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RESUMO

Duas técnicas espectroscOpicas de refletincia foram usadas para monitorar as
modifica¢des causadas por 200 h de irradiacdo ultravioleta (UV) sobre a superficie das
madeiras tropicais: angelim vermelho (Dinizia excelsa Ducke), jatobd (Hymenaea courbaril
L. var. courbaril), garapeira (Apuleia molaris Spruce ex Benth) e marupd (Simarouba amara
Aubl.). As variacdes de cor foram mensuradas por espectrocolorimetria (segundo o sistema
CIE-L*a*b*) e as modificacdes estruturais dos componentes principais da madeira — celulose,
holocelulose e lignina — foram detectadas por espectrometria de reflectancia difusa no
infravermelho com transformada de Fourier (DRIFT). Na regido do visivel, por meio do
resultado da diferenca entre os espectros Kubelka Munk (KM) da madeira (ndo-irradiada-
irradiada), pode-se observar em todas as espécies investigadas o aparecimento de banda forte
proxima a 410 nm. Além desta banda, as madeiras de cor escura apresentaram absor¢des
adicionais em outros comprimentos de onda. Pelos parametros CIE-L*a*b*, verificou-se que
0 jatobd deslocou a cor para o vermelho e as outras trés espécies para o amarelo. O marupa foi
a espécie que sofreu a maior variagdo de cor e o angelim vermelho foi o menos afetado. Os
espectros de diferenca KM (DRIFT) mostraram que as bandas associadas a lignina (1600 cm’
e 1508 cm™) diminufram em intensidade, enquanto que a banda associada ao grupo
carbonilico (1736 ¢cm™) aumentou de intensidade com o tratamento UV. Os resultados
sugerem que os extrativos interferem no processo de fotodegradag@o, aumentando a tendéncia
ao amarelecimento e contribuindo com o aumento de intensidade da banda do grupo
carbonila. Na regido do IR, verificou-se que a celulose também foi degradada pela radiacdo
UV. A holocelulose apresentou tendéncia muito grande a formar compostos carbonilicos ndo-
conjugados e a celulose mostrou variacdo na intensidade da absorcdo. As quatro madeiras
tropicais estudadas ndo puderam ser classificadas taxonomicamente via DRIFT, adotando-se
os critérios de espécies de clima temperado. As duas técnicas de refletancia correlacionaram-
se significativamente, indicando que a radiacdo UV formou produtos cromdforos resultantes
da fotodecomposicdo da lignina, que continham o grupo carbonilico ndo-conjugado. A
presenca dos extrativos da madeira pode ser detectada pela espectroscopia FT-Raman, porém
esta técnica ndo se mostrou adequada para monitorar a fotodecomposicao.

Palavras-chave: madeira tropical, fotodecomposicdo, radiagdo ultravioleta, DRIFT,

espectrocolorimetria, FT-Raman.
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ABSTRACT

Two reflectance spectroscopic techniques were used to monitor modifications caused
by 200 h of ultraviolet (UV) irradiation on the surface of tropical hardwoods species: angelim
vermelho (Dinizia excelsa Ducke), jatobd (Hymenaea courbaril L. var. courbaril), garapeira
(Apuleia molaris Spruce ex Benth), and marupé (Simarouba amara Aubl.). Colour variations
have been evaluated by spectrocolorimetry (according to the CIE-L*a*b* system). Chemical
changes of the wood main components — cellulose, lignin and holocellulose — have been
detected by Diffuse Reflectance Fourier Transform (DRIFT) spectroscopy in the infrared. The
Kubelka Munk (KM) difference spectra (non-irradiated-irradiated) in the visible region, from
the woods have shown that all investigated species developped a strong absorption band near
410 nm. Besides this band, darker woods showed addicional absorptions at other wavelengths.
The CIE-L*a*b* parameters (A L, A a, and A b) have shown that jatobd shifted its color to
reddish while the other three species have a tendency to become yellowish. Marupd was the
species that suffered major color changes and angelim vermelho was the least affected. In the
IR region, the KM difference spectra have shown that bands associated to lignin (1600 and
1508 cm™) decreased in intensity, while those associated to carbonyl group (1736 cm’™') have
increased under UV exposure. The results suggest that the extractives interfere in the
photodegradation process, increasing the tendency to yellowing and contributing to the
increase of carbonyl band intensity. In the IR region, it was observed that cellulose was also
degradeted by UV radiation. Holocellulose presented a very high tendency to produce non-
conjugated carbonyl groups, while cellulose showed variation only in the absorption intensity.
The four tropical wood species studied did not match the taxonomic classification by DRIFT,
adopting the rules developted for temperated wood species. The two reflectance techniques
were significantly correlated, indicating that the UV radiation has formed cromophores
products resulting of lignin photodecomposition and that these products contain non-
conjugated carbonyl group. The presence of wood extractives was detected by FT-Raman
spectroscopy, although this technique has not shown to be appropriated to monitor the
photodegradation process.

Key words: tropical wood, photodegradation, ultraviolet radiation,

spectrocolorimetry, DRIFT, FT-Raman.
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I. INTRODUCAO GERAL

1.1 Contextualizacao do trabalho

Nas primeiras estruturas construidas pelo homem, certamente, a madeira foi utilizada
como matéria-prima e, hoje, apesar de terem surgido inimeros outros materiais, continua
sendo um dos mais usados em incontaveis finalidades. Atualmente, sdo produzidos 1,58
bilhdes metros ciibicos de madeira bruta industrial’ (FAO, 2004) por ano no globo terrestre, o
que equivale, em volume, a produ¢do anual de cimento e € muito maior do que a soma total
dos volumes de aco, pléstico e aluminio, da ordem de 0,247 bilhdes metros cibicos.

A madeira possui muitas propriedades desejaveis no setor de construgdes, tais como
densidade e expansdo térmica baixas, resisténcia mecanica adequdavel ao uso final, além de ser
isolante, durdvel e agradavel esteticamente (Haygreen e Bowyer, 1996). Possui um amplo
leque de processamento, podendo ser serrada, laminada, picada, moida, separada em fibras ou
em seus constituintes bdsicos e reconstituida em varias maneiras. Além de todos estes

7

aspectos, a madeira é ainda mais notivel por ser um recurso natural renovavel

> A madeira bruta para fins energéticos, como lenha e carvio vegetal, estd excluida deste valor (FAQ, 2004).
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indefinidamente, se explorado com racionalidade, seja de origem nativa, seja de
reflorestamento.

A Floresta Amazonica é a maior floresta tropical remanescente do planeta e abriga
grande diversidade de espécies vegetais e animais. Da 4drea total de 5,50 milhdes km? ocupada
pela floresta, 60% localizam-se no Brasil, ocupando préximo a 40% da dimensdo do territério
nacional (MMA, 2002). A floresta possui cerca de 2.500 espécies de arvores e um volume que
representa um ter¢o da madeira tropical do mundo. Atualmente, sabe-se que é um ecossistema
fragil, mas que pode e deve ser explorado por meio de manejo sustentado, para que a floresta
tenha valor, pois do contrdrio poderd ser substituida para uso agropecudrio. Neste contexto,
insere-se com muita importancia a agregacdo de conhecimento das propriedades tecnoldgicas
das madeiras tropicais, o que reverterd em valorizacdo, ampliacio de usos potenciais e
utilizacdo correta desse material, aumentando ainda mais as chances do manejo florestal
sustentado.

As darvores, como todos os materiais de origem bioldgica, apesar de possuirem a
mesma composi¢do bdsica, apresentam variagdes das caracteristicas quimicas, fisicas e
mecanicas. Essas variagdes ocorrem entre espécies, de arvore para drvore de uma mesma
espécie e mesmo nas diferentes partes de um tnico individuo, como por exemplo, galhos e
tronco (Moore e Owen, 2001). Os polimeros constituintes da madeira sdo responsdveis pela
maioria das propriedades fisicas e quimicas exibidas por ela e por seus produtos. Devido ao
seu alto grau de polimerizacdo e cristalinidade, a celulose prové forca a fibra da madeira. A
hemicelulose age como uma espécie de matriz para a celulose, enquanto a lignina atua como
um cimento entre a celulose e a hemicelulose (Biermann, 1996).

A madeira exposta ao intemperismo sofre decomposicdo de todos os seus
componentes quimicos majoritarios: celulose, lignina, hemicelulose e extrativos (Hon, 2001).

Entre os fatores de intemperismo, a acdo dos raios ultravioletas da radiacdo solar é mais
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prejudicial do que o efeito da umidade, da erosdo dos ventos, dos gases atmosféricos
poluentes etc. No inicio do processo, ha somente uma variacdo na coloracdo da superficie,
porém, com o passar do tempo e dependendo da madeira, as propriedades mecanicas podem
ficar comprometidas e levar o material ao colapso (Owen et al., 1993). Assim, esse processo é
de interesse de engenheiros civis, arquitetos, marceneiros e artistas que utilizam a madeira em
situacdes estruturais.

A aplicacdo de métodos de ensaios ndo-destrutivos no estudo de estruturas e materiais
teve grande avango na segunda metade do século XX. No entanto, o desenvolvimento de
técnicas que permitem correlacionar propriedades e caracteristicas das madeiras com seus
constituintes quimicos pode ser considerado no seu inicio. O estudo desenvolvido neste
trabalho deve ser considerado neste contexto.

O mecanismo de decomposi¢cdo da madeira pela radia¢do solar é bastante complexo e
as técnicas espectroscopicas recentes tém-se mostrado ferramentas valiosas na obtencdo de
informagdes, tanto para compreender melhor esse processo, como para propor tratamentos
preventivos. Dentre elas, destacam-se as técnicas de reflexdo difusa, que requerem tempo
minimo para preparo da amostra, mantém a amostra intacta, permitem que a andlise seja feita
diretamente sobre a superficie tratada e viabilizam o monitoramento do processo de mudanga
dos componentes sem qualquer tipo de interferéncia (Hon, 2001; Mitsui, 2004; Sudiyani et al.,
2003).

Também € interessante ressaltar que essas técnicas espectroscopicas vém substituindo
crescentemente os métodos convencionais de andlise (via imida), devido & rapidez com que
os resultados s@o obtidos (Skoog et al, 2002). No caso das madeiras tropicais, geralmente de
cores fortes, o tempo gasto de preparo da amostra para remocdo dos extrativos, algumas
vezes, chega a uma semana. Portanto, introduzir e adequar métodos espectroscépicos para

madeiras é bastante oportuno e, quando se considera a diversidade de espécies florestais
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brasileiras, torna-se uma necessidade. Além disso, um destes métodos vem sendo usado em
materiais de silvicultura, para avaliar outras propriedades da madeira, que se correlacionam
positivamente com o teor de algum componente quimico, como por exemplo, a espessura da
parede da fibra (Magalhaes, 2003).

Nesta pesquisa, a técnica de refletancia difusa foi utilizada em duas regides distintas
do espectro eletromagnético: no visivel, por espectrocolorimetria, para acompanhar as
mudangas de cor, e no infravermelho, por espectroscopia de refletancia difusa (DRIFT), para
verificar as variagOes estruturais dos componentes. Um terceiro método, a espectroscopia
Raman por transformada de Fourier (FT-Raman), foi empregado para complementar os dados
espectrais do DRIFT na caracteriza¢do das madeiras.

Os tratamentos das madeiras por radiagdo ultravioleta (UV) foram focados nos
comprimentos de onda em 256,7 nm (UV-C), 300 nm (UV-B) e 350 nm (UV-A),
separadamente ou em conjunto, pois sdo as principais categorias dessa regido espectral
responsavel pela decomposicdo de polimeros naturais (Tolvaj et al, 2003; Davidson, 1996).

Quatro madeiras de espécies folhosas brasileiras: marupa (Simarouba amara Aubl.),
jatobd (Hymenaea courbaril L. var. courbaril), angelim vermelho (Dinizia excelsa Ducke) e
garapeira (Apuleia molaris Spruce ex Benth) foram caracterizadas quimicamente e tiveram as
suas superficies monitoradas, apds serem expostas a irradiagdo ultravioleta (UV) por
determinados periodos de tempo. O marupd representa o comportamento das madeiras claras,
mais susceptiveis a acdo do intemperismo, enquanto que as madeiras escuras sdo descritas
como mais resistentes a degradac@o natural. Todas as espécies sdo tradicionais no mercado
nacional. Com excecdo do marupd, que ¢é indicado principalmente para pequenos artefatos e
producdo de laminas, as outras trés madeiras possuem ampla faixa de utilizagdo, abrangendo
estruturas internas e, principalmente, externas na construgéo civil (Loureiro et al. 1979; IBDF,

1988).
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1.2 Objetivos

Esse trabalho tem como objetivo principal estudar a fotodecomposi¢do causada pela
radiagdo ultravioleta nas madeiras: marupd (Simarouba amara Aubl.), jatobd (Hymenaea
courbaril L. var. courbaril), angelim vermelho (Dinizia excelsa Ducke) e garapeira (Apuleia
molaris Spruce ex Benth).

Sao objetivos secunddrios:

- Quantificar as modificacdes de cores e dos grupos quimicos funcionais dos
componentes das madeiras;

- Caracterizar quimicamente as bandas dos principais componentes das madeiras,
utilizando duas técnicas espectroscOpicas ndo-destrutivas e rdpidas — DRIFT e
FT-Raman;

- Verificar a influéncia dos extrativos no processo de fotodegradacao;

- Correlacionar as técnicas de monitoramento de fotodegradagao; e

- Classificar a espécie mais resistente a radiagdo UV nas condi¢des experimentais

usadas.

L3 Principais componentes da madeira

Todas as madeiras sdo derivadas de duas amplas categorias de plantas, as
gimnospermas (sementes ndo-envolvidas pelo ovério da flor) e as angiospermas (sementes
envolvidas pelo ovario da flor). No primeiro grupo, incluem-se as arvores que fornecem
madeiras soffwoods ou madeiras brancas, enquanto no segundo grupo, as arvores que
fornecem madeiras duras ou hardwoods (Hoadley, 1980). Conforme a sugestdo de Francis
(1994), nesse trabalho serdo utilizados os termos conifera ou gimnosperma para as madeiras
softwoods e angiosperma ou folhosa para as madeiras hardwoods, para expressar as diferencas

de composicdo quimica.
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A madeira € composta basicamente por trés polimeros: a celulose, a hemicelulose e a
lignina, em uma propor¢do aproximada de 50:25:25, distribuidas na parede celular. O
conjunto dos carboidratos, ou seja, da celulose e da hemicelulose, ¢ denominado holocelulose.
Além dos componentes principais, a madeira também possui os compostos de baixo peso

molecular que sao formados pelos extrativos e pelas substancias minerais.

L.3.1 Celulose

A celulose € a base estrutural das células das plantas e, portanto, o polimero mais
abundante do planeta, sendo estimada uma quantidade total de 26,5 x10" toneladas (Lewin e
Goldstein, 1991). Em termos socioecondmicos, € o componente mais importante da madeira,
sendo matéria-prima para produzir polpa para papel e fibras naturais e derivados, como
algoddo, rayon, viscose e tencel (Schuchardt et al, 2001). Fisicamente, a celulose é um
material sélido encontrado na forma cristalina ou amorfa. A madeira possui cerca de 50 a
70 % de regides cristalinas que formam a estrutura da fibra da madeira (Biermann, 1996).
Quimicamente, a celulose € um carboidrato, insolivel em 4gua, sem sabor, dificilmente
isolado da madeira na forma pura, por estar associado com a lignina e com a hemicelulose
(Pettersen, 1984). A forma cristalina da celulose € particularmente resistente ao ataque
quimico e a degradacdo (Biermann, 1996). Estas propriedades devem-se, em parte, ao fato de
seu peso molecular ser extremamente elevado. As cadeias longas, lineares e uniformes, estdo
dispostas lado a lado, em feixes, e sdo mantidas fixas, por meio de ligacdes de hidrogénio com
os grupos OH adjacentes. Estes feixes encontram-se enrolados sobre si mesmos em forma de
estruturas entrelagadas, as quais, por sua vez, estdo agrupadas umas as outras, formando as
fibrilas, que podem ser vistas a olho nu (Morrisson e Boyd, 1970).

A celulose possui formula geral (CsH;9Os), € € um composto de unidades anidras de

D-glucanopiranose unidas por ligagdes P-(1-4)-glucosidicas. Na realidade, a unidade de
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repeticao da celulose € a celobiose, que contém dois agicares, como € mostrado na Figura I.1.
O ndmero de unidades de glicose € reportado como grau de polimerizacgio e varia de 50, nas
plantas, a 600 nas polpas para papel. O peso molecular da celulose depende da origem da
amostra e situa-se entre 50.000 - 2.500.000 (Fengel e Weneger, 1984).

Com base no peso seco, a maioria das plantas € constituida de 45-50% de celulose,
porém, encontram-se teores variando de 30% em talos a 90% no algoddao (Han e Jeffrey,
1997). As madeiras de coniferas sdo compostas de, aproximadamente, 45-50% de celulose e

as folhosas de cerca de 40-50% (Biermann, 1996).

H2C OH

OH
-~
H2C
HO HO 0
0 0 HO OH

0

HO 0 HO 0 OH
OH Hzcx OH 0
OH H.C
2
Celohiose OH

Figura 1.1 Estrutura parcial da celulose e da unidade repetidora celobiose.

1.3.2 Hemiceluloses

As hemiceluloses formam, na realidade, uma classe de materiais e, por isso, Biermann
(1996) sugere utilizar a palavra no plural para as denominacdes genéricas. Fisicamente, sdo
materiais solidos brancos, raramente cristalinos ou fibrosos; elas formam um tipo de
preenchimento da fibra que aumenta a resisténcia do papel e o rendimento da polpa
(Biermann, 1996).

Quimicamente, as hemiceluloses ou polioses sdo a fracdo polimérica de
polissacarideos, constituida de unidades de vérios acticares sintetizados na madeira e em

outros tecidos das plantas. Incluem-se os aguicares com seis carbonos, D-manopiranose,
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D-galactopiranose, D-glucopiranose, o dcido 4-O-metilglucopirano-silurdnico e os agticares
com cinco carbonos, L-arabinofuranose e D-xilopiranose. Diferem da composicdo da celulose
pelas cadeias moleculares mais curtas, grau de polimerizagdo, variando de 50 a 300, e pelas
ramificagdes da cadeia principal. As hemiceluloses possuem alta reatividade, sendo soliveis
em dlcalis e sdo facilmente hidrolisdveis por &4cidos diluidos para formarem acticares.
Constituem cerca de 27% das plantas gimnospermas e 30% das angiospermas, porém, estas
diferencas ndo se restringem somente aos teores de polioses totais, mas também as
porcentagens e composi¢des das polioses individuais. As coniferas possuem proporcdes de
glucomananas (10-15%) e galactoglucomananas (6%) mais altas do que as folhosas, enquanto
que as folhosas tém maior propor¢do de glucoronoxilanas (15-30%) e de grupos acetilicos

(Lewin e Goldstein, 1991; Pettersen, 1984; Biermann, 1996).
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Figura 1.2 Componentes monoméricos das hemiceluloses.
As estruturas das hemiceluloses sdo melhores compreendidas considerando-se a

conformacgdo das unidades monoméricas, como as ilustradas na Figura 1.2, que podem ser
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subdivididas em grupos como pentoses, hexoses, dcidos hexurdnicos e deoxi-hexoses (Lewin
e Goldstein, 1991).

A cadeia principal de uma poliose pode-se consistir de uma s6 unidade
(homopolimero), como a xilana, ou de duas ou mais unidades (heteropolimero), como a
glucomanana. Algumas destas unidades podem ser ramifica¢des da cadeia principal. A Figura
1.3 mostra a estrutura parcial de uma hemicelulose comum nas angiospermas, denominada O-
acetil-4-O-metilglucuronoxilana. A molécula inteira consiste em cerca de 200 unidades de B-
D-xilopiranose unidas em cadeia linear por ligagdes 1-4 glucosidicas. Aproximadamente, uma
em cada dez unidades de xilose possui uma unidade de dcido 4-O-metilglucurdnico ligado a
ela por meio da hidroxila da posi¢cdo C2 do anel e cerca de sete em cada dez unidades de
xilose possuem grupos acetato unidos na posi¢do C2 ou C3 do anel. Nas angiospermas, cada

macromolécula de xilana contém, em média, duas ramificacdes, também xilanas, porém

menores.
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Figura 1.3 Estrutura molecular parcial da O-acetil-4-O-metilglucuronoxilana.

L1.3.3 Ligninas

Ligninas sdo polimeros formados de wunidades fenilpropano, em estruturas
tridimensionais, amorfos, altamente complexos e, essencialmente, aromdticos na madeira. O
seu peso molecular é muito alto e ndo é facilmente mensuravel (Biermann, 1996).

As ligninas podem ser classificadas de acordo com os seus trés elementos estruturais

bésicos: dlcool p-coumaril, dlcool coniferil e édlcool sinapil, ilustrados na Figura [.4. As
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madeiras de folhosas contém dois deles, o dlcool coniferil (50-75%) e o élcool sinapil (25-
50%), e as coniferas contém somente o dlcool coniferil. A polimerizacdo do dlcool coniferil
produz ligninas guaiacil, enquanto que a polimerizacdo dos dlcoois coumaril e sinapil

produzem as ligninas siringil-guaiacil das folhosas.

CH|20H CH|20H CH20H
I
i i )
I
CH CH CH
OCH
CH30 II)CH3
OH OH OH
() Alcool p-coumaril (I Alcool coniferil (Il Alcool sinapil

Figura 1.4 Principais compostos bésicos dos blocos de construcgdo das ligninas.

A variacdo de estruturas nas diferentes espécies de plantas ocorre devido ao
fenilpropano, que pode ser substituido nas posi¢oes o, B e Y em vérias combinagdes, unidas
por ligacdes éter-carbono e carbono-carbono (Lewin e Goldstein, 1991). Conseqiientemente,
as macromoléculas das ligninas ndo podem ser descritas por uma combinacdo simples de
unidades monoméricas e por um ou poucos tipos de ligagdes, como no caso da celulose e das
polioses, e as suas estruturas ainda sdo restritas a modelos.

Acredita-se que, provavelmente, ligninas produzidas por espécies diferentes variem
em sua estrutura, assim como as madeiras de folhosas e de coniferas diferem nos seus
conteidos do grupo metoxilico (Davidson, 1996). A estrutura proposta por Nimz para a
lignina de uma madeira de folhosa (ilustrada na Figura 1.5) consiste em 25 unidades de
fenilpropano e tem composi¢cdo CoH7160244(OCH3);13¢ (Lewin e Goldstein, 1991). Essa

estrutura foi feita a partir de compostos modelos.
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Nas madeiras, a quantidade de ligninas pode variar de 20 a 40% entre as espécies,
ocorrendo, principalmente, em tecidos vasculares, porém a distribuicdio das ligninas
nao é uniforme nas diferentes partes da 4rvore. As ligninas estdo também associadas as
hemiceluloses e, em alguns casos, formam complexos lignina-carbohidrato, resistentes a
hidrélise (Pettersen, 1984). Existem fortes evidéncias de que as ligninas estejam ligadas
covalentemente as hemiceluloses, porém as investigacdes ainda permanecem nao conclusivas

quanto a este aspecto (Lewin e Goldstein, 1991).
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Figura L.5 Esquema estrutural da lignina da angiosperma Fagus sylvatica proposto por Nimz
(Lewin e Goldstein, 1991).

