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RESUMO 

 
 

Neste trabalho, as relações entre os componentes da madeira, 
cristalinidade da celulose, influência do teor de extrativos na degradação 
térmica da madeira, correlação entre a composição química e as propriedades 
físicas de quatro espécies de madeira foram investigadas através de análises 
químicas, espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier 
(FTIR), difração de raios-X e termogravimetria. A influência dos componentes 
da madeira e da cristalinidade da celulose na degradação térmica da madeira 
foi também investigada utilizando os métodos de Flynn-Wall-Ozawa e Criado. 
As espécies estudadas foram Pinus elliottii (PIE), Eucalyptus grandis (EUG), 
Mezilaurus itauba (ITA) e Dipteryx odorata (DIP). As análises químicas 
mostraram que as espécies DIP e ITA contêm uma quantidade maior de 
extrativos associadas a menores quantidades de holocelulose e lignina que as 
espécies PIE e EUG. A espectroscopia no infravermelho demonstrou que a 
maior quantidade de extrativos na espécie ITA pode estar associada a bandas 
mais intensas em 2920, 2850 e 1510 cm-1. Os resultados das análises 
termogravimétricas demonstraram que elevadas quantidades de extrativos 
associadas com baixa cristalinidade e menor tamanho de cristalito da celulose 
podem acelerar o processo de degradação e reduzir a estabilidade térmica da 
madeira. Por outro lado, os resultados indicaram que a cristalinidade da 
celulose inibe a degradação da madeira, uma vez que as regiões de celulose 
organizada retardam o processo de degradação porque as cadeias de celulose 
mais organizadas impedem a difusão o que aumenta a estabilidade térmica da 
madeira. O método de Criado mostrou que o mecanismo de degradação da 
madeira ocorre por processos de difusão quando a conversão é inferior a 40%. 
Quando a conversão ultrapassa 50% o processo de degradação da madeira é 
o resultado de uma nucleação aleatória com um núcleo de degradação em 
cada partícula. Os resultados obtidos indicam que a cristalinidade da celulose 
afeta a temperatura de degradação térmica e consequentemente a cinética de 
degradação da madeira. 
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ABSTRACT 

 
 

In this work, the relationship between wood components, wood cellulose 
crystallinity, influence of extractives on wood thermal degradation, correlation 
between chemical composition, and physical properties of four wood species 
were investigated by chemical analysis, Fourier transform infrared (FTIR) 
spectroscopy, X-ray diffraction, and thermogravimetry. In addition, the 
influences of wood components and cellulose crystallinity on the wood kinetic 
degradation were also investigated by using Flynn-Wall-Ozawa and Criado 
methods. The species studied were Pinus elliottii (PIE), Eucalyptus grandis 
(EUG), Mezilaurus itauba (ITA) and Dipteryx odorata (DIP). The chemical 
analysis showed that DIP and ITA contain a higher quantity of extractives and 
lower quantities of holocellulose and lignin than PIE and EUG. FTIR 
spectroscopy demonstrated that higher extractives content in ITA might be 
associated with more intense bands at 2920, 2850 and 1510 cm-1. The 
thermogravimetric results demonstrated that higher extractives content 
associated with lower crystallinity and lower cellulose crystallite size can 
accelerate the degradation process and reduce wood thermal stability. On the 
other hand, the results indicated that cellulose crystallinity inhibits wood 
degradation, since organized cellulose regions slow the degradation process 
because the well-packed cellulose chains impede diffusion, which improves the 
wood’s thermal stability. The Criado method showed that the wood degradation 
mechanism occurs by diffusion processes when the conversion values are 
below 40%. When the conversion values are above 50% the degradation of 
wood is a result of random nucleation with one nucleus in each particle. The 
obtained results indicated that the cellulose crystallinity affects the thermal 
degradation temperature and consequently the degradation kinetics of wood. 
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1 INTRODUÇÃO 

 

 Nos últimos anos a crescente preocupação da sociedade com as 

questões vinculadas ao meio ambiente vem impulsionando ações relacionadas 

com a minimização da geração de resíduos, reciclagem e sustentabilidade em 

diversos setores industriais. No setor florestal não é diferente. Este segmento é 

conhecido por utilizar recursos naturais em larga escala e por gerar grandes 

quantidades de resíduos de madeira [1-3]. Desta forma, as ações ligadas ao 

reaproveitamento e reciclagem dos resíduos de madeira vêm sendo realizadas 

por grandes indústrias [4]. Contudo, a abundância de matéria prima em certas 

regiões do Brasil, como na região amazônica e na Serra Gaúcha, associado à 

utilização de condições de processamento que geram desperdício contribuem 

em grande parte com o reduzido aproveitamento da madeira e consequente 

elevada geração de resíduos. 

 O percentual de resíduos gerado em relação à quantidade de madeira 

processada depende, dentre outros fatores, do tipo de processo adotado, do 

tipo de matéria-prima utilizada, das condições tecnológicas empregadas e do 

tipo de produto final [5-6]. Nas diversas etapas de processamento da madeira, 

desde o abate da árvore até a operação de lixamento de qualquer peça de um 

móvel, são gerados resíduos em diferentes tamanhos e proporções e com 

diferentes características [6-7]. De acordo com Hillig et al [8] a maioria dos 

resíduos gerados pela cadeia produtiva da madeira e móveis são provenientes 

de operações de usinagem da madeira ou da fabricação e usinagem de seus 

derivados.  

