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RESUMO GERAL

JESUS, Daiana Souza de. Melhoria das propriedades fisicas, acusticas, mecanicas e
bioldgicas da madeira pela técnica de acetilagdo. 2023. 112 p. Tese (Doutorado em Ciéncias
Ambientais e Florestais). Instituto de Florestas, Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro,
RJ, 2023.

A acetilacdo com anidrido acético surge como um método promissor para melhorar as
propriedades da madeira, reduzindo sua sensibilidade a umidade, aumentando a estabilidade
dimensional e a durabilidade. Este processo quimico, que cria grupos acetila hidrofobicos na
parede celular, resulta em uma madeira mais resistente e duravel, sendo comercializada como
alternativa a materiais como madeiras tropicais, plasticos, metais e concreto. O objetivo desse
trabalho foi avaliar o efeito do tratamento quimico por acetilacdo nas propriedades fisicas,
acusticas, mecanicas e degradacdo biol6gica em uma madeira de conifera (pinus) e uma folhosa
(marupd). Corpos de prova foram confeccionados em diferentes dimensdes, de acordo com 0s
ensaios a serem realizados: 25x30x50 mm (radial x tangencial x longitudinal) para ensaios de
estabilidade dimensional, 20x20x10 mm para ensaios bioldgicos e réguas nas dimensdes de
5x35x300 mm para os demais ensaios. As amostras foram acetiladas com anidrido acético
aquecidas a duas diferentes temperaturas: 100 ou 120 °C e mantidas por 1 hora ou por 2 horas.
Foram testados trés métodos de secagem antes da acetilacdo: madeira seca em estufa a 103+/-
2°C; madeira seca em estufa a 60 °C com a aplicacdo de vacuo a -720 mmHg; Madeira seca
com pentoxido de fésforo (P.0s) em temperatura ambiente. O ganho percentual de peso (WPG)
foi calculado para determinar a eficiéncia da acetilacdo. A densidade aparente, o teor de
umidade de equilibrio, as contrac@es lineares (tangencial, radial e longitudinal) e volumétrica e
0 ponto de saturacdo das fibras foram determinadas de acordo com a norma ABNT NBR
7190/97. O mddulo de elasticidade estatico (MOE) foi determinado de forma ndo destrutiva,
conforme a norma ABNT NBR 7190/22 em uma maquina de ensaio universal Contenco UMC
300. Os ensaios ndo destrutivos de propagacdo de ondas foram realizados por meio do método
de vibracdo transversal em um equipamento adaptado, e os dados foram analisados utilizando
o0 software Fast Fourier Analyzer (FFT Analyzer) da FAKOPP® Enterprise. Para avaliar a
capacidade de deterioracdo das madeiras, o fungo Postia placenta (causador da podridao parda)
foi utilizado seguindo a norma ASTM D-2017 (1994) ao longo de 16 semanas de exposic¢do. O
tratamento por acetilacio com os maiores WPG reduziram o inchamento da madeira nas
diferentes direcBes (volumétrico, tangencial e radial), diminuiram a umidade de equilibrio e 0
Ponto de saturacdo das fibras para as duas espécies estudadas. A densidade aparente diminuiu
nos tratamentos de 1 hora e aumentou nos tratamentos de 2 horas, para as duas espécies
estudadas. Para o pinus, a acetilacdo resultou em aumento da densidade, enquanto para o
marupa, houve reducdo nas médias de densidade em todos os tratamentos. A frequéncia de
ressonancia aumentou nos tratamentos de 1 hora a 100 °C para ambas as espécies, diminuindo
ou nao apresentando diferenca significativa nos demais tratamentos. Adicionalmente, a
acetilacdo resultou em uma reducgéo no decremento logaritmico (DL) para a madeira de ambas
as espécies em todos os tratamentos. O moédulo de elasticidade dindmico (MOEd) e 0 mddulo
de elasticidade estatico (MOE) aumentaram para a maioria dos tratamentos de pinus, enquanto
diminuiram para a madeira de marupa. Nos tratamentos de acetilacdo, houve um aumento
correspondente no angulo de contato. As analises colorimétricas revelaram que os tratamentos
a 100 °C e 120 °C por 2 horas preservaram a cor da madeira, mesmo apés 42 e 120 horas de
exposicdo UV. Isso destaca a eficicia desses tratamentos de acetilagdo na resisténcia a
fotodegradagdo da madeira de pinus e marupa, evidenciando seu potencial para aplicagdes em



ambientes externos sujeitos a exposi¢do prolongada a radiacdo UV. Observou-se uma perda
significativa de massa apds a acetilagdo da madeira de pinus, chegando a até 58%,
possivelmente devido a preferéncia do fungo por coniferas. No entanto, tratamentos com
maiores ganhos de peso (WPG) demonstraram eficacia na reducédo da perda de massa. Para o
marupd, os tratamentos por acetilacdo revelaram-se eficazes na reducéo da deterioragdo, com
uma diminuicéo de até 88,41% na perda de massa para a madeira tratada por 2 horas a 120 °C
com secagem com P>0s, em comparacdo com a amostra néo tratada (controle).

Palavras-chave: Madeira, Modificagdo quimica, Estabilidade dimensional, Durabilidade da
madeira.



ABSTRACT

JESUS, Daiana Souza de. Improvement of the physical, acoustic, mechanical and biological
properties of wood using the acetylation technique. 2023. 112 p. Thesis (Doctorate in
Environmental and Forestry Sciences). Institute of Forests, Universidade Federal Rural do Rio
de Janeiro, RJ, 2023.

