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RESUMO

AVALIACAO DE METODOLOGIAS ALTERNATIVAS PARA
CARACTERIZACAO DO ATAQUE DE FUNGOS APODRECEDORES DE
MADEIRAS

No presente estudo, amostras de madeiras de marupd (Simarouba amara Aublet.) e
andiroba (Carapa guianenis Aublet.), foram submetidas ao ataque dos fungos Trametes
versicolor (Linnaeus ex Fries) Pilat (podridao branca) e Gloeophylum trabeum (Persoon ex
Fries) Murrill (podridao parda). O objetivo do trabalho foi caracterizar o apodrecimento de
madeiras através de técnicas alternativas, ndo-destrutivas. A colorimetria foi utilizada para
determinar as cores das madeiras antes e apds o ataque dos fungos, utilizando o Sistema
CIELAB 1976. Para acompanhar a variagao do teor dos compostos quimicos nas amostras
foi utilizada a técnica de espectroscopia de refletiancia difusa no infravermelho médio com
transformada de Fourier. As madeiras de marupd e andiroba foram consideradas nao
resistentes ao fungo de podriddo branca, com perdas de massa de 63,88 e 51,33%
respectivamente; para o fungo de podridao parda, a andiroba foi considerada resistente, € o
marupd, ndo resistente, com perdas de massa de 17,51 e 52,96% respectivamente. Ambas
as espécies de madeira se apresentaram mais escuras apés o ataque do fungo Gloeophyllum
trabeum de podriddao parda, com o marupd apresentando L* = 31,07, a*=5,40, b* = 10,48,
C* = 11,84 e h* = 62,22 e a andiroba apresentando L* = 26,69, a*=4,52, b* = 6,19,
C*=7,97 e h* = 50,44. Ap6s o ataque do fungo Trametes versicolor a madeira da andiroba
apresentou-se mais clara, com L* = 41,22, a* = 8,43, b* = 14,17, C*= 16,51 e h* = 59,27,
o marupd escureceu ligeiramente, apresentando L* = 51,88, a* = 4,99, b* = 20,45,
C*=21,05 e h* = 76,30. A andlise dos espectros de infravermelho mostrou que em ambas
as espécies de madeira houve uma reducdo na intensidade das bandas de celulose,
hemicelulose e lignina apds o ataque do Trametes versicolor, € uma reducado na intensidade
da banda de celulose apds o ataque do Gloeophyllum trabeum. De uma forma geral, as
técnicas da colorimetria e do infravermelho médio mostraram-se eficientes para a
caracterizacdo do ataque dos fungos nas madeiras de marupd e andiroba.

Palavras-chave: Biodeterioragdo, Podriddo Branca, Podriddo Parda, Colorimetria,
Infravermelho Médio, DRIFT, Técnica Nio-Destrutiva.
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ABSTRACT

EVALUATION OF ALTERNATIVE METHODOLOGIES FOR
CHARACTERIZATION OF WOOD DECAY BY ROT FUNGI

In the present study wood samples of marupa (Simarouba amara Aubl.) and andiroba
(Carapa guianenis Aubl.) were submitted to Trametes versicolor (Linnaeus ex Fries) Pilat
(white rot) and Gloeophylum trabeum (Persoon ex Fries) Murrill (brown rot) fungi. This
research aimed to characterize the wood decaying using nondestructive alternative
techniques. Colorimetry was used to determine the color of the woods after and before
wood decaying fungi using the CIELAB 1976 system. To evaluate the changes in chemical
compounds levels in the wood samples the diffuse reflectance medium infrared Fourier
transform spectroscopy was used. Samples of marupd and andiroba was non resistant
against white rot fungi with a weight loss of 63.88 and 51.33% respectively; and against
brown rot fungi attack andiroba was resistant and marupd was considered non resistant,
with a weight loss of 17.51 and 52.96% respectively. Both wood species were darker after
the brown rot fungi Gloeophyllum trabeum, where marupa presented L* = 31,07, a*=5,40,
b* = 10,48, C*=11,84 and h* = 62,22 and andiroba presented L* = 26,69, a*=4,52,
b*=6,19, C* = 7,97 and h* = 50,44. After the white rot fungi Trametes versicolor attack,
the andiroba wood was lighter, with L* = 41,22, a* = §,43, b* = 14,17, C*= 16,51 and
h*=59,27; the marupa was slightly darken, with L* = 51,88, a* = 4,99, b* = 20,45,
C*=21,05 and h* = 76,30. The analisys showed a reduction in the peak intensity of
cellulose, hemicellulose and lignin, for both species, after 7. versicolor attack and a
reduction in the peak intensity of cellulose after G. trabeum attack. In general colorimetry
and medium infrared spectroscopy techniques were efficient to characterize both fungi
attack in marupd and andiroba wood samples.

Key words: Degradation, White rot, Brown rot, Colorimetry, Medium infrared, DRIFT,
Non-destructive Technique.
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1 INTRODUCAO

As florestas existentes no mundo somam cerca de 4 bilhdes de hectares, cobrindo
aproximadamente 30% da superficie terrestre do globo. Cinco paises concentram mais da
metade da area florestal total — a Federacao Russa, Brasil, Canad4, Estados Unidos e China.
No Brasil, cuja area territorial € de 851,5 milhdes de hectares, hd 477,7 milhdes de ha de
cobertura florestal (SBS, 2007).

O comércio internacional de produtos florestais tem se comportado de forma bastante positiva
ao longo da ultima década. Entre 1991 e 2003 a taxa média de crescimento do comércio
internacional de produtos florestais atingiu 2,7% ao ano. Isso € resultado do aumento da
demanda internacional aliado a intensificacdo do processo de globalizacdo. As transacdes
internacionais envolvendo os produtos florestais respondem por um montante anual da ordem
de 132 bilhdes de doélares. O fluxo do comércio internacional de produtos florestais esta
basicamente concentrado nos paises desenvolvidos (80%), onde se evidencia a Europa
Ocidental e a América do Norte (EUA e Canadd). Gradativamente, mesmo que ainda de
forma modesta, observa-se a participacdo de paises em desenvolvimento, como a China,
Indonésia, Brasil e Coréia (TUOTO, 2005).

Segundo o referido autor, nos ultimos anos, o Brasil vem ganhando espaco no mercado
internacional de produtos florestais. No inicio dos anos 90, a participagdo do Brasil nas
exportacdes mundiais de produtos florestais niao ultrapassava 1,7%. Em 2003, o Brasil
contribuiu com quase 4% das exportacdes mundiais de produtos florestais. Isso reflete
basicamente o forte crescimento das exportacdes brasileiras ocorrido desde a década de 90.
Entre 1991 e 2003 a taxa média de crescimento das exportacdes brasileiras de produtos
florestais foi 10,1% ao ano. As exportacdes brasileiras de produtos florestais atingiram a cifra
recorde de 5,5 bilhdes de ddlares em 2003, o que representa 7,5% do montante total exportado
pelo Brasil. Além disso, os produtos florestais contribuem com 20% do superavit da balanca
comercial brasileira.

Dentro deste contexto, o potencial madeireiro das florestas brasileiras tem sido estimado
como um dos maiores do mundo, considerando-se os produtos florestais brasileiros altamente
competitivos no mercado internacional. Pode-se afirmar ainda que mesmo com o
desaquecimento das principais economias globais motivado pela crise financeira, iniciada no
ultimo trimestre de 2008 nos Estados Unidos e na Europa, e a conseqiiente reducdo de crédito
no mercado mundial - que diminuiu a demanda por commodities agricolas e industriais de

diversas regides produtoras, inclusive do Brasil -, o setor florestal apresenta aspectos



extremamente valorizados em épocas de crise financeira, como o baixo custo de producdo nas
atividades de florestas plantadas, com menor ciclo e maior produtividade, e com ativos menos
sujeitos as oscilacdes do mercado financeiro (ABRAF, 2009).

Entretanto, exigéncias cada vez maiores relativas a qualidade do produto madeireiro tém
ocasionado sérias restricdes na procura da madeira brasileira, por parte dos paises
importadores de madeiras. Conforme Costa (1999), uma das causas que tem contribuido ndao
apenas para a diminuicdo da procura da madeira brasileira, mas também para reduzir seu
valor comercial, € a falta e/ou inadequado tratamento preventivo contra a infestacdo de
microrganismos que a danificam, em especial os fungos, que comprometem diretamente seu
aspecto estético.

Kelley et al. (2002) afirmam que a deterioracdo e a descoloracdo causadas por fungos sao as
maiores fontes de desvaloriza¢do na producio de madeira e da madeira em uso — perda de 15
a 25% do valor da madeira em pé e de 10 a 15% de produtos de madeira durante a estocagem
e utilizacgdo.

Ao se observar uma madeira, a primeira impressao vem do seu aspecto visual, proveniente,
basicamente, da sua cor e desenho, por isso € comum a indicacdo ou o uso em larga escala de
uma determinada espécie, levando-se em conta somente estes parametros. Através destas
caracteristicas, € possivel, também, obter a valorizagdo de espécies pouco conhecidas,
fazendo analogias com outras espécies ja tradicionais, o que induz as pessoas a usarem termos
de referéncia como: “padrao mogno”, “padrdo cerejeira”, “padrdo sucupira”, entre outros
(CAMARGOS e GONCALEZ, 2001).

Outro fator de grande influéncia na utilizacdo de uma peca de madeira estd relacionado com a
sua susceptibilidade a microrganismos xiléfagos, principalmente fungos e insetos. Assim, a
durabilidade ou resisténcia natural da madeira refere-se ao grau de susceptibilidade a acao de
intempéries e ao ataque de agentes destruidores, como fungos, insetos e brocas marinhas.
Madeiras de alta massa especifica, por apresentarem uma estrutura mais compacta e,
freqlientemente, elevado teor de substancias especiais, impregnando as paredes das células,
sa0 mais resistentes. A presenca de materiais como silica, alcaléides, taninos, normalmente de
ocorréncia mais acentuada no cerne dos troncos, aumenta a durabilidade natural da madeira,
devido ao efeito téxico que apresentam sobre os agentes deterioradores (BURGER e
RICHTER, 1991).

Segundo Santos, 1992 apud Oliveira et al. (2005), a madeira sob ataque de fungos apresenta
alteracdes na composi¢do quimica, reducdo da resisténcia mecanica, diminui¢do de massa,

modificagdo da cor natural, aumento da permeabilidade, reducdo da capacidade acustica,



aumento da inflamabilidade, diminui¢do do poder calorifico e maior propensdo ao ataque de
insetos, comprometendo, dessa forma, a sua qualidade e inviabilizando a sua utilizagdo para
fins tecnoldgicos.

Para que o conhecimento prévio das propriedades da madeira a ser utilizada seja dindmico e
menos oneroso, € necessaria a implementacdo de novas tecnologias. Dentro desse contexto, as
técnicas ndo-destrutivas sdo ferramentas utilizadas na caracterizacdo da madeira e na
avaliacdo da durabilidade. Estas técnicas apresentam vantagens em relacdo aos métodos
convencionais para caracteriza¢do da madeira, permitindo avaliar uma peca sem ter de extrair
amostras maiores dimensdes como € o caso dos ensaios destrutivos. Além disso, um grande
volume de material pode ser analisado com maior rapidez e precisdo, tornando-se versatil seu
enquadramento numa rotina de linha de produgdo. Dentre estas técnicas inclui-se a avaliacao
visual (colorimetria) e a espectroscopia no infravermelho.

Trabalhos desta natureza sdo importantes, pois possibilitam a determinacdo de padrdes de
alteracdo de cor em madeiras visando seu uso final, a necessidade ou ndo de tratamento
quimico e a determinacao de sua durabilidade natural para as mais diversas finalidades.
Portanto, o presente estudo teve como objetivo geral a caracterizacdo do ataque de fungos
apodrecedores em espécies de madeiras de cores distintas e homogéneas utilizando técnicas
alternativas ndo destrutivas.

Como objetivo especifico o estudo avaliou a Colorimetria e a Espectrofotometria no
Infravermelho Médio como técnicas alternativas para caracterizar o ataque dos fungos
apodrecedores Trametes versicolor e Gloeophyllum trabeum nas espécies de madeiras de

marupd (Simarouba amara Aubl.) e andiroba (Carapa guianensis Aubl.).
2 HIPOTESE

A madeira, quando submetida ao ataque de fungos apodrecedores, apresenta alteracdes em
sua cor natural e em seus constituintes quimicos bésicos segundo o tipo de fungo.
As metodologias empregadas (colorimetria e infravermelho médio) s@o vidveis para a

caracterizacdo do ataque de fungos apodrecedores na madeira.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 ESPECIES DE MADEIRAS

O marupd (Simarouba amara Aubl.) € uma espécie pioneira que pertence a familia
Simaroubaceae e distribui-se naturalmente por toda a Regido Amazonica, como também na
regido Centro-Oeste e Sudeste do Brasil. Ocorre principalmente nas florestas umbrofilas
densas e abertas, e dificilmente ultrapassa 30m de altura, podendo alcancar até 80 cm de
diametro. Como observado na Figura 3.1, apresenta fuste alto e muito cilindrico, com a copa
geralmente concentrada ao dpice da arvore (CRUZ et al., 2006).

Conforme os mesmos autores, a casca viva apds oxidagao adquire a cor amarela queimada e
apresenta gosto muito amargo. A madeira dessa espécie € leve, com massa especifica basica
de 0,38 g/cm3 (LPF, 2008), de cor bege-amarelada a creme, possui cerne e alburno indistintos,

sendo lisa ao tato e recebendo acabamento lustroso; sua textura € grosseira, sua gra ¢é direita e

seu cheiro € indistinto.

Figura 3.1 — Individuo de Simarouba amara Aubl. Fonte: LPF, 2008.

Segundo estudos realizados em 2006 pelo PromAmazonia — Centro de Promocdo da
Biodiversidade da Amazonia Peruana -, a composi¢do quimica do marupd € relativamente
pobre em hemiceluloses (12,5%) e rica em celulose (51,4%). Contém poucas cinzas (0,4%) e

tem uma porcentagem de silica desprezivel (0,01 %). Para os demais componentes quimicos,



os valores encontram-se na média das madeiras tropicais: 3,4% de extratos dlcool-benzeno;
2,0% de extratos com dgua; 31,2% de lignina. Ja conforme o estudo de Santana e Okino
(2007), no qual determinaram a composicao quimica de 36 espécies amazOnicas, 0 marupa
possui 19,5% de hemiceluloses, 48,5% de celulose, 32% de lignina, 0,3% de cinzas e 2,1% de
extrativos.

Ainda conforme o PromAmazonia, o marupa oferece uma durabilidade muito limitada frente
ao ataque dos fungos de podriddao branca Coriolus versicolor € Pycnoporus sanguineus, e de
podriddo parda Lentinus squarrosulus e Antrodia sp.. E susceptivel ao ataque de fungos
cromdgenos (mancha azul), uma vez que se observaram manchas nas tdbuas empilhadas
umidas que ndo foram acondicionadas imediatamente com separadores. J4 Kukachka (1960)
afirma que o marupd pode ser considerado moderadamente resistente aos fungos de podridao
branca e resistente aos fungos de podridao parda.

Sua madeira € muito utilizada na inddstria de moveis, para a fabricacdo de brinquedos e
caixas para guardar documentos e outros materiais de valor. Utilizada também para a
fabricacdo de forros. Esta espécie é de rdpido crescimento podendo ser empregada em
programas de reflorestamento, nas regides de sua distribuicdo natural (CRUZ et al., 2006). A
madeira de marupd estd relativamente bem difundida comercialmente, sendo produzida nos
estados de Rondo6nia, Maranhio e Para.