A maior parte dos resíduos gerados é geralmente reaproveitada na própria 

empresa, uma vez que este reaproveitamento ocorre para a geração de 

energia. Uma parcela expressiva dos resíduos é vendida, enquanto que outra 

parte é simplesmente descartada em aterros, não agregando valor ao resíduo 

[9]. Assim, deve-se considerar a possibilidade de recuperação, reutilização ou 

reciclagem dos resíduos de madeira [10-11], os quais podem constituir matéria-

prima para o desenvolvimento de compósitos a serem utilizados pela própria 

indústria moveleira [10-11] ou por outras indústrias buscando potencializar 

ainda mais a utilização de um resíduo tão nobre.       
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 O aumento do interesse da indústria, principalmente da automotiva, na 

utilização de compósitos poliméricos que façam uso da biomassa vegetal vem 

cada vez mais proporcionando o desenvolvimento de compósitos reforçados 

por materiais lignocelulósicos. Estes materiais ganham espaço frente à 

substituição gradual das fibras inorgânicas devido ao apelo ambiental pelo 

desenvolvimento de materiais ambientalmente amigáveis [12-13]. 

Os resíduos de madeira constituem uma alternativa ao uso de fibras 

inorgânicas devido a baixa abrasão e baixa densidade e o que resulta em 

redução da densidade dos compósitos produzidos assim como reduz os gastos 

com manutenção dos equipamentos utilizados no processamento; nas 

propriedades mecânicas geralmente verifica-se aumento do módulo elástico; 

não são nocivas a saúde como as fibras de vidro e ainda em termos 

socioeconômicos e ambientais apresentam baixo custo, são amplamente 

disponíveis e proveniente de fontes renováveis além de serem biodegradáveis 

[14-17]. No entanto, os resíduos de madeira como reforço em compósitos 

possuem limitações como baixa adesão, absorção de umidade e baixa 

estabilidade térmica [18-20].  Assim, para utilizar ao máximo todo o potencial 

que a madeira pode oferecer como material o conhecimento de suas 

propriedades físicas e químicas é essencial. 

Neste contexto, o presente trabalho avalia como os principais 

componentes da madeira e também a cristalinidade da celulose influencia na 

estabilidade térmica e na cinética de degradação de quatro espécies de 

madeiras plantadas no Brasil. Amostras das espécies Pinus elliottii (PIE), 

Eucalyptus grandis (EUG), originárias da Serra Gaúcha, Mezilaurus itauba 

(ITA) e Dipteryx odorata (DIP), provenientes da região amazônica, foram 

estudadas através de análises químicas, difração de raios-X, espectroscopia no 

infravermelho com transformada de Fourier e termogravimetria. 

A presente tese é composta por uma revisão bibliográfica, seguida pelos 

Capítulos 1, 2 e 3 onde são apresentados na integra e na forma em que foram 

publicados os três artigos que compõe esta tese. Logo após, no Capítulo 4 uma 

discussão e integração dos três artigos é realizada antes das conclusões 

obtidas com este trabalho.  
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1.1 OBJETIVO  

 

1.1.1 Objetivo geral 

 

 Avaliar a influência dos principais componentes da madeira na 

estabilidade térmica e na cinética de degradação de quatro espécies de 

madeira. 

  

1.1.2 Objetivos específicos 

 

 Determinar o teor de extrativos, holocelulose (celulose mais 

hemicelulose), lignina e teor de cinzas presentes nas espécies de madeira 

estudadas. 

 

 Avaliar o efeito do teor de extrativos na estabilidade térmica e na cinética 

de degradação das espécies de madeira estudadas. 

 

 Avaliar o efeito da cristalinidade da celulose sobre a estabilidade térmica e 

a cinética de degradação das espécies de madeira estudadas. 

  

1.2 JUSTIFICATIVA  

  

 O setor madeireiro brasileiro gera grandes quantidades de resíduos de 

madeira oriundos das indústrias de transformação da madeira. A maior parte 

destes resíduos é utilizada como combustível, entretanto uma parcela 

considerável é descartada no meio ambiente. Percebe-se a possibilidade de 

utilização destes resíduos no desenvolvimento de compósitos, ao invés de sua 

disposição no meio ambiente. Esta possibilidade não só contribui com o 

gerenciamento adequado dos resíduos madeireiros, como também insere 

novamente a madeira em novos ciclos de produção e consumo. Contudo, a 

necessidade de conhecer melhor as características e propriedades da madeira 

antes de seu uso em compósitos faz com que esta deva ser caracterizada 

previamente para que no momento de sua utilização a melhor combinação 

entre processamento, estrutura e propriedades possa ser obtida.  
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Pelo exposto há interesse tanto na área científica e tecnológica quanto 

na ambiental no reaproveitamento dos resíduos de madeira. Portanto, esta 

proposta fornece resultados que podem contribuir para o melhor entendimento 

das características e propriedades da madeira antes de seu uso em 

compósitos. 
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2 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

2.1 Madeira 

A madeira é um material natural, portanto renovável, pode ser 

reaproveitada e também é biodegradável, englobando características 

geralmente creditadas a materiais ambientalmente amigáveis [21]. A madeira é 

quimicamente composta por carbono, hidrogênio e oxigênio, estruturados para 

formar seus três principais componentes: celulose, hemicelulose e lignina [22].  

