

madeira de Eucalyptus saligna ap6s exposicdo aos fungos apodrecedores.

Trametes versicolor Gloeophyllum trabeum
Hemiceluloses Lignina Celulose Celulose | Hemiceluloses Lignina Celulose Celulose
Periodo 1741 1506 1430 899 1741 1506 1430 899
(Semanas) cm?t cm?t cm?t cmt cm?t cm?t cmt cm?t
0 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00
1 1,10 1,06 1,05 0,86 1,20 1,17 1,11 1,09
2 1,05 1,01 1,05 1,01 1,45 1,32 0,94 0,78
3 1,21 1,04 1,10 0,98 1,61 1,40 1,20 0,88
4 1,43 0,98 1,11 0,98 1,55 1,39 1,01 0,81
5 1,26 1,00 1,15 1,07 1,46 1,38 1,00 0,83
6 1,40 0,99 1,11 0,93 1,55 1,32 0,95 0,72
7 1,29 1,07 1,13 0,98 1,53 1,35 1,02 0,91
8 1,36 1,02 1,16 1,14 1,40 1,29 0,84 0,76
9 1,30 0,99 1,11 0,92 1,40 1,39 1,02 0,97
10 1,45 1,01 1,14 0,95 1,38 1,27 0,98 0,83
11 1,33 1,01 1,07 0,83 1,22 1,36 0,94 0,67
12 1,38 1,08 1,15 0,88 1,23 1,30 0,87 0,84
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Analisando mais detalhadamente as bandas selecionadas, a partir dos dados fornecidos pelas
Tabelas 6.8 e 6.9, verificou-se que, para a madeira de Simarouba amara, a intensidade da
banda referentes as hemiceluloses (1740 cm™) aumentou, proporcionalmente, cerca de 40%
apos o ataque de Trametes versicolor e em torno de 80% apds o ataque de Gloeophyllum
trabeum. Esta alteracdo expressiva pode ter provocado um envelopamento ou sobreposicéo
das bandas mais proximas. Para a madeira de Eucalyptus saligna, apos exposi¢do a ambos
os fungos apodrecedores, a intensidade da banda em 1741 cm™ aumentou, em média, 30%.
Os acréscimos verificados nesta banda podem estar ligados a formacdo de compostos
carbonilicos decorrente da deterioracdo das cadeias de compostos metabolizados
enzimaticamente pelos fungos. Para Ferraz et al. (2000), este aumento pode estar relacionado
a novos acidos ndo conjugados presentes na cadeia lateral da macromolécula de lignina ou
a resisténcia a biodeterioracdo de acidos urdnicos e estruturas de grupos acetila ramificados

em polioses.

No geral, a intensidade da banda de lignina para ambas as espécies de madeira (1510 e 1506
cm) aumentou de maneira discreta apds o ataque de Trametes versicolor e de forma mais
expressiva, em torno de 20%, ap6s as madeiras serem submetidas ao fungo Gloeophyllum
trabeum. Isto ndo significa que a quantidade de lignina aumentou, mas que a proporcao deste
composto em relacéo a celulose, por exemplo, passou a ser maior em fungdo do processo de
biodeterioracdo. Fungos de podriddo parda deterioram seletivamente os carboidratos
estruturais, degradando a lignina de forma limitada, permanecendo este componente em
maior quantidade (PANDEY; PITMAN, 2003). Ao observar especificamente a madeira de
Simarouba amara, ao final do periodo de exposi¢cdo das amostras ao fungo de podriddo
branca, foi detectado um leve acréscimo na banda de lignina, porém, durante o
monitoramento foi verificada uma tendéncia de decréscimo. Isto confirma o mecanismo ndo
seletivo (ou simultaneo) deste fungo, que remove lignina e carboidratos estruturais,
resultando em uma deterioracdo homogénea da parede celular (PANDEY; NAGVENI,
2007).

Ao serem submetidas ao fungo de podridédo branca Trametes versicolor, as madeiras de
Simarouba amara e Eucalyptus saligna apresentaram um discreto aumento na intensidade
da banda de celulose em 1428 cm™ e 1430 cm™. A explicagio para este acréscimo € a relago
proporcional entre os compostos quimicos da madeira antes e ap0s a sua deterioragéo.

Entretanto, apds o ataque do fungo de podriddo parda Gloeophyllum trabeum, foram
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detectadas reducges nas intensidades desta banda, ocorrendo de forma mais significativa na
madeira de Eucalyptus saligna.

A celulose em 899 cm™ foi o composto mais alterado em ambas as espécies de madeiras, o
que pode ser observado pela intensa descaracterizacdo da banda no espectro. Na madeira de
Simarouba amara, submetida ao fungo Trametes versicolor, foi detectada uma reducéo na
intensidade em torno de 15%, enquanto que ap6s o ataque de Gloeophyllum trabeum o
decréscimo foi de mais de 70%. Em Eucalyptus saligna, uma reducéo de 15% na intensidade
da banda foi verificada apds exposicdo a ambos os fungos apodrecedores. Em funcdo da
preferéncia em assimilar carboidratos e da menor massa especifica, pode ser explicada a

intensa degradacdo da celulose em Simarouba amara apds o ataque de podridao parda.

Em resumo, o fungo de podridao parda Gloeophyllum trabeum metabolizou as cadeias de
celulose localizadas em 1428 cm™ (Simarouba amara), 1430 cm™ (Eucalyptus saligna) e
899 cm™ (ambas as espécies de madeira), enquanto que o fungo de podriddo branca preferiu
a banda em 899 cm™,

Assim, de modo geral, os resultados espectrais indicaram que a madeira de Eucalyptus
saligna sofreu alteraces em menor escala, e isso pode ser atribuido a sua maior massa
especifica e a maior quantidade de extrativos presentes nesta espécie em relacdo a madeira

de Simarouba amara.

