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GLOSSARIO

Alburno: parte externa, mais nova e funcional da madeira, em plantas lenhosas. Situa-

se sob a casca.

Coniferas: plantas gimnospérmicas da divisdo Coniferophyta (ou Pinophyta), na sua
maioria arvores, presentes nas regides tropicais e temperadas. Exemplo de coniferas

sao os pinheiros.

Gimnosperma: divisao das plantas fanerégamas que compreendem arvores e arbustos,

nos quais as sementes se encontram nuas, sem fruto.
Hifa: longo e ramificado filamento de células do fungo.
Lumen: cavidade interna da célula, delimitada pela parede celular.

Magnolidfita (Angiosperma): divisdo que compreende as plantas que produzem flor e

z

fruto. Apresentam vasos de conducéo de seiva. E o maior e mais adaptado grupo de

plantas.

Micélio: parte vegetativa dos fungos, formado por filamentos ramificados (hifas).
Pontoacgéo: lacuna da parede secundaria da célula, aberta internamente para o lumen.
Saprdfita: organismo nascido sobre matéria organica em decomposigao.

Simbiose: relagcdo mutuamente vantajosa entre dois ou mais organismos vivos de
espécies diferentes. Os organismos agem ativamente em conjunto para proveito

mutuo.
Torus: parte central espessada da membrana da pontoacao das coniferas.

Tricoma: apéndice da epiderme presente em diversos 6rgaos das plantas, constituindo

seu indumento. Podem ser estruturas unicelulares ou formadas por células em série.

Xiléfago: diz-se do organismo que se nutre dos componentes da madeira.
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UTILIZACAO DE FUNGOS XILOFAGOS PARA CONTROLE DA
POROSIDADE NA MADEIRA PARA APLICACAO EM CERAMICA
BIOMORFICA

RESUMO

A producdo de ceramicas biomorficas € um processo desenvolvido para a fabricagao
de ceramicas porosas a partir de estruturas naturais. Esta técnica baseia-se na
impregnacao de um precursor ceramico em um suporte natural, seguida da conversao
em materiais ceramicos, que exibem uma micromorfologia similar a bioestrutura de
partida. Este trabalho tem como objetivo principal a utilizagdo de fungos xiléfagos para
o controle da porosidade e permeabilidade da madeira, visando a producado de
materiais ceramicos porosos. Para o aumento da porosidade e permeabilidade da
madeira foram utilizadas as espécies Trichoderma sp. e Cytospora eucalypticola,
classificadas como fungos manchadores da madeira. Corpos-de-prova cilindricos da
madeira de Pinus elliottii var. elliottii, seccionados nos sentidos radial e axial do tronco
e dimensodes de 1,0 cm de altura e 1,5 cm de didmetro, foram submetidos ao ataque
dos fungos, por um periodo de 28 dias. Semanalmente, uma parcela das amostras de
madeira foi retirada e foi realizado o teste de permeabilidade ao ar e o calculo da
densidade geométrica para a obtencédo da porosidade. Para conversdao em ceramica,
os corpos-de-prova foram pirolisados a 900°C/1h/N,, seguido de varias infiltragcdes a
vacuo com TEOS pelo processo sol-gel, e pirélise a 1600°C/3h/Ar, para ocorrer a
reacao carbono-silicio. Para a caracterizacdo do material foram realizadas técnicas de
microscopia Optica (MO), microscopia eletrébnica de varredura (MEV), espectro por
dispersao de energia (EDS) e difratometria de raios X (DRX). Verificou-se o aumento e
controle da porosidade e permeabilidade da madeira, apds quatro semanas de ataque
das duas espécies de fungos. Através das analises de imagens podem-se observar os
caminhos percorridos pelos fungos nas células da madeira, além das aberturas
provocadas na parede celular. Foi obtida a producdo de materiais ceramicos com
caracteristicas microestruturais semelhante ao material de partida, via processo sol-gel.
Analises por MEV, EDS e DRX comprovaram a presencga de SiC distribuido na parede

celular da madeira e a presenca de fases cristalinas.

Palavras-chave: carbeto de silicio, sol-gel, ceramica biomorfica.
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UTILIZATION OF THE STAIN WOOD FUNGUS TO CONTROL THE
POROSITY OF WOOD FOR APPLICATION IN BIOMORPHIC CERAMICS

ABSTRACT

Biotemplating is a recently developed process for the manufacturing of porous ceramic
through natural structures. This technique is based on the infiltration of a ceramic
precursor into natural tissues (wood), followed by a thermal process to transform the
biostructure into a ceramic material, that exhibits similar micro-morphology of the initial
biostructure. This work has as main objective the utilization of the stain wood fungus to
control the porosity and permeability of wood to be used as templates for the production
of porous ceramics. In this work the fungi species Trichoderma sp. and Cytospora
eucalypticola were tested in Pinus elliottii var. elliottii wood. Cylindrical wood templates,
in axial and radial direction of timber, with 1.0 cm height and 1.5 cm diameter, were
tested to demonstrate the fungi action, for 28 days. Template parts were taken out
weekly and permeability in air, geometric density and porosity were evaluated. For
ceramic conversion, the templates were pyrolysed at 900°C/1h/N,, followed by repeated
infiltration of low viscous oxide precursors (sol), via sol-gel route, into pre-formed
carbon. Afterwards, pre-formed carbon was pyrolysed at 1600°/3h/Ar, to promote a
reaction between carbon and silica. The microstructure and physical properties of the
wood after attack and biomorphic ceramic were characterized by optical microscopy,
scanning electron microscopy (SEM), energy dispersive X-ray spectroscopy (EDS) and
X-ray diffraction (XRD). Controlled porosity and increased permeability were obtained
after four week attack by the fungus species. Image analysis showed fungi running
paths in the cellular wood, as well as openings produced in the cellular wall. Biomorphic
ceramics from pine wood were manufactured, via sol-gel route, with microstructural
features similar to the native plant. Analysis by SEM, EDS e XRD detected SiC in the

cellular wall among other crystalline phases.

Keywords: silicon carbide, sol-gel, biomorphic ceramic.



1. INTRODUGAO

Os materiais cerdmicos sdo, em geral, divididos em cerdmica tradicional e
ceramica avangada. Dentro das ceramicas avangadas encontram-se trés categorias:
estruturais, eletrbnicas e de recobrimento. As ceramicas estruturais incluem aplicacoes
como bioceramicas, ferramentas de corte e componentes para engenharia, sendo o

segmento com crescimento mais rapido [1].

A produgdo de cerdmicas biomorficas é um processo desenvolvido para a
fabricacdo de ceramicas porosas a partir de estruturas naturais. Esta técnica baseia-se
na impregnacdo de um precursor ceramico em um suporte natural, seguida da
conversdo em materiais ceramicos, que exibem uma morfologia similar a da estrutura

do suporte de partida.

Atualmente, varios grupos pesquisam a obtencado de ceramicas biomorficas de
alumina, mulita e zircdnia, obtidas a partir de ratam e pinheiro através do processo de
infiltracdo sol-gel e infiltracbes de nanopds. Este processo consiste na infiltracao a
vacuo e posterior oxidagao em temperaturas elevadas [2,3]. Recentemente, diferentes
técnicas de biomodelagem estdo sendo desenvolvidas para conversao de estrutura

bioorganica em ceramica biomorfica [3].

Outro método desenvolvido para a obtengcdo de ceramicas biomorficas a partir
de estruturas naturais consiste na infiltracdo de vapor de aluminio na microestrutura de

carbono, sendo este obtido da pirdlise do material natural (lignoceluldsico) inicialmente



utilizado, obtendo-se Al4Cs (como mostra a Equagado 1) com posterior oxidagao,

resultando como produto final, Al,O3 [4].

4 Al (g) +3C (S) — A|4C:3 (S) AG1600°C= -113 kcal/mol (1)

O desenvolvimento de ceramicas biomérficas tem aumentado nos ultimos anos
devido a possibilidade de se reproduzir macro e microporos que nao poderiam ser
reproduzidos por técnicas convencionais, obtendo ceramicas com propriedades
especificas, tais como: alta area superficial, alta permeabilidade, estabilidade em altas
temperaturas, baixa densidade e baixa condutividade térmica, sendo estas
investigadas para uma variedade de aplicagbes, como filtros, componentes estruturais

de baixo peso, eletrodos, sensores, bioreatores e catalisadores [2,5].

Com o uso de materiais biolégicos naturais para conversao em materiais
inorganicos, podem ser obtidos materiais com baixo custo na produgcdo e com
microestruturas complexas e ordenadas. Comparando-se com modelos os artificiais, os
materiais bioldgicos sdo abundantes, complexos, renovaveis e nao prejudicam o
ambiente. Portanto, varias amostras de materiais bioldgicos como algas, bactérias,
quitina e madeira tém sido utilizadas no preparo de materiais inorganicos. Entre esses,
a madeira tem sido muito utilizada, pois possui uma estrutura celular anisotropica e sua
diversidade anatdbmica e quimica é refletida em varias propriedades fisicas, tais como:
permeabilidade, comportamento quanto a capilaridade, condutividade térmica e difusdo
da agua de impregnacgao [6], a qual pode ser usada como modelo para materiais

ceramicos com micro, meso e macroestruturas.



A anatomia celular da madeira fornece um atrativo modelo para materiais
ceramicos microcelulares com hierarquia ordenada de estrutura de poros com
diferentes escalas. Diferentes tecnologias para transformar pegas de madeiras nativas
em ceramicas celulares e compostos ceramicos tém conquistado particular interesse
devido as estruturas de poros unidirecionais e uniformes, as quais ndao podem ser
produzidas pela técnica convencional de produgao ceramica [7,8]. A ineréncia celular e
a morfologia de poros abertos do material bioorganico sao facilmente acessiveis para
filtracdo liquida e gasosa de diferentes composi¢coes. Usando pirdlises a altas
temperaturas e subsequente processo de infiltracdo-reacdo, a estrutura bioorganica
pode ser convertida em ceramica celular dentro de um tempo razoavel e mantendo as

caracteristicas morfologicas do material de partida.

O processo de obtengdo de ceramicas biomoérficas tem sido descrito por
diversos pesquisadores [1,2,3], entretanto a utilizagdo de fungos (agentes bioldgicos)
para o controle da porosidade e permeabilidade do material de partida (madeira),
visando ao controle/melhoria de certas propriedades, apresenta um carater inovador,

estimulando futuros trabalhos na area de ceramica avancgada.

Nao constam, na literatura pesquisada, referéncias sobre controle da porosidade
de materiais ceramicos pela acao de fungos. Pretende-se, entdo, desenvolver uma
nova metodologia de processamento para materiais ceramicos, principalmente para a

aplicagao na area da engenharia.



2. OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Este trabalho tem por objetivo geral a utilizacdo de fungos xiléfagos para o
aumento e controle da porosidade e permeabilidade da madeira, visando a produgao
de materiais ceramicos porosos para possiveis aplicagdbes na area médica e de

engenharia.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Avaliar a acédo dos fungos na madeira de Pinus elliottii var. elliottii durante
28 dias;

¢ Obter madeiras com porosidade e permeabilidade controlada;

o Obter ceramica biomorfica da madeira com a aplicagédo de um precursor

ceramico seguido de pirdlise;

e Caracterizar morfologicamente o material antes e apés o ataque dos

fungos, através de analises de microscopia optica e eletrénica de varredura;

e Caracterizar a formacado de carbeto de silicio na madeira, através de

espectros por dispersédo de energia e difratometria de raios X.