Para expressar as diferencas de sua composic¢ao, utiliza-se a razdo entre o conteido de

guaiacil (G), siringil (S) e unidades de p-hidroxifenil (H), como por exemplo, para o modelo
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de faveira ilustrado na Figura 1.5, Nimz encontrou valores de G:S:H = 56:40:4 (Lewin e

Goldstein, 1991).

1.3.4 Extrativos

Os compostos organicos extraiveis da madeira sdo genericamente chamados de
extrativos. S@o separados dos compostos estruturais por meio de extracdo com solventes
orginicos neutros (etanol, acetona ou diclorometano) e dgua. Esta definicdo possui algumas
restri¢des, pois as ligninas sdo parcialmente soliiveis em solventes organicos polares e, nas
madeiras ricas em materiais fendlicos, alguns extrativos altamente polimerizados sdo
insoldveis tanto em dgua, como em solventes orgdnicos neutros (Lewin e Goldstein, 1991).

Os extrativos incluem um ndmero muito grande de substancias quimicas radicalmente
diferentes (Hillis, 1962). Devido a esta diversidade, é necessdrio tratd-las em subgrupos, por
exemplo, os terpendides, os compostos alifiticos e os fendlicos, conforme classificagdo
sugerida por Sjostrom (1981).

Estima-se que a quantidade de extrativos que ocorre em madeiras de clima temperado
varie de 4 a 10% do seu peso seco. Ja as espécies tropicais podem alcangar valores maiores
que 20% (Pettersen, 1984).

Os extrativos contribuem com algumas propriedades da madeira, tais como cor, odor e
resisténcia a decomposi¢do (Biermann, 1996). Do ponto de vista quimico, a cor da madeira
depende pouco dos seus componentes principais e mais das substancias extraiveis em dgua ou
solventes organicos. Um fato que corrobora esta afirmacdo é que somente o cerne da madeira
¢ nitidamente colorido. No alburno, hd a predominancia da coloragdo das ligninas (branca
amarelada) que, comparativamente a do cerne, s@o pouco coloridas. Os pigmentos sio
produzidos durante a formagdo do cerne (Klumpers, 1994).

Os principais extrativos que mudam a cor da madeira, segundo Lepage (1986), sdo:
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1) Quinonas: dicetonas ciclicas insaturadas que, devido a sua estrutura, podem

transformar-se em hidroquinona ou fenol com dois grupos OH. Por serem altamente
conjugadas, apresentam coloragdo como o lapachol e a tectoquinona, que ocorrem no

ipé e na teca, respectivamente. A Figura 1.6 (1) traz um exemplo de quinona.

i1 0
‘ ‘ CH, 3)
CH
0 2 CoH
OH
i2) OH
CH E0cH
HO 0 2
OH
HO 0

Figura 1.6 Estruturas de (1) uma quinona, a tectoquinona; (2) uma flavona, a quercetina; (3)

2)

3)

uma lignana, o dcido guaiarético.

Flavonodides: sdo compostos baseados na estrutura C¢C3Cs. Este grupo de compostos
incluem as catequinas, as flavanonas, as flavonas, as antocianidinas etc. Na Figura 1.6
(2) encontra-se a quercetina, que ¢ um pigmento de coloracdo amarela, muito comum,
encontrado nos tecidos das plantas, na casca e na propria madeira, como nas Picea ssp.
e nas Abies ssp.

Lignanas: inclui um grande nimero de compostos com a caracteristica comum de ter
duas unidades de 1-fenil-propano ligadas B-B, mas diferem na substitui¢do das
posi¢cdes 3, 4 e 5 do anel benzénico, na natureza das cadeias laterais ligadas e na
natureza das ligagdes adicionais, que unem as duas unidades. O dcido guaiarético

exemplifica a classe das lignanas na Figura 1.6 (3) e é encontrado no gudiaco.
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4) Taninos: designacdo de compostos fendlicos poliméricos soliveis em dgua e em
solventes orginicos polares. Possuem peso molecular entre 500 e 3000 e sdo
predominantemente oligoméricos. Conferem a madeira certas coloragdes indesejaveis,
devido a formacao de produtos escuros que interagem com compostos de ferro, dlcalis
e hidréxido de amdnio. Os taninos ocorrem nas madeiras dos eucaliptos, quebrachos,

mangues etc. A Figura 1.7 ilustra uma estrutura de tanino.

OH

OH

Figura 1.7 Exemplo de uma estrutura da proantocianidina, um tanino condensado.

No campo das madeiras, existem poucos casos faceis em que se pode demonstrar uma
relacdo entre a cor e a presenga de um croméforo. Sdo casos em que a estrutura do croméforo
€ simples e as correlacdes podem ser estabelecidas pelos métodos classicos de andlise, como
ocorreu para o é€bano (Diospyros ssp.) e para a teca (Tectona grandis) (Klumpers, 1994).
Como exemplos notdveis, cabe ressaltar a brasileina e a brasilina, pigmentos do pau-brasil,
que foram recentemente identificadas em trabalho desenvolvido por Edwards, Oliveira e

Nesbitt (2002), utilizando a espectroscopia FT-Raman. Foi necessario obter os espectros dos
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pigmentos isoladamente (Oliveira et al., 2002), para poderem ser identificados diretamente
em madeiras antigas. As estruturas da brasilina e da brasileina, forma oxidada do pigmento,

encontram-se na Figura 1.8.

HO 0 HO 0

OH OH

HO 0 HO OH

Brasileina Brasilina

Figura 1.8 Estruturas de dois pigmentos da madeira do pau-brasil.

1.4 Degradacio da madeira pela luz

Obter informac¢des em nivel molecular sobre os processos que ocorrem durante a
fotodegradagdo de polimeros naturais € uma tarefa bastante complexa, pois a concentragdo
dos compostos produzidos é, em geral, baixa (<1%) e a rede de polimeros, principalmente,
quando ¢ intercruzada, dificulta a extracdo desses produtos (Davidson, 1996).

A fotodegradagdo da madeira € um fendmeno superficial, devido a grande quantidade
de grupos (carbonila, dupla ligagdo, hidroxila fendlica etc.) ou sistemas croméforos
(quinonas, bifenil etc.) dos componentes distribuidos na camada externa, que impedem a
entrada da luz na madeira. A radiacdo ultravioleta consegue penetrar até uma profundidade de
75 um e a visivel atinge cerca de 200 um, dependendo da cor original da madeira. Apesar da
radiacdo visivel penetrar mais profundamente, sua energia, menor do que 70 kcal/mol, é

insuficiente para romper as ligagdes quimicas em qualquer um dos constituintes da madeira
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(Hon, 2001). Assim, de todo o espectro solar, a radiacdo ultravioleta é a que mais dano causa
aos polimeros naturais (Davidson, 1996).

Atualmente, existe consenso geral de que o processo de decomposicdo da madeira é
iniciado pela luz UV (Owen et al., 1993; Davidson, 1996; Hon, 2001). No entanto, até 1980,
acreditava-se que os radicais eram intrinsecos a madeira, quando Hon et al. (1980), por meio
da técnica Espectroscopia de Ressonancia Eletronica de Spin (ESR), verificaram que os
radicais s6 eram produzidos, quando a madeira verde era irradiada com luz solar, fluorescente
ou ultravioleta, tanto no vdcuo como no ar.

Experimentos confirmam que todos os componentes da madeira sdo atacados, quando
submetidos a luz ultravioleta (Carter, 1996; Fengel e Weneger, 1984). Entretanto, a reversao
de cores € atribuida as ligninas, que sdo os primeiros componentes a terem as ligagdes
rompidas, pois possuem tendéncia maior para absorverem a luz UV e a autoxidagdo
(Davidson, 1996). Os grupos croméforos mais importantes de construgdo da rede molecular

das ligninas estdo ilustrados na Figura 1.9.

2) 4) Ho 6) :
6 caests 0 G
0 H

Figura 1.9 Grupos croméforos das ligninas (1) OH fendlico, (2) a-carbonil, (3) quinona,
(4) dupla ligac@o conjugada, (5) bifenil e (6) radical fenéxi (Fengel e Wegener,
1984).

Para melhor compreender o mecanismo geral de fotodegradacdo da superficie das

madeiras, é comum dividi-lo em dois processos distintos. O primeiro estuda a degradacio da
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celulose e hemicelulose em conjunto, por serem quimicamente semelhantes, e o outro, o
processo da lignina.

Na celulose, a taxa de formacao e o tipo de radical dependem do comprimento de onda
da fonte de irradiacdo (Hon, 2001). A presencga de oxigénio e energia com comprimentos de
onda maiores que 340 nm provocam formacdo de radicais alcoxi e carbonicos, por meio de
cisdo nas posi¢des C1 e C4 da ligacdo glicosidica. Adicionalmente, em comprimentos de onda
maiores que 280 nm, ocorre a dehidrogenagdo, preferencialmente, nas posicdes Cl1 e C5.Jd a
quebra da cadeia lateral da celulose, ou seja, da ligagdo C5-C6, ocorre quando a celulose é
irradiada com radiacdo de comprimentos de onda maiores que 254 nm (Hon, 2001). Em geral,
os radicais alcoxi gerados na celulose sdo estdveis, quando sdo comparados com os radicais
carbOnicos. Assim, na presenca de oxigénio, os radicais carbdnicos sofrem reacdes de
terminac@o secunddrias e abstraem hidrogénio para estabilizarem-se, sendo rapidamente
transformados em radicais hidroperéxidos.

O grande nimero de grupos reativos disponiveis na lignina (éteres de varios tipos,
grupos hidroxilas primdrios e secundérios, grupos carbonilicos e grupos carboxilicos) faz que
a identificacdo dos sitios formadores de radicais seja uma tarefa complexa (Hon, 2001).
Assim, baseando-se em estudos com modelos, conclui-se que o grupo hidroximetilfenol é
uma fonte importante de radicais fenoxi, que se transformam em estruturas o- ou p-
quinondides, que, provavelmente, sdo os compostos que conferem a coloracdo amarelada a
madeira.

Na Figura 1.10, encontra-se um esquema geral proposto por Leary, citado por

Johansson (2000), composto das seguintes etapas:

1) Os croméforos primdrios das ligninas absorvem a luz UV préxima (300-400 nm);

2) A energia absorvida leva a quebra de ligagdes éteres das ligninas e produz radicais;
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3) Os radicais reagem com a lignina para produzir radicais fendxi e cetilicos;

4) Os radicais cetilicos quebram-se, formando mais radicais fendxis e também cetonas,
que agem como cromoéforos secundarios;

5) Os radicais fenéxi sdo oxidados e formam quinonas amarelas, cetonas arométicas,
quinonas, aldeidos e 4cidos, que passam a agir como cromé6foros secundarios; e

6) Os croméforos secunddrios também absorvem luz e a fotodegradacdo das ligninas

continua de modo ciclico.

CH2R
CH2R
\DCHS
. OH . 0 Produtos
A _hv s A s+ AH 4 “OCH. ———— demetoxilados e
0 3 amarelos

Figura 1.10 Mecanismo para a fotodegradacdo da lignina e o fotoamarelecimento proposto
por Leary, citado por Johansson (2000).

Esse mecanismo, proposto em 1968 por Leary, foi posteriormente confirmado por

outros pesquisadores (Carter, 1996; Davidson, 1996).

Iniciagdo RH — M . m.H n
R'+0, ——— RO, 2)

Propagagio RO,+ RH —— ROOH +R @)

R0'2+ RO'Z — produto néo-radical )

Terminagéio R + R0'2 —— produto ndo-radical (3)

R + R — produto nao-radical (6)

Figura I.11 Mecanismo de producdo do radical peréxido e de formagdo do hidroperéxido na
superficie da madeira.
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Na madeira irradiada, a modificacdo superficial € também manifestada pela formagao
final de espécies oxidadas, contendo grupos carbonilicos e carboxilicos (Hon, 2001). O
mecanismo cinético proposto por Hon (2001) estd ilustrado na Figura I.11 e baseia-se nas
reacdes em cadeia, como as propostas para degradacdo de polimeros em geral.

Na Equagdo (1), denominada iniciagdo, a madeira € irradiada com luz ultravioleta e
produz radicais na superficie, devido a rea¢des de desidrogenacdo, desidroxilagdo,
desidroximetilacdo, desmetoxilagdio e cisdo da cadeia que ocorrem na celulose, na
hemicelulose e na lignina.

O oxigénio presente no sistema reage com os radicais para produzir radicais
hidroperéxido (Equagdo 2) que, por sua vez, abstrai prétons para produzir hidroperéxidos
(Equagdo 3). A transformagdo do sinal multipleto do ESR, devido aos varios radicais
carboxilicos, em um sinal singleto assimétrico, associado aos radicais hidroperdxidos, foi
monitorada por Hon et al. (1980).

A etapa de terminacdo € entendida como aquela em que todos os radicais livres

formados sdo auto-estabilizados.
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II. A COR DA MADEIRA

II.1  Revisao bibliografica

A cor é uma caracteristica da madeira utilizada em acdes corriqueiras como sua
identificacdo e avaliacdo da sua aparéncia, porém é um fator que afeta e, em alguns casos,
determina o seu valor no mercado (Gongalez, 1993; Hon, 2001). Por ser um importante
material de construg¢do, susceptivel ao intemperismo (radiacdo solar, umidade, gases
poluentes, temperatura e conteido de ozdnio atmosférico), a madeira admite um setor
industrial voltado exclusivamente para desenvolver produtos para prote¢do e manutengdo do
seu aspecto original.

A madeira protegida da luz e da umidade pode manter a sua estrutura estavel por mais
de 4.000 anos (Borgin et al, 1975) e quando € exposta somente ao intemperismo decompde-se
muito lentamente a uma velocidade estimada de 6,4 mm/século. Apesar de ser um fendmeno

superficial, pois a integridade fisica e quimica é mantida a algumas camadas abaixo (Feist e
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Hon, 1984), a superficie exposta pode desenvolver microporos que facilitam a entrada de
fungos degradadores que, eventualmente, levam o material ao colapso (Hon, 2001).

A madeira € um material ndo-uniforme composto por células de volumes e
composicdo desiguais, provocando diferencas que variam de sutis a significativas, nas suas
propriedades fisicas, quimicas e mecanicas, entre elas a sua cor. Trata-se de um material
altamente absorvedor e refletor de luz (Hon e Chang, 1984). Para madeiras de clima
temperado, estimou-se que a lignina contribui com cerca de 80-95% para o coeficiente de
absorcdo, enquanto que as parcelas de contribuicio dos carboidratos e dos extrativos sdo de
5-12% e 2%, respectivamente (Kuo e Hu, 1991). A cor da madeira €, entdo, dependente da
natureza dos seus constituintes quimicos que, por serem susceptiveis a reagdes com a luz e
com o calor, sofrem alteracdes na coloragdo original (Hon, 2001).

Independentemente da espécie, toda madeira sofre modificacdio de cor com a
irradia¢do de luz, no entanto, a taxa de variacdo € diferente para cada espécie (Hon, 2001): as
madeiras escuras tendem a descoloragdo e as claras tendem ao amarelo ou marrom (Feist,
1983). A variacdo de cor também depende do comprimento de onda da fonte de luz (Paulsson
e Ragauskas, 2000): comprimentos de onda abaixo de 396 nm s@o responsaveis pelo foto-
amarelecimento e os maiores que esse valor conduzem a descoloracdo (Davidson, 1996).

A cor natural da madeira varia rapidamente, quando exposta a acdo do sol e da chuva.
Primeiro, torna-se mais escura, intensificando as cores amarela ou marrom e, depois de um
periodo, predomina o cinza prateado. A primeira parte do processo € devido a formacgdo de
produtos marrons resultantes, principalmente, da decomposi¢ao da lignina. Essa variacdo de
cor tem sido atribuida a formacdo de estruturas similares a da quinona, que contém grupos
cromoéforos capazes de absorver a luz UV na faixa de 300 a 500 nm (Feist e Hon, 1984). No

entanto, estes produtos sdo lixiviados pela chuva e deixam a camada superficial com
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coloracgdo cinza, que é composta, principalmente, por celulose parcialmente degradada e por
lignina em baixa concentragdo (Feist e Hon, 1984).

O sistema CIE-L*a*b*, que inclui um espectrofotometro de reflexdo no visivel, foi
desenvolvido pela Comission International d’Eclairage — CIE para, rapidamente, controlar a
qualidade e reproduzir a coloracdo de produtos industrializados. Permite especificar a
percepcdo (impressdo fisica) das cores em termos de um espago tridimensional: a axial L* é
conhecida como luminosidade ou claridade, que se estende de O (preto) a 100 (branco), e as
outras duas coordenadas a* e b* representam o eixo vermelho-verde e amarelo—azul,
respectivamente. Desse modo, cada cor é o resultado da mistura de outras trés cores
(Hon, 2001). O sistema tem encontrado ampla aplicacdo em pldsticos, tecidos, tintas,
(Billmeyer, 1981), alimentos (Dufossé et al., 2001) e bebidas (Sapers, 1994). Na area de
andlise quimica, foi utilizado para otimizar métodos de titulagdo (Krishna Prasad et al, 1996).

Para madeiras, esta técnica tem sido usada para verificar a modificacdo de cor das
coniferas (Castellan et al, 1996; Tolvaj e Faix, 1995; Muller et al., 2003) e folhosas (Hon et
al., 1986; Mazet et al., 1993; Camargos e Gongalez, 2001), assim como para quantificar o
grau de protecdo de produtos de absorcdo dos raios ultravioletas (Greleier et al., 1997;
Castellan et al., 1996).

Para madeiras brasileiras, as cores de 98 espécies amazdnicas foram estudadas por
Vetter et al. (1990), que compararam o método de avaliacdo de cor visual Munsell com o
colorimétrico. Camargos e Gongalez (2001) mediram a coloracdo de 350 espécies brasileiras e
reuniram-nas em 33 grupos de cores homogéneas com o objetivo de confeccionar uma tabela
de cores para facilitar a comercializacdo. A diferenga de cor causada pela variagdo do sentido
do corte (tangencial, radial e transversal) de amostras de vérias ess€ncias tropicais foi

quantificada por Gongalez et al. (1993 e 2001).
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II.2 Procedimento Experimental

I1.2.1 Analise quimica dos componentes principais

As espécies florestais estudadas neste trabalho estavam acondicionadas na colecio de
madeiras do Laboratério de Produtos Florestais/IBAMA, registrada como FPBw, composta de
arvores coletadas em diferentes regides da Amazonia. O sistema de coleta utilizado e a
identificagdo botanica das arvores estdo descritos em IBAMA (1997). Cunhas de madeira
foram retiradas de discos cortados no DAP (didmetro a altura do peito) ou no DAS (didmetro
a altura da sapopemaz) nos casos da garapeira e do angelim vermelho.

As amostras foram moidas e classificadas de acordo com a norma técnica TAPPI
T-257 (TAPPIL, 1996) e usadas sem tratamento adicional nas determinacdes de cinzas
(TAPPI 2640m-82) e do conteido de umidade (TAPPI 211om-93). Utilizou-se o p6 extraido
seqiiencialmente com etanol-tolueno (1:2 v/v), etanol e dgua para as andlises de lignina
insolivel em dcido (TAPPI 2220m-83) e de holocelulose. Para quantificar os extrativos, a
mistura de solvente etanol-tolueno foi substituida por etanol-benzeno (1:2 v/v) conforme
recomendacao da norma TAPPI 204om-88 para aumentar a reprodutibilidade do ensaio.

A holocelulose foi obtida adicionando-se 5,0 g de madeira moida sem extrativos com
granulometria de 40 mesh a um Erlenmeyer, ao qual foram acrescentados 200 mL de dgua,
2,5 mL de 4cido acético e 7,5 g de clorito de sédio. A mistura era aquecida a 70°C por uma
hora e o contetido do frasco era agitado a cada 5 minutos. Em intervalos de 60 minutos, 7,5 g
de clorito de sédio e 2,5 mL de acido acético eram adicionados a esta mistura. Esse
procedimento foi repetido por mais quatro vezes e a reagcdo completou-se apds cinco horas. A

holocelulose era recuperada por filtracdo, lavada com dgua e metanol e seca ao ar.

% Grande raiz tubular que cerca a base do tronco de drvores da floresta pluvial.
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Pastilhas de cada madeira estudada, medindo cerca de 25,3 mm de didmetro e 3,0 mm
de espessura, foram preparadas diretamente da serragem, classificada granulometricamente
(Norma TAPPI T-257) (TAPPI, 1996). Outra parte dessa serragem foi submetida a tratamento
para retirar os extrativos (norma TAPPI 204om-88) antes das amostras serem preparadas.
Também foram feitas pastilhas da holocelulose e da lignina 4cida, produtos obtidos em
laboratdrio, e da celulose, lignina alcalina e lignina organosolv, todas produzidas pela Aldrich
Chem. Co. Inc.. A pressdo utilizada sobre o dispositivo de confeccdo de pastilhas foi de
7.800 psi.

O procedimento de lixiviagdo das amostras foi adaptado da Norma AWPA E11-87,
que determina o teor de produto preservativo retido ou lixiviado da madeira, somente
modificando as dimensdes do corpo de prova para 4,00 x 1,50 x 0,15 cm, o mesmo utilizado

nos outros ensaios desse trabalho.

I1.2.2 Espectrocolorimetria

Laminas de madeira com dimensdes de 4,00 x 1,50 x 0,15 cm foram retiradas dos
discos no sentido tangencial longitudinal. As laminas foram aplainadas e polidas com lixas
(n® 40 e 200), mantidas protegidas da luz ambiente e acondicionadas em plastico para
manterem estaveis as condi¢des de recém-polimento e de umidade da superficie. A seguir,
foram irradiadas com luz UV por periodos variando de 0 a 200 h. Para a irradiacdo, utilizou-
se um reator fotoquimico (Rayonet Photochemical Chamber Reactor, USA) com 12 lampadas
(8W cada). Foram feitos trés tratamentos distintos: com todas as lampadas emitindo em
350,0 nm (UV A); ou em 300,0 nm (UV B); ou com um conjunto composto por quatro
lampadas de cada um dos seguintes comprimentos de onda: 350,0; 300,0 e 253,7 nm. Uma
das superficies das laminas foi totalmente protegida da radiagcdo para comparagdo posterior e

as amostras foram dependuradas em um carrossel. A distancia entre as amostras no carrossel e
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as lampadas fluorescentes UV era cerca de 2 cm. A temperatura média dentro do reator
fotoquimico em torno de 39 * 1°C foi assegurada por um ventilador interno e por refrigeragdo
do ambiente. Todas as medidas foram feitas na dire¢do ao longo da fibra.