Pandey e Nagveni (2007) analisaram dados espectrais no infravermelho da madeira de
Hevea brasiliensis ap6s ser submetida ao fungo Trametes versicolor e verificaram uma
reducdo na intensidade da banda referente a lignina em 1505 cm™ e alteragdes pouco

pronunciadas na banda de celulose em 898 cm™, corroborando os resultados deste estudo.

Costa (2009) e Stangerlin (2012) estudaram a madeira de Simarouba amara apds ser
submetida ao fungo Trametes versicolor, e constataram um acréscimo na banda em 1735
cm?, e reducdes de intensidade nas bandas em 1510 cm™ e 899 cm™. No caso de exposi¢io
ao fungo Gloeophyllum trabeum, foi verificado um aumento de intensidade em 1735 cm™,
reducdo bastante significativa em 899 cm™, enquanto que a intensidade registrada da banda
em 1510 cm™* aumentou no estudo de Costa (2009) e reduziu no estudo de Stangerlin (2012).

Estes resultados estdo de acordo com o0s descritos no presente estudo.

Facker et al. (2007), ao estudar as alteragcdes ocorridas na madeira de Fagus sylvatica L.

exposta a fungos de podridao branca Trametes versicolor e parda Gloeophyllum trabeum,
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relataram um acréscimo na banda em 1738 cm™, porém em intensidade menor que o
esperado. No entanto, este acréscimo pode ser causado por processos oxidativos, ndo
significando um aumento relativo de hemiceluloses. Estes mesmos autores observaram
acréscimos na banda de lignina em 1505 cm™ e poucas alteraces na banda de celulose em

898 cm™, corroborando os resultados deste estudo.

Faix et al. (1991) também estudaram a madeira de Fagus sylvatica L. submetida a Trametes
versicolor, e relataram que a area entre 1200 e 900 cm™, ligada a presenca de polissacarideos,
apresentou poucas alteraces no espectro de infravermelho, além de decréscimo na banda
referente a lignina em 1506 cm™, sugerindo mudancas estruturais e perda de unidades
aromaticas durante a deterioracdo fungica. Estes resultados estdo de acordo com os obtidos
neste estudo, destacando a tendéncia de decréscimo na banda de lignina em Simarouba

amara.

Os valores de correlacdo entre as alteraces nos parametros quimicos, o periodo de
exposicao aos fungos apodrecedores e a perda de massa estdo apresentados na Tabelas 6.10
e6.11.

Tabela 6.10 Correlacdo entre as alteragGes quimicas, o periodo de exposi¢do aos fungos e a

perda de massa da madeira de Simarouba amara.

Trametes versicolor

1740 cm! 1510 cm™ 1428 cm™ 899 cm
Periodo (Semanas) 0,47NS -0,46NS 0,22NS -0,64*
Perda de massa (%) 0,49NS -0,44NS 0,20NS -0,62*
Gloeophyllum trabeum
1740 cm't 1510 cm'! 1428 cm! 899 cm?
Periodo (Semanas) 0,30NS 0,77** -0,52N5 -0,40NS
Perda de massa (%) 0,36NS 0,80** -0,52N5 -0,48NS

Em que: **= significativo a 1%; *= significativo a 5%; "= n3o significativo.
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Tabela 6.11 Correlacdo entre as alteracGes quimicas, o periodo de exposicao aos fungos e a

perda de massa da madeira de Eucalyptus saligna.

Trametes versicolor

1741 cm?t 1506 cm't 1430 cm 899 cm™*

Periodo (Semanas) 0,76** 0,12 NS 0,65* -0,25 NS

Perda de massa (%) 0,75%* 0,11 NS 0,59* -0,34 NS
Gloeophyllum trabeum

1741 cm 1506 cm! 1430 cm? 899 cm™

Periodo (Semanas) 0,04 NS 0,44 NS -0,55 NS -0,47 NS

Perda de massa (%) 0,04 NS 0,41 NS -0,57* -0,49 NS

Em que: **= significativo a 1%; *= significativo a 5%; N>= nio significativo.

Verificou-se que, para a madeira de Simarouba amara, houve correlacdo negativa e
significativa para a banda de celulose em 899 cm™ apds o ataque de Trametes versicolor,
enquanto que apos o ataque de Gloeophyllum trabeum s6 foi observada correlacdo

significativa para as alteragGes na banda referente a lignina em 1510 cm™.

Para a madeira de Eucalyptus saligna submetida ao fungo Trametes versicolor, foram
observadas correlagGes positivas e significativas nas bandas em 1741 cm™ (hemiceluloses)
e em 1430 cm™ (celulose). Apenas uma correlacéo significativa foi verificada ap6s o ataque

de Gloeophyllum trabeum, também na banda em 1430 cm™ (celulose).
6.3.2 Fluorescéncia molecular

As Figuras 6.20 a 6.23 apresentam o comportamento da fluorescéncia emitida pelas madeiras
de Simarouba amara e Eucalyptus saligna ap6s 12 semanas de exposicdo aos fungos
apodrecedores.
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Figura 6.20 Espectros de emissdo de fluorescéncia obtidos por excitagdo em 370 nm das

amostras de Simarouba amara apds 12 semanas de exposicao ao fungo Trametes versicolor.
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Figura 6.21 Espectros de emisséo de fluorescéncia obtidos por excitagdo em 370 nm das
amostras de Simarouba amara ap6s 12 semanas de exposi¢cdo ao fungo Gloeophyllum

trabeum.

