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EFFECT OF ARTIFICIAL WEATHERING ON TROPICAL WOODS MONITORED BY INFRARED SPECTROSCOPY (DRIFT).
Four tropical woods, were investigated to compare their performance and natural resistances to artificial weathering using the diffuse

reflectance infrared Fourier transform spectroscopy (DRIFT). The species were garapeira (Apuleia leiocarpa), itatiba (Mezilaurus

itauba) and tauari (Couratari sp.), woods traditionally indicated for exterior uses, and marupa (Simarouba amara), that served as

reference. The samples were submitted to cycles of UV radiation (350 nm) and water until 2,000 h. The photodegradation processes
of woods surfaces were accomplished monitoring the changes in the intensities associated to lignin (1508 cm™) and carbonyl group
(1736 cm™) absorptions. The results have shown that lignin was the first component to be photodegradated, resulting in surfaces
mainly composed by cellulose, after 2,000 h of UV irradiation. The processes of formation and lixiviation of carbonyl compounds

were different for each species. The experimental conditions used in this work were too severe to evaluate the wood density and

extractives content influences during the treatment.

Keywords: DRIFT; weathering; tropical wood.

INTRODUCAO

Em curto periodo de tempo, a superficie de uma madeira sub-
metida a intempéries apresenta variacio de cor e, posteriormente,
torna-se dspera devido a eros@o causada pela dgua da chuva, que
remove os polimeros decompostos e deteriora sua microestrutura.'
O intemperismo, agdo conjunta do sol, da chuva ou umidade e dos
ventos, € um processo superficial iniciado pela luz solar que penetra
apenas 2,0 mm abaixo da parte externa da madeira.> A radiacdo
ultravioleta (UV) do espectro solar é o fator considerado mais
prejudicial, pois desencadeia reagdes de decomposi¢do quimica,
levando a formacgdo de radicais livres que atacam os principais
constituintes da madeira.®* Embora a acdo do intemperismo seja
superficial, constitui um problema para os usudrios de madeira
porque afeta tanto a sua aparéncia estética como o desempenho dos
produtos de protecdo aplicados sobre ela.

A lignina € o constituinte polimérico da madeira com maior capa-
cidade de absorver energia ultravioleta e visivel, pois apresenta uma
banda de absor¢do maxima em 280 nm que se estende até a regido
do visivel, acima de 400 nm. A absorcdo da luz leva a formacio de
radicais livres que reagem com o oxigénio e produzem grupos car-
bonilicos e carboxilicos croméforos,” que por sua vez promovem a
variacdo de cor da madeira. Normalmente, primeiro a coloragdo da
madeira sob irradia¢do sofre escurecimento e, em seguida, clareamen-
to tendendo a acinzentado. A degradagdo da celulose € mais lenta e é
indicada pela perda de peso e redu¢io do grau de polimerizagdo.*

Atualmente, os métodos espectroscépicos encontram-se incor-
porados nos procedimentos de rotina para investigar a composi¢ao
quimica da madeira®® ou de seus constituintes: celulose,’ligninas!'*!2
e glicose e xilose.” Das técnicas de reflexao, a utilizada com maior
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freqiiéncia é a DRIFT,' pois a refletdncia total atenuada (ATR)
necessita que seja estabelecido um contato éptico eficiente entre as
superficies do cristal e da amostra. Muitas vezes, a madeira investi-
gada tem dureza elevada e € resistente ao corte, o que limita o uso da
ATR. Mesmo assim, esta técnica vem sendo utilizada para analisar
madeiras de clima temperado,”>!” que geralmente sdo menos duras
que as de clima tropical.

Virios autores'®!” descreveram anomalias e distor¢des da es-
pectroscopia DRIFT quando os espectros sdo obtidos diretamente
da superficie de um bloco de madeira, como o estreitamento e o
deslocamento da banda OH de 3350 para 3550 cm!, além do de-
saparecimento da banda forte localizada em 1030 cm™'. A dilui¢ao
e a diminuicio do tamanho das particulas de madeira em KBr e o
aumento da rugosidade da superficie afetam diretamente a qualidade
dos espectros DRIFT.?*?! No entanto, essas anomalias ndo inviabi-
lizaram a utilizacdo do DRIFT, que se mostrou ideal para estudar a
decomposi¢ao de superficies causada pelo intemperismo, por manter
os componentes in natura, nao destruir e nem interferir na superficie
tratada, permitindo acompanhar as modificagdes dos componentes
quimicos da superficie por comparagdo das bandas que ndo sdo
afetadas pelas distor¢des.”s?!