A Carapa guianensis Aubl. pertence a familia Meliaceae, sendo conhecida comumente como
andiroba. A espécie tem ampla distribui¢io nos Neotrépicos e na Africa Tropical. Ocorre no
sul da América Central, Colombia, Venezuela, Suriname, Guiana Francesa, Peru, Paraguai e
Brasil. Aqui ocorre na bacia Amazdnica, principalmente nas varzeas proximas ao leito de rios
e faixas alagdveis ao longo dos cursos d'dgua, sendo encontrada também em terra firme. A
espécie ocupa o dossel e sub-dossel da floresta, nos dois ambientes, podendo atingir até 30 m
de altura e 1,20 m de diametro (Figura 3.2). Possui ritidoma lenticelado, placas lenhosas

proeminentes e irregulares, e geralmente tem sapopemas baixas (SAMPAIO, 2000).



Figura 3.2 — Individuo de Carapa guianensis Aublet. Fonte: Boufleuer, 2004.

A andiroba é uma espécie adaptada a ocupar diferentes ambientes, o que lhe confere
diferengas morfoldgicas, especialmente no lenho, que pode ser vermelho ou branco, e na
coloragdo e viscosidade do 6leo. Nos individuos que ocorrem em terra firme, o 6leo é mais
escuro e de rdpido escoamento, e naqueles da virzea o 6leo € mais claro e viscoso (LEITE,
1997).

Conforme Santana e Okino (2007), a andiroba possui 20,6% de hemiceluloses, 46,5% de
celulose, 32,9% de lignina, 0,3% de cinzas e 3,1% de extrativos.

Esta espécie possui durabilidade moderada para organismos xiléfagos, segundo o Banco de
Dados de Madeiras Brasileiras do LPF (2008). Em um trabalho desenvolvido por Wangaard e
Muschler (1952), o alburno da andiroba foi considerado “muito duravel” a “duravel” em
resisténcia contra o fungo de podridao branca Polyporus versicolor, e “muito durdvel” quando
exposto ao fungo de podridao parda Poria monticola.

O ¢6leo de andiroba € composto de oleina e palmitina e menores proporcdes de glicerina. As
améndoas contém lipidios, fibras, minerais e dcidos graxos do 6leo. Revilla (2000) e Sampaio
(2000) relataram a seguinte composicao: umidade (40,2%), proteina (6,2%), gordura (33,9%),
fibra bruta (12,0%), cinzas (1,8%) e carboidratos (6,1%).



O extrato de andiroba misturado com o extrato de outras plantas repelentes como o nim,
eucalipto e citronela, é indicado para repelir formigas, cupins, aranhas, baratas e tracas. O
cerne € usado como fungicida (NATUSCIENCE, 2000; REVILLA, 2000; SAMPAIO, 2000).
A madeira de Carapa guianensis tem tonalidade castanho-vermelha brilhante e apresenta boa
resisténcia ao ataque de insetos. Segundo a indudstria madeireira, existem dois tipos de
andiroba relacionadas com o habito de ocorréncia e ndo com a espécie (EMBRAPA, 2007). A
madeira vermelha vem da terra firme e € de melhor qualidade que a madeira branca, que vem
de 4reas alagadas.

Com massa especifica basica de 0,56 g/cm3 (LPF, 2008), apresenta excelente qualidade sendo
muitas vezes comparada com o mogno, e por isso chamada de mogno falso. Porém, a madeira
€ mais dura e pesada. A andiroba tem alta demanda, sendo exportada e também
comercializada para outros estados brasileiros, para utilizacdo na constru¢do civil

(CARRUYO, 1972; SHANLEY et al., 1998; SAMPAIO, 2000; SILVA, 2002).

3.2 A MADEIRA E SUAS PROPRIEDADES FiSICAS, QUIMICAS E BIOLOGICAS

Devido ao seu cardter de origem natural, a madeira apresenta propriedades fisicas e quimicas
distintas, ou seja, com um elevado grau de variabilidade. Essa variacdo € parte resultante da
interacdo entre o crescimento e outras varidveis, entre elas o clima, solo, disponibilidade de
agua e de nutrientes (BODIG, 1993).

Ribeiro (2009) afirma que junto com as propriedades anatdmicas, as propriedades fisicas e
quimicas sdo de suma importancia para se conhecer uma madeira e suas possibilidades
enquanto matéria-prima para a producao industrial.

Segundo Panshin e Zeeuw (1970), em termos genéricos, todas as madeiras possuem em
comum as seguintes caracteristicas: a) o tronco da arvore possui 0s elementos constituintes
com arranjos predominantemente verticais e simétricos na dire¢do radial; b) os principais
componentes da estrutura celular e a composi¢do quimica das células sdo a celulose,
carboidratos ndo celuldsicos e lignina; c¢) sdo anisotropicas, isto €, possuem diferentes
propriedades fisicas e mecanicas quanto as variacdes dimensionais nas trés direcdes espaciais
(radial, tangencial e axial); d) s@o higroscépicas, possuindo o teor de umidade varidvel de
acordo com a umidade e temperatura atmosféricas; e) sdo susceptiveis ao ataque de
organismos xil6fagos, e também inflamaveis, especialmente quando secas.

Algumas propriedades da madeira sdo de fundamental importancia no que se refere a sua
caracterizacdo tecnoldgica. A partir do conhecimento dessas propriedades torna-se possivel

uma indica¢@o de uso final mais segura e adequada.



3.2.1 Massa especifica e estabilidade dimensional

Dentre as principais propriedades fisicas da madeira a massa especifica (massa por volume) e
a estabilidade dimensional (contracdo e inchamento em fun¢do da variacdo do teor de
umidade) sdo umas das mais importantes.

A massa especifica basica pode ser definida como a razdo da massa completamente seca
dividida pelo volume em estado saturado com dgua de uma amostra (KOLLMANN, 1959;
BIERMANN, 1996). Melo et al. (1990) definiram trés classes de massa especifica basica para
classificar madeiras quanto a sua massa, quais sejam: madeiras leves (<0,50g/cm3), madeiras
médias (entre 0,51 e 0,72g/cm?) e madeiras pesadas (=0,73g/cm3).

A massa especifica € uma caracteristica resultante da interacdo entre as propriedades quimicas
e anatOmicas da madeira. Portanto, as suas variacdes sdo provocadas por diferencas nas
dimensdes celulares, pelas interacOes entre esses fatores e pela quantidade de componentes
quimicos presentes na mesma (PANSHIN e DE ZEEUW, 1980). Esta propriedade pode variar
também entre as espécies, entre individuos e procedéncias da mesma espécie e dentro da
arvore, tanto no sentido longitudinal (base — topo), como no sentido radial (medula - casca)
(BARRICHELO et al., 1983).

Kollmann (1959) ressalta a importancia da massa especifica, pois esta serve como referéncia
de qualidade, podendo ser também um fator de decisdo para a utilizacdo da madeira.
Considera-se fundamental observéd-la ao avaliar sua resisténcia natural, pois os fungos
exercem grande influéncia sobre os componentes quimicos, afetando também as propriedades
mecanicas e fisicas. Paes er al. (2007) avaliaram a resisténcia natural de sete espécies a
fungos xiléfagos com o intuito de detectar as diferencas existentes entre elas, o efeito das
posicdes na direcdo medula-casca e a resisténcia natural das mesmas, utilizando-se, para
tanto, as correlagdes entre a perda de massa e a massa especifica. No geral, foi observada uma
relacdo inversa e significativa. Porém, alguns autores, dentre eles Findlay (1985), Lelis et al.
(2001) e Paes, Morais e Lima (2005), afirmam que a resisténcia da madeira ndo estd associada
a sua massa especifica e, sim, a quantidade e classes de extrativos presentes nas mesmas.
Segundo Siau (1984), a 4gua, ou umidade, na madeira existe de duas formas: a) dgua
impregnada na parede celular entre as moléculas de celulose; e, b) dgua liquida em estado
livre nas cavidades das células, poros, elementos estruturais de conducao, etc.

A madeira € um material higroscopico e apresenta os fenomenos de contracdo e inchamento
(estabilidade dimensional) pela perda ou absor¢do de umidade. A entrada de 4dgua entre as

moléculas de celulose da parede celular provoca o afastamento das mesmas e como



conseqiiéncia o inchamento. O processo contrdrio produz a aproximacdo das moléculas de
celulose, resultando na contragdo da madeira (PANSHIN e ZEEUW, 1970).

Aspectos anatdmicos como tamanho, quantidade e a distribuicdo dos poros, além da presenca
ou ndo de substancias obstrutoras, influem grandemente sobre o grau de permeabilidade da
madeira, que ¢ uma propriedade fisica de destaque, especialmente para a secagem e a
preservacio de madeiras.

Em geral madeiras de alta massa especifica sdo mais dificeis de serem secas ou impregnadas
com solugdes preservantes. A maior penetracdo ou saida de liquidos nas madeiras se da,
principalmente, através dos elementos estruturais que desempenham a fun¢do de conducao no
lenho (BROWN ef al, 1949). Uma das grandes limitacdes da madeira é a sua
heterogeneidade e variabilidade. Sabe-se que a composi¢do do lenho, a estrutura e a
organizacdo de seus elementos constituintes sdo fatores determinantes das propriedades
fisicas e mecanicas da madeira (WANGAARD, 1950). Rocha (1994) observa que a madeira é
um material heterogéneo por ser formada por diversos tipos de células com funcdes
especificas, por ser constituida de uma série de compostos quimicos, organicos e inorganicos,
e também por sofrer influéncia de fatores que afetam o desenvolvimento das arvores, tais
como clima, solo, local de crescimento além dos genéticos. Este conjunto de fatores é

responsavel pelas variabilidades da madeira.

3.2.2 Cor

Segundo Amaral (1975) apud Mori et al. (2005), a cor € a impressdo recebida pela mente
devido a certos estimulos da retina. A percep¢do da cor ocorre porque os objetos refletem ou
transmitem a luz, que ao atingir o olho, age sobre o nervo 6tico e produz a sensagdo de luz e
cor no cérebro. Essa definicdo mostra como € possivel perceber o ambiente e os objetos
através da cor.

Em relacdo a madeira pode-se dizer que a sua cor sofre alteracdes com mudangas no teor de
umidade, na temperatura, devido a deterioracdo provocada pelo ataque de microrganismos
xil6fagos ou, ainda, por reagdes quimicas e fotoquimicas dos elementos constituintes da sua
estrutura anatdmica (CAMARGOS e BARROS, 2000). O arranjo e a distin¢cdo dos elementos
anatomicos da madeira (vasos, parénquimas axial e radial, fibras, traqueideos e
fibrotraqueideos) proporcionam as mais variadas formas e desenhos, gerando aspectos visuais
diversificados que permitem predizer sobre determinadas propriedades tecnoldgicas da
madeira e, consequentemente, avalid-la sob o ponto de vista da aplicabilidade (CAMARGOS,

1999). Gongalez et al. (2001) citam ainda como fatores influenciadores na determinagdo da



cor da madeira a forma de desdobro, a posicdo de amostragem na arvore, fatores relacionados
ao meio ambiente e a idade da arvore, assim como fatores mais gerais como a espécie, a
altura, o diAmetro, dentre outros.
De acordo com Tsoumis, 1968 apud Mori et al. (2004), a variacao da cor natural da madeira é
facilmente perceptivel aos olhos humanos. Essa variacao € devido a impregnacdo de diversas
substancias organicas nas paredes celulares, sendo depositada de forma mais acentuada no
cerne.
O padrao de cor de uma madeira pode variar em tonalidades que vao desde o bege claro até o
marrom escuro, quase preto. Dentro dessa variagdo existem madeiras amareladas,
avermelhadas, arroxeadas e alaranjadas. Segundo Mady (2000), a cor da madeira deriva da
composi¢ao quimica das substancias presentes no xilema como: taninos, fendis, flavonéides,
estilbenos, quinonas dentre outros. Essas substancias € que conferem cores diferenciadas ao
lenho. A cor, entretanto, ndo € estdvel em uma madeira, uma vez que ela tende a alterar-se
com o passar do tempo, escurecendo devido a oxidacdo causada principalmente pela acdo da
luz, que reage com componentes quimicos tais como a lignina. As madeiras escuras tendem a
descoloragdo e as claras tendem ao amarelo ou marrom (FEIST, 1983).
Atualmente, os métodos mais utilizados para a determinacdo da cor de madeiras tropicais sao
por comparacdo, usando os atlas de cores (escala Munsell). Para pesquisas cientificas e
controle de qualidade industrial, sdo necessarias técnicas mais refinadas de determinacdo da
cor. Nesse contexto, a colorimetria € uma das metodologias mais eficientes e precisas para
esta finalidade, pois determina de maneira exata a cor da madeira levando em consideracao
seu aspecto superficial como o desenho, textura e gra (GONCALEZ et al, 2001).
Conforme Gongalez e Macedo (2003), as medidas das cores podem ser utilizadas em
aplicacdes industriais nos seguintes segmentos:

- No momento de compra da madeira verificando suas qualidades;

- Para conhecer o estoque da madeira em serraria referente aos tipos de cores (cddigo de

barra j4 utilizado pela industria francesa para gestao do estoque);

- Para classificacdo informatizada do estoque;

- Para descrever com precisdo a ‘cor’ de uma madeira conforme os dois planos de

desdobro (longitudinal radial e longitudinal tangencial) em nimeros (coordenadas L*,

a*, b*), em vez de “falar” em termos gerais da ‘cor’ com ajuda de adjetivos;

- Para definir a mudanga de ‘cor’ causada pelo acabamento na industria, planejando

fases como lixar ou ndo, aplicacdo de verniz fosco ou brilhante, claro ou mais escuro,

etc ;
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- Para medir as variacOes de ‘cores’ sob a acdo da luz ultravioleta (sob o efeito do sol,
da chuva, ou ao longo do tempo) conhecida como a¢do de fotodescoloracao;

- Na industria de pisos, para unir as laminas de determinados lotes de pisos mediante a
defini¢ao de diferencas de ‘cores’ considerando a perceptibilidade e admissibilidade das
suas variacOes, em diferentes classes de qualidade e utilizada para classificacdao
automatizada;

- Para definir agrupamento de espécies pertencentes a cores semelhantes (ou bem
proximo), evitando a exaustdo de uma tnica espécie que pode ser substituida por outras
do mesmo agrupamento (exemplo: 0 mogno, a canela vermelha, o cedro, enfim espécies
“rosa avermelhada”);

- Através dos parametros colorimétricos, definir a seqiiéncia das cores em cada etapa da
cadeia madeireira, levando em consideragdo o gosto do cliente, caso uma determinada
etapa venha a ser interrompida e/ou retomada em produgdes futuras;

- No futuro dar referéncias de cores em um contrato de venda entre fornecedores e
compradores como os limites de valores das variacdes de ‘cores’ admissiveis, baseando-

se nos parametros cromaticos.

3.2.3 Constituicao quimica

A constituicdo quimica dos materiais lignoceluldsicos é abrangente e diversificada, com
relacdo as substancias que nelas se traduzem em um sistema multimolecular de alta
complexidade estrutural, de ligacdes cruzadas e de grande importancia na preservagcdo e nas
propriedades dos materiais lenhosos (ABREU et al., 2006).

O conhecimento da composicao quimica da madeira € importante para utilizacdes técnicas e
fins cientificos. Polpagdo e branqueamento, biopolpacdo, durabilidade natural,
desenvolvimento de preservantes e retardantes de fogo, produgdo de carvio, etc., sdo alguns
exemplos onde o conhecimento da composicio quimica da madeira € necessdrio. As
propriedades fisicas e mecanicas também estdo relacionadas as propriedades quimicas e
morfolégicas (TRUGILHO et al., 1997).