103



Intensidade de emissdo/Contagens

(V)

3]
W

Testemunha
A Semana |

Scmana 2
Semana 3
Semana 4
Scmana 5
Semana 6
Semana 7
Semana 8
Semana 9
Semana 10
Semana 11
Semana 12

1 1 1 1 | 1

400 450 500 550 600 650
Comprimento de onda de emissdo/nm

Figura 6.22 Espectros de emissdo de fluorescéncia obtidos por excitagdo em 370 nm das

amostras de Eucalyptus saligna apds 12 semanas de exposi¢do ao fungo Trametes versicolor.
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Figura 6.23 Espectros de emissdo de fluorescéncia obtidos por excitacdo em 370 nm das

amostras de Eucalyptus saligna apds 12 semanas de exposi¢do ao fungo Gloeophyllum

trabeum.
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A partir da anélise dos gréficos de intensidade de fluorescéncia emitida, observa-se que ap6s
o ataque dos fungos apodrecedores as duas espécies de madeira apresentam espectros
semelhantes, com as mesmas bandas de emissdao. Porém, dependendo da semana analisada,
a intensidade de emissdo nessas bandas foi alterada, sofrendo incrementos ou reducdes. Esta
andlise pode ser, de certa maneira, generalizada, ndo possibilitando discriminar, de maneira
segura, 0 comportamento dos fungos apodrecedores ao atacar uma determinada espécie de

madeira.

Os dendrogramas, obtidos por meio da analise de Cluster, apresentados nas Figuras 6.24 e
6.25 mostram os agrupamentos das semanas “mais semelhantes” pelo critério da variancia
minima de Ward. Tais agrupamentos sdo formados de modo a minimizar a variacdo das
intensidades de emissdo de fluorescéncia dentro dos subgrupos e maximizar a variacdo entre

0S subgrupos.

As amostras de Simarouba amara e Eucalyptus saligna atacadas por Trametes versicolor e
retiradas semanalmente, durante 12 semanas, estdo representadas pelos numeros 2 (referente
a semana 1) a 13 (referente a semana 12). As amostras destas espécies de madeira expostas
ao fungo Gloeophyllum trabeum estdo representadas pelos numeros 14 (referente & semana
1) a 25 (referente a semana 12). Por sua vez, as amostras testemunhas estdo representadas

no dendrograma pelo numero 1.

A partir da analise dos dendrogramas, verificou-se uma clara distin¢do entre o ataque dos
fungos de podriddo parda e branca, em func¢édo das intensidades de fluorescéncia medidas.
Para a madeira de Simarouba amara, a diferenciacdo entre o ataque dos fungos comecou a
ser observada logo na primeira semana, uma vez que as amostras atacadas pelo fungo
Gloeophyllum trabeum ja se apresentaram diferenciadas das amostras testemunhas
(representadas pelo nimero 1). Entretanto, as amostras atacadas pelo fungo Trametes
versicolor somente apresentaram diferencas a partir da segunda semana e mantiveram esta
condicdo até a sexta semana de ensaio. Apos este periodo, as amostras voltaram a emitir

sinal de fluorescéncia semelhante as amostras ndo submetidas aos fungos.
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Figura 6.24 Dendrograma da madeira de Simarouba amara submetida aos fungos Trametes
versicolor (2-13) e Gloeophyllum trabeum (14-25).
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Figura 6.25 Dendrograma da madeira de Eucalyptus saligna submetida aos fungos Trametes
versicolor (2-13) e Gloeophyllum trabeum (14-25).

Na madeira de Eucalyptus saligna, a diferenciacdo de ataque entre os fungos passou a ser
observada a partir da segunda semana, pois 0 fungo de podriddo parda Gloeophyllum

trabeum proporcionou uma emissdo de fluorescéncia significativamente diferente das
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amostras testemunhas. O fungo de podriddo branca Trametes versicolor s6 apresentou uma
intensidade de fluorescéncia emitida, significativamente diferente das testemunhas, a partir

da quarta semana de ataque.

E, apesar do dendrograma permitir a visualizacdo dos distintos ataques dos fungos
apodrecedores, ndo se percebe um padrédo muito claro do que acontece com a fluorescéncia

emitida, semana a semana, para cada espécie de madeira estudada, podendo-se inferir apenas

tendéncias de comportamento.

Os gréaficos de escores, obtidos apds a analise de componentes principais (PCA, do inglés
Principal Components Analysis), apresentados nas Figuras 6.26 e 6.28 fornecem a
composicao das componentes principais (PC, do inglés Principal Components) em relagéo
as amostras, antes e ap0s o ataque dos fungos apodrecedores.

Para explicar 98,42% do comportamento da fluorescéncia apds o ataque de ambos os fungos
apodrecedores a madeira de Simarouba amara foram necesséarias trés componentes
principais. O grafico destaca as semelhangas entre as amostras atacadas por Trametes
versicolor e as amostras testemunhas, todas representadas pelo icone vermelho, além da

distingdo entre o ataque de podriddo branca (icone verde) e parda (icone azul).
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Figura 6.26 Grafico de escores obtido para a madeira de Simarouba amara ap0s o ataque de
Trametes versicolor (2-13) e Gloeophyllum trabeum (14-25).
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Ao observar a componente principal 1, apresentada na Figura 6.27, que é responsavel por
84,02% da disposicdo das amostras, € clara a separagdo entre as amostras testemunhas (1) e
as atacadas por podriddo branca (2-13) e podriddo parda (14-25).
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Figura 6.27 Grafico de escores relativos a componente 1 obtido para a madeira de Simarouba

amara ap0s o ataque de Trametes versicolor (2-13) e Gloeophyllum trabeum (14-25).

Para explicar 98,12% do comportamento da fluorescéncia emitida pela madeira de
Eucalyptus saligna, também foram necessarias trés componentes principais. O gréafico
apresentado na Figura 6.28 também mostra semelhancas entre as amostras testemunhas (1)
e as amostras das primeiras semanas apos ataque de podriddo branca e parda, representadas
pelo icone vermelho, e a separacdo entre os ataques dos fungos de podriddo branca (icone
verde) e podriddo parda (icone azul).
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Figura 6.28 Gréafico de escores obtido para a madeira de Eucalyptus saligna apos o ataque
de Trametes versicolor (2-13) e Gloeophyllum trabeum (14-25).

Observando-se particularmente a Figura 6.29, que apresenta os escores relativos a
componente 1, é nitida a distincdo entre as amostras testemunhas (1) e as amostras atacadas
pelos fungos de podriddo branca (2-13) e podriddo parda (15-25). O comportamento da
fluorescéncia emitida pelas amostras referentes a primeira semana de ataque de podriddo
parda (representadas pelo nimero 14) ndo é explicado pela primeira componente principal,

em funcéo da sua localizacdo errbnea proxima as amostras atacadas pelo fungo de podridao
branca.