3. REVISAO DA LITERATURA

3.1 MATERIAIS BIOESTRUTURADOS

3.1.1 MATERIAIS LIGNOCELULOSICOS

As florestas representam, aproximadamente, 27% da area terrestre do mundo e
a madeira é o produto comercial predominante das florestas. O consumo global de
madeira é em torno de 3,5 milhdes de m*/ano e tem aumentado em torno de 65%
desde 1960. Mais da metade deste consumo é para o uso como combustivel. O
restante do consumo global da madeira corresponde a producédo de polpa e papel,

materiais de construcéo e outras utilidades [9].

Materiais lignoceluldsicos representam uma classe de materiais organicos
sintetizados por arvores, gramineas ou plantas agricolas [10]. Esses materiais formam,
através da conversao catalitica de diéxido de carbono, uma massa organica que

consiste basicamente dos elementos C-O(-N)-H [3].

Biocompdsitos lignocelulésicos sdo materiais com vasta biodiversidade, cujas
composi¢cdes quimicas apresentam pequenas variagdes de dois grupos basicos de
biomonémeros principais: monossacarideos (pentoses e hexoses), que formam

celuloses e hemiceluloses e p-OH fenilpropanol, presente na lignina [11].



Segundo Glasser [10] a composi¢ao quimica elementar média (em massa) das
madeiras é: C (50%), O (44%), H (5%) e elementos tragcos (1%). A composicao
molecular varia de espécie para espécie, estando nas seguintes faixas: celulose (40-

50%), hemicelulose (20-35%) e lignina (15-35%).

A celulose € o principal constituinte polimérico estrutural das paredes celulares
das plantas. Ela € um polimero longo condensado, constituido de cadeias lineares de
B-D-glucose, cujo comprimento chega a 1 um, com trés grupos hidroxilicos livres de
cada mondmero, resultando em fortes ligagdes inter e intramoleculares de hidrogénio.
Devido a essa rede de ligagbes de hidrogénio e a rotagcdo limitada em torno do
polimero 1,4-f, a celulose € uma cadeia rigida que promove estabilidade mecénica a
parede celular [12]. A féormula de representacdo da molécula de celulose é

representada na Figura 1.

@:@4 =@>@=0=@Z =c>@=@
NS NS
H =? =H I =% =H

@

Figura 1 — Unidade basica da cadeia de celulose [13].



Feixes de moléculas de celulose se agregam na forma de microfibrilas, na qual
regides cristalinas se alternam com regides amorfas. As microfibrilas constroem fibrilas
e estas constroem as fibras celuldsicas. Como consequéncia dessa estrutura fibrosa, a

celulose possui alta resisténcia a tragao e € insoluvel na maioria dos solventes [14].

A hemicelulose € um polissacarideo que, junto com a pectina e glicoproteinas,
forma a parede celular primaria. As hemiceluloses referem-se a uma mistura de
polimeros de hexoses, pentoses e acidos urdnicos, que podem ser lineares ou
ramificados, sao amorfos e possuem peso molecular relativamente baixo. As
hemiceluloses sao divididas em pentosanas e hexosanas com férmulas gerais CsHgO4

e C6H1005 [12]

Lignina € uma substancia polimérica amorfa com grande carater aromatico. A
lignina consiste de grupos p-OH fenilpropanos ligados entre si. As ligacoes
intermondmeras podem ser éteres, ésteres ou carbono-carbono. A estrutura da lignina
define-se como um polimero ftri-dimensional altamente ramificado de derivados

insaturados de fenilpropano [10].

A estrutura da lignina € muito resistente quando se fala sobre degradacéao
quimica e biologica e confere resisténcia mecanica a madeira. A alta concentragao
deste polimero recalcitrante € encontrada na lamela média, que é o elemento de

preenchimento entre as microfibrilas de celulose, mas também é presente nas

camadas da parede celular (principalmente a parede secundaria), formando junto com



a hemicelulose uma matriz amorfa em que as fibras de celulose sdo embebidas e

protegidas contra a biodegradacao [15].

3.1.2 PINUS

Com uma area total de 1,8 milhdo de hectares, o pinus caracteriza-se como uma
espécie ja completamente adaptada as condigdes brasileiras e de grande potencial
para expansao. Os estudos para melhoramento genético e adequagdo a condi¢des
especificas nao param. A cada dia, inovacdes estdo sendo introduzidas visando melhor

aproveitamento desta espécie [16].

As florestas plantadas com o género Pinus foram estruturadas no Brasil a partir
do incentivo fiscal, a partir da década de 1960 até 1987. Este advento teve origem em
uma politica voltada a formacéo de macicos florestais com o objetivo de compor uma
base de matéria-prima madeireira com caracteristicas quantitativas, volume e biomassa

lenhosa [17].

Segundo Neto [17] a concentragdo maior de florestas plantadas esta na regido
sudeste e sul, especialmente 51% no Parana e 26% em Santa Catarina. O pinus
plantado no sul do Brasil, além de servir como matéria-prima para a producido de

celulose, € utilizado também na fabricacdo de méveis, chapas e placas.



Os pinheiros (Pinus, subfamilia Pinoideae da familia Pinaceae) sao plantas
lenhosas, em geral arborescentes, podendo atingir grandes alturas. Sao pela
classificagao botanica, madeiras coniferas (gimnospermas). Caracteristicamente, tém
um tronco retilineo que sustenta a copa. O lenho é secundario, apresentando
traqueideos e canais resiniferos. Tém folhas aciculares e espiraladas [18]. A
microestrutura do pinheiro € caracterizada por uma distribuigio monomodal e

homogénea de traqueideos com diametros na faixa de 5-10 um [3].

Na década passada Watai [19] preconizava a intensificacdo das pesquisas
tecnologicas visando utilizar com maior intensidade as madeiras de reflorestamento em
substituicdo as nativas. Como ponto favoravel na utilizagdo das espécies do género
Pinus, o autor cita sua consagragdo no mercado interno, principalmente no setor de
manufaturados (moveis) e a exportacdo para paises industrializados. Por outro lado,

esta madeira apresenta baixa resisténcia natural ao ataque de organismos xil6fagos.

3.2 ANATOMIA DA MADEIRA DE CONIFERAS

3.2.1 ESTRUTURA DA PAREDE CELULAR

No processo de divisdo celular, a primeira membrana de separacio a aparecer
entre o par de novas células é a lamela média, composta principalmente de pectato de
calcio e magnésio, cuja fungao € unir as células umas as outras. Sobre esta membrana
acumulam-se, posteriormente, no interior da célula, microfibrilas de celulose formando

uma trama irregular, que constitui a parede primaria, dotada de grande elasticidade.



10

Essa é composta principalmente de pectina e hemicelulose, e as microfibrilas de
celulose [20]. Resumidamente, a parede celular € composta por um componente

estrutural, a celulose, e componentes subestruturais, a hemicelulose e a lignina.

A deposicao da parede celular nao ocorre de forma regular ao longo do interior
das células, mas sao deixados pontos de descontinuidades: as pontoagdes, cuja

funcao é estabelecer comunicagao com as células contiguas [20].

A Figura 2 mostra a anatomia basica da madeira em escalas macro a

nanomeétricas, destacando as microfibrilas de celulose na parede celular.



Madeira

Células
tragqueidais

B Metaxilema

Nivel
macrométrico

Célula

Parede celular
em camadas

Nivel

micromeétrico

nanométrico

molecular

Figura 2 — Anatomia bésica tipica da madeira em escalas macro a nanométrica [3].



12

3.2.2 ESTRUTURA DA MADEIRA DE CONIFERAS

Segundo Burger [20] dentro do reino vegetal, as coniferas sdo exemplares
primitivos, apresentando na sua madeira uma constituicio anatdbmica bem mais
simples e menos especializada do que a das magnoliéfitas. A sua identificagao, tendo
em vista o menor numero de caracteres diagndsticos que oferecem, &,
consequentemente, mais dificil. Essas madeiras apresentam em seu lenho elementos

estruturais como:

e Traqueodides axiais: sao ceélulas alongadas e estreitas, mais ou menos
pontiagudas, que ocupam até 95% do volume da madeira. Esses, com o passar do
tempo, perdem o conteudo celular tornando-se tubos ocos de paredes lignificadas,
que desempenham as fungdes de condugao e sustentacdo do lenho. As paredes
destas células apresentam pontoacgdes, pelas quais os liquidos passam de célula
para célula, tendo grande valor na utilizagcdo da madeira (secagem, preservagao,

difusdo de substancias quimicas, densidade, porosidade, etc.);

e Parénquima transversal (raios): sdo faixas de células que se estendem
radialmente no lenho, sentido perpendicular ao dos traquedides axiais, cuja fungao

€ armazenar, transformar e conduzir transversalmente substancias nutritivas;

e Traqueodides dos raios: sdo células da mesma natureza dos traquedides axiais,
portanto caracterizada pela presenca de pontoacdes em suas paredes. Dispdem-se

horizontalmente e ocorrem associados aos raios. Sua presenca € caracteristica em
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alguns géneros como Pinus. Tém como fungdo a condugdo de nutrientes e

sustentacao do vegetal.

e Parénquima axial: sdo células de forma retangular e paredes néo lignificadas,

que tém por funcdo o armazenamento das substancias nutritivas no lenho;

e Canais resiniferos: sao espacos intercelulares delimitados por células epiteliais,
que neles vertem a resina. Podem ocupar o lenho na posi¢ao vertical ou horizontal.
Estdo presentes em grande abundéancia e podem ser vistos a olho nu em algumas

espécies de pinus (Pinus elliottii Engelm. — Pinaceae).

A Figura 3 mostra a fotomicrografia da madeira de uma conifera, destacando as
disposicbes das células traqueidais e as pontoacdes presentes em sua parede
celular. Mostra, também, as células traqueidais em periodo outonal, onde a parede

celular tem maior espessura e o lumen tem menor didmetro.
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Figura 3 — Fotomicrografia da madeira de uma conifera, mostrando os traquedides com
pontoacgées [21].

3.3 BIODEGRADAGCAO DA MADEIRA

Segundo Jankowsky & Freitas [22] a madeira, por ser material de origem
organica, dependendo das condigcbes ambientais que seja submetida, ird sofrer
deterioragdo por agentes biolégicos como microorganismos (bactérias e fungos),

insetos (coledpteros e térmitas) e brocas marinhas (moluscos e crustaceos).
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Quando atuam na deterioragdo da madeira, os fungos tém um importante papel
ecolégico na reciclagem de nutrientes para o solo [23]. Isto € possivel, pois esses
organismos sao o0s principais agentes decompositores dos componentes primarios da

madeira, que sao a celulose, a hemicelulose e a lignina [24].