Os espectros de cor (400-700 nm) foram obtidos em um espectrofotdmetro com
resolucdo de 3 nm (Datacolor International Microflash 200D, USA), equipado com uma
esfera integradora de refletancia difusa. Uma ldmpada de xendnio D65 que simula a radiacio
solar diurna serviu como fonte de luz. Para as medidas, utilizou-se o angulo de observacao de
10° e incluiu-se a componente especular. O equipamento era calibrado com padrdes
fornecidos pelo fabricante antes que cada conjunto de medidas fosse feito.

Trés amostras, no minimo, foram retiradas seqiiencialmente de uma mesma cunha do
disco de madeira. O espectro final representa a média das nove medicdes, realizadas em trés
diferentes pontos da superficie de cada amostra. Os espectros de refletdncia foram convertidos
em funcdo KM, utilizando a equagdo (II.1) que serd mostrada na se¢do seguinte.

Os parametros colorimétricos de acordo com o sistema CIE-L*a*b* 1976 foram
usados para verificar as modificacdes das cores. Os dados do espectrocolorimetro foram

transportados para o programa Excell e processados.

II.3  Resultados e discussao

Como ensaio prévio, para verificar a relagdo existente entre o espectro de reflexdo de
um material s6lido — a madeira — com a concentragdo dos cromé6foros dispersos em sua
superficie, concentragdes diferentes de uma solugdo de azul de metileno foram usadas para
impregnar tiras de papel de celulose. Apds serem secas ao ar, foram obtidos os espectros de
refletdncia dessas amostras de papel e a intensidade do sinal foi medida em 660 nm,

comprimento de onda de maxima absor¢cdo do azul de metileno. Ao plotar a intensidade do
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sinal de refletdncia em fungio da concentracdo da solug¢do de azul de metileno, a relacdo
encontrada entre essas duas varidveis foi uma curva logaritmica. Em uma segunda tentativa,
em analogia a relacdo entre absorbancia e transmitancia [A = log (1/T)], foi feito um grafico
de log (1/Refletancia) versus concentracdo, como mostrado na Figura II.1 (A). Neste caso , a
relacdo obtida também ndo foi linear. A relagdo linear, quando existem efeitos de
espalhamento, como no caso do papel, s6 pode ser obtida quando se utiliza a expressdo

desenvolvida por Kubelka Munk (Hembree e Smyrl, 1989):

Floy=krs=d2r)” (Equagdo IL1)

2r.

onde k e s sdo os coeficientes de absorcdo e espalhamento, respectivamente. Os valores de 7.
podem ser obtidos da equacdo:

R t
_ R.(amostra) (Equagio I1.2)

=

R (padrao)

onde R.. (amostra) € a refletincia da amostra e, para o caso considerado, R.. (padrdo) € a
refletincia de um papel de celulose pura (Whatman n® 42) de porosidade definida. Dessa
maneira, foi possivel obter uma correlagdo linear altamente significativa entre as varidveis

f(r) e concentracdo de azul de metileno, a qual € ilustrada na Figura II.1 (B).
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Figura II.1 Curva de calibracdo do azul de metileno embebido em papel expressa em
unidades (A) logaritmo do inverso da Refletancia-R- e (B) Kubelka Munk.
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O espectro de refletincia da madeira, assim como € obtido no espectrocolorimetro,
estd ilustrado na Figura I1.2 (A) e a segunda curva dessa figura refere-se a8 mesma amostra
ap6s ter sido irradiada com luz ultravioleta por 100 h. E possivel observar que a irradiagdo
provocou escurecimento na cor da amostra, pois ocorreu diminui¢do na intensidade da luz
refletida. O mesmo padrdo de comportamento foi observado para as outras trés espécies
florestais estudadas.

Os espectros de refletdncia como os apresentados na Figura I1.2 (A) ndo permitem
uma analise espectral detalhada, apenas informam que a madeira refletiu uma por¢do maior
do componente vermelho da luz do que do azul e que, apds o tratamento, a diferenca entre os
espectros da madeira irradiada e ndo-irradiada € maior na regido do azul do que nas outras
regides. No entanto, aplicando-se a funcdo Kubelka Munk (KM) nos espectros de refletdncia
da Figura I1.2 (A) e efetuando-se a operag@o de subtragdo entre eles (madeira ndo-irradiada
menos madeira irradiada), obtém-se resultados como os mostrados na Figura I1.2 (B), que se

assemelham muito a espectros de absor¢ao.

(A) (B)

—%— Marupa
—e— Angelim
—e— Jatoba
—B— Garapeira

Refletancia (%)
Unidades KM
o

400 500 600 700 400 500 600 700
Comprimento de onda (nm) Comprimento de onda (nm)

Figura ILI.2 (A) Espectro de refletdncia do marup4, antes e apds 100 h de irradiagdo UV, e
(B) espectros KM de diferenca das quatro madeiras, ap6és 100 h de irradiagdo
UV (A ir =350 nm).
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Visualmente, o angelim vermelho, o jatobd e a garapeira sdo madeiras mais escuras do
que o marupd. Os espectros de diferenca KM correlacionam-se bem com esta observagao,
pois as espécies escuras apresentam uma banda de absor¢do que cobre toda a faixa da regido
visivel do espectro eletromagnético, enquanto o marupd possui somente um pico maximo,
absorvendo na regido da cor azul.

Assim, por meio dos espectros KM de diferenca, € possivel monitorar e quantificar as

alteracdes que ocorreram na superficie das madeiras devido a irradiagdo com luz UV.

I1.3.1 A fotodegradacao das madeiras

Independentemente do comprimento de onda utilizado na fonte de UV e da espécie de
madeira estudada, logo depois da primeira hora de irradiacdo, a superficie exposta apresenta
uma pequena modificacdo, que é detectada pelo espectrocolorimetro e aparece nos espectros
KM de diferenca (Figura I1.3). Ap6s seis horas de exposi¢cdo, podem ser notados um ou mais
maximos de absor¢do ndo muito bem definidos, que rapidamente aumentam de intensidade
com o aumento do tempo de irradiacdo. Esses maximos podem ser localizados com precisio
apds 50 h de tratamento: préximo a 420 nm existe uma banda de absorcdo comum a todas as
espécies, no entanto, o angelim vermelho [Figura I1.3 (A)] e o jatoba [Figura I1.3 (C)]
apresentaram um segundo maximo de absor¢do em cerca de 520 nm. Também pode ser
observado no espectro do jatobd um ombro préximo a 620 nm, apés 100 h de irradiagdo,
sendo que sua presenca foi confirmada efetuando-se a primeira derivada do espectro.

A garapeira teve um comportamento bastante diferente das outras madeiras estudadas,
pois com o aumento do tempo de irradiacdo UV o madximo de absor¢c@o variou ndo sé de
intensidade, mas também de localizacdo [Figura I.3 (B)]. No inicio, encontrava-se em
470 nm, porém, com seis horas de irradiacdo, deslocou-se para 450 nm e, apés 50 h, para

440 nm. Provavelmente, o espectro da garapeira seja formado por dois produtos diferentes,
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contendo duas bandas de absorcdo distintas, porém muito préximas uma da outra. Assim, o
espectro resultante apresenta-se sob forma de uma banda tnica, que se desloca conforme a

banda dominante. comparar e quantificar as modificagdes ocorridas nas superficies dessas

madeiras.
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Figura I1.3 Evolucdo dos espectros KM de diferenca das madeiras estudadas com o tempo
de irradia¢do UV (A i = 350 nm).

Bandas com maximos de absorcdo em 420 e 470 nm também foram encontradas por

Mazet et al. (1993) para a madeira de carvalho europeu, por meio de espectros de diferenca de
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absorbancia na regido UV-visivel. Isto sugere que os espectros KM de diferenca de refletdncia
estejam representando muito proximamente os espectros obtidos no modo absorbancia.

Como também pode ser observado nos espectros da Figura I1.3, a intensidade das
bandas de absorcdo dos espectros KM de diferenca aumentam rapidamente durante as
primeiras horas de irradiacdo UV até atingirem valor quase constante apds 50 h. Assim, a
relacdo entre a intensidade da absorc¢do e o tempo de irradiacdo foi analisada para comparar e
quantificar as modificacdes ocorridas nas superficies dessas madeiras. A Figura I1.4 ilustra os
resultados do comportamento quase padronizado das madeiras estudadas. O decréscimo na
intensidade méaxima (Figura I1.4) para tempos de irradiagdo maiores que 10 horas, observado
para madeiras escuras, como o jatobd, sugere a fotodecomposi¢do dos produtos formados nas
primeiras horas de irradia¢do. Verifica-se que a maior variacdo na absor¢do da luz da
superficie da madeira, apds 100 h de irradiacdo, foi a do marup4d, decrescendo para as outras

espécies na ordem: jatobd, garapeira e angelim vermelho.
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Figura II.4 Variacdo da intensidade maxima da banda em 420 nm nos espectros KM de
diferenga (A i = 350 nm).

Em geral, os estudos de mudancga de cor em madeiras encontrados na literatura néo

utilizam espectros de refletincia, exploram somente os valores das coordenadas CIE-L*a*b*
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derivados destes espectros (Tolvaj e Faix, 1995; Kamdem e Grelier, 2002; Miiller et al, 2003).
Para poder acompanhar as variacdes na superficie na regido do visivel, Mazet et al. (1993)
usaram um espectrofotometro de absorcao e, para isso, foi necessdrio trabalhar com amostras
em forma de laminas muito finas (50 a 80 um). Esse procedimento ndo € adequado para as
madeiras brasileiras usadas em ambientes externos, pois possuem dureza elevada (IBDF,
1988) e a confeccdo de ldminas muito finas muitas vezes é impraticavel, quando se deseja
manter a integridade quimica da amostra. Portanto, os espectros KM de diferenca permitiram

a anélise direta da superficie de madeira, mantendo sua estrutura e caracteristicas naturais.

I1.3.2 Fotodegradacio dos componentes principais das madeiras

Na Tabela II.1 estdo relacionados os contetidos dos principais componentes em cada
madeira estudada. O marupd foi selecionado para servir como referéncia para as outras
madeiras, pois apresenta baixo teor de extrativos e € de coloragdo branca IBAMA,1997).

De maneira geral, os espectros KM de diferenga correlacionam-se bem com os valores
de extrativos para cada madeira da Tabela II.1, pois as espécies que apresentaram as maiores

absorcdes no visivel sdo aquelas que possuem os conteidos de extrativos maiores.

Tabela II.1 Teores dos componentes principais das madeiras estudadas

Componentes/ | Holocelulose™” | Lignina™ | Extrativos® | Cinzas® | Umidade

Espécies florestais (%) (%) (%) (%) (%)
Angelim vermelho 71,1 27,3 9,8 0,2 7,04
Garapeira 66,7 26,4 8,2 2,1 7,10
Jatoba 68,6 26,4 5,7 0,4 7,71
Marupa 74,0 31,3 1,7 0,7 7,24

a) Os resultados sdo relativos ao peso seco da madeira.
b) Os resultados sdo relativos ao peso seco da madeira livre de extrativos.

O comportamento fotoquimico das esséncias folhosas ricas em extrativos coloridos

ndo se afasta muito do apresentado pelo marupa, como pode ser observado pela similaridade
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dos espectros KM de diferenga da Figura I1.3. As bandas miiltiplas das curvas do angelim e
do jatobd, exibidas nas Figuras 1.2 e II.3, podem estar correlacionadas com a presenca de
extrativos na madeira, uma vez que o marupd exibe uma unica banda em 410 nm. Assim, as
bandas de absor¢do préximas ou acima de 450 nm poderiam estar associadas a produtos da

fotodecomposi¢ao dos extrativos nas espécies, contendo altos teores desses componentes.
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Figura IL.5 Espectros KM de diferenga entre a madeira com e sem extrativos, apds serem
irradiadas com luz ultravioleta (A iy = 253,7; 300 e 350 nm) por 200 h.

Com o objetivo de confirmar essa suposicao, para cada espécie foram feitas pastilhas

da serragem (60 mesh) da madeira com extrativo e da serragem extraida com solventes e
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dgua. Apés tentativas mal-sucedidas, a garapeira teve de ser excluida desse estudo, uma vez
que a radiacdo UV causava a desaglomerag¢do da pastilha da serragem com extrativo. Isto,
provavelmente, deve-se ao alto teor de cinzas encontrado nesta madeira. Na Figura I1.5 (A)
estdo ilustrados os espectros do jatoba com e sem extrativos, ambos obtidos apds 200 h de
radiacdo UV. Assim, se for efetuada a operacdo de subtracdo entre os espectros dessas duas
amostras, o espectro resultante refere-se as modificagdes que ocorreram somente com oS
extrativos, pois todas as alteragdes quimicas da lignina, da holocelulose e da celulose foram
anuladas pela operacdo de subtragdo. Por meio da primeira derivada dos espectros dos
extrativos do jatobd, encontrou-se um maximo de absor¢do em cerca de 460 nm e o outro em
500 nm. No espectro dos extrativos do angelim (Fig. I11.5.B), verificou-se um sé mdximo em
aproximadamente 480 nm e o espectro do marupd (Fig. I1.5.C) é uma reta préxima a zero.

Para certificar que os espectros KM de diferenca das Figuras II.5 referiam-se
realmente aos extrativos, foi feito um ensaio de lixiviacdio em bancada com laminas de
madeira do angelim e do marupd. Estas espécies possuem o maior € o menor teor de
extrativos, respectivamente.

O processo de lixiviagdio provocou um clareamento nas amostras do angelim
vermelho, o que pode ser confirmado observando-se os espectros da Figura I1.6 (A). O
espectro KM de diferenca, madeira lixiviada menos a néo-lixiviada, € uma curva com um vale
em torno de 520 nm. Para o marup4, a lixiviacdo ocasionou clareamento quase imperceptivel
em toda a regido do visivel, exceto nas vizinhangas da regido do UV [Fig.I1.6 (B)]. O espectro
KM resultante, nesse caso, foi uma curva linear com valores bem préximos a zero. Esses
resultados também estdo coerentes com os teores de extrativos exibidos na Tabela II.1,
obtidos para essas duas espécies, e isso leva a concluir que o vale formado no espectro do
angelim foi originado pela retirada dos extrativos da madeira, uma vez que esta caracteristica

ndo estd presente no espectro resultante do marupd. Neste caso, € importante ressaltar que
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estas amostras nao foram tratadas com radiacdo ultravioleta, o que pode justificar o

deslocamento do maximo e do minimo das bandas dos extrativos de 520 nm (ndo-irradiado)

para 480 nm (irradiado).
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Figura II.6 Efeito da lixiviagdo nas madeiras do (A) angelim vermelho e do (B) marupa,
ambas sem tratamento com UV.

Como no marupd a quantidade de extrativos é muito pequena, cerca de 1,7%, torna-se
evidente que o processo de amarelecimento é governado pela fotoquimica dos componentes
essenciais da madeira, que absorvem em cerca de 420 nm. Para confirmar esta hipdtese,
pastilhas de lignina, de celulose pura e de holocelulose foram submetidas a radiagdo UV.

Durante o periodo de irradiacdo de 200 h, a celulose (ndo ilustrada) ndo apresentou
modificacdo espectral na regido do visivel, concordando com a descri¢do de Biermann (1996).

Por outro lado, a holocelulose sofreu fotoamarelecimento visivel, que aumentava de
intensidade com o tempo de irradiacio. Esse fato pode ser melhor verificado na
Figura I1.7 (A), pelos incrementos de intensidade de uma banda de absor¢do préxima a regiao
do visivel, mas com o mdximo de absor¢do na regido do UV. As holoceluloses das outras

espécies florestais estudadas tiveram comportamento similar ao ilustrado para a holocelulose



51

do angelim vermelho. Deve-se ressaltar que o amarelecimento da holocelulose pode estar
associado ndo somente a fotoxidacdo pela absor¢do da radiacdo dos grupos carbonilicos, mas

também pela presenca da lignina residual.
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Figura IL7 Efeito da irradiagdo UV na (A) holocelulose (Ay; = 253,7; 300 ¢ 350 nm) e
(B) lignina 4cida insoldvel (Ay = 350 nm).

A lignina obtida a partir da madeira do angelim vermelho, quando irradiada com UV
(Airr = 350 nm), também sofreu alteracdes espectrais, mostradas na Figura I1.7 (B). O méximo
de absorcdo e a sua intensidade variavam com o tempo de exposicdo. Apds as seis primeiras
horas de irradiagcdo, houve aumento de quase 4,5 vezes na intensidade do méximo, localizado
em cerca de 480 nm, que se deslocou para 440 nm e, depois, para 540 nm, com 50 e 100 h de
irradiag@o, respectivamente. Segundo Davidson (1996), essas varia¢des estdo associadas com
a formacdo e a fotodecomposicdo de produtos croméforos da lignina.

No entanto, cabe a ressalva de que tanto a lignina, como a holocelulose utilizadas
nesses ensaios foram isoladas da madeira e sdo quimicamente diferentes dos componentes da

madeira in natura. Além disso, na madeira in natura certamente ocorrem interacdes entre
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esses componentes que ndo acontecem nos compostos isolados, o que pode provocar
diferenca de comportamentos ao serem tratados com irradiacdo UV. Apesar disso, esses
resultados obtidos corroboram os anteriores, quais sejam, de que a banda de maxima absor¢do
em

420 nm advém, na sua maioria, da absorc@o de produtos da fotodecomposicdo da lignina ou

da hemicelulose, ou de ambos os constituintes das madeiras.

I1.3.3 Quantificacdo da mudanca de cores pelo sistema CIE-L*a*b*

A modificagdo da cor das madeiras é mais freqiientemente mensurada pelo sistema
CIE-L*a*b*, de acordo com as variagdes da claridade ou luminosidade AL* e pelas
coordenadas Aa* e Ab*, que correspondem aos pares de cores vermelho-verde e amarelo-

azul, respectivamente (Mazet et al., 1993).
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Figura II.8 Evolucio da perda de luminosidade (AL*) das madeiras com o tempo de
irradiagdo UV (A = 350 nm).

As laminas de madeira quando expostas a radiagdio UV de 350 nm por 100 h

apresentaram valores negativos de AL*, o que significa que as quatro madeiras investigadas

perderam luminosidade (Fig. I1.8). Dois fendmenos podem ser distinguidos nas curvas de



53

variacdo da luminosidade: durante as primeiras dez horas, ocorre uma diminuicdo rapida da
claridade, que torna a madeira mais escurecida; apés 50 h de exposicdo, a variacdo torna-se
menor para todas as espécies. Na Tabela I1.2 encontram-se relacionados os valores da
varia¢do da luminosidade apés 100 h de irradiacdo UV. O marupd mostrou a maior variagdo
seguido pelo jatobd garapeira e angelim vermelho. Cabe ressaltar a forte tendéncia da
variagdo da luminosidade apresentar valores menores com o aumento do teor de extrativos da
madeira, ou seja, para as madeiras estudadas a madeira de coloracdio mais clara sofreu
escurecimento mais intenso do que as madeiras de cores mais escuras que contém mais
extrativos.

Tabela I1.2. Varia¢cdes dos componentes da cor” e teor de extrativos das quatro
madeiras estudadas.

Progriefl?des/ AL* Aa* Ab* AE* Extrativos
spécie (%)
Angelim -1,98 2,21 3,77 4,80 9,81
Garapeira -2,16 2,15 4,13 5,14 8,2
Jatoba -3,51 3,25 0,25 4,80 5,7
Marupa -4,13 4,15 9,12 10,9 1,7

a) Ap6s 100 horas de irradiagdo com UV emitindo em A, = 350 nm.

Valores positivos de Ab* significam incremento na cor amarela e valores negativos
aumento na cor azul. Valores positivos de Aa* mostram uma tendéncia da madeira a
avermelhar-se, enquanto que para valores negativos a tendéncia é para esverdear-se.

As curvas da Figura I1.9 foram geradas para verificar a existéncia de relacdes lineares
da variacdo cromadtica com o tempo de irradiacdo. Nessas curvas, existe aumento proporcional
da mudanga de cor com o tempo de irradiacdo, com excecdo do jatobd. A garapeira mostrou
uma tendéncia maior para o amarelecimento do que para o avermelhamento (Aa* = 2,15 e
Ab* = 4.13). As modificagdes de cor do angelim vermelho foram muito irregulares e
encontrou-se numa correlacdo ndo-linear, embora tenha sido observado que as coordenadas

tenham-se modificado apdés a irradiacdo, caracterizando uma tendéncia maior ao
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amarelecimento, conforme a Tabela II.2. A madeira do jatobd foi a tnica que apresentou
valores negativos de Ab* ap0s a irradiagdo com UV por dez horas (Aa* = 1,96 e Ab* = -0,84)
e 50 h (Aa* = 2,92 e Ab* = -0,33). Foi, portanto, uma exce¢fo entre as madeiras testadas,

apresentando maior tendéncia para avermelhar-se.

(A) (B)

10 51
Ab* Ab*
© Marupa 100 h
8 m Angelim 4 o /8
6 ® Jatoba
O Garapeira
4
5 °
°
% |
0 [ 1 1 1 ] °
0 1 2 3 4 3 4
Aa*

Figura II.9 Evolugio das coordenadas da cor: Ab* (amarelecimento) versus Aa*
(avermelhamento), ap6s o tempo de exposicdo de 0, 1, 2, 4, 6, 10, 50 e 100 h
de exposi¢do a radiacdo UV (Ai; = 350 nm).

Vale mencionar que os valores negativos de Ab* podem também ser observados por
andlise da Figura 1.3 (C) do jatoba. Apds dez horas de irradiacdo, a intensidade decresce,
aumentando a presenca de um vale centrado em 470 nm. Isto sugere que, durante a irradiacao,
um croméforo que absorve neste comprimento de onda é produzido, devido a
fotodecomposi¢do dos extrativos. A irradiacdo adicional da madeira de jatoba causa a
fotodecomposicdo deste produto, provocando diminui¢do da intensidade centrada em 470 nm
e a cor do jatobd passa a ser governada pelo pico de absor¢do principal em 420 e 520 nm,
sendo este ultimo o comprimento de onda da absor¢do dominante, o que explica a tendéncia

ao avermelhamento apresentada por esta espécie.
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A curva obtida para o marupa assemelha-se a obtida por Mazet. et al. (1993) para
madeiras claras de clima temperado. Nesse caso, o amarelecimento pode ser detectado
visualmente e os valores elevados de Aa* = 4.15 e Ab* = 9.12 confirmam esta observacdo. O
marupa foi a espécie que apresentou os valores mais altos de variagdo de ambas as

coordenadas de cores, a amarela e a vermelha.

(A) (B)

6
5
4
AE* 3
2 I
.0 Jatoba
1r A Garapeiraf
0 1 1 1 1 ]
0 20 40 60 80 100 0O 20 40 60 80 100
Tempo de irradiacao UV (h) Tempo de irradiacao UV (h)

Figura II.10 Variagio total da cor (AE*) das madeiras expostas a radiagio UV
(Airr = 350 nm).

A diferenca total de cor AE* pode ser também quantificada pelo sistema CIE-L*a*b*

de acordo com a seguinte equagio:
AE*= (AL*? + A a** +A b*?) * (Equagdo 3)

onde AL*, Aa* e Ab* sdo a luminosidade e as coordenadas cromaéticas, respectivamente.