Como a madeira de Eucalyptus saligna foi considerada moderadamente resistente ao ataque
de ambos os fungos apodrecedores, uma alteracao significativa na fluorescéncia emitida para
total diferenciacédo entre o ataque dos fungos demorou um pouco mais para ser observada.
Apesar disso, o fungo Gloeophyllum trabeum apresentou mecanismo de ataque mais intenso,

possibilitando a deteccdo de ataque mais rapidamente, se comparado ao fungo Trametes
versicolor.
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Figura 6.29 Grafico de escores relativos a componente 1 obtido para a madeira de Eucalyptus

saligna apos o ataque de Trametes versicolor (2-13) e Gloeophyllum trabeum (14-25).

Para compreender a distribuicdo semanal das amostras em cada componente principal, é
necessario analisar os graficos de pesos para cada componente, pois estes fornecem a

composi¢do das componentes principais em relacdo a variavel fluorescéncia emitida.

Para as madeiras de marupa e eucalipto, os graficos de pesos, apresentados nas Figura 6.30
e 6.31, indicaram que, na componente 1, a separacdo entre as amostras submetidas ao ataque
de Gloeophyllum trabeum (escores positivos) e Trametes versicolor (escores negativo)
ocorreu por que as amostras que tiveram escores positivos (podridao parda) apresentaram
altos valores de intensidade de fluorescéncia emitida em bandas de comprimento de onda
com peso positivo e baixos valores de intensidade em bandas de comprimento de onda com
peso negativo, enquanto que as amostras que tiveram escores negativos (podridao branca)
apresentaram altos valores de intensidade em bandas de comprimento de onda com peso
negativo e baixos valores de intensidade em bandas comprimento de onda com peso positivo.
A andlise do grafico de pesos da componente 2 e 3 segue a mesma ldgica relatada

anteriormente.
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Figura 6.30 Grafico de pesos das componentes 1, 2 e 3 referentes as amostras de Simarouba
amara submetidas aos fungos apodrecedores.
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Figura 6.31 Grafico de pesos das componentes 1, 2 e 3 referentes as amostras de Eucalyptus
saligna submetidas aos fungos apodrecedores.

112



Em funcéo da melhor distin¢do entre os fungos de podridao branca e parda ser observada na
componente 1, ela foi analisada mais detalhadamente, e escolhidos os principais
comprimentos de onda responsaveis pela discriminacdo, uma vez que 0S pesos positivos e
negativos determinam os escores e distribuicdo das amostras estudadas. Portanto, para a
madeira de Simarouba amara, foram identificados os comprimentos de onda em 440 nm
(maior peso positivo) e 534 nm (maior peso negativo). J& para a madeira de Eucalyptus
saligna, os comprimentos de onda em 422 nm (maior peso negativo) e 506 (maior peso
positivo) foram os selecionados. Os resultados estdo apresentados nos Apéndices E e F, e
forneceram informacgdes decisivas para a elucidagdo dos comportamentos dos dois fungos

apodrecedores ao atacarem as espécies de madeira.

A madeira sadia (testemunha) de Simarouba amara apresentou uma intensidade de
fluorescéncia emitida, em 440 nm, de 226,18. Ao ser exposta ao fungo Trametes versicolor,
passou a emitir, entre a segunda e a sexta semana, sinal de fluorescéncia sempre em
intensidades maiores do que o registrado para a testemunha, oscilando entre 301,30 (semana
2) a 383,01 (semana 6). A partir da sétima semana, o sinal de fluorescéncia caiu
significativamente, atingindo a intensidade de 186,46 na décima segunda semana de teste.
Por outro lado, ao ser atacada por Gloeophyllum trabeum, foi registrado um pequeno
aumento na fluorescéncia emitida ap6s uma semana de ataque (268,69), e em seguida, s
foram observados valores de intensidade abaixo do registrado para a testemunha, entre
153,47 (semana 2) e 72,38 (semana 12).

Ao analisar o comprimento de onda em 534 nm, a madeira sadia de Simarouba amara emitiu
fluorescéncia de intensidade 169,99 e, ap0s o ataque de Trametes versicolor passou a emitir
sinais de fluorescéncia mais elevados, variando entre 264,23 (semana 2) a 205,59 (semana
12), com excecdo da décima primeira semana. Apos o ataque de Gloeophyllum trabeum a
intensidade de fluorescéncia emitida reduziu, oscilando entre 138,12 (semana 1) a 40,81

(semana 12).

Para a madeira de Eucalyptus saligna, a intensidade de fluorescéncia observada antes do
ataque de ambos os fungos, no comprimento de onda de 422 nm, foi 287,39. Logo ap0s ser
exposta ao fungo Trametes versicolor, a intensidade de emissao foi registrada em valores
mais altos, variando entre 354,70 (semana 1) a 298,70 (semana 5). Apds este periodo, sofreu
pequenos decréscimos, porém, ao final de 12 semanas foi registrada em 297,51. Ao ser

atacada por Gloeophyllum trabeum, a madeira de eucalipto apresentou na primeira semana
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um acréscimo na intensidade (294,63), porém no decorrer do experimento as intensidades
registradas estavam sempre abaixo do valor observado para as amostras testemunhas,

variando entre 125,17 (semana 2) a 58,04 (semana 12).

Ao observar o pico de 506 nm, a madeira sadia apresentou intensidade de fluorescéncia de
173,59. Apos o ataque de Trametes versicolor, as intensidades obtidas foram superiores a
registrada para as amostras testemunhas, oscilando entre 312,82 (semana 1) a 282,03
(semana 12). Os valores de intensidade de fluorescéncia emitida obtidos apos a exposicao
da madeira de eucalipto ao fungo Gloeophyllum trabeum foram inferiores a intensidade
registrada para a madeira sadia, com excec¢ao das amostras da semana 1 (292,06), variando
entre 163,09 (semana 2) a 75,04 (semana 12).