Acetylation with acetic anhydride appears as a promising method to improve the properties of
wood, reducing its sensitivity to humidity, increasing dimensional stability and durability. This
chemical process, which creates hydrophobic acetylated groups in the cell wall, results in more
resistant and durable wood, being sold as an alternative to materials such as tropical woods,
plastics, metals and concrete. The objective of this work was to evaluate the effect of chemical
treatment by acetylation on the physical, acoustic, mechanical properties and biological
manipulation of coniferous wood (pine) and hardwood (marupd). Test specimens were made in
different dimensions, according to the tests to be carried out: 253050 mm (radial x tangential
x longitudinal) for dimensional stability tests, 20x20x10 mm for biological tests and rulers in
dimensions of 5x35x300 mm for the other tests. The samples were acetylated with acetic
anhydride heated to two different temperatures: 100 or 120 °C and kept for 1 hour or 2 hours.
Three drying methods were tested before acetylation: oven-dried wood at 103+/- 2°C; oven-
dried wood at 60 °C with vacuum application at -720 mmHg; Dry wood with phosphorus
pentoxide (P205) at room temperature. Percent weight gain (WPG) was calculated to determine
acetylation efficiency. The apparent density, equilibrium moisture content, linear (tangential,
radial and longitudinal) and volumetric contractions and the saturation point of the fibers were
determined in accordance with the ABNT NBR 7190/22 standard. The static modulus of
elasticity (MOE) was determined non-destructively, in accordance with the ABNT NBR
7190/22 standard, on a Contenco UMC 300 universal testing machine. Non-destructive wave
propagation tests were carried out using the vibration method cross section on adapted
equipment, and the data were analyzed using the Fast Fourier Analyzer (FFT Analyzer)
software from FAKOPP® Enterprise. To evaluate the wood's restriction capacity, the fungus
Postia placenta (which causes brown rot) was used following the ASTM D-2017 (1994)
standard over 16 weeks of exposure. Acetylation treatment with the highest WPG reduced the
wood swell in the different specifications (volumetric, tangential and radial), reduced the
equilibrium moisture content and the saturation point of the fibers for the two scientific species.
The apparent density decreased in the 1-hour treatments and increased in the 2-hour treatments,
for the two specific species. For pine, acetylation resulted in an increase in density, while for
marupa, there was a reduction in average density in all treatments. The resonance frequency
increased in the 1-hour treatments at 100 °C for both species, whether or not there was a
significant difference in the other treatments. Furthermore, acetylation demonstrated a
reduction in logarithmic decrement (LD) for wood of both species across all treatments. The
sound modulus of elasticity (MOEd) and the aesthetic modulus of elasticity (MOE) increased
for most pine treatments, while they decreased for marupa wood. In acetylation treatments,
there was a corresponding increase in the contact angle. Colorimetric analyzes revealed that
treatments at 100 °C and 120 °C for 2 hours preserved the color of the wood, even after 42 and
120 hours of UV exposure. This highlights the effectiveness of these acetylation treatments in



resisting photodegradation of pine and marupd wood, highlighting their potential for
applications in external environments subject to prolonged exposure to UV radiation. A
significant loss of mass was observed after acetylation of pine wood, reaching up to 58%,
possibly due to the fungus' preference for conifers. However, treatments with greater weight
gains (WPG) have demonstrated efficacy in reducing mass loss. For marupd, acetylation
treatments proved to be effective in reducing interference, with a reduction of up to 88.41% in
mass loss for wood treated for 2 hours at 120 °C with drying with P205, compared to untreated
sample (control).

Keywords: Wood, Chemical alteration, Dimensional stability, Wood durability.
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1. INTRODUCAO GERAL

A madeira € um material anisotropico e consiste em trés componentes principais:
celulose, hemicelulose e lignina. Esses polimeros constituem a parede celular e séo
responsaveis pelas propriedades fisicas, mecanicas e quimicas exibidas pela madeira. A
presenca de grupos hidroxila e outros grupos contendo oxigénio nestes polimeros atraem
umidade e participam das ligacGes de hidrogénio e, como resultado, o teor de umidade da
madeira muda com a temperatura e umidade ambiente. Mudangas no teor de umidade da
madeira alteram as propriedades mecanicas, estabilidade dimensional e durabilidade e afetam
as propriedades fisicas e quimicas da madeira, podendo causar sérios problemas para a
utilizacdo da madeira e limita sua aplicacdo (ROWELL, 2015; PONNUCHAMY et al., 2020).

Pesquisas intensivas sdo direcionadas ao desenvolvimento de novos métodos que
possam melhorar ainda mais as propriedades intrinsecas da madeira. Diferentes processos de
modificacdo estdo disponiveis para a melhoria das propriedades da madeira, incluindo vérias
solucdes industriais. Por meio da modificacdo quimica, pode-se reduzir a tendéncia da madeira
a sofrer variagfes dimensionais com as alteracfes de umidade. Isso se deve ao fato de que as
hidroxilas estariam ligadas a outros componentes, ndo estando assim disponiveis para interacéo
com a agua. Um dos métodos mais promissores de modificacdo quimica € a esterificacdo da
madeira. Nesta, a mais estudada € a acetilacdo com anidrido acético sem a presenca de
catalisador quimico (ROWELL, 2006; FUQUA et al., 2012).

Na acetilacéo, os grupos hidroxila dos polimeros da parede celular da madeira reagem
com o anidrido acético, resultando em grupos éster estaveis, ligados covalentemente
(ROWELL, 2006). Essa é uma reacdo de adicdo Unica, o que significa que um grupo acetil esta
em um grupo hidroxila sem polimerizacdo. Assim, todo o ganho de peso em acetil pode ser
convertido diretamente em unidades de grupos hidroxila blogueados. Para cada mol de
hidroxila que é acetilada, hd& um mol de acido acético liberado como subproduto. O limite
elastico da parede celular ndo é ultrapassado e a madeira acetilada seca tem dimensfes
semelhantes ao volume verde original da madeira que € o mecanismo de estabilidade
dimensional (ROWELL, 2016).

Na reacdo com anidrido acético, os grupos hidroxilicos presentes nos constituintes da
parede celular sdo convertidos a grupos acetato que apresentam caracteristica hidrofébica.
Melhora a estabilidade dimensional da madeira, aumenta sua durabilidade contra agentes
bidticos por meio da conversdo de grupos de hidroxilas hidrofilicas em mais hidrofobicas,
acarreta diminuicdo do ponto de saturacdo das fibras e melhora também outras propriedades
fisicas, mecéanicas e acusticas. A reacdo do anidrido acético com polimeros da madeira tem o
acido acético formado como um subproduto que pode ser convertido em anidrido acético
novamente (HILL, 2006; SADEGHIFAR et al., 2014).