A evolugdo das curvas de AE* com o tempo de irradiacdo sdo apresentadas na
Figura II.10 para as quatro madeiras investigadas expostas por 100 h. Estas curvas possuem
grande semelhanca com a curva obtida para a folhosa de clima temperado Acer rubrum por
Kamdem e Grelier (2002). A mudanga de cor na superficie das madeiras é rdpida durante as

primeiras dez horas e depois diminui, quase formando um patamar. Para as trés madeiras
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escuras, cerca de 93% (valor médio) do valor final de AE* sdo encontrados com dez horas de
irradiacdo e os 7% restantes nas 90 h seguintes. Para o marup4, esse valores caem para 61% e
39%, respectivamente.

De acordo com a Tabela 1.2, em 100 h de irradiacdo UV, o marupd apresentou a
maior variagdo total de cor , seguido pelo jatobd, angelim vermelho e garapeira, sendo que
estas duas ultimas madeiras apresentaram valores iguais. Quando o tempo de exposicdo
passou de 100 para 200 h (ndo mostrado), a variacdo total de cor do angelim vermelho e do
marupd aumentaram para AE* = 6,23 e AE* = 17,49, respectivamente. Isto confirma as
observacdes feitas por Tolvaj e Faix (1995) e Muller et al. (2003) de que AE* é uma funcio
da madeira como também do tempo de irradiagdo.

A lixiviagdo das amostras de angelim vermelho e marupad irradiadas por 200 h causou
uma descoloragdo visivel devido a remogdo dos cromdforos pela dgua, confirmada pela
redugdo dos valores de AE* = 6,23 para AE* = 5,13 para o angelim vermelho e do marupa de
AE* = 17,49 para AE* = 12,81.

Verificou-se também que os valores obtidos de AE* estdo fortemente associados com
a intensidade maxima das bandas de absor¢do das madeiras, discutida anteriormente e
ilustrada na Figura 11.4. Quando os valores de AE* versus a intensidade mdxima de absorcao,
para cada espécie, sdo graficados, encontraram-se os seguintes resultados de correlagdo linear:
0.9989 para o marupd, 0.9993 para o jatobd, 0.9823 para o angelim vermelho e 0.8110 para a
garapeira. Aos pequenos desvios da correlagdo linear ideal, Brunner et al. (1990) atribuem ao
fato de a cor ndo ser completamente descrita pelo espaco CIE-L*a*b*. Os autores sugerem
que alguma informagdo pode ser perdida quando o espectro de refletdncia da madeira é

transformado em valores de cor.
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11.3.4 Efeito do comprimento de onda da fonte de irradiacio ultravioleta

0 (A) Angelim vermelho (B) Garapeira

—<— 300 nm
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Figura II.11 Efeito da variacdo do comprimento de onda da fonte de irradiagdo UV sobre as
madeiras estudadas.

Com o objetivo de verificar se a formacdo dos cromdforos dependia do comprimento
de onda da fonte de luz, foram feitos ensaios com lampadas emitindo em 300 nm (UV-B) e
350 nm (UV-A). A Figura II.11 exibe os resultados para as madeiras irradiadas por 100 h.

Os comprimentos de onda em 350 e 300 nm representam as duas categorias mais
importantes da regido do ultravioleta que atingem a superficie da Terra (Tolvaj, 2001). A

terceira categoria, em 253,7 nm (UV-A), € absorvida pela camada de ozonio.
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Inicialmente, convém destacar que, para as quatro madeiras estudadas, a intensidade
do grupo croméforo absorvendo em cerca de 420 nm foi menor, quando as amostras sdo
irradiadas com luz UV de 350 nm por 100 h. Portanto, a irradiagdo em 300 nm favorece a
formacdo de cromdforos que absorvem nessa regido. Além disso, com exce¢do da garapeira,
que ja havia apresentado deslocamento da banda maxima em funcdo do tempo de irradiacio
[ver Figura I1.3 (B)], todos os mdximos, incluindo os de menores intensidades, mantiveram-se
nos mesmos comprimentos de onda com os dois tipos de fonte testadas.

Os produtos da fotodegradacdo que absorvem préximo a 420 nm s@o os responsaveis
pelo fendmeno do amarelecimento, segundo Mazet et al. (1993), pois essa banda foi também
observada em pastas mecanica ou quimica de celulose e em compostos modelos para estudos
da lignina. Davidson (1996) atribuiu aos grupos carbonilicos conjugados e aos grupos
fendlicos as maiores contribuicdes ao processo de fotoamarelecimento de polpas. Os
cromodforos contendo carbonilas absorveriam na faixa variando entre cerca de 300 a
500 nm, e os contendo fendis, na regido acima de 550 nm, ambos dependendo do nimero e da
natureza das ligacdes conjugadas presentes nos croméforos, o que provoca deslocamentos dos
maximos de absorc@o para comprimentos de onda maiores. Essas observacdes confirmam os
resultados encontrados nesse trabalho por meio dos espectros KM de diferenca.

Além disso, esses mesmos autores (Mazet, 1993; Davidson, 1996) sugerem que os
produtos que absorvem em cerca de 420 nm seriam estruturas do tipo quinonas, como
proposto inicialmente por Leary (1966). Assim, por analogia, as observacdes feitas para as
madeiras de angelim, jatob4d e marupd conduzem a interpretacdo de que a banda préxima a
420 nm seja constituida por quinonas, geradas fotoquimicamente pela absorcdo de radiagdo

em 300 ou 350 nm.
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Para tentar explicar a presenga de outras bandas no angelim vermelho e no jatobd, é
importante investigar as composi¢des quimicas das duas madeiras e compara-las com a do
marupd, que serviu como modelo.

Com referéncia as ligninas, essas trés madeiras sdo de folhosas e, portanto, de natureza
semelhante e com o nimero de unidades siringil aproximadamente igual. Os teores de lignina
variaram entre de 26 a 32%, conforme consta na Tabela II.1; esses valores foram confirmados
posteriormente por Santana e Okino (2004).

Com relacdo as substancias estranhas das madeiras estudadas, foram achados valores
entre 9,8 a 1,7% (% peso seco da madeira) de extrativos totais, que incluem os compostos
soldveis em etanol, em etanol-benzeno e em dgua. Essas substincias sdo os terpenos, graxas e
ceras, compostos fendlicos, estilbenos, flavondides (Mazet et al.,1993) que absorvem radiacio
acima de 500 nm (Hon, 2001). Dentre esses compostos, os taninos hidrossoliveis, polifendis
que apresentam uma deslocalizacdo eletronica (1) forte e absorvem na regido do visivel, sdo
os extratos coloridos mais importantes (Mazet et al., 1993).

Nao foram feitos ensaios quimicos para averiguar a natureza dos extrativos do angelim
vermelho e do jatobd. Na literatura examinada, foram encontradas apenas referéncias da
presenca de abundante 6leo resina preenchendo os poros das madeiras tanto do angelim
vermelho (Maineri e Primo, 1968), como do jatobd (INPA, 1993). No entanto, o termo dleo
resina, assim como usado pelos taxonomistas, é bastante amplo e inclui a classe dos
polifendis. O fato de essas duas esséncias serem fortemente coloridas e avermelhadas,
possuirem bandas de absorcdo observadas acima de 500 nm, pode ser indicativo da presenca
de taninos.

O deslocamento da banda da garapeira deve ser devido a proximidade das bandas em
420 nm com a do extrativo, formando uma banda dnica. Da literatura, confirmou-se que a

coloracdo natural do cerne e alburno da garapeira € amarela (IBAMA, 1997), portanto a
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madeira absorve a radiacdo visivel na faixa de 400 a 482 nm (Ewing, 1972), o que reforca a
hipétese da proximidade entre as bandas de colorac¢do e a formada devido a degradagdo por
UV em 420 nm. Cabe também mencionar que o cerne amarelo dourado da garapeira torna-se
avermelhado ou amarronzado logo que cortado e exposto a luz ambiente (Hess et al., 1950),
sugerindo que essa madeira possua em sua composicdo uma substiancia croméfora bastante

sensivel a fotodegradacdo.

I1.4  Conclusoes

A espectrocolorimetria permitiu obter uma visdo geral do comportamento das
madeiras tropicais investigadas, quando submetidas a irradiacdo UV artificial. Os espectros de
diferenca KM das superficies da madeira ndo-irradiada menos a irradiada mostraram ser
muito eficientes para identificar bandas de absor¢do, resultantes de modificagdes
fotoquimicas, caracterizando a formacgdo de produtos croméforos. O uso de espectros KM de
diferenca evita a preparacdo de laminas muito finas de madeira, procedimento dificil para
algumas madeiras tropicais extremamente duras, necessdrias para a obten¢@o de espectros de
absor¢do UV-vis. Apesar de ter sido utilizado um equipamento de baixa resolucdo (3 nm),
foi possivel detectar a presenca de extrativos da madeira tanto nos in natura, como nos
fotodegradados pela radiacdo UV.

Os resultados baseados na variagdo da maxima intensidade dos espectros KM de
diferenca correlacionam-se muito bem com os resultados obtidos pelo sistema CIE-L*a*b*.
Em ambos o0s casos, o marupd mostrou a maior variacao de cor, seguido pelo jatobd, garapeira
e angelim vermelho.

As diferencas de comportamento das madeiras investigadas se devem, provavelmente,

a variacdo do conteddo de extrativo e da composicdo de cada espécie. Os resultados obtidos
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para o angelim vermelho e a garapeira sugerem que estas madeiras apresentem maior
resisténcia a radiacdo UV do que o jatobd, que também € indicada para uso externo.

A falta de padronizagdo no procedimento laboratorial para simulacdo do
intemperismo, como exemplos, fonte de luz, distancia entre os corpos de prova e a fonte de
luz etc., impossibilita a comparagdo dos resultados do comportamento das madeiras estudadas

com as de outras espécies. Assim, torna-se necessario que este estudo seja sistematizado.
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III. A ESPECTROSCOPIA INFRAVERMELHO DE

REFLETANCIA DIFUSA - DRIFT - E A MADEIRA

III.1 Revisao bibliografica

O primeiro espectro infravermelho de ligninas foi publicado em 1948 (Michell e
Higgins, 2002), porém, foi com o advento da transformada de Fourier, hd cerca de 20 anos,
que os métodos espectroscOpicos generalizaram-se e, hoje, encontram-se incorporados nos
procedimentos de rotina para investigar a composicdo quimica de madeiras ou seus
constituintes como a ligninas (Magalhdes et al., 2003; Schwanninger e Hinterstoisser, 2002;
Faix, 1991), celulose (Michell e Higgins, 2002), glicose e xilose (Schultz et al, 1985).
Destacam-se 0os métodos para a celulose e suas reagdes, devido a sua importancia economica
(Michell e Higgins, 2002).

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 freqii€ncia), levou a um aumento
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significativo na sensibilidade da espectroscopia de absor¢do no infravermelho (IR),
provocando o ressurgimento das técnicas de reflexdo, principalmente, as de refletancia total
atenuada (ATR - Attenuated Total Reflectance) e refletincia difusa (DRIFT — Diffuse
Reflectance Infrared Fourier Transform) e a espectroscopia fotoacustica (PAS -
Photoacoustic Spectroscopy), que sdo as mais apropriadas para o estudo de superficies.

Para a madeira, as dreas relacionadas com modificacdo quimica (Matuana, 2001), tais
como degradac¢do causada por fungos ou intemperismo (Colom et al., 2003), anatomia
(Magalhaes et al., 2003) e taxonomia (Baker e Owen, 1999), passaram a ser investigadas com
auxilio dessas ferramentas. Quando associadas a ferramentas estatisticas, ganharam impulso e
aplicag¢do imediata nos processos de producdo, como por exemplo, para diferenciar coniferas
em uma serraria (Nault e Manville, 1992 e 1996) e para controlar o pH de particulas antes da
adicdo de cola na fabricag@o de painéis (Pappas et al., 1999).

Das técnicas de reflexdo, a utilizada com maior freqii€ncia para analisar madeiras € a
DRIFT (Moore e Owen, 2001), pois para a ATR € necessdrio que seja estabelecido um
contato Gtico eficiente entre a superficie do cristal, onde ocorre a reflexdo tnica ou mdltipla
da radiacdo incidente, com a superficie da amostra. Algumas vezes, a madeira investigada tem
dureza elevada e € resistente ao corte, o que pode ser um fator limitante para o uso da ATR.
No entanto, Michell (1988) comparou os resultados da madeira de Pinus radiata obtidos pelas
espectroscopias nos modos transmitdncia, ATR e DRIFT. Nas duas primeiras técnicas, as
amostras de madeira estavam em forma de ldminas finas e, para o DRIFT, na forma de
serragem dispersa em KBr. Examinando os espectros, este autor verificou que as intensidades
relativas das bandas nos modos transmitancia e DRIFT eram similares, porém divergiam das
obtidas por ATR. O autor atribuiu essas diferencas a variagdo do grau de penetragcdo da

radiagdo na amostra com a freqiiéncia e, assim, colocou em evidéncia uma das desvantagens
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dessa técnica para este fim. Mesmo assim, a ATR vem sendo usada para analisar a superficie
de madeiras (KoSikova et al., 2001; Miiler et al., 2003; Nuopponen et al, 2003).

A espectroscopia DRIFT também apresenta anomalias e distor¢des, quando os
espectros sdo obtidos diretamente da superficie de um bloco de madeira no lugar da serragem
dispersa em KBr. Michell (1988) comparou o espectro DRIFT obtido diretamente da celulose
com outro de fibras da amostra diluida em matriz inerte e verificou que as intensidades das
duas amostras eram similares para as bandas fracas, porém, para bandas mais intensas, como
aquela em 1100 cm™, a intensidade era menor, quando medida diretamente na amostra
integra. Posteriormente, Anderson et al. (1991) verificaram outras anomalias confrontando o
espectro DRIFT obtido da superficie de um bloco de madeira com um espectro de
transmitincia de uma ldmina delgada. As principais diferencas foram o estreitamento e o
deslocamento da banda OH de cerca de 3350 para 3550 em’ e o desaparecimento de banda
forte localizada em 1030 cm™. Conforme ficou demonstrado, este efeito era causado pela
refletincia especular da amostra, o que, segundo os autores, poderia conduzir a falsas
atribuicdes das bandas. Anderson et al. (1991) sugeriram alguns procedimentos para reduzir a
componente especular do espectro DRIFT, como diluir a serragem de madeira em uma matriz
ndo-absorvedora, por exemplo o KBr, ou aumentar a rugosidade da amostra e usar um
bloqueador metélico de radiacdo sobre a sua superficie. Pandey (1999) também confrontou
espectros de transmitincia com espectros DRIFT e confirmou os resultados obtidos por
Anderson de que entre 1150-950 cm™ ocorriam as maiores distor¢des de intensidade dos picos
e deslocamentos de nimeros de onda.

No entanto, as anomalias ndo inviabilizaram a utilizacdo da espectroscopia DRIFT
diretamente nas superficies de blocos de madeiras. Ela se mostrou ideal para estudar a
decomposicdo de superficies causada por intemperismo, pois mantém os componentes in

natura, nao destr6i nem interfere na superficie tratada, permitindo acompanhar as
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modificacdes que ocorrem devido a exposicdo a radiacdo (Michell, 1988). Assim, vérios
pesquisadores (Anderson et al, 1991a e 1991b; Dirckx, et al., 1992; Tolvaj et al., 2001;
Pandey, 1999) analisaram diretamente a superficie da amostra e monitoram as mudangas por
comparac¢do das bandas ndo-afetadas pelas distor¢oes.

Em 1991, Anderson et al. acompanharam o intemperismo de madeiras de
gimnospermas e angiospermas, utilizando um simulador com ciclos de radiac@o tipo solar e
jatos de dgua controlados e umidade relativa de 50%. Constataram que o processo de
decomposicdo acelerava-se quando a luz e a dgua agiam em conjunto. Isoladamente, a
irradiagdo decompds a madeira a uma velocidade menor, enquanto que a acdo somente da
dgua ndo alterava o espectro inicial da superficie. Os autores notaram ainda que, antes do
tratamento, cada espécie tinha um espectro IR caracteristico, porém, apds 2.400 horas sob
intemperismo, todos se assemelhavam entre si e que, por sua vez, eram muito similares ao
espectro de um polimero celuldsico. Independentemente da classificacdo da madeira, as
maiores variacdes da superficie ocorreram nas seguintes bandas:

(a) 1727 cm™ - atribuida aos grupos carbonilicos das funcdes aldeido e cetona nao-

conjugados presentes nas ligninas e na holocelulose;

(b) 1660 cm™ - atribuida a outras carbonilas presentes na matriz de madeira,

principalmente, as conjugadas ao anel benzénico; e

(c) 1601 ¢ 1514 cm™ - contribui¢do das ligagdes C=C ndo saturadas, incluindo os anéis

aromdticos das ligninas.

De modo geral, as gimnospermas e as angiospermas de menor densidade apresentaram
0 mesmo comportamento frente ao intemperismo: rapido aumento na intensidade da banda em
1727 Cm'l, durante as 50 horas iniciais, e reducdo simultanea e continua na banda de absor¢éo
do anel aromitico em 1601 e 1514 cm™. A velocidade com que os efeitos do intemperismo

ocorreram em func¢do do tempo de exposicdo variou de espécie para espécie (Anderson et al.,
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1991). Posteriormente, esses pesquisadores comprovaram que as diferencas no
comportamento entre as espécies eram melhores explicadas pela variacdo da densidade do que
pelas diferencas na composi¢do quimica, isso porque uma estrutura mais densa dificulta tanto
a penetragdo da luz, como a da dgua (Horn et al., 1994).

Além dessas bandas, Colom et al. (2003) reportaram alteragdes causadas por radiagdo
UV, para folhosas e coniferas, em cerca de 1465 cm™ (8CH3) para a ligninas e em 1426
v(C=C), 1335 (60OH) e 1316 cm’! (0CH2, wagging) para a celulose. Também afirmaram que o
ntcleo guaiacil das ligninas, presente em maior quantidade nas coniferas, ¢ mais fotossensivel
do que o nicleo siringil correspondente das folhosas. Observaram ainda que a celulose
cristalina (1335 cm'l) € mais resistente a decomposicdo do que a celulose amorfa (1316 Cm'l),
utilizando a razdo das duas bandas.

Em 1992, Tolvaj verificou que os espectros de diferenca da amostra irradiada menos
ndo-irradiada correlacionaram-se positivamente, com perda da luminosidade em oito espécies
florestais estudadas. Constatou também que a velocidade de fotodecomposi¢do do lenho
juvenil3 era mais rapida do que a do lenho tardio® independentemente da parte do tronco
estudada. Posteriormente, esse mesmo grupo (KoSikovd e Tolvaj, 1998) fez uma tentativa
para isolar e identificar os compostos degradados, utilizando espectros de diferenca das
ligninas da madeira irradiada e ndo-irradiada. Os resultados confirmaram a degradacdo e a
demetoxilagdo das estruturas aromadticas das ligninas e a formag@o de grupos ndo-conjugados
carbonilicos; além disso, comprovaram que ocorre também a formagdo de compostos com
grupos carboxilicos ndo-conjugados com a absorcdo centrada em 1725 cm’'. No entanto, cabe

a Dirckx et al. (1992) o mérito de serem os primeiros a correlacionarem a variacdo espectral

* Lenho juvenil — primeira por¢ao formada no anel de crescimento da drvore, caracterizada por células grandes e baixa
densidade (Francis, 1994).

* Lenho tardio — porcao do anel de crescimento da drvore formada apés o lenho juvenil (Francis, 1994), caracterizada por
células menores e alta densidade.
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da superficie da madeira (via FTIR e UV-vis) com a variag@o da coloragdo, ambas produzidas
por luz UV.

Posteriormente, Tolvaj (1994) estudou mais dezesseis espécies européias e observou
que, apés 30 horas de irradiagdo UV, surgia uma variagdo na banda em 1600 cm’ das
folhosas que ndo estava presente nas coniferas. Essa banda € atribuida ao anel aromatico das
ligninas, o que levou o autor a comparar as velocidades de reducdo de intensidade dessa
banda com a localizada em 1510 cm™. Ele verificou que a velocidade de redugio da banda
localizada em 1510 cm™ era maior do que a de 1600 cm™ e sugeriu que poderiam estar
ocorrendo dois processos fotoquimicos simultaneos, porém em diregdes opostas, a
decomposi¢do do anel aromdtico e a formacdo de novos grupos na posicdo conjugada. No
caso das coniferas, estes dois processos aconteceriam em equilibrio e, portanto, a diferenca
entre as absor¢cdes em 1600 em’! apresentava-se nula. Tolvaj e Faix (1995) consideraram que
a banda em 1650 cm™ era formada, predominantemente, pela deformacio angular da 4dgua
contida na madeira. Posteriormente, Sudiyani et al. (1999) consideraram que a intensidade do
pico em 1600 cm’' era afetada pelo aumento de intensidade da banda vizinha em 1650 cm™,
também devido a formacao de estruturas com carbonilas conjugadas.

A dependéncia da freqiiéncia da radiacdo foi examinada por Tolvaj et al. (2001) que
utilizaram fontes de radiacdo laser, cobrindo toda a regido do ultravioleta (248,5; 308; 337 e
381 nm), para estudar separadamente as modificagdes quimicas da fotodecomposi¢do do
pinho Scots. Segundo os autores, as vantagens do uso do laser foram proporcionar uma
decomposi¢do mais rapida, eliminar a componente térmica e controlar a quantidade de
radiacdo sobre as amostras. A velocidade de decomposicdo da madeira foi maior, quanto
menor o comprimento de onda da luz incidente. Além das bandas de absor¢do conhecidas, os
autores verificaram novas alteracdes nas regides de 1538, 1465 e 1396 cm™ com a fonte de

irradia¢do emitindo em 248,5 nm.
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Em taxonomia, espectros DRIFT foram utilizados por Owen e Thomas (1989) para
diferenciar as duas principais categorias de plantas, as folhosas das coniferas, baseando-se em
observagdes experimentais. O primeiro critério fundamentou-se no fato de o teor de lignina
das coniferas ser maior do que o das folhosas e que as ligninas das coniferas eram compostas
por anéis benzénicos mono-substituidos que absorvem em cerca de 1511,3 cm™, enquanto as
ligninas das folhosas eram anéis 1,2,4-tri-substituidos, que absorvem em 1504 cm’. Para o
segundo critério, os autores consideraram que as carbonilas presentes nas hemiceluloses
incluem grupos dcidos e ésteres que absorvem na faixa entre 1735-1750 cm™. J4 os grupos
carbonilicos da ligninas incluem aldeidos e cetonas que absorvem em nimeros de onda mais
baixos (aldeidos 1720-1760 cm’ e cetonas 1670-1700 cm'l). Portanto, se a razao
teor de lignina/teor de holocelulose aumentar, como nas coniferas, o valor médio da posi¢do
da banda da carbonila tenderd a deslocar-se para valores de nimero de onda mais baixos. O
valor médio encontrado para as coniferas foi em 1737 cm™ e para as folhosas em 17452 cm™.
Dessa forma, os autores conseguiram classificar 24 madeiras de espécies florestais, nimero
ampliado para 45 (Barker e Owen, 1999). Posteriormente, Pandey (1999) utilizou a razdo da
intensidade das bandas das ligninas e da celulose para diferenciar seis espécies folhosas de
trés coniferas originarias da India.