Durante o processo de degradagcédo da madeira, microorganismos transformam o
material organico componente da madeira, em CO,, termoenergia € humus como
produtos finais. Além dos fungos e bactérias também produzirem enzimas que atuam
sobre a lignina, porém em menores proporgdes. O fungo tem facilidade de acesso ao
substrato, uma vez que as hifas do micélio penetram nos tecidos vegetais melhor do
que bactérias e, dessa forma, tém acesso ao conteudo celular indisponivel para outros

microorganismos do mesmo ambiente [7,8].

Fungos sdo organismos multicelulares e eucariontes. Podem atuar como
patdogenos de animais e plantas, como simbiontes ou saprdfitas, sendo os principais
agentes de deterioracdo da madeira por fungos saprofitas [25]. Os deterioradores da
madeira sao, geralmente, divididos em dois grandes grupos: os fungos que possuem
capacidade de degradar a parede celular e os fungos que utilizam apenas substancias

de reserva (agucares e amido) presentes no lumen celular [26].

Os fungos que ndo causam a degradacdo enzimatica na parede celular sado
conhecidos como fungos manchadores e emboloradores. Utilizam substancia de

reserva da madeira como alimento afetando sua permeabilidade [27].
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Ja os que degradam a parede celular sdo chamados de fungos apodrecedores e
a madeira apresenta suas propriedades fisicas e mecanicas afetadas e ocorre o

aumento da permeabilidade [23].

Com relagdo ao apodrecimento causado pela atuacdo de enzimas produzidas
pelos fungos, Seabright [28] afirmou que estas sdo produzidas a partir de varios
biocatalisadores, em que cada uma dessas substancias desenvolve funcdes
especificas, como a aceleragdo ou controle das reagdes bioquimicas. Esses
biocatalisadores sdo macromoléculas de proteinas com estrutura supermolecular
definida, contendo um centro ativo. A hifa secreta enzimas destruidoras de celulose,
quebrando a estrutura cristalina por expansao intermolecular. Varias outras enzimas
agem também sinergicamente, quebrando e degradando a celulose n&o cristalizada em
cadeias oligoméricas mais curtas e em unidades de celobiose (duas unidades de
anidro-glicose), chegando, finalmente, a simples monémeros de glicose, que podem
ser digeridos pelas hifas. Pode-se afirmar que a quebra enzimatica consiste
basicamente na transformagao dos componentes insollUveis da madeira, em produtos
soluveis, e em seguida em compostos quimicos simples, capazes de serem
metabolizados. Segundo Oliveira [23], esse processo pode ser relativamente rapido,
demonstrando, assim, a eficiéncia dos fungos xil6fagos em degradar substratos

lignoceluldsicos.

A Figura 4 mostra o esquema da reducdo das moléculas de celulose em
glucose, através da degradagao hidrolitica. Essa degradacado € muito semelhante a

degradacgao enzimatica por agentes biolégicos, onde a enzima atuante é a celulase. A
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diferenga entre essas duas degradacdes € que na degradacdo enzimatica o ataque é
localizado, devido a molécula de enzima ser grande e, portanto, ndo pode se difundir

prontamente na celulose [14].

CELULOSE
+ HzO

H O~ OH
H ¥ GLUCOEE

OH

Figura 4 — Hidrdlise da molécula de celulose [14].

A conversdo de celulose a glicose da-se pela agao sinérgica de trés enzimas
hidroliticas: a endo-1,4-b-glucanase, exo-1,4- b -glucanase e a b-glicosidase. A enzima
endo-1,4-b-glucanase hidrolisa as ligacoes internas b-1,4-glicosidicas,
preferencialmente nas regides amorfas das microfibrilas de celulose. Essa acéo leva a
formagao de novos terminais redutores e ndo redutores da cadeia de celulose. Nestes
finais redutores e ndo redutores ocorre a agao enzimatica das exo-1,4-b-glucanases, as
quais hidrolisam a cadeia de celulose em unidades de celobiose (duas unidades de
glicose). Por fim, a enzima b-glicosidase cliva a ligagdo b-1,4 da unidade de celobiose

em duas moléculas de glicose [29].
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A hemicelulose difere da celulose pela composi¢ao variada de agucares e por
possuir menor cadeia molecular, sendo constituido de xilose e arabinose. A hidrélise de
hemicelulose exige um conjunto de enzimas extracelulares que sao classificadas de
acordo com o substrato sobre o qual elas atuam. Um sistema enzimatico incluindo
endo e exo-xilanases, mananases, b-xilosidase, b-glicuronidase e b-
arabinofuranosidase sao necessarios para a hidrélise completa desses heteroxilo-

oligossacarideos [30].

Para o processo de degradagao da lignina os fungos sao dotados de um sistema
lignolitico constituido de lignina-peroxidase, manganés-peroxidase e lacases. Essas

enzimas atribuem aos fungos a capacidade de desestabilizar a estrutura da lignina [31].

A lignina-peroxidase (LiP) oxida a lignina e outros compostos derivados da
mesma, além de compostos ndo fendlicos por retirada de elétron de um nucleo
aromatico, criando radical instavel que passa por numerosas transformagdes levando a
decomposicdo do substrato. A agdo dessa enzima resulta em: oxidacdo de alcool
benzilico, quebra de cadeias aromaticas, desmetilagao, rearranjos intramoleculares e

quebra de anéis em compostos nao fendlicos relacionados a lignina [32].

A manganés peroxidase (Mn-P) é muito semelhante a LiP, entretanto, além do
perdxido de hidrogénio requer ions Mn*? [33]. Lacases sdo fenoloxidases pertencentes
ao grupo das oxidases, produzidas por fungos e plantas. Possuem um ion Cu*? em seu
sitio ativo, que por processo oxidativo remove fenil-propano mais externo a cadeia,

gerando radicais fenoxila. Esses radicais atuam em reagbes nao cataliticas, como
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acoplamento radical-radical, desprotonagao a ataques nucleofilicos pela agua, levando

a reacgoes de polimerizagao, oxidagdes nos centros ativos e desmetilagcdes [34].

Os principais agentes de degradagao da lignina estdo entre os fungos da
decomposicdo branca que sao dotados de um sistema ligninolitico constituido de
peroxidases (lignina e manganés-peroxidase) e da lacase, essas enzimas atribuem aos

fungos a capacidade de desestabilizar a estrutura da lignina.

Existem diferentes espécies de fungos que degradam a madeira. Esses sao
caracterizados por fungos de podridao branca, podridao parda, podriddao mole e fungos
manchadores e emboloradores. Entre esses, os de principal destaque nesse trabalho

sao os fungos manchadores.

3.3.1 FUNGOS MANCHADORES

Os fungos causadores deste tipo de dano sao também denominados de fungos
emboloradores, que se nutrem a partir de substancias de reserva do lumen celular, ndo
afetando a parede celular, portanto, ndo comprometendo a resisténcia mecanica da
madeira. Esses fungos crescem nutrindo-se de substancias soluveis, como agucares,
aminoacidos e acidos organicos, que extravasam das células parenquimatosas
danificadas pelo corte. Esses agentes microbianos ndo sdo capazes de atacar a
superficie da madeira numa umidade abaixo do ponto de saturagao das fibras. Por
isso, seu ataque € comum em toras recém-cortadas, pecas recém-serradas ou

madeiras expostas em ambiente com alta saturacdo de umidade [35].
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A coloracdo da mancha varia conforme a espécie do fungo, variando de cinza a
verde e amarelo. A passagem das hifas dos fungos de uma célula para outra se da
através das pontoagdes, com o consequente rompimento da membrana da pontoagao

ou do torus [36].

Esse grupo de fungos ndo tem a capacidade de decompor a parede celular.
Normalmente crescem nas células parenquimatosas do alburno, onde produzem suas
hifas escuras, que se nutrem a partir de carboidratos contidos no citoplasma das
células, produzindo manchas acinzentadas a azuladas, conhecidas como azulamento
da madeira, ou mesmo azuldao ou mancha azul. Estas manchas sdo devidas ao

crescimento no interior da madeira, de hifas pigmentadas deste grupo de fungos [23].

As hifas do fungo penetram profundamente no alburno e absorvem as
substancias de reserva existentes no lumen das células. Nas coniferas, as hifas
colonizam exclusivamente as células do parénquima radial e, raramente, sao
observadas nos traqueideos. Esses, também, ndo alteram a densidade ou resisténcia
da madeira, apenas a estética € comprometida [36]. Oliveira [23] aponta que o alburno
de Pinus, internamente manchado, pode apresentar redugao de 1 a 2% na densidade,
2 a 10% na dureza, 1 a 5% na resisténcia a flexao e de 15 a 30% na resisténcia ao
impacto. Além disso, a madeira pode se apresentar muito mais permeavel que a

madeira sadia.
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A Figura 5 apresenta o ataque do fungo Trichoderma sp. a um disco de madeira
de Pinus elliottii var. elliottii caida sobre o solo, sendo possivel observar as manchas

provocadas pelo fungo na peca de madeira.

Figura 5 — Ataque do fungo manchador Trichoderma sp. a um disco de madeira.

Fonte: o autor, 2006.

3.4 BIOMIMETISMO

As estruturas dos materiais naturais, mais especificamente os compdsitos
lignoceluldsicos, tém sido investigadas, pois podem ser adotadas como modelo em
processos de producao de materiais compdésitos artificiais. Esses processos sao

chamados de biomimetismo [37,38].

Li [39] reproduziu as propriedades mecanicas de fibras de bambu, utilizando
suas caracteristicas microestruturais como modelo na produgao de fibras de vidro/epoxi
e fibras de vidro/poliéster. Nienhius [40] realizou estudos em superficies antiadesivas

de plantas, causada por diferentes microestruturas cuticulares (tricomas, dobras
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cuticulares e cristais de cera) para a producao de superficies repelentes de agua

autolimpantes (efeito 16tus).

Diversos estudos foram realizados visando caracterizar as paredes celulares de
varias plantas e madeiras, tanto do ponto de vista fisico-quimico, quanto mecénico
[41,42]. Como principal componente desses materiais, a celulose foi extensivamente

investigada, do ponto de vista quimico, para aplicagdes tecnoldgicas [43,44].

Além da pesquisa em torno da caracterizagao das estruturas biolégicas, durante
a ultima década foram publicados trabalhos relacionados a utilizagcdo dessas
bioestruturas na confeccao de materiais compdésitos. Li [39] utilizou fibras de bambu na
confecgdo de materiais compodsitos com matriz polimérica. Byrne [45] utilizou fibras
celulésicas e pré-formados de carbono derivados de madeira na confeccdo de

compaositos do tipo carbono/polimero.

A sintese biomimética de materiais tem recebido atencdo especial, devido a
excelente resisténcia mecénica, baixa densidade, boa elasticidade e tolerdncia a
efeitos danosos naturais causados por intempéries climaticos, tanto em microescala
(nivel celular), quanto em macroescala das bioestruturas utilizadas como modelo (ou

“templates”) [46].