 

2.1.1 Composição química da madeira 

 A madeira é um compósito natural anisotrópico formado através da 

organização celular da celulose, hemicelulose, lignina e em menores 

quantidades de extrativos e materiais inorgânicos [21,23]. A Figura 1 apresenta 

a representação proposta por Akerholm et al. [24] para a organização da 

parede celular da madeira. Nesta representação as moléculas de celulose na 

forma de fibrilas elementares são cercadas primeiramente pela hemicelulose 

para assim formar microfibrilas que por sua vez são envoltas em uma matriz de 

lignina. 

 

 

Figura 1: Estrutura celular e componentes principais da madeira [Adaptado 24]. 

 

A celulose é o componente essencial das fibras de todas as plantas [24-

26]. É um polímero natural constituído por unidades repetitivas de D-
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anidroglicose (C6H11O5) unidas por ligações glicosídicas [22, 26], conforme 

apresentado na Figura 2. Cada unidade repetitiva contém três grupos hidroxila 

conferindo a celulose alto caráter hidrofílico e suas habilidades em formar 

ligações hidrogênio governam as propriedades físicas bem como o 

empacotamento cristalino. A celulose é formada por regiões cristalinas de 

elevada ordenação molecular e regiões amorfas de pouca ou nenhuma 

ordenação. É composta por um aglomerado de microfibrilas resistentes a 

álcalis, mas facilmente hidrolisadas por ácidos em açúcares solúveis em água 

[22]. O conteúdo de celulose na madeira de coníferas geralmente varia entre 

40 a 45% e na madeira de folhosas entre 38 a 49% [21].  

 

 

Figura 2: Estrutura química do mero da celulose [23,26]. 

 

A hemicelulose esta intimamente associada à celulose e contribui para a 

composição estrutural da árvore. A hemicelulose é hidrofílica, solúvel em álcali 

e facilmente hidrolisada por ácidos [22]. O teor de hemicelulose na madeira 

seca oscila entre 15 e 25% [21]. A Figura 3 apresenta alguns dos compostos 

que fazem parte da hemicelulose.  

 

 

Figura 3: Alguns dos componentes da hemicelulose [21-22]. 
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A lignina é um polímero complexo constituído por compostos alifáticos e 

aromáticos [22,27]. A lignina é amorfa, hidrofóbica e insolúvel em muitos 

solventes; é o componente que promove rigidez às plantas [22]. O conteúdo de 

lignina varia usualmente entre 18 e 25% para madeiras de folhosas e entre 25 

e 35% para as madeiras provenientes de coníferas [21]. A Figura 4 apresenta a 

estrutura química da lignina proposta para uma folhosa ilustrando algumas das 

ligações que ocorrem entre os componentes da lignina. Algumas ligações 

covalentes também ocorrem entre a lignina e os demais polissacarídeos o que 

também aumenta a adesão entre as fibras de celulose e a matriz de lignina 

[28]. 

 

Figura 4: Modelo proposto para estrutura química da lignina [28]. 

 

Os constituintes menores incluem compostos orgânicos e compostos 

inorgânicos [21]. São basicamente divididos em duas classes. A primeira 

classe é constituída por materiais conhecidos como extrativos por serem 

extraídos por diversos tipos de solventes. A segunda classe engloba os 

compostos que não são extraídos pelos solventes, tais como compostos 

inorgânicos. Os constituintes menores são frequentemente responsáveis por 

determinadas características da planta como cor, odor e resistência natural ao 
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ataque de fungos [21,29]. Além disso, eles influenciam diretamente nos 

processos de secagem, adesão, higroscopicidade e propriedades térmicas das 

espécies de madeira. Aproximadamente 3 a 10% da madeira seca é 

constituída de extrativos [30-32]. Contudo, em algumas espécies tropicais os 

teores de extrativos podem chegar até 15% [33]. 

Os extrativos podem ser classificados em diversos grupos de acordo 

com sua estrutura química, como por exemplo, terpenos, flavonóides, ceras, 

ácidos graxos e hidrocarbonetos [29,34]. Os terpenos e seus derivados são 

substâncias odoríferas. As graxas são compostas por ésteres de ácidos 

carboxílicos de cadeias longas como o glicerol, enquanto que as ceras são 

ésteres de ácidos graxos com alcoóis de alta massa molecular [29,34]. A 

Tabela 1 apresenta alguns destes componentes. 

  

Tabela 1: Terpenos, óleos, ceras e ácidos graxos encontrados em diversas 
espécies de madeira. 

Terpenos 

 

Limoneno 

 

α-pineno 

Óleos 

 

Triglicerídeo 

 

Monoglicerídeo 

Ceras 
 

Ácidos 

graxos  

n = 14 Ácido hexadecanóico 

(palmítico) 

n = 16 Ácido octadecanóico 

(esteárico) 
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2.1.2 Resíduos de madeira 

 

Os processos de usinagem da madeira são classificados em abate, 

descascamento, desdobro, laminação, produção de partículas e 

beneficiamento [5]. Cada um destes processos é constituído por operações 

individuais, como por exemplo, as operações de corte e lixamento, seja nas 

madeireiras ou nas indústrias moveleiras, geram resíduos de madeira. 