Diversos estudos realizados comprovam a eficacia da acetilacdo com anidrido acético
na estabilidade dimensional da madeira (WALINDER et al., 2010; ROWELL, 2015, 2016;
SARGENT, 2022). O mecanismo de estabilidade dimensional resultante da acetilagdo é
resultado do volume dos grupos acetila ligados nos grupos hidroxila do polimero da parede
celular. Como o volume da parede celular esta inchado para perto do volume verde original,
pouco inchaco pode ocorrer quando a dgua entra na madeira (ROWELL, 2006).

Além das alteracdes nas propriedades fisicas da madeira, a acetilacdo afeta também as
propriedades mecanicas, porém essas alteracbes ndo seguem um padrdo consistente de
resultados, dependendo entdo da espécie de madeira, método e eficiéncia de tratamento na
madeira (MILITZ e HILL, 2005). A acetilagdo aumenta o peso da madeira, e consequentemente
sua densidade, dando-lhe maior resisténcia a compressao e propriedades de dureza. Este
fendmeno é mais proeminente em madeira saturada, pois a reducgéo do teor de umidade induzida
pela acetilacdo, por sua vez, aumenta a resisténcia a tracdo, o modulo de ruptura (MOR) e 0
modulo de elasticidade (MOE) (ROWELL, 2016).
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A madeira acetilada é comercializada como sendo a alternativa para madeiras tropicais,
plasticos, metais e concreto. Os produtos tém varios beneficios chave, sendo uma delas uma
durabilidade excepcional, podendo durar até 50 anos acima do solo e 25 anos no solo (ACCSYS
TECHNOLOGIES, 2014).

O estudo da acetilagdo se justifica porque, apesar de terem sido realizadas diversas
pesquisas com o tratamento pelo mundo, ainda sdo escassos estudos realizados com madeiras
tropicais. Além disso, as exigéncias das legislacdes ambientais em diversos lugares do mundo
sobre 0 uso de produtos biocidas, levou ao desenvolvimento e uso de novas tecnologias no
ambito do tratamento da madeira (GERARDIN, 2015). Isso tem levado a uma atencio cada vez
maior para 0s produtos ndo biocidas nos tratamentos, incluindo modificacdo quimica,
modificacdo térmica ou modificagdo por impregnacdo, em uma tentativa de enfrentar a
proibicdo iminente de tratados com produtos biocidas (HILL, 2006; ROWELL, 2012). Por meio
da modificacdo quimica da madeira, diferentes espécies podem ter sua durabilidade aumentada
e melhorias em suas propriedades sem efeitos nocivos ao ambiente natural ou aos seres
humanos (HILL, 2006; ROWELL, 2014).

Diante do exposto, objetivo deste trabalho é avaliar como o tratamento quimico da
madeira por acetilacdo com anidrido acético e se este afeta as propriedades fisicas, mecénicas,
acusticas e durabilidade da madeira de uma espécie de conifera (Pinus sp.) e de uma folhosa
(Simarouba amara).

2. REVISAO DE LITERATURA GERAL

2.1 Composi¢do quimica da madeira

A madeira é um biomaterial heterogéneo composto por diferentes tipos de células, cada
uma desempenhando funcdes especificas. Independentemente da espécie, diferengas genéticas
ou idade, a composicdo quimica elementar da madeira é semelhante, consistindo
aproximadamente de 50% de carbono, 44% de oxigénio e 6% de hidrogénio. Além disso, a
madeira contém nitrogénio em uma proporcao de 0,1% a 0,3% e uma fracdo inorganica (cinzas)
de 0,2% a 0,5% (BARRICHELO e BRITTO, 1985; D'ALMEIDA et al., 2013). Esses elementos
estdo organizados para formar os componentes primarios da madeira, que sdo a celulose,
hemiceluloses e lignina. Em menor proporcdo, a madeira também contém amido, proteinas,
substancias pécticas, extrativos e minerais, que fazem parte dos componentes secundarios
(ROWELL, 2006).

Os componentes estruturais ou primarios da madeira, que sdo polimeros de alto peso
molecular, incluindo celulose, hemicelulose e lignina, desempenham um papel fundamental na
formacdo da estrutura das paredes celulares. Esses polimeros tém influéncia direta sobre as
propriedades fisicas, quimicas e mecanicas da madeira, além de contribuirem para a morfologia
e funcionalidade das célula. Por outro lado, os componentes acidentais da madeira estdo
presentes no limen das células e nos espagos vazios. Esses componentes incluem extrativos e
componentes minerais, 0s quais também exercem influéncia nas propriedades da madeira. Eles
afetam especialmente caracteristicas como cor, odores e durabilidade natural da madeira
(PEREIRA et al., 2015).

2.2 Celulose

A celulose € o polissacarideo mais abundante encontrado na natureza e serve como base
estrutural das células vegetais, principalmente na forma de fibras. Sua cadeia € composta por
unidades de D-glicose conectadas por ligagdes [3-1-4-glicosidicas, formando um polimero de
alto peso molecular com um grau de polimerizacdo variando de 1.000 a 15.000. Nas paredes
celulares das plantas, as cadeias de celulose estdo dispostas de maneira compacta, resultando
em fibras com regides cristalinas bem definidas. Essa organizacdo € devido ao grande nimero
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de ligagBes de hidrogénio, o que resulta em uma forte interacdo entre as moléculas de celulose
(Figura 1). As hidroxilas presentes na cadeia de celulose sdo os grupos funcionais responsaveis
por essas interacdes (ROWELL, 2006; LINO, 2015).