Independente da classificagdo da drvore, em angiosperma ou
gimnosperma, e da espécie estudada,'®!® as principais variagdes da
madeira sob intemperismo ocorrem na banda em cerca de 1730 cm’!,
atribuida aos grupos carbonilicos das func¢des aldeido e cetona nio
conjugados das ligninas e das holoceluloses, e na banda localizada
em 1510 cm™!, que € a contribuicdo das ligagdes C=C, incluindo os
anéis aromadticos das ligninas e dos compostos extrafveis da madei-
ra.?> Algumas propriedades intrinsecas da madeira contribuem com
a velocidade de degradagdo causada pelo intemperismo, tais como
a classe a qual pertence (leguminosa ou conifera),'®!? a presenca de
extrativos,?? sua densidade e anatomia bésica.?
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Nesta investigacdo, o processo de fotodecomposi¢do artificial
das espécies florestais tropicais fornecedoras de madeiras - garapeira
(Apuleia leiocarpa), itatiba (Mezilaurus itauba) e tavari (Couratari
sp.) - por serem tradicionalmente indicadas para uso externo®?* foi
acompanhado por DRIFT. O marupd (Simarouba amara) serviu
como referéncia para as outras madeiras, pois contém baixo teor de
extrativos e possui coloragdo branca. O processo de intemperismo
artificial selecionado € mais agressivo para madeiras, pois consistiu
em irradiar as amostras com radiagdo UV (350 nm) e, em seguida,
emergi-las em dgua sob agitacdo ao invés de aspergir dgua sobre
suas superficies, como tradicionalmente € feito pelos equipamentos
apropriados. Estudos do comportamento e a extensdo da degradacio
de madeira exposta ao intemperismo artificial ddo indicagdes sobre o
seu desempenho quando submetida ao intemperismo natural. Além
disto, fornecerao dados de diferentes madeiras que sdo compardveis
entre si e conduzirdo a melhor utilizacdo desse material renovavel
usado na constru¢do civil em geral.

PARTE EXPERIMENTAL
Amostragem e preparaciao dos corpos de prova das madeiras

Os discos das madeiras, provenientes da Floresta Nacional do
Tapajoés (PA), encontravam-se armazenados no Laboratdrio de Pro-
dutos Florestais - SFB/Brasilia e foram coletados na base do tronco
comercial das arvores. Seis amostras medindo cerca de 5,0 x 2,0 x
0,3 cm foram retiradas do cerne do mesmo disco, em seqiiéncia da
casca para a medula, sendo o comprimento no sentido longitudinal,
a largura no sentido tangencial e a espessura no sentido radial. As
superficies foram aplainadas e polidas com lixas n® 80, o que lhes
conferiu uma textura grosseira que minimiza a reflexao total.

Instrumentacio e processamento dos espectros

O procedimento de simulag@o de intemperismo ja foi descrito
anteriormente® e constituiu basicamente em ciclos de irradiagao UV
(10 h) seguido de lixiviagdo em dgua (2 h) e secagem ao ar livre (3
dias). O tempo de exposi¢do, como expresso nesse trabalho, refere-se
a horas de exposi¢do a luz (0, 6, 12, 20, 100, 500, 1.000 e 2.000 h),
excluindo as horas de lixiviacdo proporcionais. Apds cada periodo de
tratamento foram obtidos os espectros de infravermelho. A vantagem
em utilizar o processo de intemperismo artificial € que todas as suas
etapas passam a ser reprodutiveis e controldveis.

Os espectros DRIFT das madeiras foram registrados utilizando
um interferometro FTIR Equinox 55 (Brucker, Alemanha), equipa-
do com detector DTGS e acessorio de refletancia difusa (Harrick
Scientific Corporation, USA). Cada espectro representa a média de
64 varreduras com resolu¢do nominal de 4 cm™'. O sinal de referéncia
(background) foi obtido usando um espelho. Para viabilizar compa-
racdes quantitativas, os espectros foram normalizados, igualando a
altura da banda em ca. 902 cm™ a unidade. Essa banda ¢ atribuida a
celulose, que se mantém invaridvel apds ser irradiada com luz UV.*
As intensidades das bandas da carbonila, lignina e celulose foram
medidas a partir da linha base, construida conectando-se os pontos
mais baixos de cada lado do pico. Uma linha vertical partindo do topo
da banda até a linha base forneceu a intensidade da banda.