Assim, o desenvolvimento de novos métodos de obtengdo de materiais
ceramicos a partir da bioestrutura requer o controle do processo de transformacao das

microestruturas hierarquicas desses materiais em produtos cerdmicos com
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caracteristicas equivalentes [47]. Esse mimetismo artificialmente produzido pela
engenharia de materiais tem sido investigado com o intuito de gerar materiais sintéticos
que reproduzam as formas dos compdsitos naturais (materiais biomaérficos) através de

"biomodelagem” (biotemplating) [3].

3.5 BIOMODELAGEM

Exemplos de biomodelagem, chamadas de biomineralizagdo, s&o
frequentemente encontrados na propria natureza [48]. A fossilizacdo € um processo
conhecido em que a estrutura de um material organico é convertida em um mineral
natural [49]. Este processo, no entanto, leva milhares de anos e ndo se mostra viavel
para a engenharia de materiais. Buscam-se entdo, novos métodos de biomodelagem,

com baixos custos de processamento [3].

Biomodelagem é uma tecnologia desenvolvida para a fabricagdo de ceramicas
biomérficas a partir de estruturas naturais [7]. Segundo Rambo [3] essa técnica
consiste basicamente da conversdo, em escala micrométrica, das bioestruturas em
materiais ceramicos. Apos o processo, a ceramica biomérfica exibe uma morfologia de
fibras ou de poros unidirecionais (estrutura celular) similares a do material de partida.
Essa técnica oferece a possibilidade de se produzir uma ampla variedade de materiais
ceramicos avangados, como carbetos, nitretos, oxidos, entre outros, com diferentes

propriedades e, consequentemente, viaveis para diferentes aplicacdes [3].
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A conversao das bioestruturas pode ser descrita sob duas abordagens distintas:
a) transformacao e b) substituicdo. A primeira consiste na transformagao propriamente
dita da microestrutura, através de reagdes entre precursores ceramicos com carbono. A
segunda trata-se de uma substituicdo dessa microestrutura por precursores ceramicos.
A principal classe de materiais sintetizados através de biomodelagem por

transformacao é a dos materiais ceramicos covalentes, como os carbetos [3].

Trabalhos anteriores de biomodelagem por transformacédo foram realizados
visando a obtencdo de ceramicas biomoérficas de carbeto de silicio partindo de
estruturas lignocelulésicas, através de diferentes rotas de processamento, tais como:
infiltracdo de silicio no estado liquido em madeira pirolisadas [50], infiltragdo de gases
de SiO e Si [51] e infiltragcdes com polimeros e monémeros que contém silicio [38]. Um
aumento significante na velocidade de transformacdo pode ser obtido quando as
bioestruturas de partida com porosidade aberta, acessivel a infiltrantes liquidos e
gasosos, sao submetidas a processos reativos a altas temperaturas (geralmente entre

1200 e 1700°C).

Ota [38] converteu espécies de madeira japonesa em SiO; e TiO,, através da
infiltracdo de TEOS (tetraetil-ortossilicato) e TTiP (tetra-isopropdxido de titanio),

respectivamente, em pré-formados dessas madeiras.

Em geral, a sintese de materiais biomorficos através de biomodelagem por
substituicdo resulta em materiais 6xidos. A obtencao de 6xidos ceramicos biomorficos,

através da infiltragcao de precursores na forma de 6xidos, como suspensdes coloidais e
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pos nanométricos em pré-formados de carbono derivados de bioestruturas, representa
um recente avango tecnoldgico. Apos calcinagbes em ar, o carbono é liberado sob

forma de CO/CO,, restando uma estrutura composta de éxidos [3].

Segundo Rambo [3] cerdmicas biomorficas produzidas por biomodelagem, ou
seja, que contém a estrutura celular do precursor organico, mas consistem de
compostos inorganicos de alta resisténcia a corrosao e a altas temperaturas, sao
importantes devido a varios pontos peculiares relacionados aos bioprecursores.
Tecidos naturais apresentam-se supostamente em um estado de equilibrio mecanico,
otimizado durante seu crescimento sob tensdes externas, exibindo caracteristicas
estruturais unicas, como hierarquia, seletividade e anisotropia, combinadas em uma
anatomia celular. O crescimento de plantas pode ser manipulado através de métodos
fisicos e quimicos, de modo a otimizar determinada caracteristica funcional, por
exemplo, a distribuicdo de tamanho de poros, espessura de parede celular, ou mesmo

o tamanho final da planta.

A Figura 6 mostra um diagrama esquematico que resume a conversao de
bioestruturas em materiais ceramicos, distinguindo os processos de transformacao e

substituicao.
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TRANSFORMACAO

Infiltracio Gis de Si/SiO Reaciio Carbetos
Preformado " Si liquido _cr_s.i’ ~sic
Si0; natural
SUBSTITUICAO Oxidagiio
deC
Infiltragio Sol-AlL;Os, Oxidos
Preformado ﬁ Zr0,,TiO,, nano- AL Os, Zr0;,
particulas — SiO; TiO;, mulita

Figura 6 — Biomodelagem por transformacgao e substituigao [3].

Algumas questdes sdo ainda fundamentais para o desenvolvimento da técnica
de biomodelagem. Pré-tratamentos fisico-quimicos ou térmicos podem ser feitos nas
bioestruturas, de forma a reduzir os efeitos gerados pela retracdo apds a pirdlise e
garantir assim uma réplica microestrutural com o minimo de defeitos. Limitagdes
estruturais, com relagdo a estrutura de poros (tamanho e forma) e a estrutura das

paredes celulares, devem ser previamente identificadas [3].

3.6 CERAMICA BIOMORFICA

Os materiais ceramicos possuem caracteristicas intrinsecas como baixa
densidade, baixa condutividade térmica, alta resisténcia a corrosdo e a abrasdo e a
capacidade de suportarem altas temperaturas. Por essa razdo, vém se tornando fortes

concorrentes em uma infinidade de aplicagdes nas mais diversas areas [52].
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O método de obtengao de ceramicas biomorficas a partir de estruturas naturais,
ou seja, através de materiais lignoceluldsicos, pode ser baseado na infiltracdo de gas
de aluminio na microestrutura do carbono, obtida por pirélise de um material natural
lignoceluldsico, resultando em Al4C3 [4]. Normalmente, o carbeto de aluminio € uma
fase ceramica nao desejada, devido a falta de estabilidade quimica em ambientes
umidos, transformando-se rapidamente em hidroxido de aluminio que se expande com
o passar do tempo, afetando significativamente as propriedades mecanicas do sistema
[53]. Devido a falta de estabilidade do material, € necessaria uma posterior oxidagao

para obtencao de Al,O3 [4].

Ceramicas a base de SiC e materiais compostos exibem propriedades atrativas,
pois apresentam excelente resisténcia mecénica a altas temperaturas, alta
condutividade térmica e boa resisténcia a corrosdo. Dessa forma, materiais a base de
SiC e SiSiC sao, atualmente, intensivamente estudados pela ampla variedade de uso
[54], como em materiais com porosidade definida para aplicagcbes em filtros que

resistam a altas temperaturas ou como suportes para catalisadores [55].

O SiC pode ser sintetizado através da reducdo carbotérmica da silica pelo
carbono, resultante da decomposicdo de compostos organicos, que envolve as

seguintes reacoes (a temperaturas superiores a 1100 °C e atmosfera inerte) [50,51]:

Formacao de SiO:

SiO2 (s)+ C (s) — SiO(g) + CO(9) (2)
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e reacao de SiO com carbono:

SiO (g) + 2C (s) — SiC (s) + CO (g) (3)

Assim, a seguinte equagido expressa a reacdo de reducdo carbotérmica da

silica:

SiO, (s) + 3C (s) — SiC (s) + 2CO (g) (4)

Além disso, pode ocorrer a formacao de SiO a partir da reacéo da silica com CO

liberado pela reacéo (4), de acordo com a seguinte reagao:

SiO2 (s) + CO (g) — SiO (g) + CO2 (9) ()

O CO, formado pela reagao (5) reage entdo com carbono, formando CO, de

acordo com a reagao:

COz(g) +C (s) - 2CO(g) (6)

A tecnologia com modelos biolégicos tem sido desenvolvida pela conversao de
estruturas naturais em ceramica biomérfica, com morfologia de poros unidirecionais em
escala micrométrica. Esta tecnologia oferece a possibilidade do uso de uma grande

variedade de produtos naturais na producdo de cerdmica microcelular, as quais sao
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muito dificeis de obter através de técnicas convencionais. A fase de SiC é obtida pela
pirdlise das estruturas naturais das plantas e a infiltragdo de liquido ou gas de

precursores a base de Si [7,38].

A Figura 7 representa as diferentes formas de distribuicbes morfolégicas das
estruturas de poros, para aplicagdo em produtos ceramicos. A distribuicdo pode

apresentar-se de maneira homogénea ou heterogénea.

Estruturas celulares com distribuicdo homogénea de poros podem ser utilizadas
para aplicacbes em filtros de separacdo de gases, réplicas de estruturas porosas
(ossos), suporte de catalisador para fluxo de gases, entre outros. Ja os de distribuigao
heterogénea de poros podem ser utilizados como biocatalisadores para transporte de
células, suportes imobilizadores para células vivas, enzimas e microorganismos, entre

outros [5].



30

HOMOGENEA HETEROGENEA

- Pece
. ':.. ® o....
. ..0.‘

- :Q.‘.. e®ee

Figura 7 — Aplicag¢oes para ceramica biomorfica com porosidade microestrutural homogénea e

heterogénea [5].

A sintese a partir de um ‘biotemplate’ possibilita o uso da biodiversidade na
producao de materiais avangados [56]. O impacto tecnolégico de materiais biomorficos
esta relacionado a rotas de sintese de baixo custo e elevado rendimento do produto
final. Isto pode ser obtido pelo uso de matérias-primas abundantes como, por exemplo,
os residuos lignocelulésicos. Com respeito a estruturas provenientes de coco,
Hitchcock et al [57] descreveram a preparagao de carbono ativo a partir de fibras de
casca de coco, porém sob condicdes em que os aspectos morfolégicos sofreram

alteracoes.
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3.7 PROCESSO SOL-GEL

O processo sol-gel € uma rota quimica para a sintese de diversos materiais
ceramicos [58]. Entre os materiais ceramicos, os Oxidos sdo os compostos mais
comuns preparados através desse processo, no qual os precursores sao misturados
para formar uma suspensao coloidal (sol), que precede um processo de polimerizagao.
Quando um oxido alcalino (My(OR),) € utilizado como precursor, uma rede
macromolecular, denominada gel, é sintetizada apds a hidrélise e condensagao do

precursor [59,60].

Este processo pode ser facilmente reconhecido, pois trata de qualquer rota de
sintese de materiais onde num determinado momento ocorre uma transigao do sistema
sol para um sistema gel. O termo sol € empregado para definir uma dispersdo de
particulas coloidais (dimenséao entre 1 e 100 nm) estavel em um fluido, enquanto o
termo gel pode ser visto como sendo um sistema formado pela estrutura rigida de
particulas coloidais (gel coloidal) ou de cadeias poliméricas (gel polimérico) que
imobiliza a fase liquida nos seus intersticios. Desse modo, os géis coloidais resultam
da agregacao linear de particulas primarias (Figura 8a), que s6 pode ocorrer pela
alteracado apropriada das condi¢des fisico-quimicas da suspensédo. Por outro lado, os
geéis poliméricos sdo, geralmente, preparados a partir de solu¢gées onde se promovem
reacdes de polimerizagdo. Nesse caso, a gelatinizagdo ocorre pela interagdo entre as

longas cadeias poliméricas lineares (Figura 8b) [61].
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Figura 8 — Esquema de transicao sol-gel: (a) formacéao de gel particulado e
(b) formacéo de gel polimérico [55].