Até o momento, s6 foram encontradas duas referéncias na literatura sobre o
comportamento de madeiras tropicais utilizando DRIFT (Pandey, 1999; Barker e Owen,
1999), sendo que somente o trabalho desenvolvido por Pandey associou a técnica DRIFT com

estudos sobre os efeitos da irradiagdo UV nessas madeiras.

III.2 Procedimento experimental
As mesmas amostras de madeira analisadas por espectrocolorimetria foram utilizadas

nos ensaios de espectroscopia DRIFT, sendo que a coleta, a amostragem e o tratamento
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encontram-se descritos no capitulo II. O cuidado especial de retirar, da cunha de madeira,
amostras em seqiiéncia uma das outra foi porque a técnica DRIFT € muito sensivel a
qualidade da superficie da amostra (Pandey, 1999; Tolvaj e Faix, 1995a)

Os espectros DRIFT foram obtidos em um interferometro FTIR Equinox 55 (Brucker,
Alemanha) com detector DTGS, e representam a média de 128 varreduras com resolucio de
4 cm™. O acessério de refletincia foi fabricado pela Harrick Scientific Corporation (USA) e,
para obter o sinal de referéncia (background), foi usado um espelho, fornecido com o
acessorio. Para as comparagdes quantitativas, os espectros foram normalizados em relagdo a
banda em 899 cm™, atribuida por Horn et al. (1994) ao modo de vibragio fora do plano do
atomo de hidrogénio na posi¢do C1 do anel de glicose da celulose. Essa banda foi escolhida
porque se mantém invaridvel, apds tratamento por 200 horas com irradiagdo UV. As medidas
da altura tomadas nessa banda foram feitas nos limites da linha base entre 936 a 866 cm™.
Para as absor¢des das bandas em 1736, 1600 e 1508 cm’!, os seguintes limites de linha base
foram tomados: 1822-1690 cm'l, 1694-1550 cm™ e 1550-1485 cm'l, respectivamente.

Os espectros DRIFT foram obtidos nos modos de absorbancia ou diretamente como
funcdo Kubelka Munk (KM). Antes de serem processados, os espectros de absorbincia eram
transformados em unidades KM por meio do programa GRAMS. Dessa maneira a
concentracdo dos analitos sobre a superficie da madeira relacionam-se diretamente com a
intensidade da banda (Owen e Thomas, 1989). Cada espectro representa a média, no minimo,

de seis espectros obtidos em pontos diferentes de amostras duplicadas.

II1.3 Resultados e discussao
II1.3.1 Caracterizacdo das madeiras por DRIFT
Os espectros DRIFT do angelim vermelho, do jatobd, da garapeira e do marupd estdo

ilustrados na Figura III.1. Os espectros sdo muito semelhantes, o que € comum acontecer com



72

os polimeros de produtos naturais (Hergert, 1971), porém sdo de dificil interpretagdo, pois a

intensidade e a localizacdo das bandas variam de modo significativo, de acordo com o meio e

os grupamentos quimicos presentes (Dirckx, 1992).

Unidades KM (u.a.)

Jatoha

Angelim

Garapeira

| T T T | |
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Namero de onda (1/cm)

Figura III.1 Espectros DRIFT das madeiras estudadas.

Cerca de dezoito bandas podem ser observadas nesses espectros, um numero

relativamente pequeno, considerando a quantidade de grupos funcionais presentes. Todos

mostram uma banda forte de absor¢do em 3430 cm’! (Vo-n) € em cerca de 2900 cm’! [V(C-H) e

V(CHy)]. Deve-se lembrar que o estiramento C-H ao qual se faz referéncia aqui é o modo de

vibragdo da ligacdo C-H, como o da celulose, que possui o carbono com hibridizagdo sp3 . Na

regido espectral entre 1800-900 cm™ aparecem muitas bandas discretas, devido a presenca de

diferentes grupos funcionais. Pandey (1999) sé considera puras as bandas v(C=0) em 1740

cm’ e v(C=C)em 1510 cm’’, além dos estiramentos O-H e C-H.

As posi¢des das bandas de absorcdo no infravermelho das quatro madeiras estudadas

estdo relacionadas na Tabela III.1 junto as respectivas atribui¢des.
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Tabela III.1 Posicdes das bandas e atribui¢des dos espectros DRIFT das madeiras estudadas.

Angelim Jatoba Marupa Garapeira

em®) (em?) (em?)  (em™) Atribui¢io® Espécie quimica Referéncia”
3465 3495 3429 3466 v(O-H) dgua; celulose 1,2
3311° 3310° 3304° 3307° v(O-H) fendis

2936 2935 2931 2939 v,(CH,) v,s(CH) 1,2
2902 2906 2895 2904  v{(CH,) v{(CH) 2

1737 1740 1738 1739 v(C=0) ndo conjugada hemicelulose, lignina 1, 2,3
1653 1642 1657 1656 v(C=0); v(C=C); 3(HOH) lignina e dgua 1,2,4
1606 1605 1598 1602 v (C=C) [anel aromatico] lignina 1,2,3,4
1511 1512 1508 1509 v (C=C) [anel aromatico] lignina 1,2,3,4
1465 1464 1460 1465  das(CH), das(CHs) lignina 1,2,3
1428 1430 1425 1429 as(CH,), celulose 3

1381 1383 1372 1376 3s(CH) 1

1336 1338 1330 1336  &(OH) celulose 3

1319 1317 1316 1317  &(CH,) celulose 3

1268 1279 1270 1273 v,(C-0O) ligninas 1,5
1246 1243 1242 1241 v(C-O) hemicelulose; lignina 1,4, 5
1170 1173 1163 1171 v, (C-0-C) he‘;ﬁi‘i‘fﬁ‘fo‘:e 3,4

897 899 898 898  das(CH) celulose 1,3

a) V,: estiramento simétrico; V,,: estiramento assimétrico e &: deformagdo angular no plano.
b) 'Tolvaj e Faix, 1995; * Michell e Higgins, 2002; *Colom et al., 2003; *Sudiyani et al., 1999; *Dirkx et al.,

1992.
¢) ombro.

Estas atribui¢des estdo dadas em termos gerais, pois o espectro da madeira é o

resultado da sobreposicdo das bandas das ligninas, hemiceluloses, celulose e extrativos

(Tolvaj e Faix, 1995). Para fins de comparagdo, tomou-se como referéncias os espectros da

Robinia pseudoacacia (Tolvaj e Faix, 1995), da Paraserianthes falcata (Sudiyani et al.,

1999); do Eucaliptus regnans (Michell e Higgins, 2002); da Popolus tremula (Colom et al.,

2003), todas madeiras de folhosas. Dessas referéncias, ressaltam-se as do eucalipto, cujas

bandas foram localizadas com grande precisdo, a partir da segunda derivada do espectro de

absor¢do, usando pastilhas de serragem diluida em KBr, e da algaroba (Robinia
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pseudoacacia), devido os seus espectros terem sido obtidos no modo DRIFT tomados
diretamente de blocos de madeira, metodologia similar a utilizada nesse trabalho.

De modo geral, as localiza¢gdes das bandas das quatro madeiras brasileiras descritas na
Tabela III.1 foram bastante préximas das encontradas na literatura para as outras folhosas.
Cabe destacar que os espectros das madeiras com maiores teores de extrativos apresentam um
aumento da absorbadncia para nimeros de onda maiores que 2400 cm™, algumas com uma
estrutura (ombro) razoavelmente definida em cerca de 3250 cm™. Este tipo de perfil é
caracteristico da presenca de compostos carboxilicos e fendlicos, em que ocorre formacio de
ligacdo de hidrogénio. Estas estruturas estariam, entdo, associadas as hemiceluloses, aos
extrativos e as ligninas. Nos espectros DRIFT obtidos diretamente da superficie do bloco da
madeira, ocorreu um deslocamento de 3300 cm™ (eucalipto; Michell e Higgins, 2002) para
cerca de 3460 cm™ da banda associada ao estiramento O-H. As posicdes das bandas de
absorcdo de estiramento C-H (2900 cm™) e C=0 (1730 cm™) mantiveram-se inalteradas.

Michell (1989) atribuiu a banda em 1735 em! a vibracdo do estiramento C=0O dos
grupos acetil e carboxilico das xilanas presentes nas hemiceluloses, por meio de comparagio
com os espectros da 4-O-metilglucoroxilana e da arabino-4-O-metilglucoroxilana, tomadas
como modelo de estudo. Colom et al. (2003) incluem nesse comprimento de onda a
contribuicdo das ligninas.

Segundo Michell e Higgins (2002), a maior contribui¢do na regido de 1650 cm’
advém da vibragdo de deformagdo angular (SHOH) da dgua contida na amostra, a qual néo é
possivel de ser removida, exceto por secagem in situ, devido a rdpida reabsor¢do pela
celulose. Adicionalmente, ¢ bem aceita a possibilidade de que a banda carbonilica das ligninas
também possa estar absorvendo energia nesse nimero de onda (Sudiyani et al., 1999; Tolvaj e

Faix, 1995; Mazet, 1993).
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A banda em 1600 cm™ tem origem na vibragdo do estiramento C=C do anel benzénico
das ligninas, assim como a banda préxima a 1510 cm™'. Essas bandas tém sido utilizadas para
caracterizar e quantificar as ligninas presentes em uma amostra de madeira, principalmente, a
localizada em 1510 cm’™! (Pandey,1999; Colom et al., 2003).

A regido abaixo de 1460 cm™ é considerada complexa pela sobreposi¢do dos varios
modos de vibracdo das ligninas e dos carboidratos (Pandey, 1999; Tolvaj e Faix, 1995) e
causam divergéncias nos trabalhos publicados, como por exemplo, Colom et al. (2003)
atribuem a banda em 1316 cm™ 2 vibragdo do grupo CH, da celulose, enquanto Pandey (1999)

confere esta localizag¢@o para o grupo C-O do anel siringil.

Angelim

Holocelulose

Unidades KM {u.a.}

Celulose

Lignina

T T T T T |
3500 3000 2500 2000 1500 1000

Niamero de onda (1/cm)
Figura III.2 Contribui¢cdes de cada um dos principais constituintes da madeira ao espectro

DRIFT do angelim vermelho.

Na Figura III.2 encontram-se os espectros do angelim vermelho, da celulose pura
microcristalina, da lignina Klason e da holocelulose (celulose + hemiceluloses), para efeito de
comparagdo, e na Tabela III.2 os niimeros de onda das bandas observadas e suas respectivas
atribuicdes. A lignina e a holocelulose foram obtidos em laboratério a partir da madeira do

angelim vermelho.
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Tabela III.2. Bandas do espectro DRIFT do angelim e dos seus componentes majoritarios.

Ange_lim Celul_(l)se Lignina Holocel_llllose Atribuicdo® Referéncia®
cm cm cm cm
3435 3490 3485 3453 v(0-H) 1,2,3
2939 2945 2935 Vas(CHy) v,(CH3) 1,2
2906 2906 - 2904 V, (CH,) v,(CH3) 2
2842 V(CH,); v(CH) 1,2
1737 1722 1739 v(C=0) nio conjugado 1,2
1652 1656 1654 1646 Vv(C=0);v(C=C) conjugado; 6(H-O-H) 2
1599 1620 v(C=C) [anel aromatico] 1,2
1509 1522 v(C=C) [anel aromatico] 1,2
1460 1452 1468 1460 &(CH,); 8(CH3) 1
1428 1437 1432 1435 v(C=C) 1,2
1375 1382 1380 8,(CH,) 2
1336 1332 1338 8 (OH) 1,2
1324 1330 - 1337 &(CH,) e 8(0-H) 1,2,3
1270 1274 1274 1273 V.(C-0) 2
1237 1233 1237 1246 v(C-0)] 2
1206 1206 V.s(C-0-C) 1
1168 1181 1179 V,(C-0-C) 1
1131 1134 1138 1131 V.s(C-0-C) 1
1090 1095 1094 v(C-C) 1
898 905 - 901 S8(CH) celulose 1

a) V,: estiramento simétrico; V,,: estiramento assimétrico e &: deformag@o angular no plano.
b) lTolvaj ¢ Faix, 1995; "Dirckx et al., 1992; 3Michell e Higgins, 2002.

Na andlise dos espectros de refletdncia IR dos principais componentes das madeiras da
Figura II1.2 e da Tabela I11.2, as bandas foram identificadas por meio de comparag¢do com os
espectros obtidos para madeiras de outras esséncias florestais (Dirckx et al., 1992; Tolvaj e
Faix, 1995; Michell e Higgins, 2002). Nesses espectros da Figura III.2, algumas bandas
localizam-se no mesmo nimero de onda que as da madeira e identificam o componente
principal que mais contribui com um determinado modo de vibragdo. Servem como exemplos
a absor¢do da madeira em 1737 cm’, que tem origem na holocelulose, as vibragdes em cerca
de 1600 ¢ 1509 cm™, que pertencem a lignina, e as préximas a 1173 e 1137 cm’™, que advém

da celulose.
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Geralmente as holoceluloses das folhosas apresentam variacdes das unidades
monoméricas de espécie para espécie, no entanto, os espectros desses compostos obtidos em
laboratério a partir de cada uma das quatro madeiras foram muito semelhantes entre si, como

pode ser verificado na Figura I11.3.

1380 4265 th
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Figura IIL.3 Espectros DRIFT das holoceluloses obtidas em laboratério das madeiras
estudadas.

Cabe ressaltar que tanto o ombro que aparece préximo a 1600 cm’!, como a estrutura
fraca em 1510 cm™ nos espectros da holocelulose da Figura III2 e da Figura IIL.3 sdo
indicativos de que a lignina ndo foi totalmente eliminada do produto. Nos procedimentos para
isolar os componentes da madeira, € desejavel a presenca desses resquicios, que servem como
indicadores de que as hemiceluloses e a celulose ainda ndo foram atacadas pelo clorito de
sodio adicionado a reac¢do por cinco vezes em quantidade excedente. Em alguns trabalhos
com Raman, esses resquicios de lignina sdo quantificados (Agarwal e Ralph, 1997).

Nos espectros IR dos trés tipos de lignina mostrados na Figura II1.4, verifica-se que,
apesar das diferencas espectrais causadas pelos diferentes graus de condensacdo da lignina

durante o seu isolamento (Faix, 1991), os picos que se sobressaem na madeira em
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1600 e 1510 cm™ também se destacam na lignina acida ou Klason (obtida em laboratério),
alcalina e organosolv (produtos comerciais). Como dito anteriormente, obter o espectro da
lignina in natura, tal como ela se encontra na madeira, ainda € um problema a ser resolvido,
pois os espectros Raman da lignina resultam da subtracdo do espectro da madeira menos o
espectro da holocelulose e sdo comparados com os da lignina obtida por separa¢do mecanica

MWL (Agarwal e Ralph, 1997).
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Figura II1.4 Espectros DRIFT das ligninas isoladas por metodologias diferentes.

I11.3.2 Taxonomia

Owen e Thomas (1989) e Baker e Owen (1999) verificaram a viabilidade da utilizacdo
de espectros DRIFT para distinguir taxonomicamente 45 espécies florestais de diferentes
procedéncias. No primeiro critério estabelecido, os autores basearam-se nos deslocamentos da
banda v(C=C) das ligninas, provocados pela quantidade maior de grupos metoxila na unidade
siringil das folhosas. O segundo critério fundamentou-se no deslocamento da banda da
carbonila, ocasionado pelo contetido mais elevado de grupos carboxilicos e ésteres da

hemiceluloses. Curiosamente, somente duas das sete espécies tropicais estudadas por eles ndo
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puderam ser classificadas em gimnosperma ou angiosperma: o gudiaco (Guaiacum sp.) € 0
jacaranda (Dalbergia sp.). Com o objetivo de verificar se as madeiras examinadas nesse
trabalho enquadravam-se como folhosas na relacio de Owen e Thomas, foi construida a

Tabela II1.3, com base nos dois critérios estabelecidos pelos autores, descritos na pagina 56.

Tabela II1.3 Nimeros de onda das bandas de absorc¢do da lignina e da holocelulose.

Espécies/ . . ) .
Critérios Angelim Garapeira Jatoba  Marupa
V c=0
1 17452 + 3,9 em’™ 1737 1739 1740 1738
2 Ve=c 1511 1509 1512 1508

1504 + 10,7 cm™

Pelos resultados da Tabela II1.3, nenhuma das quatro madeiras estudadas seguiu o
primeiro critério, porém todas enquadraram-se no segundo. Portanto, as madeiras do angelim
vermelho, da garapeira, do jatoba e do marupa passam também a ser excecdes da relacio de
Owen e Thomas (1989 e 1999). Esses autores apontaram como possiveis causas do
comportamento anormal do gudiaco e do jacarand4 os altos teores de lignina e extrativos. Essa
mesma justificativa pode ser utilizada para explicar o desvio do marupd, que apresentou o teor
de lignina alto de 31,3% (média das outras espécies: 27,9%) e os desvios do angelim
vermelho e da garapeira, cujas madeiras mostraram valores altos de teor extrativos, 9,8% e
8,2%, respectivamente. Porém, tal explicacdo ndo é adequada para o jatobd, que teve valores
médios de lignina (26,4%), como de extrativos (5,7%). No caso do jatobd, vale salientar,
novamente, a presenca de Oleo resina’, que obstrui a maioria dos poros dessa madeira
(IPT, 1981) e pode estar causando o deslocamento da banda da carbonila para nimero de

onda menores.

> Oleo resina: termo genérico utilizado pelos anatomistas de madeira para designar lipideos e compostos
fendlicos (Krauss e Arduir, 1997).
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I11.3.3 Modifica¢cées qualitativas e quantitativas das superficies de madeiras

irradiadas por luz UV
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Figura II1.5 Evolucdo dos espectros DRIFT das madeiras com o tempo de irradiacio UV
(Airr = 350 nm).

Durante a fotodecomposicao da madeira, algumas estruturas quimicas sdo destruidas e

outras sdo criadas, resultando num aumento ou decréscimo na intensidade das bandas com o

aumento do tempo de exposicdo a radiagdo UV. Duas bandas do angelim que sofrem

mudancas significativas sdo indicadas por setas na Figura III.5. Uma das setas aponta para a
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regido correspondente ao modo v(C=0) (1730cm™), que alarga e aumenta de intensidade com
o tempo de irradiagdo, sugerindo que durante o processo de irradiacdo ocorre um aumento na
concentracdo de produtos contendo carbonilas. A outra seta destaca a banda da lignina
(1510 cm™), que diminui de intensidade com o tempo de irradiagdo, mostrando que este
componente da madeira é consumido durante o processo fotoquimico.

Nos espectros do marupa da Figura III.5 destacam-se outras duas bandas, indicadas
por setas, em 1660 e 1430 cm’. Estas bandas estdo associadas 2 lignina (ver Figura IIl. 4) e a
reducdo de suas intensidades com o tempo de irradiacdo também indica o consumo de lignina
no processo.

A Figura II1.6 apresenta um contraste maior da variacdo dos espectros obtidos antes e

apos 200 h de irradiacdo UV, que ocorreu nas madeiras da garapeira e do jatob4.

A Garapeira 25 (B) Jatobha

Unidades KM (u.a.)
Unidades KM (u.a.)

T T T T T T
2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800

Namero de onda (1/cm) Himero de onda {1/cm)

Figura III.6 Modificacio dos espectros DRIFT antes e apds 200 h de irradiacdo da
(A) garapeira e do (B) jatobd UV (A, = 350 nm).

Com o objetivo de quantificar as alteracdes ocorridas durante a irradiagdo, foram feitas

/{ Excluido: ponto
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laminas de madeira. Para facilitar a leitura dos dados, a intensidade da banda da madeira nao-

irradiada foi igualada a unidade e os outros valores foram normalizados em relag@o a ela.

Tabela III.4 Variacdo na intensidade de bandas selecionadas dos espectros de laminas de

madeira®.
Espécies/ Angelim Jatoba Marupa Garapeira

Tempo 1736 1600 1508 | 1736 1600 1508 | 1736 1600 1508 | 1736 1600 1508
(h) cm’ em” cem? | em? em? em!| em? em? em! | em? em?  em!

0 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00

2 1,07 L1 1,12 073 089 0,73 1,35 1,09 083 1,03 095 0,80

4 1,09 098 1,01 087 099 087 1,66 1,26 094 1,04 1,03 0,89

6 1,83 067 1,03 091 089 085 1,81 1,18 096 1,20 097 0,97

10 1,83 077 086 1,05 087 093 192 1,18 092 1,12 0,68 0,77

50 243 0,73 1,05 1,14 0,70 0,79 244 1,08 0,72 229 0,72 093

100 231 091 0,69 1,07 065 062 261 08 063 193 068 0,69
200 303 098 085 1,27 069 053 247 083 043 242 0,73 0,63

a) Fonte de irradiacdo — lampadas fluorescentes UV emitindo em A = 350 nm.

Assim, pode-se verificar diretamente nas colunas da Tabela II1.4 que o pico da
carbonila em 1736 cm™ sofreu um aumento com o tempo de irradiacdo, enquanto que os
referentes a ligninas diminuiram. Também se verifica que, em 200 horas de irradiagdo UV, a
velocidade de formagdo de carbonila foi maior para a madeira do angelim vermelho, que
triplicou o valor da intensidade de banda, seguida pelo marupd, garapeira e jatobd. Portanto,
isto sugere que a taxa de formacdo de carbonila da superficie das madeiras € diferente para
cada espécie estudada em um determinado tempo de exposi¢do a radiagcdo UV.

Nota-se nessa tabela que, para todas as madeiras, enquanto a intensidade da banda da
carbonila € nitidamente crescente logo nas primeiras horas de irradiacdo UV, o decréscimo
das bandas relativas aos anéis aromdticos somente torna-se evidente ao final de 50 horas. A
taxa de diminuicdo da banda do anel aromitico em 1600 cm™ foi menor do que a taxa de
diminuicdo da banda localizada em 1508 cm™, fato comum as quatro espécies. A diferenca

entre essas duas taxas foi de 13% para o angelim, de 16% para o jatobd, de 40% para o
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marupd e de 10% para a garapeira. Esses valores corroboram a hipétese verificada por Tolvaj
e Faix (1995) de que deve ocorrer mais do que uma rea¢ao na superficie da madeira durante a
irradiacdo UV. No caso do marupd, este efeito € mais significativo, pois a origem dos anéis
aromadticos é quase exclusivamente das ligninas, ji que o seu conteido de extrativo é baixo
(1,7%). Sudiyani et al. (1999), posteriormente, sugeriram que a taxa de reducdo da
intensidade da banda em 1600 cm™ fosse afetada pelo aumento de intensidade de sua banda
vizinha em 1650 cm™', devido a formagcio de estruturas com carbonilas conjugadas ao anel
aromatico.