 O percentual de resíduos gerado em relação à quantidade de madeira 

processada depende, dentre outros fatores, do tipo de processo adotado, do 

tipo de matéria prima utilizada, das condições tecnológicas empregadas e do 

tipo de produto final [7]. De acordo com Hillig et al. [8] a maioria dos resíduos 

gerados pela cadeia produtiva da madeira e móveis são provenientes de 

operações de usinagem da madeira ou da fabricação e usinagem de seus 

derivados. Nas etapas de processamento da madeira, desde o abate da árvore 

até a operação de lixamento de qualquer peça de um móvel, são gerados 

resíduos em diferentes proporções e com diferentes características [11].  

Estima-se que no Brasil sejam gerados 30 milhões de toneladas de 

resíduos de madeira anualmente [35]. A principal fonte geradora é a indústria 

madeireira que contribui com aproximadamente 91% do total de resíduos 

gerados. No entanto, pode-se afirmar que uma pequena parcela dos resíduos 

gerados tem algum aproveitamento econômico. A maioria dos resíduos de 

madeira gerados na região amazônica são simplesmente abandonados ou 

queimados sem nenhum fim energético o que resulta em danos ambientais e 

perdas econômicas significativas [35]. Por outro lado, a situação é torna-se 

bastante diferente quando se trata dos resíduos de madeira gerados na região 

sul do país. A grande maioria dos resíduos de madeira tanto da indústria 

madeireira quanto moveleira são aproveitados para a produção de novos 

produtos como painéis de madeira e celulose e também para a geração de 

energia. A Figura 5 apresenta um comparativo da destinação dos resíduos de 

madeira da região amazônica e para o polo moveleiro da Serra Gaúcha, onde 

torna-se evidente os contrastes quanto a melhor destinação dos resíduos na 

região sul do Brasil. A maior discrepância está na parcela de resíduos que é 

queimada. Enquanto que na Serra Gaúcha apenas 6,7% dos resíduos de 

madeira são queimados na região amazônica este índice atinge 35%.  
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Figura 5: Destinação dos resíduos de madeira da região amazônica (a) [35] e 
da Serra Gaúcha (b) [9]. 

 

Deve-se considerar a possibilidade de recuperação, reutilização ou 

reciclagem dos resíduos de madeira, os quais podem constituir matéria-prima 

para o desenvolvimento de compósitos a serem utilizados pela própria indústria 

moveleira [9] ou por outras indústrias buscando potencializar ainda mais a 

utilização de um resíduo tão nobre. 

 

(a) 

(b) 
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2.2 Características da madeira e de seus componentes  

 

Yang et al. [36] avaliaram a degradação térmica dos três principais 

componentes da madeira. Os autores observaram que a degradação da 

hemicelulose geralmente ocorre entre 220-315°C, enquanto que a degradação 

da celulose ocorre entre 315-400°C, com uma taxa máxima de perda de massa 

em aproximadamente 355°C. A lignina por sua vez degrada lentamente desde 

a temperatura ambiente até 900°C. Os autores atribuem esta diferença na 

estabilidade térmica dos componentes da madeira as diferenças inerentes em 

sua estrutura química. No entanto, conforme Popescu et al. [37] os 

componentes da madeira se comportam de forma diferente se eles estão 

isolados ou intimamente ligados. Os autores estudaram a degradação de 

diferentes espécies de madeira e verificaram que a degradação da 

hemicelulose inicia em torno de 170°C e estende-se até 380°C, já a 

degradação da lignina também inicia em 170°C e estende-se até temperaturas 

acima de 600°C. A degradação da celulose ocorre entre 280-400°C.  

Popescu et al. [37-39] estudaram as características de diferentes espécies 

de madeira. Os autores verificaram que maiores quantidades de celulose na 

madeira podem ocasionar ligações hidrogênio mais intensas e assim 

proporcionar uma maior energia das ligações hidrogênio nas espécies de 

madeira com elevados teores de celulose. Os autores observaram também que 

a intensidade das ligações hidrogênio aumenta com o aumento da 

cristalinidade da celulose contida na madeira. 

Shebani et al. [30] observaram que elevados teores de celulose e lignina 

na madeira associados com baixos teores de extrativos ocasionam um 

aumento da estabilidade térmica da madeira. Os autores verificaram também 

que a remoção dos extrativos da madeira ocasionou um aumento da 

estabilidade térmica das madeiras estudadas, uma vez que os extrativos são 

compostos de baixa massa molecular e que geralmente volatilizam em baixas 

temperaturas acelerando a degradação dos principais componentes da 

madeira. Guo e colaboradores [40] também observaram que madeiras com 

elevados teores de extrativos geralmente iniciam o processo de degradação a 

baixas temperaturas devido provavelmente a volatilização dos extrativos. 
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Em um estudo recente Tenorio e Moya [41] demonstraram que a umidade 

presente na madeira exerce forte influencia no processo de degradação 

térmica da madeira. Contudo, os autores verificaram também que outros 

fatores, tais como, a quantidade de extrativos, porosidade da madeira, e suas 

características físicas e químicas também influenciam seu processo de 

degradação térmica.  