-~

OH
Q HO OH HO. 7
HO 0. OH
HO OH o} OH
\ OH - = OH
Terminagao nao Redutora Celobiose (unidade repetitiva da celulose) Terminagdo Redutora

Figura 1. Estrutura parcial da molécula de celulose. Fonte: Adaptado Rowell (2005)

A formula quimica da celulose € (CsH100s)n, onde n representa o nimero de unidades
de repeti¢do ou grau de polimerizacdo (GP). As moléculas de celulose tém a capacidade de
formar pontes de hidrogénio entre as unidades de glicose dentro da mesma molécula (ligacédo
intramolecular), conferindo rigidez as cadeias, e entre as unidades de moléculas adjacentes
(ligacdo intermolecular), o que resulta na formacao das fibras vegetais. Os grupos hidroxilicos
presentes na celulose sdo polares e podem estabelecer ligagcbes com outras moléculas polares,
como outros grupos hidroxilicos ou moléculas de agua. A afinidade quimica entre a celulose e
a dgua contribui para a higroscopicidade da madeira, ou seja, sua capacidade de absorver e reter
agua (SIXTA, 2006; STAMM, 1964).

De acordo com Klock et al. (2005), as moléculas de celulose se agregam em feixes
formando microfibrilas, que apresentam uma estrutura composta por regides cristalinas
alternadas com regiGes amorfas (Figura 2). Nas regides cristalinas, as moléculas de celulose se
ligam de forma ordenada, com arranjo paralelo e espacamento uniforme. Nessas regides, as
ligacGes por ponte de hidrogénio entre as moléculas sdo fortes, o que resulta na diminuigéo dos
grupos hidroxilicos livres disponiveis para interagir com a agua (RAVEN et %I., 2001).

ok { Microfibrila

Regido
cristalina Regido
amorfa

L Cadeias de
Cadeias de celiloge

celulose

Agregado de 4
microfibrilas com
giro helicoidal

/ ! f 0 S o Loklug— '!""

Figura 2. Estrutura e interacdes da molécula de celulose. (A) Microscopia de forca
atdbmica de uma parede celular. (B) Microfibrila elementar de celulose. (C) Ligacdes de
hidrogénio inter e intramoleculares. (D) Supra estrutura da molécula de celulose (E) Agregado

de 4 microfibrilas elementares de celulose, mostrando giro helicoidal. Fonte: REINOSO (2017).

As regides altamente cristalinas sdo estaveis e tém uma estrutura densa, o que dificulta
a penetracdo de solventes e reagentes. Essas regides conferem rigidez a fibra, proporcionando
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estabilidade dimensional, alta resisténcia a solvatacao, tragdo e alongamento. Por outro lado, as
regibes amorfas sdo mais acessiveis e suscetiveis a reagdes quimicas. Elas favorecem o
inchamento, alongamento e flexibilidade da fibra. As dimensdes das microfibrilas ndo séo
uniformes, variando de acordo com sua origem e posicdo dentro da parede celular. As
microfibrilas, juntamente com os outros componentes da matriz, fornecem a rigidez e
resisténcia necessarias para o crescimento dos materiais (GARCIA, 2007; D'ALMEIDA et al.,
2013).

2.3 Hemicelulose

As hemiceluloses, também conhecidas como polioses, sdo polissacarideos de massa
molecular relativamente baixa que, juntamente com a celulose, comp&em a fracdo da madeira
chamada de holocelulose. De acordo com Burger e Richter (1991), as hemiceluloses sdo um
grupo de polissacarideos ramificados, amorfos, altamente hidrofilicos e altamente hidratados,
que tém a capacidade de formar géis. Elas sdo abundantes na parede primaria das células
vegetais.

As hemiceluloses diferem da celulose por serem mais complexas. Elas sdo compostas
por vérias unidades de agUcares diferentes, tornando-as heteropolissacarideos. Além disso, as
hemiceluloses possuem cadeias moleculares curtas, sao ramificadas, amorfas e tém um baixo
grau de polimerizagéo, geralmente variando de 150 a 200. Em comparacdo com a celulose, as
hemiceluloses sdo mais reativas, o que significa que a maioria dos agentes quimicos tem maior
facilidade de interagir com as hemiceluloses do que com a celulose, que apresenta regioes
cristalinas (FAVARO, 2015; D'ALMEIDA et al., 2013).

As hemiceluloses sao compostas por uma variedade de agucares, incluindo pentoses (-
D-xilose, B-D-arabinose) e hexoses (B-D-glicose, B-D-manose e B-D-galactose), bem como
acidos urdnicos (acido B-D-glicurdnico, &cido 4-O-metil-glicuronico e acido B-D-
galactur6nico) e 6-deoxi-hexoses (a-L-ramanose e a-L-fucose). Esses aclcares se combinam
para formar misturas complexas de polissacarideos, sendo os principais tipos encontrados na
madeira:  glucouranoxilanas e glucomananas (em  madeira de  folhosas),
arabinoglucouranoxilanas e galactoglucomananas (em madeira de coniferas), e
arabinogalactanas (em madeira de reacdo) (BAUFLEUR, 2022; FAVARO, 2015).

As hemiceluloses desempenham um papel importante como matriz de suporte para as
microfibrilas de celulose, constituindo cerca de 25% a 35% das microfibrilas. No entanto, essa
proporcdo pode variar substancialmente entre diferentes materiais lignoceluldsicos
(SJOSTROM, 1993). As hemiceluloses possuem uma estrutura amorfa e ramificada, atuando
como um depdsito de substancias na parede celular. Elas desempenham funcgées reguladoras e
estruturais, controlando a expansao celular. Além disso, facilitam as liga¢cdes quimicas entre a
celulose e a lignina, por meio de ligacGes de hidrogénio formadas entre os grupos -CH,OH das
cadeias de celulose e os oxigénios glicosidicos das hemiceluloses (FAVARO, 2015).

O termo "hemicelulose™” ndo se refere a um composto quimico especifico, mas sim a
uma classe de componentes poliméricos presentes em plantas fibrosas. Cada componente
possui propriedades particulares. Assim como a celulose e a lignina, o teor e a proporc¢do dos
diferentes componentes das hemiceluloses na madeira variam amplamente entre as espécies e,
provavelmente, também de arvore para arvore (TELEMAN, 2009).