Os testes de médias também indicaram que, ao longo do periodo de execucdo do
experimento, houveram muitas igualdades estatisticas entre as intensidades registradas. Ou
seja, de uma semana para outra, a fluorescéncia emitida ndo apresentava um valor
significativamente diferente, tornando as emissdes semanais mais semelhantes. Isto pode ser
observado nas proximidades e até sobreposicdes entre 0s espectros semanais, apresentados
nas Figuras 6.11 a 6.14 e nos gréaficos de escores (Figuras 6.17 e 6.18).

Ainda assim foi possivel comprovar, por meio da andlise de fluorescéncia molecular, os
diferentes mecanismos enzimaticos dos fungos de podridao branca (Trametes versicolor) e
podridao parda (Gloeophyllum trabeum) ao atacarem as madeiras de marupa e eucalipto

durante um periodo de 12 semanas.

As Figura 6.32 e 6.33 apresentam as médias de intensidade de fluorescéncia emitida pelas
madeiras de Simarouba amara e Eucalyptus saligna antes e apds 12 semanas de ataque dos

fungos apodrecedores.

Um ponto a ser ressaltado € que a fluorescéncia da madeira esta relacionada a presenca de
compostos fluoréforos, que fazem parte da composicdo dos extrativos, de forma que uma
madeira com maior quantidade de extrativos apresenta uma maior fluorescéncia molecular.
Verificou-se entdo que, para a madeira de eucalipto sadia, que possui maior quantidade de
extrativos (7,87%) em relacdo a madeira de marupa (2,49%), a fluorescéncia media emitida
para todos os comprimentos de onda entre 384 nm e 660 nm também foi observada em maior

intensidade (100,90) se comparada a madeira de marupa (93,13).
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Figura 6.32 Espectros de emissdo de fluorescéncia obtidos por excitagdo em 370 nm para a
madeira de Simarouba amara sadia e apds 12 semanas de ataque dos fungos Trametes

versicolor (podriddo branca) e Gloephyllum trabeum (podridao parda).
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Figura 6.33 Espectros de emissédo de fluorescéncia obtidos por excitacdo em 370 nm para a
madeira de Eucalyptus saligna sadia e ap6s 12 semanas de ataque dos fungos Trametes

versicolor (podriddo branca) e Gloephyllum trabeum (podridao parda).
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As Tabelas 6.12 e 6.13 apresentam as correlacdes obtidas entre as intensidades de emissédo
de fluorescéncia, o periodo de ataque e a perda de massa sofrida, para as duas espécies de

madeira.

Tabela 6.12 Correlacéo entre a fluorescéncia emitida, o periodo de exposicdo aos fungos e a

perda de massa da madeira de Simarouba amara.

440 nm 534 nm
TV GT TV GT
Periodo (Semanas) -0,46NS  -0,79** -0,27NS -0,75%*
Perda de massa (%) -0,43NS  -0,86** -0,25NS -0,82**

Simarouba amara

Em que: TV= Trametes versicolor; GT= Gloeophyllum trabeum; **= significativo a 1%, *=
significativo a 5%; NS= néo significativo.

Tabela 6.13 Correlacéo entre a fluorescéncia emitida, o periodo de exposicdo aos fungos e a

perda de massa da madeira de Eucalyptus saligna.

422 nm 506 nm
GT TV GT
Periodo (Semanas)  -0,69**  -0,73** -0,25NS -0,72**
Perda de massa (%)  -0,64* -0,74**  -0,23NS -0,75**

Eucalyptus saligna

Em que: TV= Trametes versicolor; GT= Gloeophyllum trabeum; **= significativo a 1%;
*= significativo a 5%; V5= ndo significativo.

Verificou-se que nos quatro comprimentos de onda analisados (440 nm e 534 nm -
Simarouba amara e 422 nm e 506 nm — Eucalyptus saligna), a fluorescéncia apos o ataque
de Gloeophyllum trabeum esta correlacionada negativa e significativamente com o periodo
de exposicao ao fungo e com a perda de massa decorrente do seu ataque. 1sso implica que,
ao aumentar o periodo de teste e, consequentemente, a perda de massa, o sinal de

fluorescéncia emitida passa a ser reduzido consideravelmente.

Entretanto, apds o ataque de Trametes versicolor s6 foram observadas correlacdes
significativas entre a intensidade de fluorescéncia emitida em 422 nm, o periodo e a perda

de massa sofrida apds o ataque a madeira de Eucalyptus saligna.

Isto pode ser explicado pela intensidade do ataque de podrid@o parda, que proporciona uma

deterioracdo mais severa da madeira.
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7 CONCLUSOES E RECOMENDACOES

Apds 12 semanas de exposicdo aos fungos apodrecedores, a madeira de Simarouba amara
foi considerada moderadamente resistente ao Trametes versicolor e ndo resistente ao
Gloeophyllum trabeum e a de Eucalyptus saligna moderadamente resistente a ambos os

fungos apodrecedores.

O ataque do fungo Gloeophyllum trabeum foi mais severo nas duas espécies de madeira,

proporcionando maiores alteragdes nas suas propriedades fisicas e quimicas.

A madeira de Simarouba amara apresentou-se mais escura (reducdo do L*) e a de
Eucalyptus saligna mais clara (aumento do L*), ap0s o ataque do fungo Trametes versicolor.
A maior alteragdo ocorreu na coordenada b*, resultando no amarelecimento das amostras de

ambas as espécies de madeiras.

Ambas as espécies de madeiras apresentaram-se mais escuras e avermelhadas (redugédo
dréastica do L*), ap6s o ataque de Gloeophyllum trabeum, com um aumento significativo da

coordenada a*.

A colorimetria mostrou ser uma técnica bastante eficaz, auxiliando na compreensdo dos
diferentes mecanismos de acdo dos fungos de podriddo branca e parda, possibilitando

também a diferenciacéo entre eles.