 

2.3 Cinética de degradação da madeira  

 

2.3.1 Energia de ativação 

 

Slopiecka et al. [42] analisaram a degradação térmica e a cinética de 

degradação da madeira proveniente da espécie Populus L. e obtiveram valores 

de energia de ativação variando entre 107-209 kJ/mol utilizando o método de 

Flynn-Wall-Ozawa (FWO) indicando que o mecanismo de degradação da 

madeira varia ao longo do processo de degradação e que a energia de 

ativação é dependente da conversão.  

Poletto e colaboradores [43] estudando as madeiras provenientes das 

espécies de Pinus taeda e Eucalyptus grandis verificaram que quantidades 

elevadas de holocelulose e lignina associadas a baixos teores de extrativos 

aumentam a estabilidade térmica da madeira. Os valores de energia de 

ativação obtidos pelo método de FWO variaram entre 153-163 kJ/mol para a 

espécie Pinus taeda e entre 146-165 kJ/mol para a espécie Eucalyptus grandis. 

Segundo os autores a composição química da madeira afeta diretamente seu 

processo de degradação bem como sua energia de ativação. Resultados 

semelhantes também foram obtidos por Yao et al. [44] avaliando a 

decomposição térmica de dez tipos de fibras naturais. Os autores observaram 

que os valores de energia de ativação variaram entre 160-170 kJ/mol para 

todas as fibras estudadas. 

Por outro lado, Shen et al. [45] analisando espécies de madeira de pinus 

obtiveram valores de energia de ativação variando entre 180-220 kJ/mol em um 

intervalo de conversão entre 10-85%. Sanchez-Silva et al. [46] também 

obtiveram valores de energia superiores a 200 kJ/mol para madeiras 

provenientes da espécies de pinus e eucalipto para faixas de temperatura entre 
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150-320°C. De acordo com Mamleev et al. [47] a despolimerização da celulose 

durante o processo de pirólise acarreta em energias de ativação da ordem de 

200 kJ/mol. Carpat e colaboradores [48] também obtiveram valores de energia 

próximos aos obtidos por Mamleev et al. [47] quando avaliaram a cinética de 

degradação da celulose.  

  Kim et al. [49] avaliaram a decomposição térmica de três amostras de 

celulose. Os autores observaram que a estabilidade térmica das amostras 

aumenta com o aumento da cristalinidade e do tamanho dos cristalitos da 

celulose. Contudo, os valores de energia de ativação não são afetados por 

estes parâmetros.  

 

2.3.2 Mecanismo de degradação  

 

Wang e colaboradores [50] analisando a cinética de degradação da 

madeira proveniente da espécie M. glyptostriboides verificaram que o 

mecanismo de degradação desta espécie ocorre através de processos de 

difusão nas três dimensões. Yorulmaz e Atimtay [51] observaram que amostras 

provenientes da espécie de pinus também mostraram mecanismos de 

degradação por difusão. Bianchi et al. [52] estudaram a degradação não 

isotérmica das espécies Pinus taeda e Apuleia leiocarpa. Os autores 

verificaram que as espécies degradam por difusão até valores de conversão de 

80%, onde o mecanismo de degradação é governado por uma cinética de 

terceira ordem. 

 Ornaghi Jr. et al. [53] avaliaram a cinética de degradação de seis 

diferentes fibras vegetais. Os autores verificaram que para conversão de até 

50% todas as fibras estudadas apresentaram degradação por difusão. 

Contudo, para valores de conversão superiores a 50% as reações de 

degradação por núcleos aleatórios controlaram o processo de degradação. 

 Dahiya et al. [54] estudaram a cinética de degradação da celulose e 

verificaram que reações de degradação por núcleos aleatórios governam o 

mecanismo de degradação. Poletto et al. [55] verificaram que amostras de 

celulose da espécie Eucalyptus grandis degradam através de mecanismo de 

difusão até a conversão de 40%. Contudo, para conversão superior a 50% o 

mecanismo tende a reações de degradação por núcleos aleatórios. 
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3 MATERIAIS E MÉTODOS  

 

3.1 Espécies de madeira 

 

Neste trabalho foram avaliadas quatro espécies de madeira. As espécies 

Eucalyptus grandis (EUG) e Pinus elliottii (PIE) provenientes da região da Serra 

Gaúcha e as espécies Mezilaurus itauba (ITA) e Dipteryx odorata (DIP) 

oriundas da Região Amazônica.  

As espécies EUG e PIE foram cedidas pela empresa de móveis Madarco 

S/A Indústria e Comércio, situada em Caxias do Sul-RS, como resíduo de 

processo, proveniente de madeira de reflorestamento não tratada. Enquanto 

que as espécies ITA e DIP foram gentilmente fornecidas pelas madeireiras da 

região de Sinop-MT, também caracterizada como resíduo de madeira sem 

nenhum tipo de tratamento químico. O tamanho de partícula utilizado foi entre 

200-300 μm. 