O processo de sol-gel pode ser dividido em duas classes, dependendo da
natureza do precursor inorganico utilizado: a dos sais (cloretos, nitratos, sulfetos, etc) e
a dos alcoxidos. A rota que envolve o uso de precursores do tipo alcéxido aparece
como a mais versatil atualmente. A hidrélise de uma solugao de tetraalcoxissilanos em
um solvente organico, como o alcool, leva a formagéao de particulas com fungéo silanol,
as quais formam um sol pela polimerizagdo via condensacdo, e a continuagdo do
processo leva a um gel. Esta transformacédo é designada transicdo sol-gel. Apos
secagem do gel, um xerogel é formado. As reagdes quimicas que ocorrem durante a
formagdo do sol, do gel e do xerogel influenciam fortemente a composigédo e as

propriedades do produto final [62,63].
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A reacao de polimerizagao sol-gel pode ser dividida em duas etapas basicas:

(1) a hidrélise do grupo alcéxido com a formacao de grupos reativos do tipo silanol.

Si(OR), + nH,0 — Si(OR), (OH)_ + 1ROH, -

(2) a condensagado do grupo silanol, a qual leva inicialmente a formagcdo do sol e,

eventualmente, ao gel [60,63]:

=51—OH + HO — 8i= =——=81— 0 —38i=+ H,0

ou

=Si — OR + HO — Si= ——»=8i — 0 — Si=+ ROH. 9)

Do mecanismo de sol-gel apenas a primeira etapa, a hidrélise, € bem
conhecida, pois as reagdes de condensagao comegam antes das reag¢des de hidrolise
terminarem, tornando o mecanismo muito complexo e envolvendo muitas reagdes de

hidrolise e condensagéo ao mesmo tempo [60,64].

As reacdes de hidrolise e condensagao ocorrem via substituicdo nucleofilica
bimolecular no atomo de silicio (Sy2-Si). Como os alcoxidos de silicio possuem uma
baixa reatividade (relativa aos alcdxidos metalicos), catalisadores &acidos (H3;O™),

basicos (OH") e/ou nucleofilicos (F, N-metilimidazol, hexametilfosforamida - HMPA)
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sao adicionados ao processo para promover um aumento na velocidade das reagdes
de hidrdlise e condensacgao [63]. A reagao de hidrolise sob condigdes acidas envolve a
protonacao do grupo alcéxido, seguida pelo ataque nucleofilico da agua, para formar
um intermediario pentacoordenado. A carga positiva sobre o grupo alcéxido confere a
ele um carater de um grupo de saida melhor [60,64]. Sob condi¢des basicas, acredita-
se que o mecanismo envolva o ataque nucleofilico sobre o atomo de silicio pelo anion
hidroxido para formar um intermediario pentacoordenado carregado negativamente,

seguido pela saida de um anion alcoxido [60,64].

Existe certa dificuldade de se combinar compostos organicos e inorgéanicos, a
qual se baseia no fato de que os componentes organicos ndo sao estaveis nas altas
temperaturas em que normalmente se trabalha com os componentes inorganicos. Para
contornar este problema os pesquisadores tém utilizado o processo de sol-gel e obtido
otimos resultados. Este processo, que tem como caracteristica o processamento a
baixas temperaturas, oferece a possibilidade de obtencdo de materiais hibridos, uma
vez que nestas temperaturas os componentes organicos ndo sofrem decomposi¢cao

[65].

As maneiras de incorporar materiais organicos em matrizes inorganicas
provenientes do processo de sol-gel podem ser convenientemente divididas em trés
grupos [66]. No primeiro grupo, a morfologia continua do poro da matriz inorganica é
explorada para a impregnacdo de materiais organicos e, no segundo grupo, 0s
componentes organicos sao dispersos no sol e apos a gelatinizagdo esses materiais

organicos sao presos dentro da matriz do 6xido. Nesses dois métodos, ndo existe a
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formagado de ligagdes covalentes entre os Oxidos e os componentes organicos. No
terceiro grupo, um componente organico esta ligado covalentemente (R4xSi(OR)y,
onde x=1-4) ao precursor inorganico, o qual formara uma rede rigida com o
componente organico ligado quimicamente na estrutura inorganica, tornando-se parte
de uma rede integrada; estes materiais sdo chamados de “ormosil” (organically
modified silicates). Um ormosil &, portanto, um material hibrido inorganico/organico em
escala molecular, sendo geralmente um nanocompdsito. Esses mesmos materiais tém

sido chamados também de "ormocers” ou de "ceramers” [66].
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4- METODOLOGIA EXPERIMENTAL

4.1 ISOLAMENTO DOS FUNGOS

Foram obtidos micélios do fungo Trichoderma sp., contidos em tocos de madeira
sobre o solo, do plantio de P. elliottii var. elliottii, localizados na area da Embrapa
Florestas, regido de Colombo/PR. O isolado do fungo Cyfospora eucalypticola foi obtido
da colegéo ja existente no Laboratorio de Fitopatologia da Embrapa Florestas. O fungo
foi repicado em in6culos de 5 mm de didametro, para dez placas de Petri contendo meio
BDA (extrato comercial de batata-dextrose-agar) para crescimento e producdo de

in6culo.

Em capela de fluxo laminar, o micélio do fungo Trichoderma sp. foi repicado para
placas de Petri contendo meio BDA, para a obtencido de isolados puros. Depois de
observado o crescimento do fungo, este foi transferido em in6culos de 5§ mm de
diametro, sobre a superficie de outras dez placas contendo meio BDA e obtendo-se,

assim, culturas puras deste fungo.

4.2 OBTENCAO E PREPARO DAS AMOSTRAS DE MADEIRA

Amostras de madeira da espécie P. elliottii var. elliottii foram obtidas de plantio
nas areas da Embrapa Florestas. A madeira foi cortada em blocos a partir da base do
tronco, que foram secados em estufa solar por um periodo de duas semanas.

Posteriormente, as amostras foram reduzidas em corpos-de-prova cilindricos com
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dimensdes de 1,5 cm de diametro e 1,0 cm de comprimento, sendo 135 corpos-de-

prova no sentido radial e 135 no sentido axial do lenho.

Os corpos-de-prova (Figura 9) foram lixados em lixa d’agua (G125), para obter
uma superficie regular, e posteriormente submetidos a passagem de ar comprimido

para a remogao do excesso de pds sobre as células das amostras.

Figura 9 — Corpos-de-prova da madeira de Pinus elliottii var. elliottii submetidos ao ataque dos

fungos.

4.3 CARACTERIZACAO DO MATERIAL IN NATURA

As amostras foram condicionadas em estufa a 50 °C por 24 h para a obtencéo

da sua massa seca utilizando uma balanga analitica da marca Sauter, com 0,001 g de
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resolugao, e do seu didmetro e comprimento utilizando um paquimetro digital. Com
isso, pOde-se determinar a densidade geométrica dos corpos-de-prova antes do

ataque, utilizando a seguinte expressao:

Dg=__p (10)
r°.m. h

onde:

Dg = densidade geométrica (g/cm®);
p = massa seca (g);

r = raio (cm);

h = altura da amostra (cm).

Para a total esterilizacdo do material, os corpos-de-prova foram colocados em
recipientes de vidro e autoclavados por um periodo de 1 h, a 120 °C e 1 atm em

autoclave vertical marca Phoenix, modelo AV 137 e poténcia de 6000 W.

4.4 ATAQUE CONTROLADO DOS FUNGOS

Para esse ensaio, em quatro frascos de erlenmeyer de vidro, com capacidade
para 2000 ml, foi adicionado 500 ml de meio de cultura BDA. O material foi autoclavado
por 40 min a 120 °C e 1 atm, para servir de substrato para o crescimento inicial do

fungo.

Em dois frascos de erlenmeyer, transferiu-se cinco discos de micélio-agar de 5

mm de didmetro do fungo Trichoderma sp. e os outros dois para o fungo Cytospora
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eucalypticola. Os discos foram distribuidos em forma de cruz para um crescimento
homogéneo em toda a superficie, ja que as extremidades da massa micelial sdo as

partes mais ativas do fungo.

Apos o total crescimento dos fungos na superficie do meio, os corpos-de-prova
foram divididos nos dois frascos, com 60 amostras no sentido axial em um frasco e 60
no sentido radial em outro, para cada fungo. Estes foram distribuidos sobre a massa

micelial e o frasco tampado com algodao para troca gasosa.

A Figura 10 mostra os frascos utilizados no processo de biodegradacdo dos

corpos-de-prova da madeira de P. elliottii var. elliottii.

Figura 10 — Frascos colonizados pelos fungos Trichoderma sp. (esquerda) e C. eucalypticola
(direita).
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Para servir de referéncia foram selecionadas 15 amostras no sentido axial e
outras 15 no sentido radial, que passaram pelo mesmo processo anterior, mas nao

foram submetidas ao ataque dos fungos.

Posteriormente, os frascos foram mantidos durante 4 semanas em uma camara
BOD com temperatura controlada a 22 + 1 °C e 70 + 5 % de umidade. Ao final de cada
semana foram retiradas 15 amostras de cada frasco. Foi retirado o excesso de micélio
da superficie dos corpos-de-prova e, estes, foram colocados em estufa a 50 °C por
aproximadamente 24 h para atingir a sua massa seca. Foram entdo determinados

peso, diametro e comprimento apds o ataque.

Ao término de todo o processo, as amostras foram conservadas em um freezer a

—4 °C para interromper a agéo dos fungos.

4.5 CARACTERIZACAO DO MATERIAL APOS O ATAQUE

4.5.1 DENSIDADE GEOMETRICA E PICNOMETRICA

Para a obtencdo da densidade geométrica do material apdés o ataque, foi
utilizado o mesmo método descrito na segao 4.3. Para a obtencdo da densidade
geométrica das amostras antes do ataque, utilizando a equagao descrita na formula

(10).
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Analises por picnometria ao hélio (Accu Pyk 1330, Micromeritics) possibilitaram a
determinagcdo da densidade picnométrica da madeira para amostras com 3 e 4
semanas de ataque, e para amostras referéncias sem o ataque. O processo consistiu

de duas medi¢bes para cada amostra.

A picnometria ao hélio consiste na determinagédo do volume real da amostra,
através da variagdo de pressao no interior da camara de analise. A densidade é

calculada pela razdo de massa pré-determinada da amostra com o volume obtido.

4.5.2 PERMEABILIDADE

As amostras secas em estufa foram pesadas em balanca analitica de precisao e

medidas com o auxilio de um paquimetro digital.