A espectroscopia no infravermelho médio (DRIFT) possibilitou o monitoramento da
intensidade das bandas referentes a lignina e aos polissacarideos de Simarouba amara e
Eucalyptus saligna, permitindo distinguir os mecanismos de acdo dos fungos Trametes

versicolor e Gloeophyllum trabeum durante e apds o ataque a ambas as espécies de madeiras.

Foi observado um aumento de 80% na intensidade da banda de 1740 cm™ (hemiceluloses) e
uma reducéo de 70% na banda de 899 cm™ (celulose) apds o ataque do fungo Gloeophyllum

trabeum na madeira de Simarouba amara.

A celulose em 899 cm™ foi 0 composto mais metabolizado durante o ataque de Gloeophyllum

trabeum as madeiras de Simarouba amara e Eucalyptus saligna.

A técnica de fluorescéncia molecular permitiu detectar de forma precoce (até a quarta
semana) o ataque dos fungos Trametes versicolor e Gloeophyllum trabeum, e também

discrimina-los segundo a intensidade de fluorescéncia emitida pela madeira atacada.
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A fluorescéncia molecular mostrou resultado consistente com o das outras técnicas, sendo
capaz de constatar que o fungo Gloeophyllum trabeum apresentou um mecanismo de

metabolizacdo enzimatica mais intenso do que o Trametes versicolor.

Foi observada uma relagdo direta entre a fluorescéncia emitida e a presenga de extrativos ou
compostos fluoréforos na madeira, onde quanto maior a presenca destes compostos, maior

foi a fluorescéncia molecular emitida pela madeira.

Recomenda-se a realizacdo de novos ensaios empregando a técnica de fluorescéncia
molecular, com outras espécies de madeiras, avaliando outros comprimentos de onda ou
faixas de comprimentos de onda, além da diferenciacdo entre amostras de cerne e alburno,

para comprovar a eficicia desta técnica na deteccdo do ataque de fungos apodrecedores.
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A - Perda de massa das madeiras de Simarouba amara e Eucalyptus saligna
apos exposicdo aos fungos apodrecedores.

. Simarouba amara Eucalyptus saligna
Periodo TV GT TV GT
(Semanas)
PM(®%) CR PM(%) CR PM(%) CR PM(%) CR
1%
0 0J N Y A A
(0) ) ©) ©)

0,68 jA 0,67 1A 0,10 cA 0,12 fA

! (0.39) MR (0,32) MR (0,21) MR (0,14) MR
5,63iB 7,96 JA 1,16 cB 2,91 fA

2 (1,03) MR (1,99) MR (0,73) MR (1,45) MR
10,79 hB 14,97 iA 3,01cB 572 eA

3 (1,03) MR (1,27) R (2,73) MR (2,65) MR
15,19gB 20,78 hA 7,88 bA 8,39 eA

4 (0,90) R (2,09) R (4,71) MR (3,52) MR
18,84 fB 23,92 gA 7,64 bB 15,66 dA

> (2,64) R (1,69) R (5,81) MR (4,89) R
18,80 fB 26,97 fA 8,66 bB 18,34 dA

° Gay " sy ™M gey M @ R
27,03 eB 30,66 eA 8,77 bB 18,07 dA

! (2,70) RM (2,69) RM (7,51) MR (3,65) R
27,47 eB 30,37 eA 9,90 bB 20,43 cA

8 (3,09) RM (2,28) RM (6,87) MR (11,50) R
30,72 dB 36,24 dA 12,39 bB 22,66 cA

o (3,63) RM (2,99) RM (10,56) R (6,12) R
33,42 cB 38,32 cA 17,49 aB 26,58 bA

10 (4,61) RM (2,13) RM (12,66) R (4,56) RM
40,03 bA 42,94 bA 18,68 aA 28,49 bA

1 (4,14) RM (2,63) RM (18,77) R (4,53) RM

12 42,54 aA 45,71 aA 23,19 aA 32,12 aA RM

550) ™M o2 MRogses) N (533)

Em que: TV= Trametes versicolor; GT= Gloeophyllum trabeum; PM(%)= perda de massa
em porcentagem; CR= classes de resisténcia; MR= muito resistente; R= resistente; RM= resisténcia
moderada; NR= ndo resistente. *Dentro de uma mesma espécie de madeira, médias ndo seguidas por
uma mesma letra minGscula na vertical ou uma mesma letra maidscula na horizontal diferem
estatisticamente a 5% de probabilidade pelo teste de Scott-Knott. Os valores entre parénteses sao
referentes ao desvio padréo.
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B — Alteracdo dos parametros colorimétricos de Simarouba amara apds exposicao aos fungos apodrecedores