 

3.2 Determinação dos componentes da madeira 

 

 Os extrativos foram removidos da madeira por meio de extração via 

Soxhlet em triplicata utilizando etanol/benzeno, etanol e água de acordo com a 

norma Tappi T204-cm-97 [56] em amostras secas em estufa a 105°C por 24h. 

O teor de lignina insolúvel em ácido sulfúrico também foi determinado em 

triplicata conforme norma Tappi T222-om-02 [57]. O teor de cinzas foi 

determinado através de calcinação em uma mufla a 600°C por 1h. O teor de 

holocelulose foi determinado por diferença. 

 

3.3 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) 

 

 A análise de espectroscopia no infravermelho com transformada de 

Fourier (FTIR – Nicolet IS10- Termo Scientific) foi obtida através da média de 

32 varreduras, no intervalo de 4000 cm-1 a 400 cm-1, com resolução de 4 cm-1. 

Foram confeccionadas pastilhas de KBr utilizando 5mg de amostra e 100mg de 

KBr, com as amostras secas em estufa a 105°C por 24h. 
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3.4 Difração de raios-X (DRX) 

 
 Foi utilizado um difratômetro de raios X Shimadzu, modelo XRD 6000, 

com radiação de CuKα (λ= 0,1542 nm) e passo 0,05°, com as amostras 

previamente secas em estufa a 105°C por 24h. A separação dos picos 

existentes foi realizada através da deconvolução pelo método de Gauss 

utilizando o software Origin. 

  

3.5 Análise termogravimétrica 

 

 As análises termogravimétricas foram realizadas em um equipamento 

Shimadzu TGA-50 utilizando a taxa de aquecimento de 10ºC.min-1, com faixa 

de temperatura de 23-800ºC, em N2 a um fluxo de 50mL.min-1. A massa para 

cada amostra foi de aproximadamente 10 mg. Para a determinação da cinética 

de degradação das espécies de madeira foram utilizadas as taxas de 

aquecimento de 5, 10, 20 e 40 ºC.min-1 com rampa de aquecimento de 23 até 

800°C. 
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4 ARTIGOS PUBLICADOS  

 

4.1 Capítulo 1 – Artigo I 
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4.2 Capítulo 2 – Artigo II 
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4.3 Capítulo 3 – Artigo III 
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5 DISCUSSÃO E INTEGRAÇÃO DOS ARTIGOS  

 

 No Artigo I e também no Artigo II observa-se que as espécies de madeira 

estudadas possuem diferenças significativas em sua composição química. As 

espécies EUG e PIE apresentaram teores de holocelulose e lignina superiores 

ao das espécies DIP e ITA. Por outro lado, as espécies oriundas da região 

amazônica possuem teor de extrativos, em média, três vezes maior que as 

espécies provenientes da Serra Gaúcha.  

 Estas diferenças ficaram evidentes nos espectros de FTIR apresentados 

no Artigo I. A espécie ITA apresentou bandas mais proeminentes que as outras 

espécies estudadas a 2916 e 2852 cm-1. Estas bandas são características de 

grupos metila e metilênicos [37-38] e podem ser atribuídas aos extrativos. Para 

a espécie ITA os extrativos podem ser formados por compostos orgânicos 

como ésteres de ácidos graxos, como mostrado na Tabela 1, e assim 

possuírem grupos CH3 e CH2 em sua constituição. A espécie EUG apresentou 

a banda em 1736 cm-1 com maior intensidade que as outras espécies de 

madeira. Esta banda é associada ao estiramento da carbonila presente na 

hemicelulose [37-38]. Este resultado está de acordo com a maior quantidade 

de holocelulose observada para a EUG em comparação as demais espécies 

conforme apresentado nos Artigos I e II.  

A determinação da energia envolvida nas ligações hidrogênio 

intramoleculares entre os grupos fenólicos da lignina em 3567 cm-1 e também 

das ligações intramoleculares da celulose em 3432 cm-1, calculadas no Artigo I, 

bem como aquelas características da celulose cristalina em aproximadamente 

3278 cm-1 e 3221 cm-1 mostraram que, em geral, as espécies DIP e ITA 

apresentaram maiores energias de ligação com menor distância entre as 

ligações hidrogênio, que as espécies EUG e PIE. Este resultado indica que 

provavelmente para as espécies DIP e ITA as cadeias de celulose estão mais 

fortemente unidas por ligações hidrogênio formando uma estrutura mais 

densamente empacotada e organizada que nas espécies EUG e PIE. Os 

resultados do índice de cristalinidade, discutidos no Artigo II, confirmam que as 

espécies DIP e ITA possuem maior quantidade de celulose cristalina que a 

EUG e PIE. É interessante observar também que o tamanho dos cristalitos, de 

maneira geral, também é superior nas espécies DIP e ITA. A maior 
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organização das cadeias de celulose nestas duas espécies faz com que as 

regiões de celulose amorfa sejam reduzidas o que por sua vez resulta em 

aumento do tamanho dos cristalitos e consequentemente do índice de 

cristalinidade. 