A composi¢do quimica da madeira € caracterizada pela presengca de componentes
fundamentais e complementares. Os componentes fundamentais caracterizam a madeira, pois
sdo parte integrante das paredes das fibras e da lamela média. Sdo considerados componentes
fundamentais, a celulose, as hemiceluloses e a lignina (OLIVEIRA, 1997 e SILVA, 2002). O

conjunto da celulose e das hemiceluloses compde o contetdo total de polissacarideos contidos

na madeira sendo denominado holocelulose (ZOBEL ¢ VAN BUIITENEN, 1989). Os
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extrativos atuam como componentes complementares e também devem ser quantificados

(OLIVEIRA, 1997 e SILVA, 2002).

3.2.3.1 Celulose

A celulose é o composto organico mais comum na natureza. Ela constitui entre 40 e 50% de
quase todas as plantas, e localiza-se principalmente na parede secundaria das células vegetais.
Quimicamente, a celulose é um polissacarideo que se apresenta como um polimero de cadeia
linear com comprimento suficiente para ser insolivel em solventes organicos, dgua, acidos e
alcalis diluidos, a temperatura ambiente, consistindo tnica e exclusivamente de unidades de
B-D-anidroglucopiranose, que se ligam entre si através dos carbonos 1-4, possuindo uma
estrutura organizada e parcialmente cristalina (KLOCK at al., 2005).

Ainda segundo esses autores, moléculas de celulose formam feixes e tém forte tendéncia para
formar pontes de hidrogénio inter e intramoleculares. Feixes de moléculas de celulose se
agregam na forma de microfibrilas na qual regides altamente ordenadas (cristalinas) se
alternam com regides menos ordenadas (amorfas). As microfibrilas constroem fibrilas e estas
constroem as fibras celuldsicas, como mostra a Figura 3.3. Como conseqiiéncia dessa
estrutura fibrosa a celulose possui alta resisténcia a tracdo e € insolivel na maioria dos

solventes.

Parede
primaria

FE L AL R
AN AIOIINN odaN

Rt

Parede secunddria
com 3 camadas

Macrofibrilas

Resfduo de
glicose ™~
1

S S|

Micelas

Figura 3.3 - Representacdo esquematica da estrutura fibrilar da parede celular de uma célula
de madeira. Fonte: Siau, 1984 apud Araujo, 2002.
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A celulose possui formula geral (C¢H;9oOs)n e sua unidade de repeticdo é a celobiose, que
contém dois agucares, como pode ser visto na Figura 3.4. As madeiras de coniferas sdo
compostas de, aproximadamente, 45-50% de celulose e as folhosas de cerca de 40-50%

(BIERMANN, 1996 apud PASTORE, 2004).

Figura 3.4 - Estrutura parcial da celulose e da unidade repetidora celobiose. Fonte: Unisanta,
20009.

3.2.3.2 Hemiceluloses

As hemiceluloses, também chamadas de polioses, se encontram em estreita associacdo com a
celulose na parede celular, possuem cadeias mais curtas; isto significa um grau de
polimerizacdo menor quando comparado a celulose, podendo existir grupos laterais e
ramificagdes em alguns casos (ANDRADE, 2006)

Segundo Pastore (2004), quimicamente, as hemiceluloses sdo a fracdo polimérica de
polissacarideos, constituida de unidades de vdrios agucares sintetizados na madeira e em
outros tecidos das plantas.

Enquanto a celulose, como substancia quimica, contém exclusivamente a D-glucose como
unidade fundamental, as hemiceluloses sao polimeros, em cuja composicao podem aparecer,
condensadas em proporcdes variadas, as seguintes unidades de agicar, como mostra a Figura
3.5: xilose, manose, glucose, arabinose, galactose, dcido galactourdnico, dcido glucourdnico e
acido metilglucour6nico (KLOCK et al., 2005).

Deve-se sempre lembrar que o termo hemiceluloses ndo designa um composto quimico
definido, mas sim uma classe de componentes poliméricos presentes em vegetais fibrosos,

possuindo cada componente propriedades peculiares. Como no caso da celulose e da lignina,
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o teor e a proporcdo dos diferentes componentes encontrados nas hemiceluloses de madeira
variam grandemente com a espécie e, provavelmente, também de arvore para arvore.

Por ndo possuir regides cristalinas, as polioses sao atingidas mais facilmente por produtos
quimicos. Entretanto, devido a perda de alguns substituintes da cadeia, as hemiceluloses
podem sofrer cristalizacdo induzida pela formacdo de pontes de hidrogénio, a partir de
hidroxilas de cadeias adjacentes, dificultando desta forma, a atuagdo de um produto quimico
com o qual esteja em contato (KLOCK et al., 2005).

As hemiceluloses isoladas da madeira sdo misturas complexas de polissacarideos, sendo os
mais importantes: glucouranoxilanas, arabinoglucouranoxilanas, galactoglucomananas,
glucomananas e arabinogalactanas. As coniferas possuem propor¢oes de glucomananas (10-
15%) e galactoglucomananas (6%) mais altas do que as folhosas, enquanto que as folhosas
tétm maior proporcdo de glucoronoxilanas (15-30%) e de grupos acetilicos (LEWIN e
GOLDSTEIN, 1991; PETTERSEN, 1984; BIERMANN, 1996 apud PASTORE 2004). Ja
Klock et al. (2005) encontrou proporcdes diferentes, de 18 a 25% de glucomananas e 8 a 20%
de galactogluicomananas nas coniferas (mais altas que as folhosas), e 20 a 35% de

glucoronoxilanas nas folhosas, maior que o encontrado em coniferas.
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Figura 3.5 - Componentes monoméricos das hemiceluloses. Fonte: Pastori, 2004.
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3.2.3.3 Lignina

E um biopolimero aromético amorfo, formado via polimerizacio oxidativa (Figura 3.6).
Ocorre na parede celular de plantas superiores em diferentes composi¢des: madeiras duras de
25 a 35%, madeiras macias de 18 a 25% e gramineas de 10 a 30% (GOLDSTEIN, 1976;
BONONI, 1999; LARS, 2000). E localizada principalmente na lamela média, bem como na
parede secunddria. Durante o desenvolvimento das células, a lignina € incorporada como o
ultimo componente na parede, interpenetrando as fibrilas e assim fortalecendo e enrijecendo
as paredes celulares (IPT, 1988; FENGEL e WEGENER, 1989). Ocorre, principalmente, em
tecidos vasculares, porém a distribui¢do das ligninas ndo € uniforme nas diferentes partes da
arvore.

As ligninas podem ser classificadas de acordo com os seus trés elementos estruturais basicos:
alcool p-coumaril, alcool coniferil e alcool sinapil. As madeiras de folhosas contém dois
deles, o élcool coniferil (50-75%) e o élcool sinapil (25-50%), e as coniferas cont€ém somente
0 alcool coniferil. A polimerizagao do alcool coniferil produz ligninas guaiacil, enquanto que
a polimerizacdo dos dlcoois coumaril e sinapil produzem as ligninas siringil-guaiacil das

folhosas (PASTORE, 2004).
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Figura 3.6 - Esquema estrutural da lignina da angiosperma Fagus sylvatica proposto por Nimz
(Lewin e Goldstein (1991) apud Pastore (2004)).
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3.2.3.4 Extrativos

Os extrativos ou materiais acidentais sdo, freqiientemente, responsdveis por determinadas
caracteristicas como cor, cheiro, resisténcia natural ao apodrecimento, gosto e propriedades
abrasivas da madeira (IPT, 1988).

Os compostos extraiveis sdo geralmente caracterizados por terpenos, compostos alifiticos e
compostos fendlicos quando presentes. Os extrativos sdo compostos quimicos presentes em
relativamente pequena quantidade na madeira e sdo extraidos mediante a sua solubiliza¢do em
solventes. Podem ser quantificados e isolados com o propdsito de um exame detalhado da
estrutura e composi¢ao da madeira (FENGEL e WEGENER, 1989; DUENAS, 1997).

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 € que somente o cerne da madeira é nitidamente colorido. No alburno, hd a
predominancia da coloracdo das ligninas (branca amarelada) que, comparativamente a do
cerne, sdo pouco coloridas. Os pigmentos sdo produzidos durante a formagdo do cerne

(KLUMPERS, 1994).

3.2.4 Durabilidade natural

Por resisténcia, ou durabilidade, natural entende-se o grau de suscetibilidade da madeira ao
ataque de agentes destruidores como fungos, insetos e brocas marinhas. A durabilidade
natural também pode incluir, além dos agentes mencionados, forcas mecanicas naturais
(ventos, choques causados por quedas de galhos, etc.), decomposi¢ao fisica (intemperismo) e
quimica. Em geral, as madeiras de alta massa especifica, portanto que apresentam uma
estrutura menos porosa e freqiientemente elevado teor de extrativos impregnando as paredes
de suas células, sao mais resistentes a acao destes inimigos (RICHTER e BURGER, 1978).

Segundo estes autores, a grande quantidade de tecido parenquimadtico (raios e parénquima
axial) proporciona baixa resisténcia natural a madeira, uma vez que se trata de tecido mole, de
facil penetracdo, e, sobretudo por atrair os agentes destruidores através dos conteudos
nutritivos armazenados em suas células (amidos, agucares, proteinas, etc.). A presenga de
substancias especiais nas células (silica, alcaldides, taninos), normalmente de ocorréncia mais
acentuada no cerne dos troncos, aumenta a durabilidade natural da madeira devido a acdo
téxica que freqiientemente apresentam sobre os agentes xiléfagos. A silica confere acentuada

resisténcia natural as madeiras utilizadas em contato com a dgua do mar, considerada como a
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condi¢cdo de uso mais drastica e severa. Usualmente, a presenca de substincias especiais no
lenho produz na madeira uma coloragdo acentuada, e é por isso que madeiras escuras sao em
geral mais durdveis ou, o cerne que € a parte mais escura no tronco, apresenta maior
resisténcia natural (ARAUJO, 2002).

Para Oliveira et al. (2005), a quantidade e a qualidade dos extrativos sdo bastante varidveis de
espécie para espécie. As variagdes nos teores dessas substdncias sdo evidentes entre
individuos dentro de uma mesma espécie, variando do cerne mais interno para o recém-
formado, sendo mais efetivo neste ultimo. Também, quanto aos tipos de solventes, os quais
solubilizam os extrativos de cardter fungicida e inseticida nas madeiras de elevada
durabilidade natural, sio amplamente varidveis e dependentes das espécies.

A influéncia dos extrativos sobre a resisténcia ao apodrecimento da madeira foi investigada
de forma bastante intensiva pelos pesquisadores Deon er al. (1980). Nesse estudo, os
extrativos de seis espécies tropicais foram testados, verificando-se a influéncia destes para
duas espécies de fungos causadores da podriddao-parda e outras duas de podridao-branca. O
estudo indicou que a durabilidade natural da maioria das madeiras pode ser atribuida aos

extrativos.

3.3 FUNGOS APODRECEDORES

Uma das principais propriedades das madeiras € a sua maior ou menor suscetibilidade em ser
atacada por organismos xil6fagos. Dentre estes, destacam-se os fungos apodrecedores.
Madeiras que apresentam elevada durabilidade natural a esses organismos podem ser
destacadas por um alto grau de nobreza, conferindo-lhes um amplo espectro de utilizacdo e,
conseqiientemente, tornando-as mais valorizadas no mercado. Sabe-se que o grau de
resisténcia aos agentes bioldgicos € muito varidvel entre as madeiras, sendo um grande
nimero destas caracterizadas por apresentarem elevada resisténcia ao ataque de insetos e de
fungos apodrecedores (OLIVEIRA et al., 2005).

Com relagdo ao apodrecimento causado pela atuagdo de enzimas produzidas pelos fungos,
Seabright (1995) afirmou que estas sdo produzidas a partir de vérios biocatalizadores, em que
cada uma dessas substancias desenvolve funcdes especificas, como a aceleracdo ou controle
das reacOes bioquimicas. Esses biocatalizadores sdo macromoléculas de proteinas com
estrutura super molecular definida, contendo um centro ativo. A hifa secreta enzimas
destruidoras de celulose, quebrando a estrutura cristalina por expansdo intermolecular,
resultando na clivagem de algumas ligacdes de hidrogénio e co-valentes. Varias outras

enzimas agem também sinergisticamente, quebrando e degradando a celulose ndo cristalizada
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em cadeias oligoméricas mais curtas € em unidades de celobiose (duas unidades de anidro-
glicose), chegando, finalmente, a simples mondmeros de glicose, que podem ser digeridos
pelas hifas. Pode-se afirmar que a quebra enzimatica consiste basicamente na transformagao
dos componentes insoliveis da madeira, em produtos soliveis, e em seguida em compostos
quimicos simples, capazes de serem metabolizados. Segundo Oliveira et al. (1986), esse
processo pode ser relativamente rdpido, demonstrando, assim, a efici€éncia dos fungos
xil6fagos em deteriorar substratos lignocelulésicos.

Os principais causadores de danos em materiais lignoceluldsicos s@o os fungos pertencentes a
classe dos Basidiomicetos. Dentre esses se destacam os causadores da chamada podriddao
parda, que destroem os polissacarideos da parede celular, e os de podridao branca, que, além
de polissacarideos, destroem também a lignina (OLIVEIRA et al., 1986 e KIRK, 1983 apud
TEIXEIRA et al., 1997).

Conforme Alves e Mendes (2002), o fator mais importante no processo de deterioracdo por
fungos € o teor de umidade da madeira, sendo este 6timo para o desenvolvimento da maioria
dos fungos entre 40% a 75%, ou seja, acima do ponto de saturac@o das fibras. Outros fatores
que influenciam o desenvolvimento de fungos na madeira sdo: a temperatura, com valores
ideais entre 25°C e 30°C (podendo ocorrer também a temperaturas de 0°C a 40°C); teor de
oxigénio, sendo que sua a auséncia impede ou restringe o seu desenvolvimento na madeira; e
o pH, na faixa entre 3 e 6, que corresponde a apresentada pela maioria das espécies de

madeira.

3.3.1 Podridao parda

Segundo Lepage (1986), a madeira atacada por fungos de podriddo parda apresenta-se em
estagios iniciais ligeiramente escurecida, assumindo uma coloracdo pardo-escura a medida
que o apodrecimento progride. Pode ser observada também a presenca de grupos de células
intensamente deterioradas, envolvidas por células pouco atacadas. A madeira atacada por
estes fungos apresenta uma reducio na sua massa especifica, tornando-a mais permedvel ao
ataque de microrganismos e higroscopica, além de sua resisténcia ao impacto também ser
diminuida.

Segundo Santos (1992), a madeira sob ataque de fungos apresenta alteragdes na composicao
quimica, reducdo da resisténcia mecanica, diminui¢do de massa, modificacdo da cor natural,
aumento da permeabilidade, redu¢do da capacidade acustica, aumento da inflamabilidade,
diminui¢do do poder calorifico e maior propensdo ao ataque de insetos, comprometendo,

dessa forma, a sua qualidade e inviabilizando a sua utilizagdo para fins tecnoldgicos. A
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podriddo parda provoca uma diminui¢do nas caracteristicas mecanicas da madeira mais
rapidamente que a podriddao branca, enquanto que a diminui¢cao na massa especifica, ao final
do processo, é maior nesta dltima (LEPAGE, 1986).