Conforme mencionado por Lino (2015), as polioses ndo sdo compostos quimicos
definidos, mas sim uma classe de compostos poliméricos presentes em vegetais fibrosos, cada
um com propriedades caracteristicas. Madeiras de folhosas e coniferas diferem ndo apenas na
porcentagem total de polioses, mas também na porcentagem individual de cada agucar que
compde as polioses.

Nas madeiras de coniferas, as hexoses (manose e galactose) sdo abundantes, com
predominancia de galactoglucomananas e glucomananas. Esses polimeros séo lineares,
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compostos por glicose ¢ manose ligadas por ligagdo -1-4, com predominancia de manose e
auséncia de ramificacfes ou grupos substituintes laterais (FAVARO, 2015).

Nas madeiras de folhosas, as pentosanas, como a xilose, séo predominantes. Observam-
se também as glucuronoxilanas, mas as glucomananas sé@o mais abundantes do que nas madeiras
de coniferas. Essas glucomananas apresentam dois tipos de substituintes: grupos O-acetil e
galactose, sendo assim denominadas galactoglucomananas (FENGEL; WEGENER, 1984).

2.4 Lignina

A lignina é um composto quimico caracteristico dos tecidos de plantas superiores, como
gimnospermas e angiospermas, e € comumente encontrada nos tecidos vasculares
especializados em transporte de liquidos e resisténcia mecanica. E considerada um polimero
tridimensional de natureza aromatica, com alto peso molecular, e esta intimamente associada
aos carboidratos da madeira. A lignina é o componente mais hidrofébico da madeira e atua
como material adesivo entre as fibras, conferindo dureza e rigidez a parede celular
(BARRICHELO e BRITO, 1985; PETTERSON, 1984).

As ligninas sdo substancias naturais altamente abundantes na biosfera, representando
cerca de 30% dos carbonos presentes. Elas sdo exclusivamente formadas dentro da parede
celular das plantas. E um polimero aromético composto por unidades de 4-fenilpropano. Possui
uma estrutura macromolecular heterogénea e pode conter trés tipos de unidades aromaticas: p-
hidroxifenil (H), guaiacil (G) e siringil (S). As unidades siringil e guaiacil podem apresentar
grupos metoxil nas posi¢des C3 e C5 da unidade aromatica, enquanto a unidade p-hidroxifenil
ndo possui grupos metoxil (H), resultando em uma composicdo diversificada de unidades
aromaticas na estrutura da lignina (FENGEL; WEGENER, 1984).

A lignina é descrita, de acordo com Lin e Dence (1992), como um material polifendlico,
amorfo e ramificado, resultante da polimerizacdo desidrogenativa de trés monémeros de
fenilpropandides: alcool coniferilico, alcool sinapilico e alcool p-cumarilico (Figura 3). Essa
polimerizacdo é mediada por uma enzima especifica.

- OH OH JOH
::’J r:’? = J/
ey .-__;Ff_: e, #::}’“'“H‘x]
Sy A .
~~"0CH; H:CcO~ % “OCH; %
OH OH OH
Alcool Alcool Alcool
coniferilico sinapilico p-cumarilico
(G) (8) (H)

Figura 3. Precursores primarios das ligninas que formam os nicleos aromaticos guaiacil
(G), siringil (S) e hidroxifenil (H). Fonte: Barbosa et al. (2008).

Em 1917, Peter Klason propds que a lignina poderia ser classificada como uma
substancia macromolecular composta por unidades do alcool coniferilico mantidas juntas por
meio de ligagdes do tipo éter. Posteriormente, estudos realizados em 1940, com base em reagdes
classicas da quimica organica, concluiram que, de maneira geral, a lignina é composta por
unidades fenilpropandides ligadas por meio de ligacdes éter e carbono-carbono (SJOSTROM,
1993).
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As ligacOes para a formacdo da lignina podem ocorrer nos &tomos de carbono da cadeia
lateral do propano, no ndcleo aromatico e na hidroxila fendlica. A ligagdo mais comum é a
ligagdo B-O-4 (éter-arila) entre as unidades de fenilpropano. Além dessa ligacdo, outros tipos
de ligacbes podem ocorrer, como as ligacGes 4-O-5, 1-O-4, 5-5, B-5, B-1, B-p ¢ ligagdes
condensadas nos carbonos 2 e 6. Esses trés precursores sdo a base do polimero e levam a
formacéo das unidades monomeéricas da lignina: p-hidroxifenil (H), guaiacila (G) e siringila

(S).

De acordo com Silva et al. (2009), as ligacdes éteres sdo predominantes na unido entre
as unidades da lignina, que apresenta grande namero de interligacdes. A presenca de ligacdes
covalentes entre as cadeias de lignina e os constituintes da celulose e da hemicelulose aumenta
a forga de adesé&o entre as fibras de celulose e a lignina.

A composicdo estrutural da lignina na madeira pode variar de acordo com varios fatores,
incluindo o individuo, a espécie ou o grupo vegetal ao qual pertence. Nas angiospermas, as
ligninas geralmente consistem em unidades de siringila e guaiacila, enquanto nas
gimnospermas predominam unidades de guaiacila e pequenas quantidades de p-hidroxifenila.
Nas gramineas, podem ser encontradas as trés unidades mencionadas anteriormente
(SARKANEN e LUDWIG, 1971).

O teor de lignina dentro da arvore varia normalmente de 24% a 33% em coniferas e de
19% a 28% em folhosas de zona temperada (SARKANEN e LUDWIG, 1971). Em folhosas de
zona tropical, os teores de lignina podem variar de 26% a 35% (SIXTA, 2006). Em um estudo
com dez clones de eucalipto, Gomide et al. (2005) observaram que os teores de lignina variaram
de 27,5% a 31,7%, indicando que, apesar de serem folhosas, alguns exemplares podem
apresentar contetdo de lignina acima de 30%.