A andlise da permeabilidade seguiu a expressao (11) proposta por Darcy [67]
com as necessarias corregdes para a variagdo de volume do ar face a perda de carga
ao atravessar a amostra de madeira. De acordo com a teoria de Darcy, o gradiente de

pressao € linearmente proporcional a velocidade de vaz&o nos poros.

A permeabilidade é calculada obtendo-se a diferengca de pressao entre as
extremidades da amostra e a vazdo de ar que a atravessa, utilizando a seguinte

expressao:
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Kg=_152V.C.L (Pa—h/13.6) (11)
t. A (h/13,6)(2Pa — h/13,6)
e
C =1+ Vr (Ah/13.6) (12)
V (Pa - h/13,6)
onde:

Kg = permeabilidade superficial em cm®/(cm.atm.s);

V = volume de ar deslocado na coluna d’agua em cm3;

C = fator de corregcao para a expansao do ar por causa da mudanca da pressao
estatica;

L = comprimento da amostra em cm;

Pa = pressao atmosférica em cmHg;

h = altura média da coluna d’agua medida a partir da superficie do reservatério em cm;
13,6 é o fator para converter cm da coluna d’agua em cmHg;

152 = o fator para converter a pressdo média de cmHg para atm;

t = tempo em s em que o nivel de agua se desloca na coluna com a entrada do volume
V de ar através da amostra;

A = area em cm? da secao reta do cilindro de madeira perpendicular ao fluxo de ar;

Ah = mudancga de altura do nivel de agua na coluna em cm durante a medida de tempo;

Vr = volume de ar em cm?® que permanece no aparato enquanto ocorre deslocamento

de ar na coluna d’agua.

A vazédo volumétrica de ar é obtida medindo-se o tempo para que o nivel de

agua percorra um volume conhecido na coluna.
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A equacgao de Darcy € uma relagao empirica baseada na observagao do fluido
em uma unica diregcdo em baixa velocidade. A Figura 11 mostra um desenho
esquematico do aparato utilizado para o teste de permeabilidade nas amostras de

madeira apods o ataque.

Ahjr’——-

Figura 11 — Desenho esquematico do aparato utilizado para medir a permeabilidade ao ar da
madeira [68].

Os corpos-de-prova obtidos ao final de cada semana foram montados em
mangueira de silicone de 12 mm de didmetro e vedados com cola de silicone para
evitar o vazamento entre a amostra e a mangueira. As amostras voltaram para a estufa

a 50 °C, onde permaneceram até a realizagcado das analises.
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4.5.3 MICROSCOPIA OPTICA (MO)

Para observacado das amostras em microscoépio optico, estas foram cortadas nos
sentidos axial e radial, com espessura de 20 um, com auxilio de um micrétomo de
deslize, passando pelo devido processo de desidratacdo e coloridas com corante

safrablue (safranina e azul de astra).

Foram analisadas laminas com cortes de madeira atacadas pelas duas espécies
de fungos e madeiras sem ataque ou referéncia. Todas as observagdes foram
realizadas utilizando um microscopio optico da marca Zeiss, com camera digital Zeiss
acoplada ao microscépio e a um microcomputador para transmissdo da imagem. Antes
da preparagao das laminas as amostras foram observadas na lupa Olympus, modelo

SZH, para visualizar o ataque superficial do fungo.

4.6 OBTENCAO DE CERAMICA BIOMORFICA

4.6.1 PIROLISE DA MADEIRA EM ATMOSFERA INERTE

Corpos-de-prova da madeira de pinus com 1,2,3 e 4 semanas de ataque e
corpos-de-prova referéncia foram selecionados para serem submetidos ao processo de

pirdlise e subsequente produgao de pré-formados de carbono.
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As amostras foram pirolisadas em forno elétrico tubular a 900 °C, durante 1 h,
em atmosfera com fluxo de nitrogénio para a decomposicao dos biopolimeros

presentes na madeira (celulose, hemicelulose e lignina), originando carbono.

Durante a pirdlise utilizou-se uma velocidade de aquecimento relativamente
baixa (1,5 °C/min) para evitar danos nas paredes celulares do pinus, causados pela
rapida liberagcdo dos gases resultantes da degradacdo das cadeias organicas das

fibras.

4.6.2 INFILTRACAO DE TEOS NA MADEIRA

Ap0s pirolisadas, as amostras foram infiltradas em laboratério pelo processo sol-
gel com um precursor ceramico de TEOS (tetraetil-ortossilicato) Si(OC,Hs)s da marca
Fluka (> 99,0 % de pureza). O sol de TEOS foi preparado em copo de béquer de 100
mL com 38 mL de agua deionizada, 2 mL de acido acético (glacial) PA da marca Merck

e 7,7 mL de TEOS.

Os pré-formados de carbono foram secos em estufa a 110 °C pelo periodo de 1
h. As amostras foram submersas nos béqueres, colocadas em um dessecador e
infiltradas com o auxilio de vacuo (bomba marca Symbol, modelo E-12 e presséo de
107 mmHg) por 15 min cada. Esse processo se repetiu por 6 vezes. Ao final de cada
processo, as amostras voltaram para estufa a 110 °C pelo periodo de 1,5 h. Antes de
cada nova infiltracdo as amostras passaram por uma etapa de polimento manual das

superficies, com lixa d’agua (G125) para evidenciar os feixes vasculares.



46

A Figura 12 mostra o esquema utilizado para o processo de infiltragdao da

solugao nos corpos-de-prova.

Yicun

Dissecador sf—
e ———

P Béquer
Freate de infiltragio

- Amostra

Suspensio coloidal

Figura 12 — Desenho ilustrativo do aparato utilizado para as infiltragbes a vacuo [3].

4.6.3 TRATAMENTO TERMICO EM ARGONIO

Depois de infiltradas, as amostras foram submetidas a tratamento térmico a
1600 °C por um periodo de 3 h em atmosfera de argdnio. O objetivo desse processo é

obter a formagéo de SiC na madeira, mantendo a estrutura de partida.

A Figura 13 esquematiza um fluxograma dos principais processos realizados

para obtencédo da ceramica na madeira.



Madeira de pinus

Pirdlise
(900°C/1h/N>)

TEOS - sol

Pré-formado de carbono -

L.

)

Infiltragdo / Secagem
(15 min vacuo / 110°C/1,5h)

Tratamento térmico
1600°C/3h/Ar

1

Ceramica biomorfica

47

Figura 13 - Fluxograma ilustrando o processo realizado para formag¢ao de cerdmica biomorfica.

4.7 CARACTERIZACAO DO PRE-FORMADO DE CARBONO E DA

CERAMICA BIOMORFICA

4.7.1 POROSIDADE

Foram realizadas medi¢des das dimensdes dos pré-formados de carbono com o

auxilio de um paquimetro digital e da massa em balanga analitica (Sauter).
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Com isso, obteve-se a densidade geométrica do pré-formado, com a qual se

calcula a porosidade (P) da amostra utilizando a seguinte expressao:

P(Vol%)=[1—(Dg/Dp)]x 100 (13)

4.7.2 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

Algumas amostras de pré-formados e de madeiras ceramicas foram
selecionadas para analise microestrutural utilizando microscépio eletrbnico de
varredura, modelo Philips 3.0. Por meio desta analise pode-se observar a morfologia da
madeira apos ser submetida a todos os processos propostos, os caminhos percorridos
pelo fungo durante o ataque a madeira, as aberturas deixadas nas paredes celulares e

a formacao da ceramica biomoérfica nas células da madeira.

Para a preparagdo das amostras para esta analise, utilizou-se a seguinte
metodologia: a) acabamento superficial com o auxilio de uma lamina acoplada em um

micrétomo de deslizamento; b) recobrimento com ouro.

Para identificar a distribuicio dos elementos quimicos que compdem as
amostras analisadas foi utilizada a técnica de espectroscopia de raios X por dispersao

de energia (EDS).
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4.7.3 DIFRATOMETRIA DE RAIOS X (DRX)

Para a identificacdo das fases cristalinas presentes nos materiais obtidos,
utilizou-se a analise por difratometria de raios X em difratdmetro Philips X-Pert, com
radiacdo CuKa (A = 1,54 A), gerada em 40 kV e 30 mA (26 = 0° a 60° com passo de

2°/min). As amostras foram analisadas na forma de p6.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 PERMEABILIDADE

As amostras no sentido axial apresentaram uma permeabilidade maior que as
amostras no sentido radial. Isso ja era esperado, pois as células da madeira estao

dispostas no sentido axial do tronco.

A Figura 14 apresenta as imagens obtidas por meio de microscopio
estereoscopio comparando os canais resiniferos de amostras atacadas pelos fungos e

amostras referéncias.

0,1 mm

0,1 mm = &
Figura 14 — Canais resiniferos dos corpos-de-prova utilizados no experimento. a) e b) amostras
que nao foram atacadas pelos fungos; c) e d) amostras submetidas ao ataque dos fungos.
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Pode-se observar que os fungos consumiram as resinas localizadas nos canais
resiniferos, que estao presentes em grande quantidade na madeira de P. elliottii var.
elliottii. O aumento da permeabilidade ocorreu, também, pelas aberturas provocadas
pelos fungos nos canais de resina presentes no sentido axial e pelo consumo dos

extrativos livres no Iumen celular.

A Figura 15 apresenta o0 aumento da permeabilidade das amostras no sentido
axial e o desvio padrao de cada semana de avaliagdo. O fungo Trichoderma sp., em
todas as semanas, provocou um maior aumento de permeabilidade da madeira que o

fungo C. eucalypticola.

Os dois fungos tiveram um aumento da permeabilidade maior na terceira
semana, sendo para o fungo Trichoderma sp. o valor de 1087,8 cm*/(cm.atm.s) e para
o fungo C. eucalypticola de 1002,4 cm®/(cm.atm.s). O alto desvio padrdo observado
nas medias de permeabilidade das semanas deve-se pela madeira ser um material
natural, apresentando anéis de crescimento ao longo de seu tronco. Na mesma arvore,
existem diferencas de propriedades quimicas e mecénicas, assim como a distribuicao
de estruturas morfologicas do tronco nao se da de forma continua e regular. Com isso,
os fungos, ao atacarem as amostras de madeira, possuem dificuldades de penetragao,
fazendo-o percorrer caminhos que apresentem menor resisténcia e menor gasto de

energia, levando a diferentes velocidades de ataque.

Estes resultados estdo de acordo com os apresentados por Bonfa et al [69], que

analisaram a producao das enzimas manganés peroxidase, lacase e lignina peroxidase
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pela acdo dos fungos de degradacao Gloeophylum striatum, Phellinus rimosus e
Coriolopsis byrsina, pelo método de fermentagdo solida, em bagaco de cana-de-
agucar, palha de arroz e farelo de trigo. Os resultados mostraram que os fungos
possuem excelente potencial de produgcdo da enzima ligninase e a maior produgao
ocorreu na terceira e quarta semana podendo ser concluido que neste periodo o fungo
atinge seu maximo da atividade enzimatica, voltando a ter uma baixa agado nas

semanas seguintes.