Um exemplo de fungo apodrecedor de podriddao parda é o Gloeophyllum striatum, o qual
emite hifas pigmentadas, ndo ramificadas ou raramente ramificadas, geralmente de paredes
grossas (RAYNER e BODDY, 1988). Segundo Wetzstein er al. (1999), o mecanismo de
deterioracdo baseado no radical hidroxil foi postulado como sendo o operante nesta espécie de
fungo.

Em um estudo de Oliveira et al. (2005) que objetivou verificar o efeito da extracdo por
diferentes solventes, de algumas espécies de madeiras, sobre a resisténcia ao apodrecimento
causado pelo fungo Gloeophyllum trabeum, os autores concluiram que todas as madeiras
foram consideradas naturalmente resistentes ao fungo, possuindo cada uma um componente
especifico relacionado a sua resisténcia natural ao apodrecimento, o qual era solivel em

solventes distintos.

3.3.2 Podridao branca

A madeira atacada por fungo de podridio branca, além de deteriorar a celulose e
hemicelulose, ataca também a lignina da parede celular, apresentando-se mais clara e com a
superficie atacada mais macia do que a madeira sadia (LEPAGE, 1986). O ataque destes
fungos provoca um afinamento gradativo da parede celular. Wetzstein et al. (1999) relatam
que as atividades ocorrentes em materiais atacados por podriddo branca sdo atribuidas a
enzimas, como a lignina peroxidase, lacase e manganés peroxidase, que catalisam a
deterioracao via difusdo de agentes oxidantes ou mediadores especificos.

A seletividade da lignina € caracteristica de deterioracdo de varios fungos, dentre eles,
Ganoderma applanatum, onde a madeira torna-se mais fibrosa pela auséncia da lamela média
rica em lignina e uma relativa falta das camadas secundarias da parede. A aparéncia €
semelhante a2 de uma podriddo mosqueada branca, primeiramente, com uma zona marrom,
posteriormente branca e esponjosa (RAYNER e BODDY, 1988). Isto também foi confirmado
por Blanchette et al. (1989), estudando vérios fungos, dentre eles Ganoderma applanatum. De
acordo com estes autores, estes basidiomicetos decompdem preferencialmente grandes
quantidades de lignina e pequenas de celulose e hemicelulose. G. applanatum e Ischnoderma
resinosum apesar de terem uma acgao seletiva em relagdo a lignina em madeiras naturalmente
expostas, em testes de laboratério com amostras pequenas, todos os componentes celulares

foram removidos (BLANCHETTE et al., 1985 apud HIGHLEY e ILLMAN, 1990).

19



O fungo apodrecedor causador de podriddo branca Trametes versicolor € um dos
basidiomicetos mais comuns que deterioram a madeira. Este fungo causa a deterioragcdao
simultanea da celulose, lignina e hemicelulose (TANAKA et al., 1999; DUMONCEAUX et
al. 1998), o qual produz diversas ectoenzimas, entre elas a lacase, peroxidases e celobiose
dehidrogenase (ARCHIBALD et al., 1997). Varios artigos citam a utilizagdo do 7. versicolor
na desintoxica¢do de poluentes fendlicos, como Soares (1998), Sousa e Rosado (2009) e Kunz

et al. (2002).

3.4 ANALISES QUIMICA E COLORIMETRICA DA MADEIRA

Os métodos de analise da madeira sdo mais ou menos normalizados. Uma distin¢cdo pode ser
feita entre métodos que sdao principalmente utilizados na pesquisa cientifica e aqueles
aplicados na producdo industrial e no controle de produtos derivados, tais como polpa
celuldsica, etc. Podem diferenciar no que se refere a precisdo requerida e no objetivo especial
da andlise (KLOCK et al., 2005).

De acordo com os referidos autores, a principal dificuldade na anélise geral da madeira ndo é
o numero de componentes, os quais sio muito diferentes na sua composi¢do quimica e
comportamento, mas antes no fato de que as macromoléculas da parede celular se encontram
numa associacao ultraestrutural e quimica muito intima.

Os métodos cldssicos de andlise dos componentes da madeira — como a determinagdo da
holocelulose, celulose Cross-Bevan, alfa-celulose e o teor de lignina — baseiam-se em
procedimentos empiricos, que raramente geram resultados que totalizam os 100% (EASTY e
THOMPSON, 1991). Todos os métodos quantitativos sdo, a principio, apenas semi-
quantitativos. Holoceluloses, por exemplo, sempre apresentam ligninas residuais; na
determinacdo da lignina, vérias falhas aparentemente elevam (mais comum) ou diminuem
(raramente) a quantidade real de lignina. Em todo caso, erros positivos e negativos
(aumentando e diminuindo o rendimento) estdo em equilibrio e os resultados para uma andlise
somativa sdo aparentemente satisfatorios (SANTANA e OKINO, 2007), onde a soma é de
aproximadamente 100% para todos os componentes determinados. Este objetivo € dificil de
ser atingido, especialmente se o nimero de andlises individuais aumenta, causando lapsos ou
sobrepondo resultados combinados com a adi¢do de erros individuais. Valores entre 98 e
102% sao geralmente aceitaveis (KLOCK et al., 2005).

Varios autores (PANTOJA, 2006; SHIMOY AMA, 2005; ROSS et al.,2004; CALIL JUNIOR
e MINA, 2003) destacam as vantagens da utilizacdo dos métodos ndo-destrutivos sobre 0s

métodos convencionais, dentre elas a possibilidade de utilizacdo posterior da peca testada, a
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rapidez de aplicacdo do método, a confiabilidade dos valores obtidos, reducdo das perdas de
material, classificacdo das pecas em qualidade e resisténcia, deteccdo de defeitos internos
antes do beneficiamento, além das vantagens financeiras proporcionadas pelo conjunto de
vantagens citadas (RIBEIRO, 2009).

Segundo Ross et al. (1998), a avaliacdo ndo-destrutiva € definida como aquela que identifica
propriedades fisicas e mecanicas de materiais sem alterar sua capacidade de uso final, para em
seguida usar essa informac¢do na tomada de decisdo com relagdo a uma aplicacdo apropriada.
O grande diferencial dos testes nao-destrutivos em relagdo a caracterizacdo destrutiva € a
rapidez na obten¢do da informa¢@o com um menor volume de trabalho.

Carreira et al.(2006) ressaltam que a avaliacdo ndo-destrutiva da madeira por qualquer um dos
métodos nao € totalmente livre de erros, pois, as equagdes que regem o comportamento de
cada uma destas técnicas consideram o material como sendo homogéneo, isotropico e
continuo. Entretanto, como se sabe, a madeira apresenta descontinuidade das fibras devido ao
processo de desdobro e devido a presenca de nds, € um material heterogéneo e anisotrépico.
Os métodos visuais de caracterizagdo da madeira, entre eles a colorimetria, buscam localizar
areas de atual ou potencial deterioracdo da estrutura da madeira, identificando facilmente
caracteristicas como fotodeterioracdo, perda de cor, e presenca de defeitos, tais como
podriddes (manchas, corpos frutiferos) e nds, considerando-se o tamanho, ndmero e
localizagao dos mesmos (SHIMOYAMA, 2005 apud RIBEIRO, 2009). Ross e Brashaw
(2006) afirmam que a presenga de fungos, insetos, superficie com orificios, depressdes, com
manchas, descoloragdo, rachaduras e trincas demonstram o grau de deterioracdo em que se

encontra a estrutura da madeira.

3.4.1 Colorimetria

A importincia da determinacdo da cor da madeira pode ser resumida em trés aspectos
conforme Janin (1986), citado por Gongalez (1993):

1. Como ciéncia florestal, numa visdo futura - um maior estudo sobre os fatores que
influenciam a cor permite conhecer melhor as espécies e sua silvicultura, composi¢ao,
quimica, anatomia e morfologia.

2. Do ponto de vista tecnoldgico - a cor permite uma classificacio de madeira para
serrar e para laminar.

3. Aspecto econdmico - o preco de um m? de lamina pode variar de 1 a 5 vezes ou

mais, dependendo da espécie, do aspecto e da cor da madeira. O alto valor da madeira do
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carvalho, por exemplo, usado em compensado depende de sua cor: quanto mais clara, mais é
apreciado.

Uma das formas mais recentes de classificar e caracterizar a madeira é a colorimetria, a qual
estd baseada no sistema CIELAB 1976, o mais utilizado para quantificacdo e medicao da cor.
A colorimetria é uma técnica que foi adaptada para ser aplicada a madeira e derivados, através
da metodologia do uso de coordenadas cromaticas. Isto eleva a qualidade do material pelo
aspecto particular cor, além de permitir separar as madeiras em grupos de tonalidade,
facilitando a aquisi¢do e uso especifico (MORI et al., 2004). Utilizando para as suas leituras a
fonte de luz e iluminagdo padrdo a fim de evitar as oscilagdes de iluminagdo do dia, e com a
mesma sensibilidade correspondente a do olho humano, o colorimetro ou espectrofotdometro,
percebe e registra as minuciosas diferencas de cores (MORI et al., 2005).

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. O sistema tem encontrado
ampla aplicacdo em plasticos, tecidos, tintas, (BILLMEYER, 1981), alimentos (DUFOSSE et
al., 2001) e bebidas (SAPERS, 1994). Na area de andlise quimica, foi utilizado para otimizar
métodos de titulacdo (KRISHNA PRASAD et al., 1996).

Os espectrofotdometros, segundo Michot (1994) apud Mori et al. (2005), medem a reflectancia
de uma amostra e de um branco padrdao nos mesmos comprimentos de onda, o que leva a
porcentagem de luz refletida pelo objeto em fungdo de um padrao.

A tecnologia para determinacdo quantitativa da cor vem evoluindo ano a ano, fazendo da
propriedade cor um fator chave na qualidade da madeira, podendo ainda ser utilizada, como
em estudo descrito por Thompsom (2006), para avaliar propriedades mecanicas (MOR e
MOE) de painéis de particulas orientadas de madeira.

Gongalez et al. (2001) citam que o sistema CIELAB 1976 fornece um espaco mais uniforme
da distribui¢cdo das cores. A sensacdo da cor estd baseada em trés elementos: a claridade ou
luminosidade, a tonalidade ou matiz e a saturagdo ou cromaticidade. As diferengas de cor
entre os objetos podem ser exprimidas pelas distancias geométricas regulares entre os pontos
medidos nos trés eixos retangulares: L*, a* e b*.

De acordo com os mesmos autores, a claridade ou luminosidade (L*) define a escala padrdo
cinza entre o branco e o preto variando de O (preto total) a 100 (branco absoluto).

A tonalidade € dada pelas cores vermelho, verde, amarelo e azul definidos pelas varidveis a* e

b*, na qual seus valores encontram-se na faixa de 0 a 60 (unidimensional).
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A varidvel a* posiciona a cor do objeto no eixo verde-vermelho. Se a* é negativo, o objeto
reflete cores no verde e no amarelo-verde, caso contrario (a* positivo) o objeto reflete cores
no laranja e no vermelho. A varidvel b* descreve a cor do objeto no eixo amarelo-azul. Se b*
¢ positivo, significa que sua cor estd préxima do amarelo. Um valor de b* negativo indica que
a cor estd proxima do azul.

A tonalidade pode ser dada também pelo angulo do circulo, interpretada pela varidvel h*, a
qual informa o 4ngulo da tinta. Ligam-se pontos de cores no espago CIELAB 1976, com a
origem do sistema de coordenadas. O angulo constituido por esta reta e pelo eixo a* €
chamado de h*.

A varidvel C mostra o valor da saturacdo ou cromacidade da cor. Os casos onde C é nulo
indicam uma cor que se encontra sobre o eixo da luminosidade e € descrito com a ajuda do
valor de L*, chamando-o de cor cinza. Um valor de C muito elevado indica uma cor
fortemente saturada. Quanto mais distante do eixo, mais saturada serd a cor. Esta varidvel
também apresenta valores no intervalo de 0 a 60 (unidimensional).

Através da Figura 3.7 pode-se visualizar o espaco colorimétrico proposto pelo CIELAB 1976.

L,a,b Color Solid

L =100

Figura 3.7. Espaco colorimétrico CIELAB, 1976. Fonte: Gongalez e Macedo, 2003.
As cores de 98 espécies amazoOnicas 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
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grupos de cores homogéneas com o objetivo de confeccionar uma tabela de cores para
facilitar a comercializagdo. A diferenca de cor causada pela variagdo do sentido do corte
(tangencial, radial e transversal) de amostras de vdrias esséncias tropicais foi quantificada por
Gongalez et al. (2001).

Assim, de acordo com os referidos autores, o estudo da cor e do desenho da madeira € ponto

fundamental para entender a subjetividade pertinente a estas caracteristicas.

3.4.2 Infravermelho

Segundo Ribeiro (2009), a aplicacdo de métodos espectroscOpicos possibilita avaliar a
composi¢do quimica da madeira ou de outros materiais, a eficiéncia de tratamentos como
preservativos e retardantes de fogo, a avaliagdo residual de produtos, a avaliacio da
deterioracdo quimica da madeira atacada por fungos decompositores. Entre essas técnicas,
estdo a espectroscopia na regido do UVvis (ultravioleta visivel), do infravermelho, o scanner
(andlise de imagens), o laser. A Figura 3.8 mostra o espectro eletromagnético, indicando a

regido do visivel ampliada.
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Figura 3.8 — Espectro magnético, com a regido do visivel ampliada. Fonte: Pilkington, 2009.

A regido espectral que corresponde ao infravermelho compreende a radiacdo com nimeros de
onda no intervalo de aproximadamente 12800 a 10 cm™ ou com comprimentos de onda de
0,78 a 1000 um (SKOOG et al., 2001). Dentro desta ampla faixa espectral o infravermelho
pode ser dividido em trés regides distintas sendo elas: infravermelho préximo (NIR — Near
Infrared), médio (MID — Middle Infrared) e distante (FAR — Far Infrared). Na Tabela 3.1 sao

apresentados os limites aproximados de cada regido.
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Tabela 3.1 — Valores aproximados das regides espectrais do infravermelho.

. Intervalo de nimero de Reglao em Regido de freqiiéncia
Regido -1 comprimento de onda
onda (cm™) (Hz)
(um)

Préximo 14 14
(NIR) 12800 a 4000 0,78a2,5 38x107al,2x 10
Médio 14 12
(MIR) 4000 a 200 2,5a50 1,2x107a6,0x 10

Distante 14 11
(FAR) 200a 10 50 a 1000 6,0x 107 a3,0x 10

Fonte: Skoog et al., 2001.

A intensidade de radiacdo de infravermelho que € refletida da superficie da amostra e
analisada como uma fun¢do de comprimento de onda € usualmente apresentada como
espectro de absorbancia ou transmitincia. E uma técnica quantitativa de grupos funcionais,
especialmente O-H, N-H e C=0.

Até os anos 1980, os instrumentos mais amplamente usados para medidas no infravermelho
eram os espectrofotometros dispersivos. Hoje, no entanto, esse tipo de instrumento foi
substituido pelos espectrometros com transformada de Fourier, devido a sua velocidade,
confiabilidade e conveniéncia. A arquitetura mais comum destes instrumentos é baseada no
interferometro de Michelson, que é um dispositivo que divide o feixe de radiacdo em dois
feixes de poténcia aproximadamente iguais e entdo os recombina de forma que as variagdes
na intensidade do feixe recombinado possam ser medidas em funcdo das diferencas do
caminho percorrido pelos dois feixes. A Figura 3.9 mostra um esquema de um interferdmetro
deste tipo que € usado na espectroscopia Optica de transformada de Fourier. O espectro de

absor¢do obtido d4 informacgao sobre as moléculas ou grupos moleculares envolvidos.
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Figura 3.9 - Esquema de um interferometro de Michelson iluminado por uma fonte
monocromética. Fonte: .Skoog et al., 2001.