, [ & b* C i
Periodo (Semanas) — GT TV GT TV GT TV GT TV GT
0 8343a  8343a  342d 342f  2270e  2270d  2296e 2296d  8148a  8l48a
(1,69) (1.69) (0.57) (0,57) (114)  (114) (1200  (120) (1,04) (1,02)
1 78,22 bA 69,76 bB 5,96 bB 7,71 eA 28,28dB 31,02aA 28,89dB 31,98bA 78,10cA 76,08bB
(2,19) (3,01) (1,03) (0,71) (2,64) (1,36) (2,72) (1,44) (1,62) (0,93)
2 77,62 bA 60,70 cB 6,70 bB 9,81 cA 31,99cA 32,81aA 32,68cA 3428aA T78,16cA 73,47cB
(151) (5,10) (053) (190) (173 (204 (173)  (236)  (095)  (251)
3 7820bA  52,83dB  675bB  9,36dA  3L50CA 29,90bB 3222cA 3L35bA 77,01cA 72,70 cB
(1,60) (2,96) (0,67) (1,52) (1,16) (2,07) (1,17) (2,37) (1,14 (1,77)
A 7838bA  50,93dB  653bB  1020cA  30,72cA 30,02bA 3L4lcA 3L74bA 7803cA  71,10dB
(1,93) (3,27) (0,95) (0,96) (1,39) (2,19) (1,50) (2,36) (1,40) (0,71)
5 78,59 bA 51,97 dB 6,04 bB 10,37 cA 30,12cA 30,40bA 30,73cA 32,13bA 78,68cA 71,18dB
(1,75) (5,21) (073) (1200 (130 (179 (135 (1,93 (118  (169)
6 81,75 aA 50,80 dB 511cB 10,98 bA 28,56 dB 31,13aA 29,02dB 33,02aA 79,89bA 70,57 dB
(1,16) (3.97) (053) (094)  (128)  (18) (134  (1,86) (066  (151)
7 77,92 bA 47,20 eB 6,55 bB 9,87 cA 30,47cA 27,39cB 31,18cA 29,15cB 77,96cA 70,06 dB
(2.42) (5,95) (1.24) (1,00) 204)  (233) (224 (2,09 (152) (2,80
8 78,03 bA 45,77 eB 6,87 bB 10,26 cA 31,38cA 2752cB 32,13cA 29,40cB 77,78cA 69,48 eB
(2,55) (4,66) (1,51) (0,83) (2,99) (1,85) (3,21) (1,69) (1,72) (2,27)
9 74,73 cA 4551 ¢eB 8,24 aB 11,21 bA 32,92bA 28,21cB 33,95bA 30,38cB  76,13dA 68,22 fB
(3,36) (3,94) (1,85) (0,81) (3.42)  (249) (374 (234 (190)  (2.22)
10 75,27 cA 45,06 eB 8,69 aB 11,99 aA 3552aA 2883bB 36,58aA 3125bB 76,28dA 67,35fB
(1,34) (3,72 (0,72) (1,01) (1,34) (2,20) (1,41) (2,11) (0,88) (2,22)
N 7520cA 426718  825aB  1002bA  3539aA 26,62cB 36,34aA 2880CB  7689dA 67,4818
(1,17) (5,48) (0,60) (0,62) (1,23) (3,20) (1,31) (3,04) (0,64) (2,32)
12 77,82 bA 41,41 fB 7,74 aB 10,69 cA 33,35bA  2594cB 34,28bA 28,11cB 77,28dA 67,21 fB
(4,39) (5,44) (2,65) (0,63) (4,57) (3,69) (5,03) (3,28) (2,66) (3,76)

Em que: TV= Trametes versicolor; GT= Gloeophyllum trabeum; L*= claridade; a*= coordenada verde-vermelho; b*= coordenada azul-
amarelo; C= saturacdo da cor; h*= angulo de tinta. *Para cada parametro, médias ndo seguidas por uma mesma letra minutscula na vertical
ou uma mesma letra maidscula na horizontal diferem estatisticamente a 5% de probabilidade pelo teste de Scott-Knott. Os valores entre
parénteses sdo referentes ao desvio padréo.
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C — Alteracao dos parametros colorimétricos de Eucalyptus saligna apds exposi¢cdo aos fungos apodrecedores

, [ & b* C i
Periodo (Semanas) — GT TV GT TV GT TV GT TV GT
0 6801a  680la  959a  959a  2055h  2055c  22,69b  2269b  650lc  650lc
(2,13) (2,13) (0,92) (0,92) (1,24) (1,24) (1,34) (1,34) (1,93) (1,93)
1 69,59 aA 70,73 aA 7,38 bA 5,62 cB 2165bB 2358bA 22,94bA 2429bA 71,10bB 76,58 aA
(4.11) (4,67) (158) (154) (219 (167)  (208)  (166) (453  (3.68)
2 72,98 aA 61,16 bB 6,32 cA 7,56 bA 22,02bB 28,41aA 2296bB 29,44aA 74,11aA 75,32aA
(397) (3,49) (1,56) (207) (118 (242  (136) (275 (355  (3.22)
3 70,90 aA 59,58 bB 6,01 cB 8,46 bA 21,45bB 29,33aA 22,34bB 3056aA 74,67aA 73,95aA
(5.71) (7.96) (2.00) (1,67) 214)  (159) (235  (L64) (452)  (3.07)
4 75,60 aA 55,11 cB 5,40 cB 10,71 aA 24,41aB  31,00aA 25,02aB 32,83aA 77,56aA 71,05bB
(4,45) (4,23) (1,23) (1,91) (2,08) (1,90) (2,15) (2,32) (2,55) (2,41)
5 71,81 aA 52,76 cB 6,62 cB 10,13 aA 2423aB  30,29aA 25,13aB 31,98aA 748l1aA 7157bB
(3,10) (3,65) (1,40 (1,52) (3,61) (2,26) (3,74) (2,43) (2,32) (2,28)
6 71,15 aA 53,59 cB 7,06 cB 11,34 aA 2554aB 30,07aA 26,56aB 32,18aA 74,63aA 69,44 bB
(4,18) (7,15) (2.11) (208)  (350)  (247)  (363)  (283)  (403)  (281)
; 6973aA  5559CB  6,04cB  1078aA 22,06bB 28,86aA 2405bB 30,88aA 7331bA  69,54bB
(7,07) (8,49) (2,06) (2,15) (265)  (255)  (2.88)  (2.61) (3.94)  (3.98)
8 71,36 aA 51,90 cB 7,00 cB 10,49 aA 2466 aA 27,64aA 2569aB 29,64aA 74,24aA 69,69 bB
(4,74) (6,24) (1,83) (3,04) (2,00) (5,07) (2,19) (5,60) (3,57) (4,28)
9 68,95 aA 51,02 cB 7,81 bB 11,38 aA 2435aB 29,37aA 2566aB 3157aA 72,30bA 68,80 bA
(5,35) (7,20) (2.14) (2,11) 211)  (231)  (213) (235 (4.86)  (3.74)
10 70,12 aA 52,74 cB 7,80 bB 10,85 aA 26,14aB 29,52aA 27,33aB 31,53aA 73,58bA 69,71bB
(5,05) (7,44) (2,14) (1,88) (335) (265  (363)  (250) (3.46)  (3,86)
11 68,95 aA 48,80 dB 7,44 bB 9,95 aA 2424 aA 2761aA 2541aA 2942aA 72,90bA 69,69 bA
(7,02) (9,67) (1,60) (2,00) (2,92) (6,65) (2,93) (6,66) (3,57) (4,09
12 69,72 aA 45,37 dB 5,92 cB 11,66 aA 22,67bB 27,74aA 23,48bB 30,14aA 75,68aA 66,94cB
(8.12) (6.05) (2.04) 128  (77)  (385) (313 (317 (336)  (289)