Curvas da variacdo de intensidade de cada banda do espectro do marupd com o

periodo de irradiac@o UV estdo registradas na Figura II1.7.
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Figura IIL.7 Evolucdo das variagdes de intensidades das bandas com o tempo de irradiagdo
UV (Air = 350 nm) do (A) marupé durante 200 h e do (B) angelim vermelho, do
jatobd, da garapeira e do marupé nas primeiras dez horas (v = 1736 cm™).

Todas as trés curvas da Figura III.7 (A) nivelaram-se apés 50 h de irradiacdo UV,
atingindo um estado estaciondrio que pode caracterizar o final de um processo fotoxidativo

por falta de reagentes. Ou seja, a radiagdo UV provocou a geracdo de um filme superficial que

impediu que mais radiacdo UV alcancasse outros sitios reativos no seu interior. Essa camada
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mais externa ou filme parece exercer efeito protetor sobre as camadas subseqiientes.
Experimentalmente, observou-se que a remocgdo deste filme superficial por abrasdo revelou
uma nova superficie, cujo espectro DRIFT era idéntico ao da amostra original ndo-irradiada.
Além disso, amostras irradiadas por 200 h e amostras ndo-irradiadas, quando submetidas a 14
dias de lixivia¢do simulada em laboratdrio, tiveram comportamentos diferentes. Visivelmente,
as madeiras irradiadas sofreram um desbotamento menor da cor do que as nio-tratadas com
UV, o que sugere que o filme se tornou uma barreira protetora também contra a a¢do da dgua
nos estagios iniciais do processo de decomposigao.

Para o marupd, as curvas de variacdo de intensidade das absor¢des em 1730 e
1509 cm™ da Figura III.7 (A) sdo quase uma imagem especular uma da outra, isto é, a
intensidade da banda v(C=0) cresce a medida que as intensidades das bandas associadas aos
anéis aromdticos V(C=C) decrescem. Este fato sugere a existéncia de uma correlacio entre as
reagdes fotoquimicas. Assim, considerando somente as dez primeiras horas de irradiagdo UV,
observa-se para o marupa que a curva de aumento da intensidade da banda da carbonila
apresenta uma dependéncia continua e coerente com o aumento do tempo de irradiagdo,
registrado na Figura IIL.7 (B). O mesmo comportamento néo é observado para o angelim, a
garapeira e o jatobd, que ndo seguem uma tendéncia regular. Nota-se, nesses casos, uma
descontinuidade na variagdo da intensidade do modo v(C=0) em 1736 cm’ para tempos de
irradiagdo UV maiores que 6 horas, sugerindo a fotodecomposi¢cdo dos produtos de
fotodegradacdo geradas nas primeiras horas. Possivelmente, os extrativos presentes nessas
trés espécies possam estar interferindo no processo de fotodegradacdo da madeira. Ainda com
relacdo a Figura III.7 (B), a curva obtida para o jatobd indica que a produgdo de compostos
com carbonilas ndo-conjugadas é a mais baixa, em comparacdo com as outras madeiras

estudadas.
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Um segundo modo para se observarem as mudangas da superficie da madeira, devido
a radiacdo UV, envolve a subtracdo do espectro da superficie irradiada do espectro da
superficie ndo-irradiada. A vantagem em se utilizar o espectro resultante, quando ha
sobreposi¢do de vdrias bandas, é que a informagdo do espectro torna-se mais detalhada
(Tolvaj e Faix, 1995).

Ao contrdrio do que acontece na regido visivel onde o tratamento com a radiagdo UV
provoca escurecimento da amostra diminuindo a intensidade da luz refletida, na regido do
infravermelho a intensidade da luz refletida pela amostra irradiada aumenta. Assim, para obter
o espectro resultante da Figura II1.8, o espectro da madeira irradiada foi subtraido do espectro
da madeira ndo-irradiada. No espectro resultante, os picos positivos significam a formacao de
novos compostos, contendo determinado grupamento quimico, e 0s picos negativos ou vales
significam a decomposicdo de compostos com o grupamento em questdo. Desse modo,
verificou-se que, além das bandas em 1735, 1660, 1605 e 1508 cm’, ocorreram modificacdes
em outras bandas do espectro, como exemplificado na Figura III.8 para a garapeira e, com

mais detalhes, na Figura II1.9 para todas as espécies estudadas.
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Figura IIL.8 Espectros da garapeira irradiada por 200 h com luz UV (A = 350 nm), da amostra
ndo irradiada (0 h) e da diferenca entre ambas as superficies (200-0 h).
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Na Figura II1.8, observa-se no espectro resultante (200-0 h) da garapeira que a banda
em 1735 cm™ é, na realidade, formada por outras duas bandas: uma maior, centrada em cerca
de 1757 cm'l, e uma outra menor (ombro), préxima a 1711 cm’!. Este ombro também estd

presente no espectro de diferenca do marup4, exibido na Figura II1.9.

1767

Angelim

Garapeira

Unidades KM {u.a.)

T II T T T T
1800 1600 1400 1200 1000 800

Nimero de onda {1/cm)

Figura IIL.9 Espectros das diferencas entre madeiras irradiadas por 200 h com radiagdo UV
(A =350 nm) e as madeiras nfo-irradiadas.

Tolvaj e Faix (1995) foram os primeiros a relatar essa banda observada em uma
folhosa e algumas coniferas tipicas da Hungria. Eles atribuiram a banda em 1755 cm™ a
vibracdo V(C=0) das lactonas e aos grupos cetonas e carboxilicos ndo-conjugados e as
vibragdes v(C=0) em cerca de 1710 cm’' a outras estruturas nio-conjugadas.

Analogamente, a diminui¢io da intensidade da banda em torno de 1276 cm™ ou o
aparecimento do pico negativo das curvas de diferenca do angelim, da garapeira, do jatoba e
do marupd pode ser associado a decomposicdo do guaiacil presente na lignina das
angiospermas. O vale que surge na faixa entre 1200 e 1100 cm’ foi associado ao consumo do

grupo hidroxila (C-OH), devido a desidratacdo provocada pela radiacdo UV e a reducdo de

compostos contendo ligacdo (C-O-C) (Tolvaj e Faix, 1995). Finalmente, a formacdo do pico
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. -1 . . .
abaixo de 1100 cm™ foi associada pelos mesmos pesquisadores ao aumento de compostos

ndo-aromaticos, contendo o grupo (C-O-C) na superficie da madeira.

I11.3.4 A influéncia dos extrativos das madeiras no processo de fotodecomposigcio

Para estudar a influéncia dos extrativos no processo de fotodecomposi¢do, foram feitas
pastilhas de serragem (60 mesh) de madeira e da serragem extraida com solventes organicos e
dgua para cada espécie estudada. Variacdes na superficie de um material afetam diretamente o
espectro DRIFT (Pandey, 1999; Tolvaj e Faix, 1995), assim os espectros obtidos de blocos de

madeira e da pastilha de serragem puderam ser comparados na Figura IIL.10.

Unidades KM {u.a.)

Y e
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Figura II1.10 Comparacdo entre os espectros DRIFT de (A) blocos de madeira e de
(B) pastilhas prensadas de serragem.

E possivel observar na Figura II1.10 que o espectro diminui de intensidade em toda a
sua extensdo para as madeiras marupd e angelim, quando o bloco de madeira foi substituido
pela pastilha de serragem, porém, ndo ocorreu nenhum deslocamento das bandas. Nota-se
também que, na regido abaixo de 1200 cm™, houve uma inversio na intensidade dos picos em

cerca de 1173 e 1137 cm™. Essa inversdo também foi verificada por Anderson et al. (1991) e
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Pandey (1999), devido a reflexdo especular da superficie integra da madeira em forma de
bloco. Nesse trabalho, portanto, adotou-se a metodologia de comparar somente amostras
semelhantes, como uma maneira de evitar erros inerentes a técnica DRIFT.

Pastilhas de serragem, extraidas com solventes ou ndo, tiveram seus espectros

zem extrativa - - - -
cam extrativo

Angelim

Unidades KM (u.a.)

T T T I T T
1600 1600 1400 1200 1000 400

Namero de onda {1/cm)

comparados na Figura II1.11.

Figura III.11 Efeito da retirada dos extrativos nas pastilhas de serragem de angelim, do
jatobd e do marupa nos espectros DRIFT.

A extracdo ocasionou clareamento ou desbotamento visivel nas duas madeiras de
coloracdo escura, no entanto, esse efeito causou resposta distinta para cada madeira. Por
exemplo, no angelim vermelho ocorreu diminui¢do na intensidade de todas as bandas
observadas, enquanto que no jatobd as diferengas entre os espectros com extrativo e sem
extrativo sdo minimas. No marupd, houve pequeno aumento na intensidade das bandas com

~ . -1 . . .
nimeros de onda abaixo de 1600 cm™. Esse comportamento diferenciado das madeiras em
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relacdo a retirada dos extrativos refor¢cou a adog¢do da metodologia de comparar somente as
modifica¢des que ocorreram na superficie de um mesmo tipo de amostra.

Uma observagdo relevante e comum as trés madeiras estd exibida na Figura III.11: na
regido do IR médio, as bandas de absor¢cdo dos extrativos, mesmo em concentragdo alta de
9,8%, estdo totalmente encobertas pelas bandas dos outros componentes majoritarios, pois os
espectros das pastilhas com e sem extrativos t€m as bandas nas mesmas localizagdes.

Para verificar se os extrativos influenciam o processo de fotodecomposi¢do das

madeiras estudadas, foi elaborada a Tabela III.5 nos mesmos padrdes usados na Tabela I11.4.

Tabela II1.5 Variacdo da intensidade das bandas selecionadas (em relagdo a 899 cm™) para
as trés madeiras estudadas.
Com extrativos *"

Tempo Angelim Jatoba Marupa
(h) 173_? 160_(1) 150_? 173_015 160_(1) 150_?16 173_? 160_(1) 150_?16
cm cm cm cm cm cm cm cm cm
0 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00
1 1,10 1,00 1,02 1,55 1,51 1,35 1,08 1,02 0,93
2 1,17 1,27 1,01 1,25 1,27 1,13 1,23 1,09 1,08
3 1,05 0,97 0,98 1,12 1,09 1,05 1,39 1,11 1,23
4 1,44 0,98 1,41 1,37 1,45 1,09 1,34 1,16 0,98
5 1,42 1,20 0,95 1,54 1,30 1,08 1,39 1,17 0,95
6 1,75 1,37 1,37 1,62 1,23 1,15 1,52 1,14 1,03
7 1,81 1,03 1,40 1,89 1,28 1,36 1,58 1,10 1,05
8 1,49 1,13 0,89 1,54 1,10 0,99 1,29 0,94 0,78
10 1,84 1,09 1,07 1,48 1,04 0,94 1,52 1,06 0,88
50 1,84 0,82 0,67 1,62 0,86 0,67 1,90 0,88 0,64
100 1,87 0,81 0,60 1,64 0,64 0,44 2,13 0,80 0,53

200 2,15 0,73 0,59 1,69 0,77 0,51 2,13 0,64 0,39
Sem extrativos *°

Tempo Angelim Jatoba Marupa
(h) 173_(15 160_(1) 150_? 173_115 160_(1) 150_? 173_(15 160_(1) 150_?
cm cm cm cm cm cm cm cm cm
0 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00
1 1,18 1,05 1,00 1,25 1,20 1,19 1,19 1,06 0,98
2 1,16 1,1 1,00 1,11 1,09 0,94 1,16 0,96 0,85
3 1,24 1,03 1,07 1,10 1,06 0,95 1,34 1,03 1,00
4 1,33 1,08 1,08 1,19 1,19 0,91 1,43 1,00 0,92
5 1,32 1,04 0,94 1,18 1,07 0,90 1,38 1,08 0,82
6 1,40 1,06 1,04 1,22 0,94 0,91 1,50 1,00 0,89
7 1,45 0,88 1,11 1,41 0,96 1,14 1,48 0,96 0,85
8 1,45 1,03 0,94 1,28 0,97 0,83 1,50 0,91 0,79
10 1,47 0,98 0,98 1,26 1,19 1,21 1,54 0,97 0,79
50 1,61 0,70 0,73 1,33 1,01 0,79 2,13 0,78 0,53
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100 1,87 0,67 0,59 1,24 0,90 0,85 2,32 0,65 0,40
200 1,85 0,62 0,48 1,44 0,78 0,57 2,28 0,59 0,31
a) As amostras usadas foram pastilhas de serragem.
b) Fonte de irradiagdo — 1ampadas fluorescentes emitindo em A = 253,7; 300 e 350 nm.
Comparando os resultados da Tabela IIL.5, observa-se que a retirada dos extrativos das

madeiras escuras reduziu a intensidade da banda da carbonila em 1736 Cm'l, ap6s 200 h de
irradiacdo UV. Isto sugere que os extrativos também sofreram decomposi¢do e formaram
compostos contendo grupos carbonilicos que contribuiram com o aumento da intensidade da
banda. A remogdo dos extrativos causou diminui¢do da intensidade da carbonila do angelim
vermelho de aproximadamente 30% e na do jatoba de 25%, apds 200 h de irradiacdo UV.
Para o marupd, ocorreu o efeito inverso, na pastilha sem extrativo houve aumento da
intensidade da banda da carbonila de 15%.

E interessante ressaltar que as intensidades das duas bandas associadas aos modos
v(C=C) dos anéis aromdticos também foram afetadas pela retirada dos extrativos, o que
ocasionou aumento na velocidade de decomposicdo das ligninas. Apds 200 horas de
irradiacdo, a intensidade da banda em 1508 cm’ nos espectros do angelim variou de 0,59
(com extrativo) para 0,48 (sem extrativo), perfazendo uma diferenca de aproximadamente
11%. No marupd, ocorreu este mesmo efeito de aumento da decomposicao das ligninas, sendo
que a variacdo foi de 8%.

No caso do angelim e do marupd, estes resultados sugerem que os extrativos atuaram
como fotoprotetores, ou seja, a velocidade de fotodegradacdo das ligninas foi menor na
presenca dos extrativos. Destaca-se o caso do marupd, que é uma madeira clara, pois a
retirada de apenas 1,7% de extrativos foi significativa e causou aumento na taxa de
degradacdo da madeira, expresso pela reducdo de 8% na intensidade da banda das ligninas

v(C=C) em 1508 cm' e pelo aumento de 15% de compostos contendo carbonilas

ndo-conjugadas v(C=0) em 1735 cm™. Este aumento no marupd pode ter sido ocasionado
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pelo maior contetido de holocelulose (74%, ver Tabela II.1) em relagdo as outras duas
madeiras escuras estudadas (cerca de 69%).

Confrontando os valores das intensidades dos picos das ligninas do jatobd mostrados
na Tabela IIL.5, verifica-se que novamente essa espécie mostrou comportamento diferente das
demais. Apesar da taxa de formacdo de carbonila ter baixado na auséncia de extrativos, a
intensidade da banda das ligninas permaneceu praticamente a mesma, variando de 0,51 (com
extrativo) para 0,57 (sem extrativo) em 1508 cm’” e de 0,77 (com extrativo) para 0,78 (sem
extrativo) em 1600 cm™.

Para as trés madeiras estudadas, a redugdo na banda em 1600 cm™ nas situacdes com e
sem extrativo foi menor que a redu¢do no pico em 1505 cm™

Na Figura III.12 abaixo, nota-se que, apds o tratamento com irradiacdo UV, o angelim
sem extrativo teve o mesmo padrdo de comportamento que a madeira com extrativo. Em
ambos os casos, as curvas de formacdo de carbonila espelham-se nas curvas de degeneragdo
das ligninas, porém € perceptivel que na curva da madeira sem extrativos a dependéncia das

varidveis € mais coerente do que na curva com extrativo.

Angelim

25
1736 cm™ .
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Figura III.12 Variagdo da intensidade das bandas do angelim com extrativos (pontos cheios)

e livre de extrativos (pontos vazados), apés 200 h de irradiacdo UV (A, =
253,7; 300 e 350 nm).
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Para uma melhor compreensdo do comportamento do marupa e do jatoba durante as
primeiras dez horas de tratamento, foi feita a Figura III.13. Considerando a curva que melhor
ajustou-se a madeira do marupd sem extrativo, tomado como modelo de comportamento,
encontrou-se a seguinte equagio:

y=a-bln(x+c) (Equacdo II1.1)
onde a=0,715%0,02; b =-0,121 £0,01; ¢ = 0,5 e (Chi)* = 0,0011.

Essa curva possibilitou comparar a performance das duas espécies entre si e dos dois
tipos de amostra, a com extrativo e a sem extrativo. Para o marup4, € notdrio que a presenca
de 1,7 % de extrativos causou desvio maior dos pontos da curva modelo. Esse desvio € ainda
mais evidente, quando se toma a madeira do jatobd. O jatoba sem extrativos tem uma curva de
variagdo da intensidade da banda da carbonila que se aproxima da curva calculada. No
entanto, a presencga dos extrativos na madeira provocou crescimento desordenado da curva e a

maioria dos pontos afasta-se da curva, sugerindo que esses compostos causem interferéncia na

reacdo de producdo de compostos carbonilicos ndo-conjugados resultantes da fotoxidacdo da

madeira.
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Figura III.13 Variacdo da intensidade da banda v(C=0) em 1736 cm™” com o tempo de
irradiacdo UV (Ayr = 253,7; 300 e 350 nm), para as madeiras com e sem
extrativos.

O comportamento andmalo do jatobd pdde ser verificado anteriormente [Capitulo II,
Figura I1.3 (C)], durante o estudo da modifica¢do de cores, que detectou a formacdo de dois
diferentes maximos de absor¢do da radiagdo visivel, cuja intensidade variava com o tempo de
irradiacdo. Nesse caso, os desvios do comportamento do jatobd podem ser associados a
formacdo de croméforos que competem pela absor¢do da radiacdo UV incidente, porém ndo
resultam em estruturas carbonilicas ndo-conjugadas em uma primeira etapa.

Com o objetivo de isolar somente o espectro referente aos extrativos, obteve-se a

curva resultante da subtracdo entre as curvas da pastilha com extrativo menos a sem extrativo.

Angelim
15+
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w
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=
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2000 1800 1600 1400 1200 1000 800
Namero de onda (1/cm)

Figura III 14 Espectros das pastilhas de angelim vermelho com e sem extrativos (extraidos
seqiiencialmente com EtOH; benzeno: EtOH e dgua) e o espectro resultante.
Na Figura II1.14, que ilustra os espectros envolvidos nessa operagdo e o seu resultado,
verifica-se que os extrativos contribuem em quase toda a faixa espectral investigada. Embora
as poucas bandas que se sobressaem no espectro da diferenga possuam maximos em nimeros

de onda que coincidem as bandas originais da madeira, como por exemplo, em 1511 e
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1465 cm’, as intensidades relativas sdo distintas. Por exemplo, as bandas em 1743 cm’!
[V(C=0) das lactonas] e 1708 cm™ (associada aos grupos cetonas e carboxilicos ndo-
conjugados) aparecem com intensidades relativas muito diferentes. A banda em 1743 cm’
aparece como um ombro da banda em 1708 em™, sugerindo que os extrativos apresentam
maior contribui¢do para a intensidade em 1708 cm™'. Além disso, observa-se que as bandas
em 1516 cm’ (Vc=c de anel aromadtico) e 1465 cm’! (Ocy3) continuam a apresentar
intensidades significativas, revelando que estes grupos cromoéforos estdo presentes nos
extrativos lixiviados. Deve-se destacar ainda a presenca de uma banda com maximo em ca.
1620 cm™', a qual pode ser atribuida a outro modo de estiramento C=C dos extrativos.

Uma segunda tentativa experimental foi realizada também com o objetivo de isolar o
espectro dos extrativos do angelim vermelho. Trés amostras foram mergulhadas em 150 mL
de dgua em um erlemeyer e mantidas sob agitacdo constante durante 14 dias consecutivos. O
espectro da amostra lixiviada € mostrado na Figura III.15, junto ao espetro da amostra ndo

lixiviada.

39 Angelim
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Figura III.15 Amostras de blocos de angelim vermelho (A) nao-lixiviado, (B) lixiviado e
(A-B) a curva resultante da diferenca dos dois espectros.
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Novamente, o espectro resultante apresenta bandas que também sdo observadas para a
madeira. No entanto, deve-se ressaltar que os espectros da diferenca nas Figuras I11.14 e II1.15
sdo muito parecidos, especialmente, no que diz respeito as intensidades relativas das bandas
em 1743, 1708, 1620, 1511 e 1465 Cm'l, sugerindo que estes modos estdo associados as

mesmas estruturas que foram extraidas no experimento anterior.

IIL.3.5 O efeito da lixiviacao na madeira irradiada

Com a intencdo de obter informagdes sobre a natureza quimica dos compostos
fotodegradados soldveis em agua, foram feitos os espectros da diferenca (amostra irradiada
200 h e lixiviada — amostra irradiada 200 h) do angelim vermelho (Figura III.16) e do marupa
(Figura I11.17). Em comum, os espectros resultantes do angelim e do marupé apresentam uma
banda negativa com méaximo préximo a 1752 cm™. Este pico refere-se a eliminacdo de

compostos de baixo peso molecular, contendo grupos carbonilicos e carboxilicos que sdo

facilmente removiveis pela dgua.

204 Angelim
@
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Figura I11.16 Espectro da diferenca (A-B) do angelim vermelho entre (A) amostra irradiada
por 200 h e lixiviada e (B) amostra irradiada por 200 h (Ai; = 350 nm).
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No entanto, no espectro resultante aparecem bandas positivas caracteristicas da
celulose em 1433, 1171 e 1088 cm™, o que ndo possui significado devido as distor¢des do
DRIFT nessa regido e € indicativo para que, no caso especifico das madeiras, 0s espectros
DRIFT resultantes sejam analisados com cautela. Para as bandas préximas a 1100 cm™, as
anomalias dos espectros DRIFT obtidos diretamente de laminas de madeira devem ser
consideradas como possiveis causas do aparecimento desses picos positivos, conforme
discutido nos itens III.1 (p. 26) e 111.3.4 (p. 47). Nesse caso, a relagdo de concentragdo do
analito e a intensidade da banda dada pela equagdo de Kubelka Munk (Equacédo II.1) deixa de
existir. Outro fator que também deve ser lembrado é que a irradiacdo UV e a lixiviagdo
modificam a superficie original da madeira, tornando-a mais dspera (Fengel e Weneger,

1984).
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Figura III.17 Espectro da diferenca (A-B) do marupd entre (A) amostra irradiada por 200 h e
lixiviada e (B) amostra irradiada por 200 h (A;;=350 nm).

II1.3.6 A participacao dos polissacarideos no processo de decomposicio da

madeira
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Para monitorar a fotodecomposi¢do da celulose pura e das holoceluloses

(hemiceluloses + celulose) isoladas de cada espécie, as pastilhas de cada um desses

Celulose

200 h

15

10

Unidades KM (u.a)

{200 -0 h)

| | | | T T
1600 1600 1400 1200 1000 800

Namero de onda (1/cm)

componentes foram submetidas ao tratamento com UV. As Figuras III.18 e III.19 ilustram o
efeito apds 200 h de radiagdo (Aemissao = 253,7; 300 e 350 nm). Nesse caso, a holocelulose foi
obtida a partir do angelim vermelho e exemplifica o comportamento das holoceluloses das
outras madeiras.