Nas ultimas décadas, a espectroscopia de infravermelho vem se expandindo e sendo aplicada
em muitos ramos tanto na pesquisa como na industria em todo mundo. Vantagens como,
simplicidade, velocidade de resposta e acuracidade tornam a ferramenta interessante para
resolver problemas analiticos, para vdrios tipos de amostras, em intimeros campos de
interesse, agricultura, industria alimenticia, farmacéutica, téxtil, polimeros, cosméticos e
médica (CALDEIRA et al., 2007).

No Brasil, a aplicagc@o da espectroscopia no infravermelho, nos ultimos cinco anos, tem sido
enfocada na andlise de solos, medicamentos falsificados, controle de qualidade de
lubrificantes e combustiveis como o petréleo (PANTOJA, 2006), entre outros.

Outras motivagdes para o uso da tecnologia do infravermelho em laboratérios analiticos
incluem simplicidade de procedimento e melhor repetibilidade em comparagdo ao tradicional
método de anélises quimicas.

A regido do infravermelho médio (MID) comegou a ser utilizada no final dos anos 50 para a
andlise qualitativa de compostos organicos, tendo em vista que esta regido espectral apresenta
uma grande quantidade de informacdo que pode ser utilizada para a caracterizacdo funcional
de compostos organicos. (SKOOG et al., 2001).

A aplicagdo do MID na identificacdo de compostos organicos ¢ amplamente reconhecida, e

isso se deve, principalmente, ao fato de nessa regido, ocorrerem, essencialmente, transi¢des
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fundamentais e a existéncia de uma faixa espectral conhecida como regido de impressao
digital (1200 cm™ 2700 cm™). Nessa regido pequenas alteracdes na estrutura e na constituicao
de uma molécula resultam em mudangas significativas na distribui¢do das bandas de absorcao
do espectro que sao relacionados com a estrutura da molécula. Com base nessa informacao, a
identificacdo de compostos pode ser realizada pela comparacdo do seu espectro MID com
bancos de dados existentes (BRAGA, 2004).

Oliveira (2009) afirma que em toda regido espectral do infravermelho médio, os instrumentos
com transformada de Fourier parecem ter relacdes sinal-ruido melhores em mais de uma
ordem de magnitude que as de instrumentos dispersivos de boa qualidade. Esta melhor
relacdo sinal-ruido pode ser substituida por varreduras répidas, com bons espectros sendo
obtidos em poucos segundos em muitos casos.

No Brasil, o trabalho de Nisgoski (2005) é precursor, onde as informag¢des como
caracteristicas anatdmicas da madeira e propriedades do papel de Pinus taeda foram obtidas
pela espectroscopia no infravermelho préximo. Esta autora, em seu estudo, concluiu serem os
espectros de infravermelho adequados para a predicdo da massa especifica da madeira. A
espectroscopia no infravermelho préximo oferece um método rapido de andlise quimica que
fornece, em segundos, resultados de multiplas propriedades em amostras ndo preparadas.
Santos e colaboradores (2006) desenvolveram modelos para avaliagdo de massa especifica
basica, teor de extrativos e teor de lignina em cavacos individualizados mostrando altas
correlagdes e baixos erros médios de predigao.

As areas relacionadas com modificacdo quimica tais como deterioracdo causada por fungos
(SCHWANNINGER et al., 2004; PANDEY e PITMAN, 2003; FACKLER et al., 2006;
FERRAZ et al., 2000), e anatomia (MAGALHAES et al., 2005) passaram a ser investigadas
com auxilio destes instrumentos. Quando ferramentas estatisticas também foram utilizadas,
ganharam impulso e aplicacdo imediata nos processos de produ¢do, como por exemplo, para
diferenciar coniferas por espécie (NAULT e MANVILLE, 1997), para avaliar teor de
extrativos e durabilidade natural (TAYLOR et al., 2008) e para analisar as reagdes quimicas
ocorridas na fabricacao de painéis de MDF (LI e LI, 2006).

Das técnicas de reflexdo, a mais utilizada para analisar madeiras € a refletancia difusa (DRIFT
— Diffuse Reflectance Infrared Fourier Transform) (MOORE e OWEN, 2001 apud
PASTORE, 2004). A reflectancia difusa € obtida a partir de uma superficie rugosa que pode
se apresentar na forma continua ou de um pd. Estritamente, ndo se trata de um fendmeno de
superficie, pois, ela requer a ocorréncia de absor¢do pela interacdo entre a amostra e a

radiacao infravermelha incidente. Em uma medida instrumental, o feixe de radiacdo penetra a
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superficie, interage com a amostra e € refletida de forma difusa (COATES, 1998), como ¢

mostrado na Figura 3.11.

Figura 3.10. Representacdo esquematica da reflexdo da radiacdo, de forma difusa, apds
interagir com a amostra. (a) Feixe incidente, (b) cela de amostragem, (c) janela de cela, (d)
amostra sdlida, (e) radiagcdo refletida de forma difusa. Fonte: Williams et al., 1990 apud
Braga, 2004

Os aparelhos dotados com um sistema que utiliza a transformada de Fourier (FTIR) possuem
um conjunto Optico interferométrico que modifica o sinal policromatico em sua totalidade e
permite a andlise pelo conteddo de intensidade e freqii€ncia, sem dispersio (GOUVEIA,
2008). O método € baseado no fato de que a relacao entre a distribui¢do da radiacdo incidente
no interferometro e o sinal (interferograma) produzido pelo detector ao receber a radiacao
proveniente do interferdmetro sdo transformadas de Fourier em fung¢do co-seno (JORGE,
2004).

Faix e Bottcher (1992) listam as vantagens dos espectros infravermelhos com transformada de
Fourier como: é uma técnica rdpida, ndo-destrutiva, abrangente, capaz de fazer microandlises
inclusive em dimensdes microscopicas e ainda hd a conveniéncia de ser possivel tratar e
manipular os espectros obtidos, fazendo corre¢des na linha base e normalizacdo quando
necessario.

A refletancia especular em conjunto com a radiacao difusa pode causar distor¢cdes nas bandas
fortes em amostras de madeira s6lida, como ja comentado por Owen et al. (1994) e analisado
por Anderson et al. (1991). Estes autores verificaram anomalias ao comparar o espectro de
transmitincia de uma ldmina fina de madeira com um espectro DRIFT obtido da superficie de
um bloco. Pdde ser observado que no primeiro espectro a banda forte em 1030 cm™ é quase
inexistente no segundo espectro, enquanto neste, a banda forte associada com o O-H ficou
mais intensa e estreita. Conforme ficou demonstrado, este efeito era causado pela refletancia

especular da amostra, o que, segundo os autores, poderia conduzir a falsas atribui¢des das
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bandas. Porém, a maioria das bandas de absorcdo na regido do fingerprint era similar nos dois
espectros apesar de pequenas variacdes. Estes autores ainda sugeriram alguns procedimentos
para reduzir a componente especular do espectro DRIFT, como preparar a amostra, deixando-
a na forma de po; diluir a serragem de madeira em uma matriz de KBr — ou algum outro
material ndo-absorvedor -; e usar um bloqueador metdlico para diminuir a refletancia
especular; Tolvaj e Mitsui (2004) sugerem ainda aumentar a rugosidade da amostra.

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, como em Gouveia (2008) ou em
Owen et al. (1994), pois mantém os componentes in natura, ndo destr6i nem interfere na
superficie tratada, permitindo acompanhar as modificagdes que ocorrem devido a exposicao a
radiagdo (MICHELL, 1988). Comparativamente, é possivel estudar as modificacdes na
superficie causadas pelo ataque dos fungos, acompanhar a transformacao da cor e, portanto,

dos componentes quimicos da madeira.
4 MATERIAIS E METODOS

O presente estudo foi realizado no Laboratério de Produtos Florestais (LPF), pertencente ao
Servico Florestal Brasileiro (SFB) e na Universidade de Brasilia.

A susceptibilidade das espécies de madeiras frente ao ataque dos fungos apodrecedores foi
determinada através de ensaio acelerado em laboratdrio.

Para acompanhar as variacdes observadas nas amostras de madeiras submetidas ao ataque dos
fungos, foram adotadas duas técnicas: a colorimetria, para avaliar a variagdo da cor, e a
espectroscopia DRIFT, para acompanhar a variagdo de grupamentos quimicos, as quais serdo
descritas a seguir juntamente com o ensaio acelerado de fungos em laboratoério.

Cabe ressaltar, que o foco principal do presente estudo foi o de desenvolver uma técnica
alternativa para caracterizar a alteracdo da cor de madeiras submetidas ao ataque de fungos
apodrecedores. Sendo assim, o estudo ndo visou a caracterizacdo das espécies de madeiras
selecionadas, razao pela qual foram selecionadas espécies com cores homogéneas e distintas
uma da outra, sendo uma de cor clara e outra de cor escura, bem como a utilizacdo de apenas

uma prancha para cada uma dessas espécies.

4.1 ESPECIES DE MADEIRA

O fato das espécies de madeira terem cores homogéneas e distintas uma da outra foi definido

como um fator importante para o presente estudo, permitindo assim determinar alteracdes da
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sua cor natural em decorréncia da acdao de fungos apodrecedores. Para tanto, foram escolhidas
as espécies Simarouba amara, como madeira de cor clara e Carapa guianensis como madeira
de cor escura, neste caso, avermelhada.

Assim sendo, de cada uma dessas espécies, foi adquirida uma prancha no mercado madeireiro
de Brasilia, a partir das quais foram preparados os corpos de prova para o estudo. As pranchas
foram anatomicamente identificadas no Setor de Anatomia da Madeira do LPF para garantir a
identidade das referidas espécies.

E importante ressaltar que a determinacio da cor (colorimetria) e a andlise quimica
(espectroscopia) foram realizadas, para cada corpo de prova, antes e apds terem sido

submetidos ao ataque dos fungos.

4.2 SELECAO E PREPARO DOS CORPOS-DE-PROVA

De cada uma das pranchas medindo 9,0 cm x 13 cm x 100 cm foram retirados 45 corpos-de-
prova medindo 2,0 cm x 2,0 cm x 1,0 cm, os quais foram utilizados para o ensaio acelerado de
ataque de fungos em laboratério, ensaio colorimétrico e de espectroscopia, resultando num
total de 90 corpos-de-prova para as duas espécies estudadas. Cada corpo-de-prova foi
previamente lixado manualmente, com uma lixa de grana 100, sendo posteriormente mantidos
em sala climatizada e pesados regularmente até atingirem massa constante.

Todos os corpos-de-prova utilizados neste trabalho foram previamente selecionados, sendo

livres de n6s, rachaduras ou quantidades anormais de resinas.

4.3 ENSAIOS DE MASSA ESPECIFICA

A determinacdo da massa especifica bdsica foi realizada no Laboratério de Engenharia e
Fisica do LPF, seguindo-se as normas COPANT 30:1 — 005/461 e COPANT 30:1 005/462,
para as quais foram confeccionados dez corpos de prova nas dimensdes de 2,0 x 2,0 x 10,0
cm. Este ensaio foi realizado com o objetivo de se identificar com maior clareza a massa
especifica bésica peculiar das madeiras testadas, tendo em vista que esta propriedade varia

entre espécies e mesmo dentro da propria arvore da espécie.

4.4 DETERMINACAO DA COR DAS MADEIRAS

Para determinacdo da cor das madeiras foi empregada uma técnica de refletancia difusa no
intervalo visivel do espectro eletromagnético, conforme a metodologia adotada por Gongalez

(1993).
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Os dados colorimétricos dos corpos-de-prova foram determinados no Laboratério de
Anatomia da Madeira do LPF, apds a estabilizacdo da massa dos mesmos, utilizando o
espectrofotocolorimetro Datacolor International Microflash — Model 200d, adaptado a um
microcomputador, com resolucdo de 3 nm, equipado com uma esfera integradora de
refletancia difusa (Figura 4.1).

O iluminante utilizado foi o D65, uma lampada de xenonio que simula a radiacdo solar
diurna, com um angulo de observacdo de 10° em temperatura ambiente.

Em cada corpo-de-prova foram realizadas 25 leituras da cor na face tangencial, utilizando-se

o valor médio destas medicdes para determinar a curva de refletancia de cada amostra.

Figura 4.1 - Espectrofotocolorimetro Datacolor Microflash 200d.

Uma mascara negra foi utilizada entre a abertura do sensor do espectrofotocolorimetro e a
amostra de madeira, conforme Pastore (2004), em fun¢do do tamanho reduzido dos corpos-
de-prova utilizados, os quais possuiam dimensdes inferiores a abertura padrao de leitura do

aparelho (Figura 4.2).

Figura 4.2 — Mdscara negra utilizada entre a abertura do sensor e a amostra de madeira.
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A metodologia adotada para a determinacdo dos parametros colorimétricos foi o sistema
CIELAB 1976, conforme Camargos (1999). Os parametros colorimétricos determinados
foram: L* (claridade ou luminosidade), coordenadas a* (matizes do eixo vermelho — verde),
b* (matizes do eixo amarelo — azul), C (satura¢do) e h* (angulo de tinta). A saturacdo e o

angulo de tinta foram determinados a partir das equacdes 4.1 e 4.2 respectivamente:

1

C=(a®+b¥) (Eq. 4.1)
(b*
* = tan (Ej (Eq. 4.2)

Para determinar as alteracdes na cor da madeira apds o ataque dos fungos utilizou-se a
variacdo total da cor (AE*), metodologia que leva em conta as diferencas das coordenadas
crométicas e de luminosidade, fornecendo uma visdao mais ampla sobre o desempenho das
madeiras sob ataque dos fungos. A utilizacdo desse parametro é adotada por diversos autores,
como Barreto e Pastore (2009), Gouveia (2008), Mitsui e Tsuchikawa (2005), Pastore ef al.

(2004), Miiller et al. (2003), e € expressa pela equacdo 4.3:

AE" =VAL” +Aa" +Ab” (Eq. 4.3)
Onde:
AL* = variagdo da luminosidade (amostra tratada menos testemunha)

Aa* e Ab* = variac@o das coordenadas crométicas (amostra tratada menos testemunha)
Os valores de variagdo de cor foram utilizados por Cui et al. (2004) e Barreto e Pastore (2009)
para classificar a diferenca da cor. Essa tabela (Tabela 4.1) foi elaborada por Hikita et al.

(2001), que se baseou em niveis de percepgao.

Tabela 4.1 — Classificacdo da variagdo total da cor (AE*) de madeiras.

Variacdo da cor (AE*) Classificacao
0,0-0,5 Desprezivel
0,6 -1,5 Ligeiramente perceptivel
1,6 -3,0 Notavel
3,1-6,0 Apreciavel
6,1 -12,0 Muito aprecidvel
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Os dados colorimétricos foram coletados em duas etapas: apds as amostras terem atingido
teor de umidade de equilibrio em sala climatizada, tido como a condicdo natural da cor da

madeira e apds terem sido submetidas ao ataque dos fungos apodrecedores por doze semanas.

4.5 ANALISE DA CELULOSE, HEMICELULOSES E LIGNINA

O ensaio de espectroscopia no Infravermelho Médio foi realizado no setor de Quimica,
Adesivos e Borracha Natural do LPF/SFB.