Como os corpos-de-prova cilindricos utilizados foram coletados da base de uma
mesma arvore, porém com diferengas de distancia em relagdo casca-medula, estes,
quando comparados, nado apresentaram total semelhanga entre si. As diferencas
morfolégicas ou mecanicas, causados pela diferenga de deposi¢cdo de substancia no

tronco, ocasionaram as diferencas na velocidade e no grau de ataque dos fungos.

Portanto, entre a segunda e quarta semana de ataque a permeabilidade ao ar no
sentido axial da madeira de P. elliotti var. elliottii atingiu valores maximos mantendo
uma pequena variagao da meédia, sendo possivel observar que a velocidade de

degradacao e o aumento da permeabilidade se estabilizaram nessa faixa de tempo.
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Figura15 - Permeabilidade da madeira de P. elliottii var. elliottii no sentido axial, atacada pelos

fungos Trichoderma sp. e C. eucalypticola, ao final de 4 semanas.

A Figura 16 apresenta o aumento da permeabilidade das amostras no sentido
radial, com os respectivos desvios padrées. O fungo Trichoderma sp. e o fungo C.
eucalypticola causaram um aumento semelhante da permeabilidade durante as quatro
semanas de avaliacdo. Corpos-de-prova no sentido radial apresentaram uma
permeabilidade bem menor do que os corpos-de-prova no sentido axial, pois no sentido
perpendicular as células o fluxo de fluidos no interior das amostras ocorre pelas células

do raio ou pelas pontoacdes presentes nas paredes celulares.

As maximas permeabilidades foram encontradas na quarta semana com valores
de 29 cm®/(cm.atm.s) para o fungo Trichoderma sp. e 31 cm>/(cm.atm.s) para o fungo
C. eucalypticola, respectivamente. O alto desvio padrdao apresentado a partir da

primeira semana de ataque se deve aos diferentes caminhos percorridos pelo fungo
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dentro das amostras, sendo este preferivel pelas células do raio, ou através de
aberturas provocadas nas paredes celulares das fibras, ou ainda através do

rompimento das membranas das pontoacgdes.

Acredita-se, também, que o fungo tem maior dificuldade de penetragdo na
madeira quando esta se encontra no sentido radial, por causa das barreiras mecanicas
que as células da madeira apresentam ao fungo. Alguns autores [28] afirmam que os
fungos penetram suas hifas na madeira através do parénquima radial ou raios da
madeira por ser uma maneira mais facil de penetragdo, com um gasto menor de

energia.

A acdo dos dois fungos foi comprovada nos dois sentidos da madeira
observando o aumento da permeabilidade ao final das quatro semanas quando
comparados com os valores antes do ataque (14,5 cm®/(cm.atm.s) para amostras no

sentido radial e 108 cm®/(cm.atm.s) para amostras no sentido axial).
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Figura 16 - Permeabilidade da madeira de P. elliottii var. elliottii no sentido radial, atacada

pelos fungos Trichoderma sp e C. eucalypticola, ao final de 4 semanas.

5.2 DENSIDADE PICNOMETRICA

Pela técnica de picnometria ao hélio foram encontrados os valores da densidade
picnométrica da madeira de P. elliottii var. elliottii. Foram encontrados os valores
médios de 1,34 + 0,01 g/cm?® para amostra referéncia, 1,41 £ 0,01 g/cm® para amostras
com quatro semanas de ataque pelo fungo C. eucalypticola e 1,41 + 0,01 g/cm?® para

amostras com trés semanas de ataque pelo fungo Trichoderma sp.
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As amostras atacadas pelos fungos apresentaram densidade picnométrica maior
que a amostra referéncia. Isso ocorreu devido a existéncia de micélios vestigiais no
interior das amostras atacadas e a formacao de substancias no interior da madeira
como consequéncia da acao metabdlica dos fungos. Além disso, as madeiras atacadas
pelos fungos ndo diminuiram sua densidade devido ao ataque ser realizado, em sua
maior parte, as membranas das pontoag¢des, as quais possuem baixa massa, por
serem formadas apenas por uma fina rede de microfibrilas de celulose, presente na
parede primaria. Segundo a literatura, os fungos manchadores internos podem diminuir

a densidade em apenas 1% [36].

5.3 - POROSIDADE

A Figura 17 apresenta os resultados da porosidade dos pré-formados de
carbono pirolisados a 900 °C durante 1 h em atmosfera de N, os quais foram
submetidos ao ataque dos fungos Trichoderma sp. e C. eucalypticola. no sentido radial,
durante quatro semanas. Pode-se observar que foi possivel obter um ganho de
porosidade de aproximadamente 8% nos pré-formados atacados pelo fungo
Trichoderma sp., quando comparada a porosidade inicial (referéncia) com a final (4°

semana).

Para os pré-formados atacados pelo fungo C. eucalypticola o ganho de
porosidade foi de aproximadamente 14%, quando comparada a porosidade inicial com

a final.
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Figura 17 — Porosidade em pré-formados de carbono de Pinus elliottii var. elliottii, atacados
pelos fungos Trichoderma sp. e C. eucalypticola, no sentido radial.

A Figura 18 apresenta os resultados da porosidade dos pré-formados de

carbono pirolisados a 900°C/1h/N,, os quais foram submetidos ao ataque dos fungos

Trichoderma sp. e C. eucalypticola no sentido axial, durante quatro semanas.

Os resultados mostram que os dois fungos aumentaram em, aproximadamente,

10 % a porosidade dos pré-formados de P. elliottii var. elliottii.
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Figura 18 — Porosidade em pré-formados de carbono de Pinus elliottii var. elliottii, atacados

pelos fungos Trichoderma sp. e C. eucalypticola, no sentido axial.

O fungo Trichoderma sp. é classificado como fungo manchador superficial ou
embolorador, que possui a caracteristica de consumir preferencialmente a madeira de
alburno, pois apresenta menor durabilidade e maior concentracdo de substancias de
reserva, afetando muito pouco as estruturas internas da madeira. Por isso, este fungo
busca caminhos que apresentam maiores quantidades de extrativos livres da madeira,
nao consumindo extrativos mais complexos, como os presentes na parede celular.
Assim, afetam menos a porosidade da madeira do que o fungo Cytospora
eucalypticola. Ja este fungo é classificado como fungo manchador interno e suas hifas
atingem o interior da madeira, afetando suas paredes e células do raio, com uma agao

muito rapida [70].
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Estes resultados demonstram que, para a madeira disposta no sentido radial, o
fungo C. eucalypticola foi melhor que o fungo Trichoderma sp. no aumento da
porosidade na madeira de pinus, portanto, o fungo C. eucalypticola € mais efetivo ao
percorrer a madeira no sentido radial, destruindo células de raio e as membranas das

pontoacoes.

A porosidade medida esta associada aos vazios no interior das células e as
aberturas ou pontoacgdes presentes nas paredes celulares dos traqueideos, que tem a
funcdo de facilitar o transporte de substancias de uma célula vizinha a outra. Esta
associada também ao rompimento das células do raio provocado pelos fungos,

facilitando o fluxo na direcao radial.

Com este aumento da porosidade nos sentidos radial e axial da madeira pode-se
obter ceramicas com porosidade aberta em todas as diregbes, ampliando o fluxo no
interior do material para que este possa ser utilizado nas mais diferentes aplicagoes,

como, por exemplo, em filtros para gases ou liquidos.

5.4 CARACTERIZACAO MICROESTRUTURAL

Foram obtidas imagens por microscopia Optica e microscopia eletrénica de
varredura das amostras de madeira de Pinus elliottii var. elliottii atacada pelos fungos
Trichoderma sp. e Cytospora eucalypticola. Pelas imagens obtidas pode-se comprovar

a presencga dos fungos no lumen celular e da passagem das hifas de uma célula a
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outra, ocasionando aberturas na parede celular ou rompendo as membranas das

pontoacdes, localizadas na parede celular das fibras da madeira.

Na Figura 19 sédo observadas as hifas dos fungos no interior das células e o
caminho percorrido entre células vizinhas através das pontoagdes, por imagens em

MO.

Figura 19 — Hifas dos fungos localizadas no interior das células da madeira. a) e c) mostram as
hifas se deslocando no sentido axial da madeira; b) e d) mostram as hifas passando para as

células vizinhas através das pontoacgbes da parede celular. Aumento de 1000x (barra = 20 um).

As paredes celulares dos vegetais superiores variam quanto a sua composi¢ao e
organizacao, mas sao constituidas primariamente por celulose, hemiceluloses e lignina,

formando uma estrutura complexa, cuja composi¢ao depende do tipo celular.
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Para invadir a célula vegetal os fungos necessitam produzir e secretar enzimas,
que serao utilizadas na degradagao da parede celular. As hifas dos fungos produzem
enzimas que desintegram componentes estruturais tornando-o assimilavel através de
mecanismos de transporte ativo e passivo. Alguns substratos podem induzir a
formagdo de enzimas degradativas, as quais sdo importantes na degradacido de
compostos como a celulose, hemicelulose e lignina da parede celular [71]. Portanto,
através dessas enzimas os fungos sao capazes de percorrer o interior das células da
madeira, passando de uma célula a outra, por aberturas que produz na parede celular.
Portanto, muitos fungos manchadores realizam aberturas nas paredes celulares pela

agao mecanica, os quais utilizam apressorios para promover tais aberturas.

Pelas imagens de MEV da Figura 20, podem-se observar as aberturas
produzidas pelos fungos na parede celular e o rompimento das membranas das

pontoacdes presentes nas paredes das fibras da madeira.

Figura 20 — Imagens obtidas por MEV da madeira atacada. a) abertura provocada pela agdo
dos fungos na parede celular; b) membrana da pontoagdo rompida pelo ataque dos fungos.
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Essas aberturas sao provocadas pela remogao da lignina e celulose sem a
simultdnea erosdo da parede celular. A parede celular, mesmo que degradada,

mantém sua forma original [72].

O rompimento das membranas das pontoagdes e as aberturas ocorridas na
parede celular influenciam diretamente no aumento da permeabilidade e porosidade da
madeira, mantendo a sua caracteristica inicial com a preservagao das estruturas da

parede celular.

Tais aumentos facilitam o processo de infiltragdo do precursor ceramico na
madeira, uma vez que se obtém uma infiltragdo mais homogénea e com um maior fluxo

do produto no interior da madeira.

5.5 OBTENCAO DE CERAMICA BIOMORFICA

5.5.1 INFILTRACAO DE TEOS NA MADEIRA

Os pré-formados de carbono infiltrados com sol de TEOS apresentaram um
ganho de massa de aproximadamente 78 % para as amostras orientadas no sentido
axial, aproximadamente 66 % para amostras radiais e aproximadamente 54 % para
amostras sem ataque (referéncia). A acdo individual dos fungos nao foi avaliada,

apenas se avaliou a infiltragdo em amostras com ou sem ataque.
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A Figura 21 apresenta a variagao percentual de ganho de massa em fungéo do

numero de infiltracdes da suspensao coloidal do precursor TEOS, seguindo as mesmas

concentragoes.
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Figura 21 - Ganho de massa dos pré-formados de carbono pelo processo de

infiltragdo/secagem, com sol de TEOS.