A fração de cadeias de celulose contidas no interior dos cristalitos, 

denotada por X [37], também é superior nas espécies DIP e ITA que na EUG e 

PIE, conforme pode ser observado no Artigo II. Este resultado também vem ao 

encontro da maior energia de ligação hidrogênio e menor distância entre as 

ligações hidrogênio verificada no Artigo I. As espécies DIP e ITA contêm uma 

maior quantidade de cadeias de celulose em uma forma mais organizada no 

interior de seus cristalitos que as espécies EUG e PIE. Este comportamento 

pode acarretar em uma maior quantidade de ligações hidrogênio com maior 

energia entre cadeias de celulose vizinhas devido a sua maior proximidade o 

que resulta em uma celulose mais densamente empacotada o que por sua vez 

acarreta o maior índice de cristalinidade observado para as espécies DIP e ITA. 

Os valores de Índice de Cristalinidade Total (TCI) e Índice de 

Ordenamento Lateral (LOI) associados à cristalinidade da celulose calculados a 

partir de relações entre bandas no espectro de FTIR no Artigo I não mostraram 

correlação com os resultados da análise de difração de raios X, apresentadas 

no Artigo II. Os valores de TCI foram superiores para as amostras EUG e PIE 

em comparação as amostras de DIP e ITA. Enquanto, que os valores de LOI 

foram maiores para a EUG seguida das espécies DIP, PIE e ITA, 

respectivamente. Os valores de TCI para as amostras ITA e DIP podem ter 

sido afetados pela maior quantidade de extrativos nestas duas espécies [36], 

uma vez que, os valores de TCI são obtidos pela relação entre a altura das 

bandas em aproximadamente 1370 cm-1 e 2900 cm-1. Como discutido 

anteriormente, as espécies ITA e DIP possuem maior quantidade de extrativos 

que as espécies EUG e PIE, o que pode acarretar na redução dos valores de 

TCI para as espécies oriundas da região amazônica. Da mesma forma, os 

valores de LOI podem também ter sido afetados por outros componentes da 

madeira e assim, não apresentar correlação com os resultados de 

cristalinidade obtidos da análise de difração de raios X. Os valores de 

Intensidade de Ligação Hidrogênio (HBI), que podem ser relacionados com a 

cristalinidade da celulose, obtidos da relação entre os valores de absorbância 
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em 3400 cm-1 e 1320 cm-1, respectivamente, também não apresentaram 

correlação com os resultados de difração de raios X. Deve-se considerar que 

os valores de absorbância em 3400 cm-1 além de estarem relacionados com a 

celulose [37-38] podem também representar uma quantidade de água presente 

na amostra, tanto proveniente de umidade quanto de água de constituição da 

madeira. Assim, se na amostra de madeira estiver contida umidade ou uma 

maior quantidade de água de constituição os valores de HBI não irão 

representar diretamente a cristalinidade da celulose presente na amostra de 

madeira. 

As análises termogravimétricas, apresentadas nos Artigos I e II, 

demonstraram que a espécie ITA, que possui aproximadamente 14% de 

extrativos, apresentou a menor estabilidade térmica frente a todas as madeiras 

estudadas. Este comportamento pode estar relacionado à baixa estabilidade 

térmica dos extrativos nesta espécie o que pode acarretar em redução da 

estabilidade térmica da madeira. No entanto, a espécie DIP, que contem 11% 

de extrativos, mostrou maior estabilidade térmica que a ITA. Este resultado 

pode estar associado ao maior índice de cristalinidade e maior tamanho de 

cristalito presente na DIP em comparação a ITA. Quando se compara as 

espécies com menor teor de extrativos observa-se que a espécie PIE 

apresentou maior estabilidade térmica que a EUG. A espécie EUG apresentou 

a maior perda de massa a baixas temperaturas, cerca de 2% em 100°C, 

associada à maior quantidade de água presente nesta espécie em comparação 

a PIE. Com base nos resultados obtidos no Artigo III, pode-se inferir que a 

baixas conversões, entre 10-30%, a degradação térmica da madeira parece 

estar relacionada com a volatilização da água, a degradação dos extrativos, o 

início da degradação da lignina e da hemicelulose e por fim a degradação das 

regiões amorfas da celulose. 

O maior processo de degradação térmica tanto da hemicelulose quanto da 

celulose ocorre quando os valores de conversão atingem 40-60%. Neste 

estágio as amostras PIE e EUG apresentam comportamento semelhante, uma 

vez que, possuem tanto composição química quanto índices de cristalinidade 

semelhantes. Para a espécie ITA a degradação foi mais acelerada nesta faixa 

de conversão em comparação as demais espécies. O rápido processo de 

degradação da ITA pode estar associado à baixa estabilidade térmica das 
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hemiceluloses presentes nesta espécie, como também devido a degradação 

dos extrativos que pode acelerar a degradação da hemicelulose e também da 

celulose. Por outro lado, a espécie DIP apresentou maior estabilidade térmica 

que as demais espécies. A maior quantidade de celulose cristalina nesta 

madeira pode prevenir a sua degradação, já que a maior organização das 

cadeias de celulose resulta em maior empacotamento das cadeias e pode 

impedir a difusão através da amostra o que aumenta a estabilidade térmica. A 

baixa degradação da hemicelulose, mesmo com uma quantidade elevada de 

extrativos também contribui para a elevada estabilidade térmica desta espécie 

frente às demais madeiras estudadas.  