Os espectros de reflectincia foram obtidos por meio de um espectrofotdmetro no
infravermelho médio com transformada de Fourier, marca Bruker, modelo Tensor 37 (Figura

4.3), com dispositivo de reflectancia difusa EasyDiff da marca Pike (Figura 4.4).

Figura 4.4 — Dispositivo de reflectincia difusa modelo EasyDiff da marca Pike.
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A aquisicdo dos espectros foi realizada em sala climatizada. Uma referéncia foi usada para
refletir totalmente a luz infravermelha média. Este padrao tinha a superficie recoberta por um
espelho e foi medido antes do inicio de cada série de leituras. Este procedimento conhecido
como sinal de fundo foi realizado com o objetivo de diminuir a interferéncia do gas carbonico
e dgua presentes no ambiente quando da leitura dos espectros. Assim, a cada 15 corpos-de-
prova medidos, um novo sinal de fundo era coletado para o grupo seguinte.

Foram medidos 3 espectros por amostra de madeira, em sua face tangencial; para cada
espectro, foram efetuadas 64 varreduras (scans), portanto 192 varreduras para cada amostra.
A resolugio era de 4 cm™ e a faixa espectral entre 4000 e 850 cm™.

Os espectros DRIFT foram obtidos obedecendo a mesma seqiiéncia adotada para os dados de
colorimetria, ou seja: apds as amostras terem atingido teor de umidade de equilibrio, tido
como a condicdo natural da cor da madeira; e ap6s a realizacao do ensaio de biodeterioragao.
Todos os espectros DRIFT foram obtidos como funcdo Kubelka Munk (KM) a fim de
proporcionar uma relagdo direta entre a concentracdo dos analitos sobre a superficie da
madeira e a intensidade das bandas espectrais.

Para possibilitar comparacdes quantitativas, os espectros DRIFT foram manipulados no
software OPUS por meio da seguinte sistemaética, adaptada de Pastore (2004):

1. Correcdo da linha base em multiplos pontos;

2. Subtrag¢do uniforme, em todo o espectro, da diferenca de altura entre a linha base
do espectro e a base do eixo y;

3. Aplicacdo da ferramenta de alisamento (smooth de 5 pontos) nos espectros das
amostras atacadas por G. trabeum;

4. Medicdo da intensidade das bandas de referéncia, nos espectros das amostras
atacadas por T. versicolor, tendo por base os pontos minimos dos vales
adjacentes.

5. Medicao da intensidade das bandas de referéncia, nos espectros das amostras
atacadas por G. trabeum, tendo por base os pontos minimos dos vales adjacentes.
Porém antes foi aplicada a ferramenta curve fit para individualizar as bandas de
interesse, que se encontravam envelopadas, o que impossibilitou usar o

procedimento descrito no item 4.

4.6 ENSAIO ACELERADO DE ATAQUE DE FUNGOS

Foram seguidos os procedimentos da norma ASTM D 2017 (ASTM, 2005). Dos 45 corpos-

de-prova de cada espécie de madeira, 15 foram destinados ao fungo de podriddo parda

34



Gloeophyllum trabeum (Persoon ex Fries.) Murrill, 15 para o fungo de podriddo branca
Trametes versicolor (Linnaeus ex Fries) Pildt, e 15 para a testemunha (ndo entraram em
contato com fungos) obtidos a partir de coldnias puras mantidas sob refrigeracdo a 4° C no
setor de Biodegradacdo e Preservacao de Madeiras do Laboratério de Produtos Florestais
(LPF/SFB).

Também foram preparadas 12 amostras de Pinus spp. e 12 amostras de Cecropia spp., as
quais foram utilizadas como madeira de referéncia, para a validacdo do ensaio de
biodeterioracao, conforme recomendacdo da norma citada anteriormente.

O solo utilizado para a inoculagdo dos fungos foi coletado em trincheira (subsolo) na Fazenda
Agua Lima da Universidade de Brasilia (FAL/UnB) e teve seu pH corrigido para em torno de
6,5. O solo foi seco em estufa a 105 = 2°C por 12 horas e depois passado em uma peneira de
0,30-0,51 cm de abertura, para quebrar os torrdes e retirar impurezas.

Nos frascos de vidro foram adicionados 26 ml de dgua para posterior adicdo de 70g de solo
preparado. Posteriormente, uma placa suporte do alburno das madeiras de Cecropia spp. (para
fungos de podridao branca) e de Pinus spp. (para fungos de podridao parda) com dimensdes
de 2,9 x 3,5 x 0,3 cm foram dispostas sobre o solo. Os frascos de vidro foram parcialmente
fechados e autoclavados em temperatura de 120°C por 30 minutos, para a esterilizacdo do seu
contetido.

Os fungos foram previamente cultivados em meio liquido Malte - Agua destilada e
acondicionado por um periodo de duas semanas em camara incubadora com 75% de umidade
relativa e temperatura entre 20-30°C, para a verificagdo de possivel contaminacdo e de
desenvolvimento adequado dos fungos. Posteriormente, as hifas dos fungos foram
homogeneizadas no meio liquido por meio de um liquidificador, e desta solu¢do foi obtido 1
mL para ser adicionada a placa suporte nos frascos de vidro.

Os frascos de vidro com o in6culo dos fungos foram reservados em camara incubadora por
um periodo de duas semanas e logo apds este periodo, os corpos-de-prova das madeiras foram

dispostos sobre a placa suporte inoculada, para dar inicio ao ensaio de biodeterioracdo.

4.7 PERDA DE MASSA DOS CORPOS DE PROVA

Decorrido o periodo de doze semanas, quando os vidros inoculados eram mantidos em camara
incubadora com temperatura ¢ umidade controlada (aproximadamente 28°C e umidade
relativa de 75%), os corpos de prova foram retirados dos frascos e o micélio sobre eles foi

removido cuidadosamente com o auxilio de um pincel e uma escova de dente. Posteriormente,
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os mesmos foram secos em estufa até atingirem massa constante, a partir da qual os valores

de perda de massa (Py,) foram obtidos, de acordo com a Equagdo 4.4 abaixo:

Onde:
m; = Massa inicial, antes da biodeterioragdo (g)

my= Massa final, ap6s 12 semanas de biodeterioragdo (g).

(Eq. 4.4)

Assim, fez-se a média da perda de massa para as duas espécies e para as madeiras de

referéncia Pinus spp. e Cecropia spp. para a posterior avaliagdo da intensidade da

biodeterioracdo, conforme a Tabela 4.2, onde sdo apresentadas classes de resisténcias, de

acordo com a norma ASTM D 2017 (2005).

Tabela 4.2 - Classes de resisténcia da madeira a fungos xil6fagos com relacdo a perda de

massa (ASTM, 2005).

Classes de Resisténcia Perda de massa (%) Massa residual (%)
Muito resistente 0-10 90 - 100
Resistente 11-24 76 — 89
Resisténcia moderada 25 -44 56 -175
Nao resistente >45

4.8 ANALISE ESTATISTICAS

Os resultados obtidos foram submetidos a analise estatistica descritiva e as médias obtidas

foram comparadas pelo teste de Tukey a 5% de probabilidade. Os dados foram analisados

pelo pacote estatistico SPSS 15.0. As correlagdes foram determinadas pelo método de

correlacdo de Pearson a 1 e 5%.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 MASSA ESPECIFICA BASICA

Os valores médios, o desvio padrao e o coeficiente de variacdo para a massa especifica basica

das madeiras de marupd e andiroba sem ataque sdo apresentados na Tabela 5.1.

Tabela 5.1 — Valores médios da massa especifica bdsica das madeiras de marupa e andiroba
antes do ataque dos fungos.

Esoécie Massa especifica Desvio Coeficiente de

P basica (g/cm?) Padrao Variagao (%)
Marupé 0,325 0,008 2,7
Andiroba 0,527 0,019 3,7

O marupa apresentou uma massa especifica basica considerada leve (0,325 g/cm3), enquanto a
andiroba foi classificada como média (0,527 g/cm3) de acordo com Melo et al. (1990) e
REMADE (2009).

Estes valores também estdo muito préximos com os encontrados pelo LPF (2008), o qual
apresentou um valor de 0,38 g/cm3 e 0,54 g/cm3 para as madeiras de marupd e andiroba

respectivamente.

5.2 ENSAIO ACELERADO DE ATAQUE DOS FUNGOS
5.2.1 Perda de Massa das Espécies de Referéncia

Os resultados da perda de massa e respectiva classe de resisténcia das espécies de referéncia,
Pinus sp. e Cecropia sp., usadas no ensaio acelerado de biodeterioracdo em laboratério sdao

apresentados na Tabela 5.2.

Tabela 5.2 - Média de perda de massa e respectiva classe de resisténcia das madeiras de
referéncia Pinus sp. e Cecropia sp. usadas no ensaio acelerado de laboratério da acordo com a
Norma ASTM D2017 (2005).

Espécies Fungos Perda de Massa (%) Classe de Resisténcia
Pinus ssp. G. trabeum 56,7 Naio resistente
(5.4 9,6)
Cecropia ssp. T. versicolor 55,3 Naio resistente

(12,2) (22,1)

Valores entre parénteses sdo, respectivamente, desvio-padrdo e coeficiente de variacio (%).
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As espécies de madeiras usadas como referéncia foram intensamente atacadas pelos
respectivos fungos, sendo classificadas como ndo resistentes de acordo com a classificacdo
sugerida pela ASTM D2017 (2005).

NZOKOU (2005) sugere uma avaliacdo preliminar da resisténcia natural das espécies de
madeiras utilizadas como referéncia em ensaios de biodeterioragdo acelerada em laboratorio,
a qual permite determinar a viabilidade do ataque dos fungos utilizados e sua conseqiiente
eficiéncia do ensaio.

Os resultados apresentados na Tabela 5.2 mostram que as espécies de referéncia foram
intensamente atacadas pelos fungos ap6s o periodo de 12 semanas. O Pinus sp., submetido ao
ataque do fungo Gloeophyllum trabeum, apresentou uma perda de massa média de 56,7%,
enquanto a perda de massa da espécie Cecropia sp., submetida ao ataque do fungo Trametes
versicolor, foi de 55,3%.

Estes resultados evidenciam a viabilidade do material bioldgico (atividade dos fungos)

utilizado, ao qual foram submetidas as madeiras de marupd e andiroba.

5.2.2 Perda de Massa de Marupa e Andiroba

Na Figura 5.1 sdo apresentados os valores médios de perda de massa das madeiras de marupa
e andiroba submetidas ao ataque dos fungos Trametes versicolor e Gloeophyllum trabeum de

acordo com a norma ASTM D2017 (2005).
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Figura 5.1 - Valores médios da perda de massa (%) observados para as madeiras de marupd e
andiroba submetidas ao ataque dos fungos Trametes versicolor (podridao branca) e
Gloeophyllum trabeum (podriddo parda).
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Os resultados apresentados na Figura 5.1 mostram que o marupd apresentou uma maior perda
de massa em relacdo a andiroba, quando submetido a ambos os fungos. Em parte, este
resultado pode ser compreendido devido ao maior teor de extrativos presentes na andiroba
(SANTANA e OKINO, 2007), além de ser uma madeira mais densa que o marupa.

Em relagdo ao fungo Gloeophyllum trabeum, a espécie marupa foi considerada ndo resistente
(52,96%) e a espécie andiroba resistente (17,51%). Ja para o fungo Trametes versicolor,
ambas as espécies forma consideradas ndo resistentes de acordo com a classificagao sugerida
pela norma ASTM D2017 (2005).

Em condi¢des de laboratério, Jesus e Abreu (2002) consideraram o marupd nao resistente ao
fungo Lenzites trabea (podriddao parda), com perda de massa de 61,94%; e classificaram esta
mesma espécie como moderadamente resistente aos fungos Polyporus fumosus e Pycnoporus
sanguineus (podriddo branca), com perdas de massa de 30,71 e 34,35% respectivamente.
Estes resultados corroboram com os encontrados no presente estudo, que classificam o
marupd como susceptivel ao ataque do fungo de podridao parda Gloeophyllum trabeum.
Pode-se observar ainda que a espécie andiroba, apesar de apresentar uma massa especifica
basica classificada como média (0,527 g/cm3), de acordo com Melo et al. (1990) e REMADE
(2009), mostrou-se susceptivel ao fungo Trametes versicolor. Chudnoff (1984) mostrou por
meio de testes em laboratério que a durabilidade da madeira de andiroba ¢ muito varidvel,
apresentando tanto alta como baixa resisténcia ao ataque de fungos de podriddo branca e
parda. E considerada madeira ndo durdvel a deterioragio por fungos em condig¢des propicias
ao desenvolvimento desses organismos.

Visualmente pode ser observado que o fungo Trametes versicolor promoveu pouca alteracao
na cor natural de ambas as espécies de madeiras se comparadas ao fungo Gloeophyllum
trabeum, onde uma maior alteracdo foi observada com as madeiras se apresentando mais
quebradigas, escuras, com fissuras e trincas, conforme pode ser visto na Figura 5.2.
OLIVEIRA et al. (1986) comentam que rachaduras e trincas sdo comuns em madeiras

expostas a fungos de podridao parda.
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T. versicolor Testemunhas G. trabeum

Figura 5.2 — Corpos-de-prova das espécies marupd (fila superior) e andiroba (fila inferior),
apos a deterioragdo pelos fungos 7. versicolor e G. trabeum por um periodo de 12 semanas.

5.3 ANALISE COLORIMETRICA

Os parametros colorimétricos das duas espécies de madeiras apresentados neste estudo foram
obtidos sob a influéncia de uma mdascara negra, uma vez que as amostras possuiam dimensoes
inferiores a abertura padrao de leitura do aparelho. Contudo, tal pritica ndo compromete as
andlises realizadas, visto que o propésito deste estudo foi o de avaliar as mudancas ocorridas
nos parametros colorimétricos das madeiras submetidas a acdo dos fungos apodrecedores e
ndo a simples caracterizacdo colorimétrica das espécies.

Os parametros colorimétricos das duas espécies de madeiras estudadas sdo apresentados na
Tabela 5.3, inicialmente obtidos a partir das pranchas sem a mdscara negra para serem
observados os valores absolutos, e as curvas de refletdncia encontram-se na Figura 5.3. Para
ambas as espécies os parametros a* e b* foram positivos, o que as classifica no primeiro
quadrante de cores no Sistema CIELAB 1976, padrdao de comportamento esperado segundo

Camargos (1999).

Tabela 5.3 - Pardmetros colorimétricos das madeiras de marupd e andiroba apds a
climatizac¢do, sem a mdscara negra, conforme o sistema CIELAB 1976.

Espécie L* a* b* C h*
Marupa 84,85 2,44 18,28 18,44 82,41
Andiroba 55,76 11,30 18,25 21,46 58,22
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Os valores apresentados na Tabela 5.3 confirmam a maior claridade da madeira de marupd em
comparacao a andiroba. A cor clara da madeira de marupd pode ser explicada devido aos altos
valores de L* (84,85) e b* (18,28) e baixo valor de a* (2,44). E importante observar que o
valor da coordenada b* é determinante para a coloracdo final desta espécie. O angulo de tinta
(h*) colabora na defini¢do da cor desta madeira, pois, devido ao seu alto valor, a madeira se
aproxima do eixo da coordenada b*, evidenciando a cor amarelo clara.

A cor escura da madeira de andiroba pode ser explicada, tendo em vista o valor de a* (11,30)
estar acima de 6, mesmo com o valor de b* (18,25) praticamente igual ao b* do marupa
(18,28). Isso faz com que a coloragdo vermelha (a*) se sobressaia, caracterizando a cor
marrom. As curvas de reflectincia de ambas as espécies evidenciam as suas cores
caracteristicas, com o marupd apresentando um maior valor em relacao a andiroba, em funcao

de sua coloragdo clara (Figura 5.3).
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Figura 5.3 - Curvas de reflectancia das madeiras de marupéa e andiroba.