Em que: TV= Trametes versicolor; GT= Gloeophyllum trabeum; L*= claridade; a*= coordenada verde-vermelho; b*= coordenada azul-
amarelo; C= saturacdo da cor; h*= angulo de tinta. *Para cada parametro, médias ndo seguidas por uma mesma letra minutscula na vertical
ou uma mesma letra maidscula na horizontal diferem estatisticamente a 5% de probabilidade pelo teste de Scott-Knott. Os valores entre
parénteses sdo referentes ao desvio padréo.
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D — AlteragOes colorimétricas nas madeiras de Simarouba
amara e Eucalyptus saligna

! L GT 5 v GT

Em que: 1= Amostras testemunhas de Eucalyptus saligna; 2= Amostras testemunhas de
Eucalyptus saligna; TV= Amostras ap6s 12 semanas de exposi¢do a Trametes versicolor;
GT= Amostras apds 12 semanas de exposicdo a Gloeophyllum trabeum.
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E — Alteracéo da intensidade de fluorescéncia emitida pela
madeira de Simarouba amara apds exposicdo aos fungos
apodrecedores

440 nm 534 nm
Periodo (Semanas) TV GT TV GT
226,18 ¢ 226,18 b 169,99 c 169,99 a
0 (45,78) (45,78) (30,60) (30,60)
. 165,43 dB 268,69 aA 165,44 cA 138,12 bA
(21,85) (90,45) (18,74) (43,52)
) 301,30 bA 153,47 cB 264,23 aA 76,89 cB
(44,90) (52,10) (30,32) (23,00)
388,60 aA 97,78 dB 270,48 aA 48,28 dB
3 (35,97) (13,80) (20,82) (6,56)
A 394,19 aA 101,24 dB 266,61 aA 53,21 dB
(60,76) (23,03) (31,30) (14,84)
. 356,63 aA 105,04 dB 271,69 aA 54,77 dB
(58,87) (48,24) (28,91) (20,79)
383,02 aA 86,93dB 275,53 aA 48,69 dB
° (92,02) (22,73) (41,76) (11,68)
. 208,53 cA 114,83 dB 214,87 bA 61,48 cB
(56,89) (36,38) (50,21) (23,17)
158,29 dA 95,70 dB 175,60 cA 52,71 dB
8 (53,62) (19,47) (50,43) (10,33)
180,98 dA 79,99 dB 194,44 bA 42,23 dB
? (78,65) (19,55) (59,53) (7,95)
174,92 dA 76,73 dB 192,18 bA 41,35 dB
10 (75,54) (17,53) (57,26) (5,54)
1 138,07 dA 71,99 dB 159,53 cA 40,13 dB
(81,56) (32,96) (67,65) (15,96)
1o 186,46 dA 72,38 dB 205,59 bA 40,81 dB
(83,26) (23,79) (56,14) (21,83)

Em que: TV=Trametes versicolor; GT= Gloeophyllum trabeum; *Para cada
comprimento de onda, médias ndo seguidas por uma mesma letra minuscula na
vertical ou uma mesma letra maiuscula na horizontal diferem estatisticamente a
5% de probabilidade pelo teste de Scott-Knott. Os valores entre parénteses sdo
referentes ao desvio padréo.
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F — Alteracdo da intensidade de fluorescéncia emitida pela
madeira de Eucalyptus saligna apds exposi¢do aos fungos

apodrecedores
422 nm 506 nm
Periodo (Semanas) TV GT TV GT
0 287,39 a 287,39 a 173,59 ¢ 173,59 b
(26,41) (26,41) (14,43) (14,43)
1 354,70 aA 294,63 aA 312,82 bA 292,06 aA
(115,40) (81,31) (75,07) (64,25)
2 344,27 aA 125,17 bB 342,72 aA 163,09 bB
(58,37) (24,91) (64,31) (30,36)
3 307,85 aA 112,23 bB 307,09 bA 148,93 bB
(102,64) (61,16) (94,71) (71,04)
4 327,51 aA 78,86 cB 383,32 aA 110,43 cB
(72,42) (17,12) (78,73) (19,22)
5 298,70 aA 76,37 cB 300,56 bA 76,37 cB
(71,70) (13,09) (48,04) (13,09)
6 275,80 aA 88,63 cB 275,04 bA 119,63 cB
(60,92) (40,03) (63,40) (50,54)
7 272,23 aA 98,92 bB 248,05 cA 135,52 hB
(102,46) (58,80) (85,60) (77,89)
8 302,06 aA 105,63 bB 292,38 bA 124,74 cB
(94,69) (99,06) (85,96) (77,40)
9 254,60 aA 79,31 ¢cB 243,89 cA 103,99 cB
(92,89) (35,34) (77,68) (49,17)
10 237,49 aA 83,46 cB 236,56 CA 114,72 cB
(124,45) (34,11) (110,19) (50,63)
11 240,78 aA 72,45 cB 224,93 cA 102,27 cB
(98,90) (22,49) (83,88) (35,65)
12 297,51 aA 58,04 cB 282,03 bA 75,04 cB
(117,54) (19,92) (103,74) (23,50)

Em que: TV=Trametes versicolor; GT= Gloeophyllum trabeum; *Para cada
comprimento de onda, médias ndo seguidas por uma mesma letra minuscula na
vertical ou uma mesma letra maiuscula na horizontal diferem estatisticamente a
5% de probabilidade pelo teste de Scott-Knott. Os valores entre parénteses sdo

referentes ao desvio padréo.
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