Os espectros DRIFT foram obtidos como func¢io Kubelka Munk
(KM) e processados com o programa GRAMS 5.0 (Galactic). Dessa
maneira, assume-se que a concentragao dos analitos sobre a superficie
da madeira se relaciona diretamente com a intensidade da banda.”’
Cada espectro representa a média de no minimo 9 espectros obtidos
em pontos diferentes de amostras duplicadas.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

Os espectros DRIFT das madeiras da garapeira, itaiba, marupa
e tauari encontram-se ilustrados na Figura 1. S3o muito semelhan-
tes entre si, como acontece com os polimeros de produtos naturais,
porém sdo de dificil interpretacdo, pois cada espectro € o resultado
de bandas de sobreposicio da lignina, da hemicelulose, da celulose
e dos extrativos. Apesar da complexidade dos espectros ilustrados,
que abrangem toda regido do IR médio, somente cerca de 18 bandas
podem ser distinguidas para cada madeira estudada, nimero relati-
vamente pequeno, considerando-se a diversidade e a quantidade de
grupos funcionais presentes nos componentes poliméricos.
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Figura 1. Espectros DRIFT das madeiras estudadas

Todos os espectros mostram uma banda forte de absor¢do em 3430
cm! [v(OH)] e em cerca de 2900cm™ [v(C-H) e V(CH,)]. Este estira-
mento C-H refere-se a0 modo de vibragao da ligacdo C-H que possui
o carbono com hibridizagao sp®, como o da celulose.”” Cabe destacar
que os espectros das madeiras apresentam uma estrutura (ombro)
razoavelmente definida em cerca de 3250 cm™. Este tipo de perfil € ca-
racteristico da presenga de compostos carboxilicos e fendlicos, em que
ocorre formagio de ligacdo de hidrogénio. Estas estruturas estariam,
entdo, associadas a hemicelulose, aos extrativos e as ligninas.

Na regido imediatamente acima de 1600 cm™' aparecem trés
absor¢oes médias bem definidas, em 1739 cm™ [v(C=0) nio conju-
gada], atribuidas aos grupos carbonilicos das fungdes aldeido e ceto
presentes na lignina e nas xilanas das hemiceluloses, em cerca de
1660 cm™ [v(C=0)], que pode ser causada por outros grupos con-
tendo carbonila na matriz da madeira e também por dgua absorvida
[6(HOH), deformagéo angular]. A banda em cerca de 1601 cm'!
[V(C=C)] incorpora as contribui¢des das ligacdes C=C insaturadas,
incluindo os anéis aromadticos presentes na lignina.

Embora os espectros das madeiras itatiba, garapeira, marupd e tauari
possuam algumas caracteristicas semelhantes na regido da impressdo
digital, cada madeira tem um padrio infravermelho diferente. Destaca-se
nessaregifio a banda de absor¢io em cercade 1510 cm™, que tem origem
nas estruturas dos anéis arométicos da lignina.”?*** Estes autores e outros
mais>!#1921223031 fazem uso da drea ou altura dessa banda para quantificar
as modifica¢des quimicas ocorridas na superficie das madeiras.

As posicgdes das bandas de absor¢@o no infravermelho das quatro
madeiras estudadas estdo relacionadas na Tabela 1 com as respectivas
atribuicdes, que sdo gerais e foram feitas por comparacio com as
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Tabela 1. Posicdes das bandas e atribui¢cdes dos espectros DRIFT das madeiras estudadas
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(C;Eir))elm I(tcilllb];l hé[:ﬁ}))a F(rca:lllaf)l Atribuigio® Espécie quimica Ref.
3466 3478 3429 3479 v(O-H) dgua; celulose 5,8
3307° 3307° 3304 3307° v (O-H) fendis