A curva apresentada pela madeira de marup4 reflete mais o espectro de cores que a andiroba e
possui forte influéncia das regides do amarelo e do laranja, o que caracteriza a uniformidade e
preponderancia de sua cor amarelada. A andiroba apresenta uma inflexao positiva no dominio
de cor do vermelho (acima de 620 nm), além de baixa reflectincia nos dominios do amarelo,

0 que caracteriza a sua colora¢do amarronzada.

5.3.1 Efeito dos fungos apodrecedores

A Tabela 5.4 apresenta os parametros colorimétricos das duas espécies estudadas na sua

condi¢do natural e apds terem sido submetidas ao ataque dos fungos apodrecedores, em
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ambas as situacdes com a utilizacdo da mdscara negra, comparando-se, portanto, os valores
relativos. Como esperado, as espécies apresentaram alteracdes em seus parametros

colorimétricos ap6s o ataque dos fungos.

Tabela 5.4 - Parametros colorimétricos das madeiras de marupa e andiroba em condi¢ao
natural (testemunha) e apds o ataque dos fungos Trametes versicolor (podriddo branca) e
Gloeophyllum trabeum (podridao parda)

Espécies Fungos L* a* b* C h*

55,95a  2,25a 13,46a 13,65a 80,45a

Testemunha
0,59) (0,13) (0,45 (0,46) (0,44)
51,88b 4,99b 20,45b 21,05b 76,30b
Marupa T. versicolor
(1,86)  (0,57) (L,13) (1,23) (0,89)
31,07c¢ 5,40c 10,48c 11,84c 62,22c
G. trabeum
(4,200 (1,03) (2,32) (2,29 (5,18)
38,27d  7,39d 11,34d 13,55d 57,01d
Testemunha
(1,44) (0,200 (0,39) (0.42) (0,54)
41,22¢ 8,43e 14,17¢ 16,51e 59,27¢
Andiroba T. versicolor
(1,63) (0,50) (0,89) (0,96) (1,28)
26,69f  4,92f 6,19f 797t 5044f
G. trabeum

(2,64) (1,26) (1,86) (2,16) (4,25)

Para cada espécie, os valores seguidos por letras diferentes em cada coluna sdo estatisticamente diferentes pelo
Teste de Tuckey a 95% de probabilidade. Os valores entre parénteses sdo os desvios-padrdes.

Para cada espécie, todos os parametros diferiram estatisticamente entre a testemunha e os

fungos pelo Teste de Tukey a 5%.

A cor da madeira de marupd foi modificada significativamente pelos dois fungos, havendo um
escurecimento em ambos os casos. Para o fungo de podriddao parda a madeira de marupa teve
um escurecimento mais pronunciado. A claridade (L*) passou de 55,95 (testemunha) para
31,07. Esta cor mais escura da madeira pode ser explicada pela diminui¢do da pigmentacao
amarela, representada pela coordenada b*, e o aumento da pigmentacdo vermelha
(coordenada a*).

O mesmo acontece, de forma menos evidente, com o fungo de podriddo branca. A cor da
madeira de marupd tornou-se mais escura apds o ataque deste fungo (L* passou de 55,95 para
51,88) em relagdo a testemunha. E interessante observar que o valor da coordenada a*, para
este fungo, apesar de ter aumentado significativamente, ndo € a principal varidvel responsavel

2.

pela alteracdo da cor desta espécie. E o aumento marcante do valor da coordenada b*
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responsavel pela coloragdo amarela. Para ambos os fungos, os dngulos de tinta (h*) ajudam a
entender o escurecimento da madeira de marupd colocando-os mais proximos do eixo verde-
vermelho.

A cor da madeira da andiroba também foi modificada significativamente pelos dois fungos.
Ap06s o ataque do fungo de podriddo parda, a madeira da andiroba escureceu, com a claridade
(L*) passando de 38,27 (testemunha) para 26,69. Esta cor mais escura da madeira pode ser
explicada pela diminui¢do da pigmentacdo amarela, representada pela coordenada b*, e da
pigmentagao vermelha (coordenada a*).

O oposto acontece com o fungo de podridao branca. A cor da madeira da andiroba tornou-se
mais clara apds o ataque deste fungo (L* passou de 38,27 para 41,22) em relacdo a
testemunha. Nao houve um grande aumento dos valores da coordenada a* nem da coordenada
b*. Para ambos os fungos, os angulos de tinta (h*) ajudam a entender o escurecimento e o
clareamento da madeira da andiroba.

Como o L* ¢ influenciado pelas coordenadas cromdticas a* e b*, as quais caracterizam a
coloragao da madeira, pode-se observar como as cores do marupd e da andiroba tornaram-se
mais intensas e saturadas, devido ao aumento da pigmentacdo amarela (b*) e da
cromaticidade (C), apds o ataque do fungo T. versicolor (podridao branca). Por outro lado,
apos o ataque do fungo G. trabeum (podriddao parda) em relagcdo as duas espécies de madeira,
foi observada uma diminuicao de todos os parametros colorimétricos com exce¢do do a* para
o marupd (Tabela 5.4).

Para as duas madeiras estudadas, o ataque do fungo T. versicolor parece evidenciar como
caracteristica o aumento da pigmentacdo amarela (b*), podendo ser explicado em parte pelo
ataque deste fungo aos componentes quimicos principais celulose, hemicelulose e lignina.

As Figuras 5.4, 5.5 e 5.6 ilustram as variagdes ocorridas nos valores dos parametros
colorimétricos observados antes e apds o ataque dos fungos Trametes versicolor e

Gloeophyllum trabeum, como ja explicados na Tabela 5.4.
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Figura 5.4 - Variagdo da claridade (L*) nas madeiras de marupa e andiroba na condi¢do
natural (testemunha) e apés o ataque dos fungos Trametes versicolor (podriddo branca) e
Gloeophyllum trabeum (podridao parda).
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Figura 5.5 - Variacdo da cor vermelha (a*) nas madeiras de marupd e andiroba na condi¢do
natural (testemunha) e apds o ataque dos fungos Trametes versicolor (podriddo branca) e
Gloeophyllum trabeum (podridao parda).
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Figura 5.6 - Variacdo da cor amarela (b*) nas madeiras de marupé e andiroba na condi¢do
natural (testemunha) e ap6s o ataque dos fungos Trametes versicolor (podridao branca) e
Gloeophyllum trabeum (podridao parda).

Kokutse et al. (2005) encontraram uma correlacao significante entre a porcentagem de perda
de massa e a varidvel L*, ao determinar a resisténcia natural da madeira de teca ao ataque de 4
espécies de fungos, entre eles o G. trabeum, porém, a regressao nao foi significante entre a
perda de massa e as varidveis a* e b* para este fungo.

Gierlinger et al. (2003) analisaram a relacdo entre extrativos e a cor da madeira de uma
espécie de pinus, e encontraram uma forte correlacdo entre a varidvel a* e compostos
fendlicos. Como ha uma relagcdo entre estes compostos e a resisténcia natural da madeira, os
autores encontraram uma relacdo indireta entre a varidvel a* e a resisténcia, porém os dados
nao foram muito consistentes, sugerindo a utilizagao de modelos de calibracao multivariadas.
Os valores de AL*. Aa*, Ab* e AE* sao apresentados na Tabela 5.5, devendo-se atentar aos
sinais (+) e (-), que representam o aumento da luminosidade (+AL*), a reducdo na
luminosidade (-AL*), manifestacdo mais pronunciada das cores verde (-Aa*) e azul (-Ab%*),

aumento na cor vermelha (+Aa*) e aumento na cor amarela (+Ab¥*).
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Tabela 5.5 — Variacao dos parametros colorimétricos das madeiras de marupd e andiroba apds
a deterioracdo pelos fungos de podridao branca e parda.

Espécies Fungos AL* Aa* Ab* AE*
T. versicolor -4,07 2,74 6,99 8,65
Marupé
G. trabeum -24,88 3,15 -2,98 25,33
T. versicolor 2,95 1,04 2,83 4,78
Andiroba
G. trabeum -11,59 2,47 -5,16 13,02

Foi possivel notar que o marupd escureceu apds o ataque dos fungos, porém este
escurecimento foi mais intenso apds a podriddo parda, como indica o AL* igual a -24,88
quando comparado ao AL* de -4,07 da podridio branca. As pigmentacOes amarelada e
avermelhada ficaram mais intensas, conforme os valores positivos de Aa* e Ab*, exceto este
ultimo apds a podriddao parda. A variagdo total na cor (AE*) foi maior apds o ataque do G.
trabeum (25,33), porém baseando-se na Tabela 4.1 de classificacdo da diferencga de coloragdo,
apos o ataque dos dois fungos a variacao total da cor foi classificada como muito aprecidvel.
A andiroba ficou mais clara e saturada apds o ataque do fungo de podridao branca, como
mostra os valores positivos de AL*, Aa* e Ab*, e a variacdo total de cor foi classificada como
aprecidvel. Por outro lado, a andiroba ficou mais escura apds a podridao parda, comprovando-
se esta afirmacdo pelo valor negativo de AL* e a diminuicdo da coloracdo vermelha e
amarela, com o Aa* e Ab* negativos. A variacdo total de cor foi classificada como muito
apreciavel.

Nas Figuras 5.7 e 5.8 sdo apresentadas as curvas de reflectancia das espécies estudadas em
sua condicdo natural (testemunha) e apds o ataque dos fungos Trametes versicolor e

Gloeophyllum trabeum.
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Figura 5.7 - Curvas de reflectancia da madeira de marupd em condi¢do natural (testemunha) e

ap6s o ataque dos fungos Trametes versicolor (podridao branca) e Gloeophyllum trabeum
(podridao parda).

Testemunha ----T. versicolor — - - G. trabeum ‘

A curva de reflectancia da madeira de marupd atacada pelo fungo 7. versicolor apresenta o
ligeiro escurecimento, refletindo menos a luz incidente do que a testemunha. Ja nas amostras
atacadas pelo fungo G. trabeum, é possivel verificar o aumento da influéncia dos pigmentos

vermelhos (a*) em detrimento dos amarelos (b*), pela inversdo da inflexdo da curva de

reflectancia.
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Figura 5.8 - Curvas de reflectancia da madeira de andiroba na condi¢do natural (testemunha) e

ap6s o ataque dos fungos Trametes versicolor (podridao branca) e Gloeophyllum trabeum
(podridao parda).

Na curva de reflectancia de andiroba atacada pelo fungo 7. versicolor a madeira apresentou-se
mais clara, refletindo mais a luz incidente, enquanto no ataque do fungo G. trabeum a madeira

apresentou-se mais escurecida, evidenciando uma diminuicdo na taxa de reflexdo em relacao

a testemunha.
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5.4 ANALISE QUIMICA

A Figura 5.9 apresenta os espectros obtidos através da leitura por DRIFT para ambas as
espécies de madeiras submetidas ao ataque dos fungos. Estes espectros sdo apresentados
apenas para melhor visualizacdo e acompanhamento do comportamento dos grupamentos de
componentes quimicos em determinados nimeros de onda do espectro, notadamente relatados
na literatura (PANDEY e PITMAN, 2003; SCHWANNINGER et al., 2004; PANDEY e
NAGVENI, 2007). Neste caso, os pontos observados foram as bandas localizadas em 1736,
1510, 1375, e 899 cm’".

MARUPA (Simarouba amara) 1.736 15%
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E Gloeophylium trabeum
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o
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2
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Numero de onda (1/cm)
ANDIROBA (Carapa guianensis) 1510
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= |
2 |
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f.% 899
o - L
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k) \fU
[
Trametes versicolor
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Figura 5.9 - Comportamento de quatro grupamentos quimicos presentes nas madeiras de
marupd e andiroba apds o ataque dos fungos de podridao branca e parda em relagdo ao estado
natural da madeira (testemunha).
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Cada banda escolhida foi relacionada com um grupamento especifico, assim, a banda
localizada em 899 cm™ foi relacionada com deformacdes angulares C-H em celulose. A banda
em 1510 cm™ foi relacionada 2s ligacdes C=C, presentes nos anéis aromdticos, utilizados
como referéncia para avaliacio da intensidade da lignina. A banda em 1375 cm™ foi
relacionada com deformacdes angulares C-H em celulose e hemiceluloses, porém foi
analisada para avaliar a intensidade apenas das hemiceluloses. A banda em 1736 cm™ foi
relacionada com as ligagdes C=0 nao conjugadas em hemiceluloses. Porém, considerando
que este modo de vibragdo pode ocorrer tanto nas hemiceluloses como nos extrativos, € 0s
teores de extrativos das duas espécies estudadas sdo relativamente baixos e ndo aparecem nos
espectros de reflectincia, neste trabalho passou-se a relacionar esta banda somente para as
hemiceluloses, sendo utilizada para avaliar a intensidade das carbonilas associadas aos

aldeidos, cetonas, além de grupos acetil e carboxil, indicando a formac¢do de croméforos.

5.4.1 Efeito do ataque dos fungos

Como pode-se observar na Figura 5.9, o efeito dos fungos as duas espécies estudadas sao
semelhantes. Apds o ataque do G. trabeum, quase todas as bandas localizadas no fingerprint -
de 2000 a 800 cm'- descaracterizaram-se; é possivel observar um grande aumento da
intensidade e o envelopamento das bandas em 1736 cm™, quando ficam sobrepostas. A banda
em 1510 cm™ é a que fica mais nitida ap6s o ataque deste fungo, enquanto que as bandas em
1375 e 899 cm™ praticamente desaparecem, em relagdo as testemunhas. Apés o T. versicolor,
as bandas mantiveram uma conformacdo semelhante as testemunhas, porém nota-se variagoes
nas intensidades. Lembrando que foi feito um deslocamento nos espectros no eixo y, para
melhor visualizacdo, sendo que este eixo representa a unidade relativa de reflectancia.

A Tabela 5.6 mostra a variacdo na intensidade das bandas relacionadas a lignina, celulose,
hemicelulose e carbonila para as madeiras de marupd e andiroba. O acompanhamento das
variagdes ocorridas na madeira apds o ataque dos fungos por meio da normalizacdo dos
valores pela testemunha — para cada espécie todos os valores foram divididos pela
testemunha, e esta portanto se igualou a unidade - pode auxiliar o entendimento deste

processo de deterioragdo.
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Tabela 5.6 — Variacdo da intensidade das bandas de lignina e carboidratos para avaliar
alteracdes nas amostras de madeira de marupd e andiroba em condi¢do natural e apds o ataque
dos fungos Trametes versicolor (podridao branca) e Gloeophyllum trabeum (podriddo parda).

Bandas (cm™)

Espécies Fungos
899 1510 1375 1736
Testemunha 1,00 1,00 1,00 1,00
marupa T. versicolor 0,84 0,75 0,93 1,68
G. trabeum 0,50 1,50 1,12 2,67
Testemunha 1,00 1,00 1,00 1,00
andiroba T. versicolor 0,79 0,66 0,83 0,78
0,34 2,05 1,58 3,15

G. trabeum

Para determinar as variagOes relativas das intensidades de lignina, celulose, hemicelulose e
carbonila, a banda de lignina (1510 cm'l) foi analisada em relagdo a intensidade das bandas de
celulose (899 cm'l), hemicelulose (1375 cm'l) e carbonila (1736 cm'l), como observadas na

Tabela 5.7.