2.5 Componentes néo estruturais da parede celular

As substancias de baixo peso molecular da madeira podem ser classificadas em
diferentes grupos quimicos, cada um com caracteristicas e propriedades distintas. Entre esses
grupos, destacam-se 0s compostos aromaticos fenolicos, que incluem os taninos (hidrolisaveis
e condensados), estilbenos, lignanas, flavonoides e seus derivados. Essas substancias possuem
importancia significativa devido as suas propriedades antioxidantes e atividades biologicas.
Além disso, os terpenos, derivados do isopreno, compreendem uma ampla classe de compostos
naturais presentes na madeira, com papéis diversos como antimicrobianos, repelentes de insetos
e aromaticos (LINO, 2015).

Os &cidos alifaticos, tanto saturados quanto insaturados, sdo encontrados na forma de
ésteres com glicerol (gorduras e 6leos) ou alcoois (ceras) e desempenham fungdes especificas.
Os é&cidos di e hidroxi-carboxilicos ocorrem principalmente como sais de calcio, atuando na
complexacdo de metais e no equilibrio i6nico da madeira. Por fim, os alcoois alifaticos e
esterdis aromaticos, como os esterdides, sdo encontrados na madeira na forma de ésteres e
glicosideos, respectivamente. Esses grupos quimicos representam uma diversidade de
compostos de baixo peso molecular presentes na madeira, contribuindo para suas caracteristicas
e propriedades particulares (LINO, 2015).

Os constituintes de baixo peso molecular podem ainda ser divididos em duas classes
principais. A primeira classe é composta por materiais conhecidos como extrativos, que sao
facilmente extraiveis em &gua (extrativos hidrossollveis), solventes orgénicos neutros
(extrativos lipofilicos) ou por arraste de vapor. A segunda classe inclui materiais que nao séo
facilmente extraiveis por esses agentes, Como compostos inorganicos, proteinas e substancias
pécticas. Esses constituintes minoritarios desempenham papéis importantes na planta,
contribuindo para caracteristicas como cor, aroma, resisténcia natural ao apodrecimento, sabor
e propriedades abrasivas (D'ALMEIDA et al., 2013).
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Os extrativos s&o componentes secundarios da madeira e ndo fazem parte da estrutura
quimica da parede celular. Eles séo soliveis em agua quente, alcool, benzeno e outros solventes
organicos neutros, e geralmente representam cerca de 10% da composicdo da madeira. Os
extrativos sdo compostos quimicos presentes em pequenas quantidades e podem ser extraidos
por meio da solubilizagdo em solventes. Geralmente possuem baixo ou médio peso molecular,
com excecdo de alguns compostos, como os taninos (MOREIRA et al., 2016; BARRICHELO
e BRITO, 1985).

Em geral, as coniferas tém mais extrativos que as folhosas. O teor de extrativos na
madeira seca é cerca de 3 a 10%, sendo que para as coniferas ocorre na faixa de 5 a 8% e para
as folhosas entre 2 e 4% (D'ALMEIDA et al., 2013).

Em relagdo aos componentes minerais da madeira, o teor € normalmente pequeno,
formado principalmente por éxidos minerais, tais como: oxidos de calcio, de magnesio, de
fésforo, de silicio, de potéssio, dentre outros. De acordo com Tsoumis (1991), o contetdo de
cinzas raramente € maior que 1% do peso seco das madeiras.

2.6 Mecanismos de acetilacdo da madeira

A acetilacdo é uma reacdo de adicdo Unica, o que significa que um grupo acetil esta em
um grupo hidroxila sem polimerizacdo, assim, todo o ganho de peso em acetil pode ser
convertido diretamente em unidades de grupos hidroxila bloqueados (ROWELL, 2015). De
todas as reacdes de modificacdo quimica da madeira, a acetilacdo tem o uma bagagem de
estudos mais longa, com Rowell (1983) citando trabalhos que datam de 1928 em sua revis&o.
A acetilacdo tem sido objeto de extensa pesquisa e atualmente é comercializada em diversos
lugares do mundo.

A reacdo do anidrido acético ocorre com os grupos hidroxila poliméricos da parede
celular para formar uma ligagdo éster, com o &cido acético produzido como subproduto.
Durante o processo, o anidrido acético funciona como um agente desidratante e, por outro lado,
reage com os grupos hidroxila (OH) disponiveis para formar grupos acetil. O acido acético é
formado como um subproduto da reagdo. A reacdo do anidrido acético com a madeira é
apresentada na Figura 4 (HILL, 2006).
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Figura 4. Reacdo principal de acetilacdo na madeira.

O ganho percentual de peso (WPG) indica o aumento percentual de peso em relacdo a
madeira n3o tratada, e é sempre determinado, pois indica a taxa de acetilagéo. E preciso salientar
gue o0 WPG ndo é exato, pois algumas partes dos extrativos sao lixiviadas durante o processo.
Com o aumento do WPG, a madeira acetilada apresenta melhor estabilidade dimensional e
propriedades de durabilidade (HILL, 2006).

Diversos estudos comprovam que a reatividade dos polimeros da parede celular da
madeira ao anidrido acético diminui na ordem lignina; hemiceluloses; celulose, tanto dentro da
parede celular da madeira (ROWELL, 1983) quanto com os polimeros isolados (ROWELL et
al., 1994; EFANOV, 2001; HILL, 2006). Isso ocorre devido as caracteristicas morfoldgicas de
cada polimero. Estudos de RMN investigando a substituicdo dos grupos OH poliméricos da
parede celular em varios WPGs mostraram que nem todos os grupos OH da lignina séo
substituidos, e que as hemiceluloses s&o mais reativas (OHKOSHI e KATO, 1992).
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A celulose, que comp®e cerca de metade da estrutura da madeira (46-48% em folhas
largas), € menos reativa com anidrido acético e termicamente estavel. Durante a acetilacéo, ele
reage apenas acima de 20% de WPG e estudos de difragdo de raios X indicaram que o grau de
cristalinidade da madeira sendo acetilada s muda acima de WPGs de 25% (ZHAO et al., 1987).