2939 2938 2931 2938 v (CH,) 5,8,27
2904 2909 2895 2909 v (CH,) 8
1739 1737 1738 1739 v (C=0) ndo conjugada hemicelulose 5,8, 28
1656 1651 1650 1655 v (C=0) conjugada; S(HOH) lignina, 4gua absorvida 5,8, 28
1602 1604 1601 1602 v (C=C) [anel aromatico] lignina 5,8, 28,29
1508 1512 1508 1512 v (C=C) [anel aromdtico] lignina 5,8, 28,29
1464 1466 1460 1463 4 (CH) lignina, carboidratos 5,8,28,29
1429 1432 1425 1433 4 (CH)), lignina, carboidratos 28
1376 1379 1372 1379 4 (CH) celulose e hemicelulose 27
1336 1337 1328 1333 8 (CH), v(C-0) celulose, lignina 5,28
1317 - 1316 1318 8 (CH) celulose 28
1273 1276 1270 1280 v, (C-0) ligninas 5,30
1238 1240 1242 1239 v (C-0O) hemicelulose, lignina 5,29, 30
1171 1175 1163 1175 v,(C-0-C) celulose e hemicelulose 28,29
902 902 900 902 Y (CH)) celulose 5,28

a) v : estiramento simétrico; v_: estiramento assimétrico; &: deformagao angular no plano e y: deformagao angular fora do plano. b) ombro.

bandas ja descritas na literatura para diferentes espécies folhosas de
clima temperado.’?*3! De modo geral, os valores de nimeros de onda
das bandas das quatro madeiras brasileiras descritas na Tabela 1 foram
bastante préximos entre si e dos valores observados nos espectros
FTIR das madeiras de clima temperado.®?"-282-30

Durante a fotodegradacdo da madeira, algumas estruturas qui-
micas sdo destruidas e outras sdo formadas, resultando em variacdes
na intensidade das bandas com o aumento do tempo de irradiacio
UV. Assim como para as leguminosas de clima temperado, as duas
principais bandas que sofrem mudangcas significativas correspondem
ao modo v(C=0) (1736 cm™) e ao modo v(C=C) (1510 cm™) para
as quatro madeiras tropicais estudadas. Outras bandas associadas
a lignina em 1600, 1464, 1425, 1330 e 1244 cm™ também sofrem
alteracdes nas intensidades de absorc¢do, como pode ser observado
nos espectros de cada espécie florestal ilustrados na Figura 2.

Em relacdo a degradacdo da lignina, as madeiras estudadas apre-
sentaram o mesmo padrdo de comportamento: redu¢do continua da
intensidade de absor¢do com o aumento do tempo de irradiacdo UV,
conforme mostrado na Figura 3. Isto indica que a lignina estd sendo
consumida durante o processo fotoquimico e, corrobora com essa
afirmacdo, a redug@o de intensidade de outras duas bandas também
associadas a lignina em 1600 e 1464 cm™, o que pode ser verificado
nos espectros da Figura 2. Cabe ressaltar que para facilitar a leitura
dos resultados das Figuras 3 e 4, as intensidades de refletancia da
amostra nio irradiada de cada espécie foram igualadas a 100 e os
outros valores foram normalizados em relacdo a ela.

No entanto, diferentemente da degradagio da lignina, a formacao
de compostos contendo carbonila ndo seguiu um padriao uniforme
para as quatro espécies florestais. Para garapeira e tauari a intensidade
da absorcdo em 1736 cm! diminui lenta e progressivamente com o
aumento do tempo de irradiagdo. Por outro lado, verificou-se para
itatiba e marupd que, durante as primeiras 50 h de irradia¢@o, ocorre
um aumento de cerca de 22 e 16%, respectivamente, seguido por uma
redugdo lenta da intensidade da banda, conforme ilustra a Figura 4.
As curvas da garapeira e do tauari apresentam um decréscimo de
1 e 12%, neste mesmo periodo de irradiagdo. Vale observar que os
compostos carbonilados formados tém origem na fotodegradacdo da
lignina, hemicelulose e extrativos pela radiagdo UV. A redug¢do da

intensidade de absorcdo associada com a presenga da aromaticida-
de em 1510 cm™ € mais acentuada apds 50 h de exposigdo para as
quatro madeiras estudadas (Figura 3), desaparecendo totalmente da
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Figura 2. Evolugdo dos espectros DRIFT das madeiras com o tempo de
irradiagdo UV: (a) 0 h; (b) 6 h; (c) 20 h; (d) 100 h e (e) 1000 h
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superficie do marupd e da garapeira, apds 2000 h de exposicdo. Para
a itauba e tauari restaram somente cerca de 1 e 6%, respectivamente,
da concentra¢do inicial da lignina.