Figura IIL.18 Efeito de 200 h de irradiagdo UV (A, = 253,7; 300 € 350 nm) na celulose pura
microcristalina.

Holocelulose
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Figura II1.19 Efeito de 200 h de irradiagdo UV (A, = 253,7; 300 e 350 nm) na holocelulose
(celulose + hemicelulose) do angelim vermelho.
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Em ambos os casos, a luz UV provocou aumento da intensidade em toda a faixa
espectral investigada. No espectro resultante, o pico da celulose em 1654 cm’' desloca-se para
1723 cm™ e apresenta um ombro préximo em 1750 cm™. Para a holocelulose, a banda em
1737 cm™ é dividida em duas bandas, uma em 1715 cm’! de intensidade maior e outra em
1763 cm’'. Essas duas bandas também apareceram no espectro resultante da garapeira e do
marupd, como visto na Figura I1.9. Comparando as ilustracdes dos dois polissacarideos,
verifica-se que somente as hemiceluloses, da holocelulose, colaboram com o aumento da
banda de formagdo da carbonila em 1730 cm”. A celulose parece ser responséivel pelo
incremento na intensidade dos picos localizados em 1180 e 1135 cm™', que sdo aparentes
também no espectro da madeira.

A decomposicdo das ligninas pelo UV ndo pode ser monitorada, uma vez que as

pastilhas desfazem-se facilmente ao serem submetidas ao tratamento.

I11.3.7 Efeito do comprimento de onda da fonte de irradiacio

Com o objetivo de verificar o comportamento da madeira para outras radia¢des UV, a
fonte de irradiacdo de 350 nm (UV-A) foi substituida por outras que emitiam em 300 nm
(UV-B) ou 253,7 (UV-C). As medidas foram feitas apds 100 h de irradiacdo. Neste estudo, foi
usado somente o marupd e o angelim vermelho, madeiras que apresentaram o menor € o
maior contetido de extrativo, respectivamente. Os espectros do marupd e do angelim vermelho

podem ser vistos na Figura I11.20 e na Figura II1.21, respectivamente.
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Figura II1.20 Efeito da mudanca do comprimento de onda da radiacdo UV no marup4.

Angelim

1737 1511
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Figura II1.21 Efeito da mudanca do comprimento de onda da radiacdo UV no angelim.

Pelos espectros, pode-se observar que as mudancas de intensidade sempre ocorreram
nas mesmas regides, independentemente do comprimento de onda utilizado durante a
irradiacdo. Para mensurar as variacdes de cada banda, partiu-se de espectros normalizados
(pela banda em 899 cm™) e elaborou-se a Tabela IIL.6. Os valores expressos nessa tabela
foram encontrados igualando-se a unidade todas as bandas da madeira ndo-irradiada, o que
permite uma melhor visualizagdo das alteracdes ocorridas em cada delas.

Tabela II1.6 Efeito do comprimento de onda (A) da fonte de UV para 100 h de irradiagdo
(intensidades normalizadas em relacdo 2 banda em 899 cm™).

Fonte de irradiacao Marupa Angelim
(nm) 1736 cm™ 1508 em™ | 1736 cm™ 1508 cm™
nao-irradiada 1,00 1,00 1,00 1,00
350 2,64 0,70 2,30 0,58
300 2,39 0,46 3,68 0,59

253,7 2,36 0,79 1,93 0,57
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Verifica-se que o comprimento de onda que causou maior dano as ligninas do marupa
foi a irradiacdo em 300 nm, no entanto, o comprimento de onda em 350 nm favoreceu a
decomposic¢do das hemiceluloses e dos extrativos.

O maior conteiido de extrativos na madeira do angelim vermelho, provavelmente, foi
responsavel pelo comportamento diferente dessa madeira em relagdo ao marupd. Por exemplo,
enquanto a formacao da carbonila foi nitidamente favorecida pela irradiacdo em 300 nm, onde
a intensidade da banda em 1736 cm™ é o triplo do valor inicial, a intensidade da banda das
ligninas apresentou valores quase constantes. Isto sugere que os extrativos e as hemiceluloses
sdo os primeiros a sofrerem decomposi¢do e inibem a degradacdo das ligninas.

Interessante notar, com relacdo ao angelim irradiado em 253,7 nm, que, embora a
banda da lignina em 1508 cm’ sofresse decréscimo da intensidade préximo ao verificado nos
outros comprimentos de onda (cerca de 43%), a formacdo de compostos com grupo
carbonilico foi relativamente menor. Portanto, nesse comprimento de onda, o efeito protetor

dos extrativos sobre as ligninas parece ser menor.

I11.3.8 Correlacoes entre as técnicas DRIFT e a espectrocolorimetria

Apesar da degradacdo da superficie da madeira por UV poder ser observada pelas
variagOes das caracteristicas fisicas, como perda de brilho (Tolvaj, 1992/1) e mudanca de cor
(Camargos e Gongalez, 2001; Pastore, Oliveira e Rubim, 2004), ou pelas mudangas das
caracteristicas quimicas, como espectroscopia de absor¢do UV-visivel (Dirckx et al, 1992) e
infravermelho médio (Anderson, 1991), trabalhos que fazem associagdes entre duas dessas
técnicas sdo bastante raros (Miiller, 2003). Estudos feitos com a madeira Picea excelsa L.
(abeto) mostraram que o fotoamarelecimento provocado por radiacdo UV>300 nm e detectado
por UV-vis correlaciona-se muito bem com a degradacdo das ligninas detectada por

infravermelho.
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Assim, para verificar o desempenho das quatro madeiras tropicais, a variagdo da
intensidade maxima de uma determinada banda — obtida por DRIFT - foi plotada em fungio
da variacdo total da cor da madeira (AE*) — obtida por espectrocolorimetria —, como mostram

os graficos das Figuras I111.22 (A) e (B).
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Figura II1.22 Variacdo da intensidade maxima das bandas (A) 1736 cm’ e (B) 1508 cm™, em
funcdo da variacdo total de cor AE* para o marupd irradiado com luz UV em

350 nm.
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Figura II1.23 Variacdo da intensidade maxima das bandas (A) 1600 cm” e (B) 1200 cm™, em

funcdo da variacdo total de cor AE* para o marupd irradiado com luz UV em
300 nm.
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Nas condi¢des experimentais utilizadas, o marupa foi a inica madeira que apresentou
o AE* variando linearmente com o aumento da intensidade na banda da carbonila
[Fig. 11.23 (A)] e com o desaparecimento da banda da ligninas [Fig. I1.23 (B)], durante 100 h
de irradiagdo UV. Além disso, a linearidade entre as duas técnicas foi mantida, apés modificar
o comprimento de onda da fonte de irradiagdo de 350 nm para 300 nm tanto para a banda em
1736 cm’™ (R2 = 0,8088), como para o pico em 1508 cm'l(R2 =(0,8796). Para corroborar esses
resultados, outras duas bandas, também relacionadas com a degradagdo das ligninas, puderam
ser associadas com AE*, como € mostrado na Figura I11.23.

Retomando a equacio da variagdo total de cor AE* = (A L*? + A a*? +A b*?) * onde
AL¥* ¢ a luminosidade e Aa* e Ab* sdo as coordenadas cromadticas, verifica-se para o marupa
que as contribuicdes mais expressivas para AE* sdo dadas por AL* e por Ab* (Ab* positivo
significa deslocamento para o amarelo). Como exemplo, apds dez horas de tratamento com
luz UV em 300 nm, encontram-se valores de A L* = -4,53; A a* = 2,25 ¢ A b* =9,03. Estes
resultados sugerem que a decomposi¢do das ligninas e a formagdo de compostos com grupos
carbonilicos estio correlacionadas com o amarelecimento da madeira. Este amarelecimento da
madeira foi atribuido por Leary (1965) e, posteriormente, por Miiller (2003) a estruturas do
tipo o- e p-quinonas, formadas pela quebra da cadeia lateral dos radicais fendlicos que sdo
produzidos pela interacdo da radiacdo UV com grupos fendlicos hidroxilados da ligninas
(Hon, 2001).

Como descrito anteriormente, somente a madeira marupd apresentou correlacdes
lineares entre as variacdes de coloracdo e a variacdo de intensidade de bandas de absorcdo no
infravermelho, associadas a estruturas quimicas de sua superficie. Esta observacdo deve estar
associada ao fato de os extrativos presentes nas outras madeiras estudadas concorrerem pela

absorc¢do da luz UV com os grupos croméforos das ligninas e causarem mudanca no curso das
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reacOes fotoquimicas. Os extrativos, assim como as ligninas, degradam-se antes da celulose e
da hemicelulose por possuirem quantidade muito maior de grupos croméforos (grupo
hidroxila fendlica, duplas ligacdes, grupos carbonilicos etc.) e, conseqiientemente,
absorverem uma quantidade de energia maior. Hon (2001) menciona o fato de que o f6éton de
energia absorvido pela celulose poder ser transferido para as ligninas, devido a sua estrutura

fendlica.

III.4 Conclusoes

As mudangas nos espectros IR das superficies das madeiras provam que a luz UV
modificou a estrutura quimica da madeira, por meio da decomposi¢do das ligninas e da
formacao de compostos contendo grupos carbonilicos.

A espectroscopia DRIFT na faixa do infravermelho médio é um método adequado
para acompanhar a fotodecomposi¢do da superficie de madeiras, podendo ser utilizado em
experimentos de intemperismo.

A vantagem da espectroscopia de IR sobre o método de espectrocolorimetria é que,
enquanto este ultimo detecta somente a variacdo da cor, o IR fornece informagdo mais
detalhada sobre quais os componentes da madeira que estariam sendo modificados pela acdo
daluz UV.

A velocidade de decomposi¢ao da superficie da madeira € caracteristica de cada uma
das espécies estudadas. Foi possivel verificar que tanto os extrativos, como as hemiceluloses
contribuem com a formacdo de compostos contendo o grupamento carbonilico. Além disso,
os resultados obtidos mostram que os extrativos t€ém o papel de agentes supressores da

fotoxidagao.
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As madeiras do angelim vermelho, do jatoba, da garapeira e do marupd ndo se
enquadraram nos critérios de classificacdo taxondmica (angiosperma e gimnosperma) de
madeiras de clima temperado.

O comportamento do jatobd, apds irradiagio com ultravioleta, foi bastante
diferenciado, possivelmente, devido a presencga de dleo resina na madeira.

A diferenga total de cor AE* ou o amarelecimento do marupd causado pelo tratamento
da radiacdo UV pode ser correlacionado muito bem a degradagdo das ligninas monitorada por

DRIFT.
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IV. A ESPECTROSCOPIA RAMAN E A MADEIRA

IV.1 Revisao bibliografica

O estudo de materiais lignocelulésicos por espectroscopia Raman teve seu inicio em
1984, bem mais recente, quando comparado com a espectroscopia no infravermelho. Os
principais motivos desse atraso sdo o alto custo da instrumentacdo, o fato de que materiais
dessa natureza, quando excitados por lasers que emitem no visivel, geram fluorescéncia
induzida por laser (LIF), maior obsticulo a ser transposto, e aquecimento, que causa
decomposi¢cdo da amostra (Kenton e Rubinovitz, 1990; Agarwal, 1999). A secdo de choque
para o espalhamento Raman € muito inferior a da fluorescéncia. Assim, o sinal Raman fica
parcial ou totalmente encoberto pela intensa fluorescéncia das amostras, contendo lignina e
algumas impurezas, quando a excitagdo ¢ feita na regido do visivel. Até o inicio da década de
80, os lasers mais acessiveis sd emitiam na regido visivel do espectro eletromagnético, razao
pela qual as publicagdes restringiram-se a estudos da celulose (que ndo é afetada pelo LIF),
conduzidos por Atalla (Agarwall, 1999), que tem o mérito de ter sido o primeiro a propor

tabela de atribuicdes espectrais para esse componente da madeira. Outras publicacdes
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referem-se aos estudos das paredes celulares de vegetais e das orientacdes da lignina feitos
usando a microssonda Raman (Raman-microprobe). Nesta técnica, um microscopio é
acoplado ao equipamento Raman convencional. A radiacdo laser incidente é focalizada na
amostra por meio da objetiva do microscopio, a qual coleta a radiacdo espalhada (na
configuragdo de restroespalhamento) e a transmite para a fenda, de entrada do monocromador
(Agarwal e Atalla, 1986). Para obter espectros Raman com melhor qualidade, era necessdrio
desenvolver e fazer uso de técnicas que extinguissem a fluorescéncia das amostras (Agarwal,
1999).

Os primeiros espectros Raman da lignina e de materiais contendo lignina foram
publicados em 1984 por Atalla e Agarwall, gracas ao desenvolvimento e a disponibilidade do
método Raman com transformada de Fourier e da fonte laser emitindo em 1064 nm, portanto,
no infravermelho préximo, o que eliminou os problemas com a LIF (Agarwal, 1999). A
espectroscopia Raman passou, entdo, a ser aplicada, com certa moderacdo, nas andlises de
varios materiais de procedéncia florestal, como por exemplo, na classificacio das madeiras
coniferas e leguminosas, baseando-se nas diferencas de posi¢do e intensidade de algumas
bandas Raman observadas (Kenton e Rubinovitz, 1990; Evans, 1991; Lewis et al., 1994).

Em outro segmento de pesquisa, Agarwal e Ralph (1997) tentaram associar todas as
caracteristicas espectrais da madeira abeto preto (black spruce), uma conifera com baixo teor
de extrativos, aos seus componentes principais, nominalmente, hemicelulose, celulose e
lignina. Todo o estudo baseou-se em compara¢des com modelos isolados da lignina, mais de
setenta, ¢ da hemicelulose. A lignina foi isolada da madeira por duas metodologias
consideradas menos agressivas a sua estrutura nativa: a Milled Wood Lignin — MWL
(separacdo mecénica seguida de extragdo com uma mistura de dioxano e dgua — 24:1) e a
MWL-enzima (separacdo mecanica seguida de tratamento com celulase). As caracteristicas do

espectro Raman do abeto preto foram atribuidas quase que integralmente a celulose e a
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lignina, pois os autores verificaram que as contribui¢des da hemicelulose coincidiam com as
da celulose, além de serem detectadas com muita dificuldade.

Ainda com o objetivo de gerarem informagdes bdsicas, necessdrias para ampliar a
utilizacdo da técnica Raman na andlise de produtos lignoceluldsicos, Agarwal et al. (1999)
compararam os espectros de ligninas do tipo MWL obtidas a partir de coniferas (abeto e
loblolly pine), de leguminosas (dlamo ou aspen e sweet gum) e de ligninas MWL,
quimicamente modificadas por agentes branqueadores e por agentes de metilacdo, acetilagdo e
hidrogenagdo. Os autores demonstraram que a maioria das caracteristicas espectrais Raman
das ligninas era comum para as coniferas e leguminosas e algumas diferencas nas intensidades
somente poderiam ser explicadas se as hemiceluloses fossem levadas em consideracdo. As
ligninas quimicamente modificadas serviram para auxiliar na interpretacdo do espectro da
lignina in natura, pois as mudangas espectrais puderam ser relacionadas com as mudancgas
estruturais decorrentes das reacdes especificas.

A investigacdo vibracional de produtos florestais processados, principalmente, o papel
obtido da polpa mecénica ou termomecanica, foi uma das dreas que mais se beneficiou com o
advento da espectroscopia FT-Raman (Agarwal, 1999). Agarwal, Atallla e Forsskahl (1995)
monitoraram as mudancas induzidas pela luz UV na lignina, por meio da diminui¢do da
intensidade da banda em 1654 cm™ atribuida ao 4lcool coniferil e ao coniferaldeido.
Posteriormente, a p-quinona foi identificada por Agarwall (1998) como um dos compostos
responsdveis pelo fotoamarelecimento do papel, detectando uma banda em 1675 cm™, que
surgia quando a polpa era tratada com radiagdo UV. A técnica FT-Raman também tem sido
usada para testar a eficiéncia de sistemas de branqueamento da polpa (Weinstock et al., 1993;
Vester et al., 2004) e como procedimento industrial alternativo de rotina para determinar o
ntimero kappa, que € um método cldssico, moroso e indireto de controle do teor de lignina na

polpa durante todas as fases de produgdo do papel (Ibraim et al., 1997; Agarwal et al., 2003).
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O potencial da espectroscopia FT-Raman no campo dos materiais lignoceluldsicos é
muito vasto e sua exploragdo ainda estd se iniciando, de acordo com Agarwal (1999), pois
entende que essa técnica possui determinadas caracteristicas peculiares que sdo extremamente
vantajosas, como a microssonda Raman, que permite realizar andlise estrutural in situ de
microrregides de um material heterogéneo, sem sofrer qualquer interferéncia da 4gua presente
na amostra, e, portanto, pode analisar amostras de madeira diretamente nas arvores, sem
causar qualquer dano. Kihara et al. (2003) ressaltaram ainda que se torna cada vez mais
importante o controle efetivo da qualidade e da quantidade da lignina nos plantios destinados
para a producdo de papel, considerando os altos custos envolvidos durante a fase de plantio
das arvores, quando tecnologias inovadoras de propagacdo clonal, melhoramento genético etc.
sdo empregadas rotineiramente para aumentar a producdo.

E digno de nota o trabalho desenvolvido sobre o pau-brasil (Caesalpinia echinata) por
Oliveira et al. (2002), que caracterizaram a brasilina e a brasileina, que sdo pigmentos
responsdveis pela coloracdo vermelha intensa da madeira, pelas técnicas FT-Raman e
infravermelho. As bandas Raman desses dois pigmentos foram usadas como biomarcadores® e
serviram de base para elaborag@o de protocolo ou chave de identificacdo de uma colegdo de
madeiras histéricas visualmente similares pertencentes ao Jardim Botanico Real (Kew,
Inglaterra), que foram coletadas em diferentes periodos e eram procedentes de diversos paises
(Edwards, Oliveira e Nesbitt, 2002). Com auxilio dos biomarcadores, foi possivel separar as
espécies C. echinata e a C. sappan e, na auséncia deles, usando somente os espectros Raman,
os géneros Haematoxylum e Caeasalpinia nao puderam ser classificados.

Outros tipos de espectroscopia Raman, como a espectroscopia Raman

Pré-ressonante e a espectroscopia Raman intensificada por superficie (SERS — Surface

® Biomarcador: banda vibracional caracteristica do composto que pode ser observada no espectro de uma matriz
complexa.
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Enhanced Raman Spectroscopy), foram utilizadas para estudar materiais lignocelulésicos ou
seus modelos, porém o nimero de publicacdes atual é extremamente reduzido.

Na espectroscopia Raman Ressonante, as intensidades das linhas Raman associadas as
vibragdes mais simétricas podem ser aumentadas por um fator de cerca de dez vezes, quando
o comprimento de onda do laser de excitacdo aproxima-se de uma transi¢cdo eletronica do
analito (Skoog, 2002). Na revisdo feita por Agarwal (1999), sdo citados dois trabalhos em que
esta metodologia foi usada para estudar as paredes celulares de duas espécies florestais.
Verificou-se que nenhum modelo de carboidrato e somente alguns modelos da lignina
exibiram o efeito pré-ressonante com laser emitindo no visivel (A = 514,5 nm), porém
inclufam a banda da lignina em 1595 cm™, o que inviabilizava a sua utilizagio em trabalhos
quantitativos (Bond, 1991, citado por Agarwal, 1999). Agarwal e Atalla (1994) usaram o
efeito Raman Pré-ressonante para quantificar os cromoéforos remanescentes de polpas
branqueadas, excitando alternadamente as amostras com lasers em dois comprimentos de
onda (514,5 e 647,1 nm). A troca dos lasers permitia identificar as bandas que variavam e,
com isso, foi possivel detectar a presenca de croméforos e quantifica-los. Os autores puderam
associar as contribuicdes espectrais em 1120, 1595, 1620 e 1654 cm™ aos croméforos.

Na espectroscopia Raman intensificada por superficie, o espalhamento Raman de
determinadas moléculas adsorvidas em superficies metdlicas, especialmente preparadas, é
intensificado cerca de 10>-10° vezes (Rubim, 1993). Portanto, quando ocorre o efeito SERS,
certos compostos podem ser detectados em nivel de tragos, porém nem todos os compostos
exibem esse fendmeno (Skoog, 2002). Agarwall (1999) examinou vérios modelos da lignina,
no entanto, somente o coniferaldeido apresentou a intensificacdo. Mesmo assim, o autor
ressaltou a necessidade de ampliacdo dos estudos, para explorar o potencial da técnica na

detecgdo de subestruturas da lignina.
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IV.2 Procedimento experimental

As mesmas amostras de madeira, em forma de pastilhas (2,53 cm de didmetro e
0,3 cm de espessura) ou laminas (4,00 x 1,50 x 0,15 cm) que foram utilizadas para obtencao
dos espectros de cor (Cap. II) e no infravermelho (Cap. III), tratadas ou ndo com radiagdo UV,
serviram para obter os espectros por Raman convencional, FT-Raman e espectroscopia
infravermelho proximo com transformada de Fourier (NIR-FT).

Para verificar o efeito SERS, laminas de angelim vermelho e marupd ndo-irradiadas e
irradiadas com luz UV (A = 350 nm por 200 h) tiveram suas superficies recobertas com filme
metdlico de 10 nm de espessura, produzido por evaporac¢do de ouro em vicuo (107" mbar). O
instrumental usado foi um Balzers SCD 050 Sputter Coater (USA), que operava com gas
argénio, distdncia de trabalho da amostra de 50 mm e corrente elétrica de 40 mA, durante
40 segundos.

Os espectros FT Raman foram obtidos, usando Interferometro Brucker Equinox 55
(Brucker Instruments, Inc., Alemanha). Laser Nd:YAG emitindo em 1064 nm com poténcia
de 150 mW excitava a amostra, a luz espalhada era coletada em geometria de
retroespalhamento (180°) e detectada por detector de Ge refrigerado com nitrogénio liquido,
apds atravessar divisor de feixe de quartzo. Os espectros sdo o resultado de média de 128
varreduras (interferogramas) com resolu¢do nominal de 4 em™

Nas comparacdes quantitativas das bandas nos estudos sobre a degradacdo da
superficie da madeira, em uma primeira abordagem, a altura da banda da celulose (899 cm™)
foi utilizada para normalizar o espectro, por ndo ser susceptivel a irradiacdo UV.
Posteriormente, o sulfato de sédio anidro foi usado como padrio externo para compensar
eventuais instabilidades do instrumento. Assim, imediatamente apds finalizar cada espectro de

madeira, era feito o espectro de sulfato de sédio e media-se a altura mdxima da banda forte
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em 993,76 cm™'. As alturas das bandas da celulose (900 cm™) e da lignina (1600 cm’) eram,
entdo, normalizadas em relagdo a altura da banda do padrao externo.

Nos outros estudos desse trabalho, os espectros das amostras foram normalizados,
tornando a banda em 1096 cm™ igual a unidade, conforme sugerido por Agarwall e Ralph
(1997). A preferéncia em utilizar essa banda justifica-se considerando que a intensidade do
sinal Raman é bem mais fraca do que a do IR e a intensidade da banda em 1096 cm™ é cerca
de quatro vezes maior do que a em 900 cm™, o que diminui erros de medigdes da altura da
banda.