Tabela 5.7 — Variagdo relativa na intensidade das bandas de lignina e carboidratos para avaliar
alteracdes nas amostras de madeira de marupd e andiroba em condi¢do natural e apds o ataque
dos fungos Trametes versicolor (podridao branca) e Gloeophyllum trabeum (podriddo parda).

Relagﬁo Ilignina/ Icarboidralo

Espécies Fungos
Ii510/Is99 Lis10/11375 Lis10/11736
10,20a 0,87a 2,05a
Testemunha
(1,6) (15.5)  (0,04) (4.3) (0.2) 9.5)
8,97a 0,71b 1,25b
Marupd T.versicolor (1 1y(122)  (0.04)(62)  (0.4) (30.2)
55,29b 1,16¢ 1,25b
G trabeum 33 1y (58,1)  (0,1) (8,9) (0.3) (21.3)
9,93¢ 0,81d 1,67c
Testemunha ) o) 104y (0,03) (42) (0.2) (9.8)
8,35¢ 0,64e 1,41d
Andiroba T. versicolor (1.2)(143)  (0.04) (6.8) 0.1) (8.5)
177,19d 1,04f 1,14¢
G.trabeum o407y (141) (0.1)(103)  (0.2) (20.2)

I = Intensidade da banda. Valores entre parénteses sdo, respectivamente, desvio-padrdo e coeficiente de
variacdo (%). Para cada espécie os valores em uma coluna seguidos pela mesma letra ndo possuem diferenca
estatistica pelo Teste de Tuckey a 5% de probabilidade.
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Os resultados apresentados na Tabela 5.7 mostram que a deterioracdo do marup4 causada pelo
fungo de podridado branca apresentou uma leve diminui¢do ndo significativa da razao Ijs;o/Isg9
em relacdo a testemunha. No entanto, para as razdes Ijs10/l1375 € I1s10/11736, @ diminuigc@o da
razdo foi significativa em relac@o a testemunha. Este comportamento era esperado, mostrando
que houve uma reducao na disponibilidade de celulose e hemiceluloses. Este resultado pode
ser observado na Tabela 5.6, onde a intensidade das bandas de celulose e hemicelulose
realmente diminuiram, a uma taxa menor que a banda da lignina, o que sugere uma maior
seletividade do T. versicolor a este composto. Fungos de podridao branca sao conhecidos por
deteriorar todos os constituintes da estrutura da parede celular. Os seletivos deterioram as
hemiceluloses e a lignina primeiro, resultando em desfribilacdo causada pela dissolu¢do da
lamela média. J4 os fungos ndo-seletivos removem a lignina e os carboidratos estruturais a
uma taxa semelhante, resultando em uma deterioracdo homogénea da parede celular
(PANDEY, 2007). Blanchette (1984) investigou a preferéncia de 26 espécies de fungos de
podriddo branca pela lignina em vdérias espécies de coniferas e folhosas, e concluiu que
mesmo que um fungo deteriore diferentemente cada tipo de madeira, ainda persiste sua
seletividade pela deslignificacao.

A intensidade da banda da carbonila aumentou, devido a deterioracdo da lignina, e
conseqiientemente houve a diminuicao desta, reduzindo, portanto, a razdo I;s5,0/1;736 (Tabela
5.7). O baixo desvio-padrao e coeficiente de variacdo observados para madeira de marupa
sugerem um ataque discreto e homogéneo dos fungos, com excecdo da razao Isio/lge9 para o
fungo Gloeophyllum trabeum. Otjen e Blanchette (1984) explicam que o apodrecimento por
fungos de podriddo branca € caracterizado microscopicamente por uma remog¢do uniforme de
todos os componentes celulares (celulose, hemicelulose e lignina). Dados indicam que as
hemiceluloses sdo removidas junto com a lignina, talvez devido a sua relacdo espacial
préxima da lignina dentro da parede celular (BLANCHETTE, 1984).

Ja a deterioragdo do marupd causada pelo fungo de podridao parda resultou numa diminui¢dao
da intensidade das bandas de celulose, acompanhada pelo aumento relativo da intensidade de
absor¢do da banda de lignina, hemicelulose e carbonila (Tabela 5.6). A intensidade média da
banda de celulose em 899 cm™ diminuiu pela metade, devendo-se atentar ao fato de que os
dados obtidos apresentaram elevada dispersdo; ao passo que a banda da lignina aumentou
50%, o que explica o grande aumento da razdo I;5;¢/Ise9 € seu alto desvio-padrdo e coeficiente
de variacao (Tabela 5.7). As bandas da hemicelulose e carbonila aumentaram, sendo a
primeira de forma pouco expressiva (12%) e a segunda mais que dobrou (167%), esta

possivelmente pela deterioracdo e/ou transformagdo dos carboidratos em compostos
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carbonilicos, como observado na Tabela 5.6. Resultados semelhantes foram obtidos por
Soares (1998); estudando os mecanismos de degradacio da lignina por fungos basidiomicetos,
observou que o processo oxidativo das enzimas produz, entre outros produtos, grupamentos
do tipo carbonilicos.

O coeficiente de variacdo e o desvio-padrdo muito elevado sugerem um ataque mais severo e
heterogéneo do fungo G. trabeum (Tabela 5.7). llman e Highley (1989) apud Goodell et al.
(2001) explicam que a deterioracdo causada por fungo de podridao parda ndo ocorre de forma
homogénea, e sim de forma mais acentuada nas dreas localizadas na lamela média e nos
cantos da célula. A podriddo parda ataca a madeira despolimerizando os carboidratos,
preferencialmente os compostos amorfos, € nos estdgios iniciais, a remog¢do das hemiceluloses
€ maior que a remocgao da celulose (PANDEY, 2007).

A andiroba comportou-se de forma semelhante ao marupd ao ser atacada pelo fungo de
podriddo branca, porém as bandas de carboidratos diminuiram a uma taxa menor que a
diminui¢do da banda da lignina (Tabela 5.6). A razdo I;5,¢/1s99 ndo difere estatisticamente da
testemunha, sugerindo um ataque homogéneo deste fungo (Tabela 5.7). Conforme Santana e
Okino (2007), os teores de celulose, hemicelulose e lignina sio bem semelhantes para a
andiroba e para o marup4, sugerindo que o fungo pode ter agido de forma andloga em ambas
as espécies de madeiras.

Ap6s o ataque do fungo de podridao parda, a andiroba também apresentou grande queda na
intensidade da banda da celulose (mais de 65%), enquanto a intensidade média da banda da
lignina mais que dobrou (Tabela 5.6). Do mesmo modo que no marupd, as intensidades
obtidas da celulose em 899 cm™ para a andiroba sdo extremamente dispersas, sugerindo um
ataque bastante heterogéneo (Tabela 5.7). Outro fator que pode ter contribuido para esta
grande dispersao dos dados pode estar relacionado com a alta sensibilidade da técnica DRIFT
em relacdo as variagdes na superficie da amostra, que foram intensificadas apds o ataque do
fungo. Anderson et al. (1991) sugeriram a dilui¢do da serragem de madeira em uma matriz
ndo-absorvedora, por exemplo o KBr, para diminuir as anomalias nos espectros obtidos em
blocos de madeira. A intensidade da banda da hemicelulose em 1375 cm™ teve um aumento
de quase 60% (Tab. 5.6), porém foi menor que o aumento da lignina. A intensidade da banda
da carbonila teve um aumento superior a 200%, que esta relacionado com a redu¢@o na razao
Lis10/11736 ap0Os o ataque do fungo, a qual deveu-se mais ao aumento da banda da carbonila que
o aumento da banda da lignina.

Resultados semelhantes foram encontrados em Pandey e Nagveni (2007), trabalhando com

Pinus roxburghii e Hevea brasiliensis atacados pelo fungo de podriddo parda Polyporus
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meliae e pelos de podridao branca Trametes versicolor e Trametes hirsuta. A modificagdao
quimica foi monitorada pela espectroscopia FTIR, e os resultados mostraram que os dois
fungos Trametes preferiram deteriorar a lignina, tendo sido observado uma reducdo na
intensidade relativa das bandas de lignina. J4 a podridio parda levou a um aumento
progressivo da lignina, evidenciado pelo aumento na intensidade relativa das bandas de

lignina e a correspondente diminui¢do na intensidade das bandas de carboidratos.

5.4.1.1 Perda de massa e variacao relativa da intensidade das bandas

Para se ter uma maior dimensao sobre as interagdes entre as modificacdes ocorridas devido a
deterioracdo, as Figuras 5.10, 5.11 e 5.12 mostram a relagdo entre a perda de massa e as
varidveis quimicas.

Pode-se observar nas Figuras 5.10 e 5.11 a uniformidade da deterioracdo causada pelo fungo
de podriddo branca e a heterogeneidade da deterioracdo causada pelo fungo de podriddo parda
em ambas as madeiras, o que corrobora com o que é encontrado na literatura acerca das
caracteristicas do ataque de cada tipo de fungo. Nota-se na Figura 5.10 como a razao I;s;¢/Isgg
manteve-se homogénea apds o ataque do fungo de podridao branca nas duas espécies de
madeira, ilustrando a diferenca ndo-significativa com as testemunhas (Tab. 5.7). Também
pode-se observar como a alta dispersdo alterou a nuvem de dados referentes a podridao parda.
A Figura 5.11 reflete o comportamento observado para os fungos de podridao branca
(diminuicao da intensidade das bandas de lignina e hemiceluloses) e podriddao parda (aumento
da intensidade dessas bandas). A nuvem de pontos apresentada na Figura 5.12, em relacdo ao
marupd, mostra uma proximidade entre os dados obtidos, que pode ser devido a razdo
I1510/11736 ter sido a mesma apds o ataque de ambos os fungos conforme visto na Tabela 5.8,
bem como a perda de massa destas espécies terem sido muito préximas (Figura 5.1). Ja para a
andiroba, os dados apresentados mostram uma dispersdao das nuvens de dados, a qual pode ser
devida a variacdo dos valores de perda de massa, observada apds o ataque de ambos os

fungos.
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Figura 5.10 — Interacdo entre a perda de massa e razao Ijsio/lgeg apds o ataque dos fungos
Trametes versicolor (podriddo branca) e Gloeophyllum trabeum (podriddo parda) nas
amostras de madeira de marupé e andiroba.
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Figura 5.11 — Interacdo entre a perda de massa e razdo Ijs;o/l;375 apds o ataque dos fungos
Trametes versicolor (podriddio branca) e Gloeophyllum trabeum (podridio parda) nas
amostras de madeira de marupé e andiroba.
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Figura 5.12 — Interacdo entre a perda de massa e razao Ijs;o/l}736 apds o ataque dos fungos
Trametes versicolor (podriddo branca) e Gloeophyllum trabeum (podridio parda) nas
amostras de madeira de marupé e andiroba.
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5.4.1.2 Parametros colorimétricos e variacao relativa da intensidade das bandas

As interacOes entre a variagdo total de cor (AE*) e a razdo da relacdo entre a lignina e a

celulose, hemicelulose e carbonilas para as madeiras de marupd e andiroba sdo apresentadas

nas Figuras 5.13, 5.14 e 5.15.
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Figura 5.13 — Interagdo entre a variagdo total de cor e razdo I;s;¢/Isg9 apds o ataque dos fungos
Trametes versicolor (podriddo branca) e Gloeophyllum trabeum (podridio parda) nas
amostras de madeira de marupé e andiroba.

Na Figura 5.13, para o fungo G. trabeum, nota-se novamente a grande dispersdao dos dados
tanto para a razdo Ijs510/Isg9 quanto para a variagdo da cor (AE*). Esta dispersdo pode estar
associada a perceptivel coloragdo heterogénea principalmente na madeira de andiroba (Figura
5.16). Ja o T. versicolor promoveu uma alteracdo total de cor mais discreta e uniforme. A
Figura 5.14 foi a que apresentou menor dispersdo dos dados, sendo possivel observar
separadamente os fungos, enquanto uma maior dispersdo pode ser observada na razédo
I1510/11736. De maneira geral, o fungo G. trabeum apresentou uma maior dispersdo da variacao

total da cor (AE*) para ambas as espécies de madeiras.
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Figura 5.14 — Interacdo entre a variacdo total de cor e razdo I;s10/I;375 apés o ataque dos
fungos Trametes versicolor (podridao branca) e Gloeophyllum trabeum (podriddao parda) nas
amostras de madeira de marupé e andiroba.
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Figura 5.15 — Interac@o entre a variacdo total de cor e razdo I;si0/l;736 apés o ataque dos
fungos Trametes versicolor (podriddao branca) e Gloeophyllum trabeum (podriddao parda) nas
amostras de madeira de marupé e andiroba.
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Figura 5.16 — Aspecto das amostras de marupd e andiroba antes (2) e apds o ataque dos
fungos T. versicolor (podridao branca) (1) e G. trabeum (podridao parda) (3).

56



6 CONCLUSOES

A madeira de marupd mostrou-se ndo resistente ao ataque dos fungos Gloeophyllum trabeum
(podridao parda) e Trametes versicolor (podriddao branca).

A madeira de andiroba foi classificada como resistente ao ataque do fungo Gloeophyllum
trabeum (podridao parda) e ndo resistente ao fungo Trametes versicolor (podridao branca).
Ambas as espécies de madeira se apresentaram mais escuras apds o ataque do fungo
Gloeophyllum trabeum de podridao parda, com o marupa apresentando L* = 31,07, a*=5,40,
b* = 10,48, C* = 11,84 e h* = 62,22 e a andiroba apresentando L* = 26,69, a*=4,52, b* =
6,19, C* =797 e h* = 50,44.

Ap6s o ataque do fungo Trametes versicolor a madeira da andiroba apresentou-se mais clara,
com L* = 41,22, a* = 8,43, b* = 14,17, C*= 16,51 e h* = 59,27; o marupa escureceu
ligeiramente, apresentando L* = 51,88, a* = 4,99, b* = 20,45, C* = 21,05 e h* =76,30.

A colorimetria mostrou ser uma técnica eficiente para determinar e diferenciar o ataque de
fungos de podridao branca e parda nas madeiras de marupa e andiroba.

Em ambas as espécies de madeira houve uma reducao na intensidade das bandas de celulose,
hemicelulose e lignina apds o ataque do fungo Trametes versicolor, bem como uma redugdo
na intensidade da banda de celulose apds o ataque do fungo Gloeophyllum trabeum, com a
banda da lignina mantendo-se a mesma e por vezes aumentando em fun¢do da razdo entre as
bandas da lignina e carbonilas.

A técnica da espectrofotometria ou espectroscopia de infravermelho médio com transformada
de Fourier mostrou-se eficiente para determinar e diferenciar o ataque dos fungos de podridao
branca e parda nas madeiras de marupa e andiroba.

De uma forma geral, as técnicas da colorimetria e do infravermelho médio mostraram-se
eficientes para a caracterizagdo do ataque dos fungos 7. versicolor e G. trabeum nas madeiras

de marupd e andiroba.
7 RECOMENDACOES

Sugere-se, ao utilizar a técnica do infravermelho, o emprego de técnicas que diminuam as
variagOes inerentes a superficie de uma amostra de madeira integra, como por exemplo, a
utiliza¢do do p6 de madeira prensado e disperso em KBr.

Recomenda-se a realizacdo de testes quimicos tradicionais para identificar e mensurar a
quantidade de componentes principais e extrativos, antes e apds o ataque de fungos

apodrecedores.
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Sugere-se ainda o monitoramento do experimento ao longo do periodo de ataque dos fungos,
obtendo-se os dados a cada semana, e assim construir um modelo que represente as variagdes

quimicas e colorimétricas da madeira.
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Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo
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