As hemiceluloses (26-35% em madeiras duras) possuem proporcionalmente maior
quantidade de grupos OH livres, por isso sdo mais reativas (SADEGHIFAR et al., 2014), e
menos estaveis termicamente. Eles sdo os polimeros de parede celular mais higroscopicos
(ROWELL e BONGERS, 2015). A degradacdo das hemiceluloses (por exemplo, durante a
modificacdo térmica) torna a madeira mais rigida e quebradica, que resulta no aumento dos
teores de acucar dissoluvel e furfural da madeira (ESTEVES, VIDEIRA e PEREIRA, 2011). A
fracdo de hemicelulose de espécies de folhas largas, como a Carpa, é composta principalmente
por xilanas que possuem um alto grau natural de acetilacdo (NEMETH et al., 2010).

A lignina (15-28% em madeiras duras) também tem alta reatividade com anidrido
acetico (HILL, 2006; SADEGHIFAR et al. 2014), mas tem menos grupos OH disponiveis para
acetilacdo e sua proporcdo é menor em comparagdo com as hemiceluloses. Em geral, ndo reage
tdo prontamente com o anidrido acético quanto as hemiceluloses (ROWELL e BONGERS,
2015). A degradacdo da lignina durante as reaces de modificacdo da madeira € refletida na
rigidez reduzida (HILL, 2006), bem como no aumento de produtos de clivagem, principalmente
fendis simples. As espécies de folhosas tém maior teor de lignina de siringil (20-60%) do que
as espécies de coniferas (FENGEL e WEGENER 1989).

A técnica de microscopia UV em madeira acetilada, utilizada por Sander e Koch (2001)
mostrou-se eficiente no que se refere a indicacdo de que a absor¢do UV da lignina da lamela
média composta diminui como uso da acetilacdo, enquanto a da camada S2 néo é afetada. Isso
foi atribuido ao fendmeno de lixiviacdo de lignina. Estudos em fibra de madeira despolpada
termomecanicamente (TMP) mostraram que a deslignificagéo da fibra (para dar holocelulose)
aumentou a taxa de reacdo com anidrido acético (HAQUE e HILL, 2000). No entanto, a
deslignificacdo da madeira particulada reduz a reatividade. Haque e Hill (2000) sugeriram que
a remocao da lignina das fibras de TMP melhora a acessibilidade da parede celular ao reagente
e, portanto, aumenta a taxa de reacao.

A Figura 5 mostra a taxa e a extensdo de cada polimero de parede celular isolado na
madeira junto com a madeira inteira. A reacdao da madeira com anidrido acético reage primeiro
com o hidroxil fenélico mais acido na lignina, mas a maior parte do acetil ligado esta nas
hemiceluloses (ROWELL et al., 1991).
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Figura 5. Reacdo do anidrido acético com polimeros isolados da parede celular e
madeira inteira. (Fonte: Adaptado ROWELL et al., 1991).
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Outros componentes importantes presentes na madeira, que mesmo nao fazendo parte
estrutural da parede celular pode ter efeito significativo no processo de acetilacdo, sdo os
extrativos. Durante a modificacdo da madeira, os extrativos geralmente séo lixiviados da
madeira para 0 meio de modificagdo (HILL, 2006). No entanto, com a modificacdo da
acetilacdo, o teor de extrativos geralmente aumenta, porque os extrativos podem reagir com o
excesso de anidrido ndo reagido, ndo ligado e/ou &cido acético liberado, além disso, esses
extrativos acetilados também podem ser acumulados na parede celular (NEMETH et al., 2010).

A pequena proporg¢do do teor de cinzas (0,2-0,6% nas folhas largas) é composta por
minerais, que afetam a durabilidade e usinabilidade do material (MOLNAR et al., 2007), mas
a quantidade de cinzas ndo é afetada pela modificacdo da madeira apenas propor¢do pode
mudar.

Uma série de estudos da cinética de reacdes de anidrido dentro da parede celular mostrou
gue o0 mecanismo das reacOes de acetilacdo é limitado a difusdo (ABOLTINS e MOROZOVS,
1998; HILL e HILLIER, 1998; HILL e PAPADOPOULOS, 2002; HILL, 2006). Segundo Hill
(2006), com reacdes limitadas por difusdo, as diferentes reatividades dos varios grupos OH da
parede celular ndo influenciam a taxa de reagdo com moléculas de anidrido. O principal fator
que controla a velocidade da reacdo é a acessibilidade do sitio reativo ao reagente, isto €, o
tempo necessario para uma molécula de reagente viajar para um sitio reativo.

Em geral, o nivel de substituicdo da madeira inteira por anidridos acéticos ou de outra
cadeia linear raramente excede um WPG de 25%, a menos que ocorra dano a parede celular.
Este nivel maximo de substituicdo corresponde a um grau de substituicdo acetil de 5,9
milimoles de grupos OH por grama de madeira seca em estufa. Ainda assim, nos niveis mais
altos de WPG alcancaveis (cerca de 25%), ha um teor significativo de OH acessivel que
permanece insubstituivel. O fator que determina a extensao da reagdo nao é o nimero de grupos
OH acessiveis, mas sim a incapacidade da parede celular de inchar ainda mais (HILL, 2006).

Na reacédo do anidrido acético liquido com a madeira, com um ganho percentual em peso
de acetil de cerca de 4, ha mais acetil ligado na camada S2 do que na lamela média. Em um
WPG de cerca de 10, o acetil é distribuido igualmente por toda a camada S2 e lamela média.
Em um WPG acima de 20, hd uma concentragdo ligeiramente maior de acetil na lamela média
do que no resto da parede celular. Esses resultados foram encontrados usando anidrido
cloroacético e seguindo o destino do cloro por anélise de raios X de energia dispersiva
(ROWELL et al., 1991).

Rowell et al. (1994) realizaram um estudo de estabilidade dos grupos acetil em flocos
de pinheiro e dlamo a exposicdo ciclica a 30 e 90% de umidade relativa (UR) (3 meses a 30%
UR, seguido por 3 meses a 90% UR), a fim de responder sobre a estabilidade da acetilacdo da
madeira em funcdo do tempo. Dentro do erro experimental, nenhuma perda de acetil ocorreu
em 41 ciclos. Este experimento estava em andamento ha mais de 20 anos; os resultados
continuaram a mostrar pouca ou nenhuma perda de acetila do ciclo de umidade.