Também € aparente pela Figura 3 que, sob as mesmas condi¢des
de intemperismo, os efeitos sobre diferentes madeiras ocorrem mais
rapidamente para uma espécie que para outra. Por exemplo, o proces-
so de intemperismo para 0 marupd parece ser mais rapido que para
a itauba, o que pode ser verificado pela intensidade de varia¢do da
banda da lignina em 1510 cm™. Assim, se os valores de intensidade
de absorcdo da lignina apds 50 h de irradiagdo UV forem considera-
dos, hd indicativos que a ordem de resisténcia natural das madeiras
estudadas seja a seguinte: tauari>itatiba>garapeira>marupa.

120
—a— taiba 100 g

= —#— Garapeira S
=S 100 % . paropd a0 kY
= —&— Tauari
=
2
o
=
I
T
=

u T T
0 500 1000 1500 2000

Tempo de irradiacio (h)

Figura 3. Evolugdo das variagoes da intensidade de banda da lignina (1510
em!') com o tempo de irradiagdo UV
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Figura 4. Evolugao das variagoes da intensidade de banda da carbonila
(1736 cm™) com o tempo de irradiagdo UV

Na Figura 5 esto ilustrados os espectros das quatro madeiras apds
2.000 h de irradiagdo UV e o espectro da celulose pura microcristalina.
Como j4 verificado anteriormente para outras espécies florestais, 2!
observa-se que o padrdo espectral geral das superficies apds o trata-
mento € muito similar para as quatro madeiras que, por sua vez, se
assemelham ao da celulose pura. Cabe ressaltar que as superficies
das amostras do marup4 ficaram recobertas por uma camada branca,
visivel a olho nu. Vdrios pesquisadores afirmam que a celulose é
protegida da fotodegradagdo por coexistir com a lignina que absorve

Quim. Nova

Kubelka-Munk {ur)

Garapeira

Miarup'é

T T T T T
1800 1600 1400 1200 1000
Namero de ondas (1/cm)

Figura 5. Espectros DRIFT das madeiras apos 2.000 h de irradiagdo UV

preferencialmente a radiagido UV e, indiretamente, previne a celulose
de ser oxidada por UV,* fato que foi verificado neste trabalho.

Entre outros fatores que contribuem com a velocidade de degrada-
¢do dos componentes quimicos da madeira inclui-se a densidade.?’ Das
madeiras estudadas, o marup4 tem baixa densidade bésica (0,45 g/cm?),
o tauari (0,56 g/cm?®) e a itatiba (0,72 g/cm®) apresentam densidade mé-
dia e a garapeira € pesada (0,86 g/cm?®).*? Apesar de todas essas espécies
serem classificadas como madeiras folhosas (hardwoods), o marupa
teve um comportamento muito similar ao de uma madeira conifera
(softwood),'® tanto na extensdo de compostos carbonilicos formados
como no desaparecimento dos compostos com aromaticidade. Este fato
pode estar relacionado com a baixa densidade do marupa.

Apesar das quatro madeiras poderem ser agrupadas quanto ao
teor de extrativos,® o tauari (1,4%) e marupé (2,1%) com baixos
teores, enquanto a itatba (10,0%) e a garapeira (9,4%) tém teores
mais elevados, nas condi¢gdes experimentais utilizadas ndo foi pos-
sivel estabelecer uma relagdo entre a quantidade de extrativos com a
resisténcia natural das madeiras.

CONCLUSOES

A espectroscopia DRIFT, por ser uma técnica ndo destrutiva,
mostrou-se uma ferramenta adequada para acompanhar o processo
de intemperismo simulado de madeiras, por meio da variacio da
intensidade das bandas associadas a decomposicdo da lignina e de
formacdo dos compostos carbonilicos.

O comportamento das quatro espécies estudadas sob intemperis-
mo artificial apresentou algumas diferencas significativas em relagio a
formag@o e lixiviagdo dos compostos carbonilados. Porém, para todas
as espécies, a lignina foi o componente degradado mais rapidamente,
com tendéncia a diminuic¢ao da banda caracteristica (1510 cm™), que
quase desaparece em periodos longos de tratamento.

Para estabelecer uma relagdo entre as intensidades de absor¢ao
dos grupos quimicos e a resisténcia natural das madeiras € necessario
utilizar condi¢des experimentais mais brandas que as usadas neste
estudo. Dos resultados encontrados, um indicativo sobre o desempe-
nho das madeiras apés 50 h de tratamento, seguiu a seguinte ordem:
tauari>itaiba>garapeira>marupd. Outros aspectos como a densidade
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bésica da madeira e o teor de extrativos que influenciam na velocidade
de degradacdo também poderdo ser avaliados.
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