Os espectros Raman convencionais foram obtidos no Laboratério de Espectroscopia
Molecular do Instituto de Quimica da USP (LEM - IQ/USP), onde se utilizou um Sistema
Raman Renishaw 3000, equipado com detector tipo CCD de alta performance. Microscépio
Olympus BTH2, equipado com objetiva com fator de 80x, foi utilizado para focalizar o feixe
do laser na amostra e coletar a radiacdo espalhada. Como fonte de excitagdo laser, utilizou-se
a linha em 632,8 nm de laser de HeNe refrigerado a ar.

As medidas FT-Raman das madeiras recobertas com filme de ouro foram feitas
também no LEM — IQ/USP, em instrumento FT-Raman com microscépio acoplado RFS
100/S (Ramanscope, da Bruker).

Os espectros NIR-FT (infravermelho préximo por transformada de Fourier) foram
obtidos no Interferometro Bruker Equinox 55, o mesmo usado para o FT-Raman, sendo o
sinal coletado por meio de fibra 6tica e detectado por detector de Ge. Cada espectro é a média
de 32 varreduras, usando o ar como referéncia e resolucdo espectral de 8 cm™.

Os ajustes de linha base e a medi¢cdo da altura da banda foram realizados, usando o

programa GRAMS (Galactic Co.).



114

IV.3 Resultados e discussao

IV.3.1 Caracterizacao das madeiras por FT-Raman

Os espectros Raman das madeiras estudadas, assim como os de todos os outros
materiais lignocelulésicos submetidos a radiag@o laser com excitagdo no visivel, apresentaram
intenso componente fluorescente (LIF), que encobria totalmente o espalhamento. Para
exemplificar, a Figura IV.1 ilustra os espectros do angelim e do marupa obtidos tanto com
equipamento convencional dotado de laser HeNe emitindo no visivel (A = 632,8 nm), como
com equipamento FT-Raman com laser Nd:YAG emitindo no infravermelho préximo
(A = 1064 nm). E importante notar que a fluorescéncia provocada pelo laser é cerca de trés a
quatro ordens de grandeza mais intensa do que o espalhamento obtido para as madeiras e que,

para a madeira rica em cromoéforos, como no caso do angelim, a fluorescéncia € ainda mais

exacerbada.
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Figura IV.1 Espectros Raman obtidos com (A) instrumento convencional e laser HeNe
(A =632,8 nm) e (B) instrumento FT-Raman e laser Nd:YAG (A = 1064 nm).
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Os espectros DRIFT e FT-Raman do marupd podem ser comparados na Figura IV.2.
Desta ilustrag@o, pode-se destacar que na regido do estiramento C-H o espectro DRIFT do
marupd apresenta apenas uma banda larga cerca de 2940 em™, enquanto que no espectro
Raman aparecem trés bandas, em 3068, 2938 e 2898 cm’!. No entanto, as bandas mais
utilizadas no DRIFT, a da carbonila (1739 cm'l) e da lignina (1508 cm'l), ou tém a
intensidade muito fraca ou ndo sdo observadas no espectro Raman.

A regido entre 1800-1500 cm™ é a que possui mais informagdes a respeito da lignina,
pois as vibragdes de estiramento do v(C=C) e v(C=0) dos anéis arométicos contribuem com a
banda forte em 1600 cm™. A grande vantagem dessa banda é que ela é constituida somente
por contribuicdes da lignina e isso permite a sua aplicacdo quantitativa direta, quando os
pardmetros experimentais e instrumentais estdo fixados, como por exemplo, a poténcia do
laser. Desse modo, a intensidade Raman do pico € proporcional a concentracdo da espécie a

ser analisada (Skoog, 2002).
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Figura I'V.2 Espectro do marupé obtido com (A) FT-Raman e com (B) DRIFT.
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No espectro DRIFT, a banda em 1600 cm™” encontra-se muito préxima de outra
localizada em 1650 cm™', que é atribuida 2 deformagdo angular da H,O, o que faz que seja
inviabilizada para medidas quantitativas. Do mesmo modo, a banda em 1510 cm™, que na
técnica DRIFT ¢ utilizada para avaliar a decomposi¢do da lignina, no FT-Raman apresenta
baixa intensidade, além de sofrer interferéncia da banda vizinha em 1460 cm

Comparando os espectros FT-Raman das madeiras estudadas, na Figura IV.3, percebe-
se que todas seguem mesmo padrio, como ocorreu nos espectros DRIFT, e algumas pequenas

. . n L, . 1
diferencas podem ser notadas na regiio com nimero de onda abaixo de 1800 cm
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Figura IV.3 Espectros FT-Raman das quatro madeiras tropicais estudadas.

As madeiras mais escuras apresentam espectro FT-Raman com ruido ndo-randémico,
ou seja, reprodutivel, na regido entre 1900 e 2400 cm”'. Em madeiras mais escuras, a amostra
¢ localmente aquecida pela radiacdo laser incidente e o vapor d ‘dgua gerado absorve parte da
radiacdo espalhada. A Figura IV.4 mostra espectro de transmissdo (rotacdo-vibragdo) do
vapor d“dgua na regido do primeiro harmdnico do modo de estiramento OH. Os mdximos para

os ramos R e Q aparecem em 7342 e 7232 cm™, respectivamente. Para poder comparar este
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espectro com os espectros Raman das madeiras de jatobd e marupd (ver Figura IV 4), ele foi
modificado de modo a computar o deslocamento Raman para estas absor¢des, considerando a
radiagdo laser excitante em 9398,5 cm -1 (1064 nm). Neste caso, os maximos para os ramos R
e Q aparecem em 2057 e 2167 cm™, respectivamente. Note que as bandas de rotagdo-vibracao
do primeiro harmdnico do modo do estiramento O-H da 4gua coincidem com a localizac¢do do
ruido observado entre 1900 e 2400 cm™' do espectro Raman e que o ruido é maior para a

amostra de madeira mais escura (jatobd).
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Figura IV.4 Espectros FT-Raman do marupéd e do jatobd, indicando o ruido, e o espectro
NIR, indicando o primeiro harménico do vapor de dgua.

A Figura IV.5 ilustra as contribui¢des de dois componentes da madeira, da celulose
pura microcristalina e da holocelulose, no espectro da madeira. Na Tabela IV.1, encontram-se
as bandas Raman observadas nos espectros das quatro madeiras tropicais e respectivas
atribui¢des, baseando-se no trabalho de Agarwall e Ralph (1997), para a conifera denominada
abeto preto. Esses autores verificaram que as contribui¢des da hemicelulose (glucomananas +
xilanas) ao espectro Raman da madeira eram minimas, devido a dois fatores: a baixa
concentragcdo da hemicelulose e a sua ndo-cristalinidade, diferenciando-se das bandas agudas
e intensas da celulose, que € um polimero cristalino altamente organizado. Por meio de

estudos comparativos com mais de 70 modelos representando vérias unidades estruturais das
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ligninas, Agarwall e Ralph puderam associar as caracteristicas espectrais do abeto a dos

polimeros da lignina e dos carboidratos.

Figura IV.5 Espectros FT-Raman do marup4, da holocelulose e da celulose pura
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Tabela IV.1 Posicoes das bandas e atribui¢cdes dos espectros Raman das madeiras estudadas.

Dinizia Apuleia Hymenaea | Simaruba
excelsa molaris courbaril amara Atribuigio"? Espécie
(angelim) | (garapeira) | (jatoba) | (marupa) Quimica’

cm’ cm’ cm’ cm’
3068 3068 3068 3072 v(C-H) lignina
2938 2939 2899 2936 v(CH) lignina
2848 2842 2846 2845 Vv(CH) e v(CH,) celulose
1657 1655 1654 1659 v(C=0); v(C=C) ou 6(HOH) lignina
1603 1602 1600 1600 v (C=C) [anel aromatico] lignina
1504 1505 1505 v (C=C) [anel aromético] lignina
1459 1450 1459 1460 das(C-H) e 6(HOC) celulose
1420 1422 1420 lignina
1374 1370 1375 1374 8s(CCH); 6s(HCO) e 8s(HOC) celulose
1333 1333 1334 1333 8(OH); 8(CCH) e v(C-OH) celulose
1193 1194 1190 1191 v(C-0) lignina
1147 1148 1151 1151 V,5(C-0-C) celulose
1121 1124 1122 1124 celulose
1095 1095 1096 1096 celulose
1042 1036 1042 1042 celulose
970 988 971 971 celulose
901 897 900 902 celulose
785 780 786 lignina
739 732 731 732 lignina
596 595 595 595 lignina
527 515 522 524 das(CH) celulose
375 376 375 376 celulose

Nota 1 - v,: estiramento simétrico; V,: estiramento assimétrico e 8: deformagdo angular no plano.

Nota 2 - Agarwal e Ralph, 1997.
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IV.3.2 Tentativas para observar as modificacbes das superficies das madeiras
irradiadas por luz UV
Baseando-se nos trabalhos com polpa de papel, foram feitas diversas tentativas para
averiguar se as modificacdes ocasionadas pela radiagdo UV na superficie das madeiras
também podiam ser monitoradas por espectroscopia Raman. Em analogia aos resultados
obtidos com DRIFT, normalizou-se o espectro pela banda da celulose em 900 cm™, porém
sem sucesso, pois os resultados ndo eram reprodutiveis. Partiu-se, entdo, para padrio externo,
conforme sugerido por Mendes et al. (2003), para andlise quantitativa via FT-Raman,
utilizando a banda intensa em 993,76 cm™ do sulfato de sédio anidro. Dessa maneira, pdde-se

observar que as oscilagdes espectrais eram causadas pela instabilidade do préprio

equipamento.
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Figura IV.6 Espectros FT-Raman de amostras do angelim (A) sem tratamento; (B) sem
tratamento e recoberta com Au; (C) irradiada com UV por 200 h e (D)
irradiada com UV por 200 h e recoberta com Au.

As amostras foram novamente irradiadas com UV por 200 h e, com auxilio do padrio
externo, certificou-se que os espectros Raman n@o acusavam alteracdo na intensidade da

banda da lignina em 1600 cm’, da celulose ou de qualquer outra banda. Nesta e em todas as



120

tentativas anteriores, para cada amostra sempre foi utilizada a média de seis espectros Raman,
devido a heterogeneidade da madeira.

Outra tentativa para verificar as mudangas quimicas da superficie da madeira, por
meio do efeito SERS, consistiu em recobrir amostras de madeiras irradiadas e nao-irradiadas
com fina camada de ouro (10 nm). Os espectros da Figura IV.6 mostram os resultados
encontrados para a madeira de angelim vermelho que foram obtidos no interferdmetro FT-
Raman.

Confrontando os espectros da Figura IV.6, verifica-se que a madeira recoberta com
ouro ndo apresentou o efeito de intensifica¢do do sinal Raman (SERS). Nas situagdes madeira
recoberta com ouro irradiada e ndo-irradiada, apenas pode ser notado aumento da intensidade
de fundo (background), usualmente observado para superficies metdlicas que apresentam
efeito SERS (Rubim, 1993). E importante notar que, apesar da madeira ter sido irradiada por
200 h com luz UV, a propor¢io entre a banda da lignina em 1600 cm™ e as demais bandas

mantém-se inalterada.
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Figura IV.7 Espectros FT-Raman do marupd (A) ap6és 200 h de radiacio UV
(A = 350 nm) e 14 dias de lixiviagdo em dgua, (B) madeira sem tratamento e
(A-B) resultado da diferenca entre os espectros.
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Em dltimo ensaio, a amostra de marupd ilustrada na Figura IV.7 (A) sofreu 200 h de
irradiagdo UV seguida de lixiviacdo em dgua por 14 dias consecutivos. Portanto, de acordo
com os resultados obtidos no infravermelho (Figura III.16), a banda préxima a 1600 cm’
deveria ter sua intensidade diminuida em conseqiiéncia da decomposicdo da lignina e da
solubilizacdo dos produtos da fotodegradagcdo. No entanto, a diferenca entre os espectros da
madeira tratada e ndo-tratada (Fig. IV.7 (A - B)] revela variacdo insignificante.

Como mencionado no item I3 do Capitulo I, a decomposi¢do da madeira € um
fendmeno essencialmente superficial. Vérios autores (Davidson, 1996; Miiller, 2003; Hon,
2001) demonstraram experimentalmente que a radiacdo UV atinge 75 wm de profundidade e a
luz visivel alcanca até cerca de 200 um. Portanto, levantou-se a hipdtese de que a radiacdo IR
emitida pelo laser Nd:YAG ultrapassava a camada superficial, onde estavam ocorrendo as
modificagdes quimicas, e o espalhamento verificado € originado nas camadas abaixo da

superficie tratada e modificada.
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Figura IV.8 Espectros NIR das madeiras, ilustrando a auséncia de banda de absor¢do em
9400 cm™! (1064 nm) equivalente a0 Aemissao do laser usado no FT-Raman.

Esta hipétese pode ser confirmada observando-se os espectros FT-NIR (Infravermelho

proximo por transformada de Fourier) das madeiras, ilustrados na Figura IV.8. Estes espectros
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mostram que as madeiras investigadas ndo absorvem em 1064 nm (9400 cm™), o que significa
que a radiacdo do laser de excitagdo Raman atravessa a superficie quimicamente modificada
do material e o espalhamento observado refere-se a camadas inferiores subjacentes, que se
mantém quimicamente inalteradas.

Recentemente, a Bruker Optics do Brasil (2004) nos informou que a penetragdo da
radia¢do do laser de Nd:YAG na madeira € maior que 200 um, o que veio corroborar com

essa hipdtese.

IV.3.3 Os extrativos da madeira

A espectroscopia Raman tem mostrado ser a ferramenta adequada para detectar
estruturas croméforas da lignina, em polpas para papel (Agarwal e Atalla, 2000) e na madeira
(de Oliveira et al., 2002). Como tentativa de verificar a presenga do extrativo no angelim
vermelho, compararam-se os espectros da madeira com o da madeira lixiviada em dgua por 14

dias, ininterruptamente.
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Figura IV.9 Espectros FT-Raman do angelim vermelho, (A) antes e (B) apds ser lixiviado
com 4dgua durante 14 dias e o espectro resultante (A - B), relativo aos
extrativos soliveis em dgua.
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A Figura IV.9 ilustra o espectro resultante, no qual verifica-se certa semelhanca com o
obtido para a brasileina e para a brasilina (Oliveira et.al., 2002), pela presenca da banda bem
resolvida em 1611 cm™ e um ombro em 1690 cm™. Com base em espectros de modelos da
1,4-benzoquinona, da 1,3,5-benzenotriol e da 2,5,-dihidroxi-1,4-benzoquinona, Oliveira et al.
atribufram a banda em 1611 cm™ aos modos de vibragdo v(C=C) e v(C=0) e a0 ombro em
1690 cm™ ao acoplamento v(C=0) e v(C=C).

Essa semelhanca também pode ser observada na Figura VI.10 no espectro resultante
entre uma regido escura da madeira menos o espectro de uma regido mais clara; ambos
espectros feitos com auxilio de microscépio para focalizacdo da radiacdo laser nas amostras.
O espectro resultante exibe bandas em 1661 em’ e em 1697 cm™, porém, percebe-se
claramente que a banda em 1697 cm’! é mais intensa no espectro da regido escura, o que pode

ser indicativo da presenca de teor mais elevado de extrativos nessas regides.
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Figura IV.10 Espectros Raman convencionais das regides (A) escuras e (B) claras e o
espectro resultante (A - B) do angelim vermelho.

E necessdrio ressaltar que, provavelmente, nesse espectro resultante também estejam

ocorrendo variagdes dos teores de lignina, celulose e hemicelulose, que sdo distribuidos
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heterogeneamente no tecido lenhoso, por exemplo, os extrativos concentram-se mais nas

células dos raios (Fengel e Wegener, 1984).

IV.4  Conclusoes

A espectroscopia FT-Raman n3o é uma técnica adequada para acompanhar a
degradag@o da superficie da madeira por radiag@o ultravioleta. Os resultados experimentais
sugerem que a radiacdo laser no infravermelho préximo esteja atingindo regides abaixo da
superficie de modificacdo quimica da madeira.

O uso de padrdo externo, como o sulfato de sédio para medidas quantitativas nos
espectros FT-Raman, é um recurso adequado para compensar os desvios causados por
instabilidades do equipamento, tais como oscilagdes na poténcia da fonte de irradiacdo e
alteracdes no alinhamento ptico.

A madeira, nas condi¢gbes experimentais utilizadas, ndo apresentou intensificacdo do
espalhamento Raman — efeito SERS —, apds a sua superficie ter sido recoberta com fina
pelicula de ouro (10 nm).

Os resultados obtidos sugerem que a técnica FT-Raman tem grande potencial a ser

explorado na identificacdo de estruturas croméforas dos pigmentos da madeira.
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V. CONCLUSOES FINAIS

V. Conclusoes

As duas técnicas espectroscépicas de refletdncia selecionadas para acompanhar as
modificacdes fisico-quimicas das superficies das madeiras, devido a irradiagio UV,
monocromdtica ou ndo, por um periodo de 200 h, mostraram ser bastante apropriadas para
esse propdsito.

Este monitoramento ndo foi possivel ser feito pela espectroscopia FT-Raman. Os
resultados experimentais sugerem que a radiacdo emitida pelo laser no infravermelho
préximo atingia camadas imediatamente abaixo da superficie modificada, em que os
polimeros da madeira ndo foram alcangados pela radiacio UV. Uma possibilidade que foi
testada, mas ndo explorada extensivamente, é o uso do efeito SERS (Surface Enhanced
Raman Scattering) (Rubim, 1993), com excita¢do no infravermelho préximo. A deposi¢do de
um filme de prata ou ouro, com particulas de dimensdes apropriadas para intensificacdo SERS
em 1064 nm, promoveria a intensificagdo do sinal Raman das espécies quimicas presentes nas

primeiras camadas superficiais da madeira, mas este seria assunto para uma outra tese.
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As modificacdes de cores e das estruturas quimicas da celulose e da lignina,
distribuidas na camada externa das madeiras, ocorreram rapidamente durante as primeiras dez
horas de exposicdo a radiagdo UV. Apoés este periodo, a velocidade de variacdo foi reduzida e
as curvas de intensidade de cor e de formacgdo da carbonila versus o tempo de irradiacio
tenderam a estabilizarem-se, formando patamares quase constantes. Essas observacdes
sugerem que a camada superficial, ap6s ter sido formada, passe a exercer o papel de anteparo
de protecdo para as camadas subseqiientes, impedindo a radiacdo UV de penetrar e atuar nas
camadas mais profundas, ou a prépria difusdo de oxigé€nio, agente quimico importante no
processo de fotoxidagdo da madeira.

Também foi observado que a velocidade de decomposi¢do da superficie € diferente
para cada espécie estudada, confirmando-se o fato de as madeiras claras sofrerem os efeitos
da radiacdo UV mais rapidamente do que as de coloracdo escura. Isto ficou evidenciado pelas
perdas de luminosidade, variagdo de cor, variagdo das intensidades das bandas v(C=0) e
v(C=C) das superficies das madeiras. O amarelecimento do marupd pode ser verificado a olho
nu.

A funcdo Kubelka Munk pode ser usada nos espectros no visivel e nos espectros IR de
refletancia obtidos diretamente dos blocos de madeira ou serragem, sendo que o tempo de
preparo das amostras foi minimo (homogeneizagdo da superficie com abrasivos). No DRIFT,
ndo houve a necessidade de diluir a amostra em matrizes inertes, apesar de terem ocorrido
distor¢des na regido préxima a 1100 cm™. No entanto, estas ndo interferiam nas principais
bandas monitoradas.

Na espectrocolorimetria, os resultados baseados na variagdo maxima da intensidade
dos espectros KM de diferenca correlacionaram-se bem com os resultados obtidos do sistema

CIE-L*a*b*. Esses espectros permitiram identificar e monitorar as bandas de absor¢do. Dessa
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maneira, eliminou-se a etapa de corte da amostra em laminulas muito finas para obter os
espectros de transmitancia ou absorbancia.

Os espectros KM de diferenca do espectrocolorimetro foram bastante apropriados para
estudar as madeiras tropicais indicadas para uso externo, normalmente de elevada dureza, que
exigem procedimentos adicionais de preparo da amostra para serem cortadas, como por
exemplo, o seu cozimento. Portanto, a maior vantagem dos espectros KM de diferenca é
manter a integridade fisica e quimica da madeira in natura e permitir observar somente as
transformagdes induzidas pela radiagdo UV.

Além disso, verificou-se, por meio dos espectros, que todas as espécies de madeira
apresentavam banda de absorc@o forte proxima a 410 nm, apds o tratamento com UV.
Portanto, ha indicativo de que esta banda seja formada pela fotodegradacdo de um dos
polimeros bdsicos presente em todas as madeiras, provavelmente as ligninas. J4, as outras
bandas dos espectros de cor, que se localizam em comprimentos de onda maiores, devem
estar relacionadas com a fotodecomposi¢ao dos extrativos, pois sé ocorreram nas madeiras
escuras. O marupd, madeira quase isenta de extrativos, apresentou um sé pico em 410 nm.

Experimentalmente, ficou mostrado que a lignina, a hemicelulose e os extrativos
contribuiram com a variagdo de cor provocada pela radiacdo ultravioleta. A celulose, nesta
regido do espectro, manteve-se inalterada.

Certificou-se, também, que a radiacdo UV provocou mudangas estruturais nos
polimeros da superficie madeira, devido ao aparecimento de novas estruturas v(C=0) e
desaparecimento de outras V(C=C) nos espectros DRIFT. Além da lignina, cuja decomposicio
pode ser acompanhada diretamente com a evolucdo do tempo de irradiacdo, foi observado que
os extrativos e as hemiceluloses também contribuiram com a formacdo de compostos

carbonilicos.
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Ap6s retirar quimicamente os extrativos, o angelim vermelho e o marupa sofreram
aumento na taxa de degradacdo, o que sugere que aqueles compostos tenham funcio
fotoprotetora. Essa hipdtese foi levantada anteriormente por outros estudiosos, porém é a
primeira vez que se obtém evidéncia experimental. O comportamento diferenciado do jatobd
pode ter como causa a presenga de compostos 6leo-resinosos nos vasos da madeira.

A degradacdo da celulose pura pode ser acompanhada na regidio do infravermelho.

A duas técnicas de refletdncia puderam ser correlacionadas significativamente para o
marupa, isto é, a formacdo de compostos coloridos estd relacionada a fotodegradagdo da
lignina e a formacao de compostos contendo grupos carbonilicos ndo-conjugados. A presenca
de extrativos no marupd e nas outras madeiras fez que esta correlacdo fosse menos evidente,
assim esse resultado corrobora a hipétese de que os extrativos atuam como fotoprotetores da
madeira.

A técnica FT-Raman ndo foi adequada para acompanhar o processo de fotodegradagao

nas madeiras, porém possui uso potencial na deteccdo dos seus extrativos.
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