Em resumo, quando o processo de degradação ocorre em baixos valores 

de conversão, o calor é transferido rapidamente pelas regiões não ordenadas 

da amostra causando a rápida degradação dos componentes de baixa massa 

molecular. No entanto, as regiões de elevada ordenação, como as regiões ricas 

em celulose ordenada, podem atuar como barreiras a esta transferência e 

impedir a degradação da celulose e como resultado a estabilidade térmica da 

madeira aumenta.  

Os valores de energia de ativação, discutidos no Artigo III, mostraram que 

quando a conversão é igual a 10% a energia de ativação das espécies EUG e 

PIE é 10 kJ/mol superior as amostras com maiores teores de extrativos. Este 

comportamento corrobora o fato de que os extrativos promovem a degradação 

da madeira a baixas temperaturas. A energia de ativação parece não ser 

afetada tanto pela cristalinidade da celulose quanto pelo tamanho dos 

cristalitos. Kim et al., [49] também obtiveram resultados semelhantes em 

diversas amostras de celulose. Para os outros valores de conversão avaliados 

a energia de ativação para todas as espécies estudadas variou em torno de 

180 a 220 kJ/mol. 

As espécies estudadas apresentaram mecanismo de degradação por 

difusão (Dn) entre 10-40% de conversão. Este mecanismo refere-se ao 

processo de difusão em uma, duas e três dimensões. De acordo com este 

resultado, em baixas conversões os processos de difusão ocorrem através da 

amostra. Em valores de conversão próximos a 50% o mecanismo de 

degradação para as espécies DIP, PIE e EUG tende para F1, ou seja, 

correspondente a uma degradação por nucleação aleatória. Este mecanismo 
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representa uma degradação iniciada em pontos aleatórios que atuam como 

centros de crescimento para o desenvolvimento das reações de degradação. 

Para a amostra ITA o comportamento da curva experimental é similar ao das 

outras espécies. No entanto, os valores experimentais sobrepõem os valores 

do mecanismo D3, associado ao processo de difusão em três dimensões, ao 

longo da conversão. Este comportamento pode estar associado com a maior 

degradação dos extrativos que podem acarretar na aceleração da degradação 

da hemicelulose proporcionando elevada volatilização da madeira a baixas 

temperaturas. Como resultado, a degradação da celulose por difusão pode ser 

acelerada e ocorrer não somente pela transferência do calor através da 

amostra, mas também pela transferência dos gases formados pela volatilização 

dos extrativos.   
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6 CONCLUSÃO 

 

 Em suma os resultados demonstraram que a degradação térmica da 

madeira é influenciada pela sua composição e também pela cristalinidade da 

celulose presente em cada espécie. Os elevados teores de extrativos, em 

geral, aceleram o processo de degradação térmica da madeira e quando são 

associados à rápida degradação da hemicelulose e lignina e podem resultar na 

degradação da celulose em baixas temperaturas. Por outro lado, regiões de 

celulose com elevado ordenamento podem retardar a degradação da madeira, 

uma vez que a maior organização da celulose impede a difusão do calor pela 

amostra o que resulta em madeiras com maior estabilidade térmica. 

A determinação da energia envolvida nas ligações hidrogênio 

intramoleculares da lignina e também da celulose mostrou correlação com a 

cristalinidade obtida pela análise de raios X. No entanto, os valores de LOI, TCI 

e HBI, associados à cristalinidade da celulose e obtidos pelas análises de FTIR 

não apresentam relação com a cristalinidade da celulose obtida pela análise de 

raios X, provavelmente devido à influência da umidade, dos extrativos e dos 

demais componentes da madeira.      

Assim, os resultados obtidos indicaram que além dos extrativos, o 

tamanho dos cristalitos e a cristalinidade da celulose também influenciam o 

processo de degradação da madeira. A energia de ativação demonstrou não 

ser afetada pela cristalinidade e pelo tamanho do cristalito da celulose. O 

processo de degradação térmica da madeira ocorre através de mecanismos de 

difusão até valores de conversão próximos de 40% e então quando os valores 

de conversão para as amostras DIP, EUG e PIE atingem valores acima de 50% 

estas espécies tendem a mecanismos de degradação F1 provavelmente devido 

à ruptura de algumas cadeias de celulose originando cadeias de menor massa 

molar que podem atuar como centros para reações de degradação aleatórias. 

A degradação térmica da espécie ITA não seguiu esta tendência indicando que 

os extrativos podem influenciar na degradação da madeira acelerando o 

processo de degradação dos demais componentes por processo de difusão 

tanto pela transferência do calor quanto pela volatilização destes compostos de 

baixa massa molecular. 
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7 SUGESTÕES PARA TRABALHOS FUTUROS 

 

 A partir dos resultados obtidos neste trabalho fazem-se algumas 

sugestões para a realização de trabalhos futuros, como: 

 

- Remover os extrativos das espécies de madeira estudadas e avaliar o efeito 

desta remoção na estabilidade térmica e na cinética de degradação das quatro 

espécies; 

 

- Desenvolver compósitos termoplásticos utilizando as espécies de madeira 

com e sem extrativos e avaliar as propriedades térmicas e mecânicas dos 

compósitos. 
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