A conversao da microestrutura do material organico em ceramica biomorfica esta
limitada pelo processo de infiltracdo, mais precisamente, pelo acesso dos precursores
liquidos as células que compdem a matriz da madeira (traqueidais). O acesso a essas
células é, por sua vez, limitado por pequenas aberturas dispostos nas paredes

celulares [3].

O numero de etapas de infiltracdo e o aumento de massa sao limitados pela

obstrugcdo dos poros da superficie da madeira pelo gel. O avango das infiltragbes &
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impedido apds aproximadamente 4 ciclos. Com isso, o volume das amostras nao é
sempre completamente infiltrado [73]. No caso do pré-formado de carbono de pinus o
ganho de massa através da infiltracdo da suspensao coloidal ocorreu até o ultimo ciclo,
demonstrando ser um processo eficiente para essa espécie, cujas células apresentam

diametro entre 10-40 um e pontoag¢des com diametro entre 2-5 um.

Pode-se observar que as amostras que foram submetidas ao ataque dos fungos
apresentaram um ganho de sua massa maior quando comparada com a amostra
referéncia. Isto foi possivel devido as aberturas provocadas pelos fungos na parede
celular, os quais facilitaram a entrada e a distribuicdo do precursor por toda superficie

interna da madeira.

As amostras orientadas no sentido axial aumentaram sua massa ao final do
processo aproximadamente 10 % a mais que as amostras orientadas radialmente,
devido a maior facilidade de fluxo do precursor para o interior das células no sentido

axial.

5.5.2 TRATAMENTO TERMICO

As Figuras 22 e 23 mostram as micrografias obtidas por MEV de pré-formados
de carbono pirolisados em forno elétrico a 1600 °C durante 3 h em atmosfera de
argbnio, apos processo de ataque pelos fungos e infiltragdo com precursor TEOS.
Observa-se a formacédo de SiC-ceramico na madeira de Pinus elliottii var. elliottii

através da reducgao carbotérmica da silica.
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A microestrutura natural de P. elliotti var. elliottii foi reproduzida em ceramica
biomérfica composta de SiC/C. As caracteristicas permaneceram semelhantes ao
material de partida apos conversdo em ceramica. As imagens mostram tamanhos de

particulas de SiC em escala sub-micrométrica distribuidas pelas paredes celulares.
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Figura 22 — Imagens obtidas por MEV da estrutura celular da amostra de P. elliottii var. elliottii

convertida em cerdmica biomoérfica. a) particulas de silicio na parede celular e b) corte

transversal.
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Foi possivel obter ceramica biomérfica com porosidade por toda a extenséo da

parede celular, além de ser um material com estrutura de vasos unidirecionais.
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Figura 23 — Imagens obtidas por MEV da estrutura cerédmica da madeira de P. elliottii var.
elliottii. a) e d) corte transversal; b) particulas de silicio ao longo da parede celular e pontoagéo
aberta; e c) feixes vasculares convertidos em SiC.

A Figura 24 mostra o espectro de EDS da regido destacada na Figura 23.b). Os
elementos carbono e silicio aparecem em destaque na amostra da madeira de pinus

comprovando a formacao de carbeto de silicio.



67

Si

oo

1-88 2 _8803_880 4 885 88 6. A8 7_A8 B_88 9_88

Figura 24 — Espectro de dispersdo de energia do pré-formado de carbono pirolisado a
1600°C/3h/Ar.

A Figura 25 representa a perda de massa da madeira de Pinus elliottii var. elliottii
apos pirdlise a 900 °C pelo periodo de 1 hora em N, e a 1600 °C pelo periodo de 3
horas em Ar. A maior perda de massa, aproximadamente 75 %, ocorreu na
temperatura que variou de 25 °C a 900 °C. E nesta faixa de temperatura que ocorre a
perda de agua e a decomposicdo da matéria organica da madeira pela acdo da

temperatura.
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Figura 25 — Perda de massa das amostras de pinus apds pirdlise a diferentes temperaturas.

T=25°C — 1600°C, em N, e Ar.

Os mecanismos envolvidos na conversdao da celulose em carbono s&o: a)
evaporagdo da agua acumulada na madeira a 150 °C, b) separagdo da agua da
estrutura celulésica entre 150 e 240 °C, c) despolimerizagdo e quebra das ligagdes C-O
e C-C das unidades que envolvem a agua, CO e CO; a 240 — 400 °C, e d) formagao de
camadas de grafite acima de 400 °C. A pirdlise ocorre gradativamente de maneira que
a hemicelulose € a primeira a 200 £ 260 °C, a celulose € a préxima entre 240 e 350 °C
e a lignina na faixa de 280 e 500 °C [45]. Em temperaturas acima de 500 °C ocorre,

também, a decomposi¢ao do SiO,-gel em SiO, [60].

Acima de 800 °C as reagbes de decomposicdo e reorganizagdo s&o
praticamente encerradas, permanecendo uma estrutura de carbono na amostra. O
hidrogénio residual é liberado, acabam-se os defeitos e o grau de cristalinidade das

unidades de carbono aumenta com a temperatura [74].
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Acima de 1200 °C comecga a ocorrer a reducao carbotérmica do SiO, formando
SiC. A perda de massa observada a 1600 °C em relaggo a 900 °C foi de
aproximadamente 10 %, correspondente a liberagdo de carbono restante que nao

reagiu na infiltragdo com o precursor SiO; e foi liberado na forma de CO/CO..

A Figura 26 apresenta a curva termogravimétrica do carbeto de aluminio
biomérfico derivado do ratam e pinheiro durante a oxidagao ao ar, retirado da literatura
[75]. As perdas de massas do carbeto de aluminio foram de 23% e 35%,

respectivamente.
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Figura 26 — Anélise termogravimétrica do carbeto de aluminio biomdérfico derivado do ratam e

pinheiro durante a oxidagao [75].
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A perda de massa e a retracdo dependem diretamente da composicéo e
estrutura molecular da madeira [42]. As alteragcbes dimensionais na madeira ndo sao

isotrépicas, comportando-se diferentemente nas diregdes radial, axial e tangencial [35].

A Figura 27 apresenta o grau de retragcao, em relagdo a amostra in natura, da
amostra de pinus apods pirdlise a 900 °C em Ny pelo periodo de 1 hora e apés
tratamento térmico a 1600 °C em Ar pelo periodo de 3 horas. Na direcao axial, a
retracao foi de aproximadamente 26% apds pirdlise e de 28% apos densificagdo. Na
direcéo radial a retragao foi de aproximadamente 29% apéds pirdlise e de 34% apds

densificacao.
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Figura 27 — Retracdo em relagdo a amostra in natura na diregdo axial e radial da amostra de
pinus apos pirdlise a 900°C/1h/N, e apoés tratamento térmico a 1600°C/3h/Ar.
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A pirdlise da madeira em pré-formados de carbono envolve uma retracao
anisotropica nas dimensdes de aproximadamente 20 % na axial, 30 % na radial e 40 %
na tangencial. A magnitude da retracdo depende da orientagdo axial das fibras de
celulose na parede celular e dos raios do parénquima, orientados radialmente, que
determina uma alta dureza na estrutura celular nas dire¢des radial e axial, mas permite

uma grande tensao na dire¢ao tangencial durante a pirdlise [76].

Os resultados obtidos estdo de acordo com Wenzel [76], cujas amostras
apresentaram uma retragao anisotropica nas dimensdes, com uma média de 25-30 %
no sentido axial e 30-35 % no sentido radial da madeira de Pinus elliottii, apés

tratamento térmico.

5.5.3 DIFRATOMETRIA DE RAIOS X

A Figura 28 mostra um difratograma de raios X de um pré-formado de
carbono/silica pirolisado a 1600 °C durante 3 h em fluxo de argbnio. Nota-se a
presenca de picos de difragdo em 20 = 36° correspondente a fase SiC B, além de um

pico em 28 = 22°, caracteristico da fase de cristobalita a.

A formacado de SiO, deve-se da reagao incompleta da redugao carbotérmica
derivado do precursor TEOS (tetraetil-ortossilicato) Si(OC,Hs)4, conforme representado
pelas Equagbes 3, 4 e 5. A formagao do SiC B deve-se a redugdo carbotérmica da

silica pelo carbono, resultante da decomposi¢do de compostos orgéanicos.
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Figura 28 - Difratograma de raios X de um pré-formado de carbono/silica pirolisado a

1600 °C durante 3 h em argébnio
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. CONCLUSOES

As duas espécies de fungos aumentaram a permeabilidade da madeira de P. elliottii
var. elliottii ao final de 4 semanas de ataque; as amostras orientadas no sentido
axial obtiveram um maior aumento da permeabilidade do que amostras orientadas

no sentido radial.

O fungo Trichoderma sp. promoveu um aumento da permeabilidade na madeira

mais acelerado que o fungo C. eucalypticola.

A porosidade em pré-formados de carbono da madeira de P. elliottii var. elliottii
variou de acordo com a utilizagdo de fungos xil6fagos ao final de 4 semanas de
ataque em laboratério. O fungo Trichoderma sp. aumentou em aproximadamente 5
% a porosidade em amostras orientadas no sentido radial e em aproximadamente 8
% em amostras orientadas no sentido axial da madeira. Ja o fungo C. eucalypticola
aumentou em aproximadamente 12 % a porosidade em amostras orientadas no
sentido radial e em aproximadamente 8 % em amostras orientadas no sentido axial

da madeira.

A partir de analises microestruturais e morfolégicas foi possivel verificar a presenga
de hifas dos fungos no interior das células da madeira. Além disso, foram
observadas aberturas na parede celular e rompimentos das membranas das

pontoacdes das fibras da madeira por agcao dos fungos.
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Obteve-se ceramica biomorfica na madeira de P. elliottii var. elliottii, composto de
SiC/C ao longo das estruturas celulares, pelo processo de infiltragdo de um
precursor polimérico e tratamento térmico a 1600 °C em argbnio, com
caracteristicas microestruturais semelhantes as dos precursores naturais utilizados

como modelos.
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7. RECOMENDAGOES FINAIS

A infiltragcdo com precursores ceramicos em pré-formados de carbono, derivados da
madeira, oferece um versatil processo para produzir novos compostos ceramicos com
uma exclusiva orientagdo microestrutural, além de apresentar alta distribuicdo de

poros, alta dureza e alta resisténcia as agoes fisicas e quimicas.

Ceramicas celulares com estrutura de poros homogénea (monomodal) ou
heterogénea (multimodal, ou fractal), podem ser de grande interesse para aplicacoes
em filtros de gases a altas temperaturas, catalisadores utilizados em tecnologia
ambiental e energética, suportes imobilizadores resistentes a corrosdo para células

vivas, enzimas e microorganismos em medicina e biotecnologia.

Os resultados deste trabalho sugerem que as ceramicas biomoérficas com grau de
porosidade controlado podem ser utilizadas para materiais que necessitam de uma

caracteristica unica do material, como filtros e implantes porosos.

Novas espécies de fungos e de madeira podem ser testadas para trabalhos futuros,
buscando aproveitar a diversidade de espécies fungicas e da flora que as florestas

brasileiras oferecem.
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