2.7 Efeito do tratamento &cido na composi¢do da madeira

A modificacdo quimica da madeira € uma reacdo quimica entre uma parte reativa da
madeira e um reagente quimico, com ou sem catalisador, formando uma ligacéo covalente entre
os dois (LARSSON, 1988; ROWELL, 2015). Os grupos hidroxilicos presentes na celulose,
hemicelulose e lignina, sdo os locais mais reativos da madeira.

A modificagdo quimica resulta em melhoria nas propriedades da madeira devido a
alteracdo da estrutura molecular basica dos componentes da parede celular. A ligacéo covalente
criada entre os polimeros da madeira e 0 reagente quimico € de grande importancia para que a
modificagdo na madeira seja permanente. Os principais tipos de ligagOes covalentes formadas
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por modificagdo quimica da madeira sdo eteres, ésteres e acetais (MATSUDA, 1996;
LARSSON, 1988).

Durante o0 processo, ocorre a substituicdo de grupos hidroxilicos por grupos
hidrofobicos, como o acetato. Nesse caso, ocorre a formacéo de ligacGes éster entre o reagente
e 0s constituintes da madeira, denominado de esterificagcdo. Segundo Homan e Bongers (2004),
a esterificacdo da madeira € um dos métodos mais promissores da modificacdo quimica, sendo
a acetilacdo com anidrido acético a mais estudada. A madeira acetilada é mais densa que a
madeira ndo tratada, devido ao ganho em massa (WPGQG), causando “bulking” na parede celular
da madeira com a entrada do composto quimico nas cavidades. Esse composto causa um maior
afastamento das microfibrilas.

Na esterificacdo da madeira ocorre a formacao de ligacdes éter entre o reagente e 0s
constituintes da madeira (NORIMOTO e GRIL, 1993). Segundo Rowell (1983), ap0s a reacao
inicial com o grupo hidroxilico da parede da célula, comeca a formacdo do polimero, podendo
causar ruptura da parede devido a alta massa adquirida. Os grupos hidréfilos da parede celular
devido a modificagdo se tornam grupos acetatos, que passam a possuir caracteristica
hidrofobica e consequentemente maior estabilidade dimensional. O efeito deste tratamento
pode ser expresso pelo ganho de massa (WPG) (BLAUFEUR, 2019).

Durante a reacdo da esterificacdo ocorre a formacdo de um subproduto, o &cido acético
(Figura 6). O subproduto é, em sua maior parte, removido do material modificado final
(FODOR, LANKVELD e NEMETH, 2017), pois o0 nariz humano é bastante sensivel ao odor
do &cido acético. Assim como a madeira ndo tratada, a madeira acetilada é composta apenas
por carbono, hidrogénio e oxigénio, e contém constituintes absolutamente nao toxicos (HILL,
2006).

MADEIRA-OH + CH;-C(=0)-0-C(C=0)-CH,

l Anidrido acético

MADEIRA-O-C(=0)-CH, + CH;-C(=0)-OH

Madeira acetilada Acido acético

Figura 6. Reacdo da madeira com anidrido aceético.

O processo de acetilacdo da madeira € um tratamento quimico onde a reacdo é
possibilitada pelo agquecimento, e em alguns casos é feito o uso de catalisadores fortes,
dependendo do protocolo utilizado pode ocorrer degradacao dos constituintes da parede celular.
Como a celulose é o principal componente nas propriedades de resisténcia da madeira
(STAMM, 1964), se este polimero for despolimerizado devido a condicGes severas de reacao,
ou recristalizado, ocorrerdo grandes mudancas nas propriedades mecénicas da madeira. A
matriz celuldsica de hemiceluloses e ligninas também pode ser modificada resultando em
plastificacdo, o que também causa grandes alteraces nas propriedades mecanicas. Em alguns
casos, essas alteragdes resultam do uso de um catalisador &cido oxidante forte e a perda de
propriedades mecanicas ndo ¢é desejada (ROWEL, 2006).

Diversos estudos ao longo dos anos comprovaram que o tratamento da madeira por meio
do processo de acetilacdo melhora consideravelmente as propriedades fisicas, mecanicas e
bioldgicas do material. A madeira acetilada exibe uma resisténcia bioldgica consideravelmente
aumentada aos fungos da podriddo parda e branca (LARSSON, 2013; PAPADOPOULOS e
HILL, 2002; MOHEBBY e MILITZ, 2010; ROWELL, 2012; ALEXANDER et al., 2014;
ROWELL, 2016) assim como a cupins subterraneos (ALEXANDER et al., 2014) e alta
resisténcia ao ataque de brocas mesmo ap6s 11 anos de exposi¢do em campo (WESTIN et al.,
2016).
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Em uma reagdo com um grau de acetilagcdo de 15% a 20% WPG promove um aumento
na densidade de cerca de 5% a 20% (ROWEL, 1983). A cor de madeiras muito claras (como
pinus, bordo, carvalho) geralmente escurece e a cor de madeiras escuras (Como nogueira,
cerejeira, teca) geralmente clareia devido a acetilagéo.

A madeira acetilada é comercializada hoje como um produto “verde” com varios
beneficios ambientais (JONES E HILL, 2007; VAN DER LUGT et al., 2016). De acordo com
um estudo recente de Van der Lug et al. (2016), a madeira acetilada tem uma pegada de carbono
consideravelmente menor do que 0 aco e o concreto.

3

2.8 Efeito da modificacdo quimica na composicéo da madeira

A madeira é um material higroscopico que tem a capacidade de absorver e liberar 4gua
para a atmosfera, resultando em variaces dimensionais, desde que esteja abaixo do ponto de
saturacdo das fibras (PSF). Essa higroscopicidade é atribuida a natureza hidrofilica dos
constituintes da parede celular, onde as hidroxilas presentes na celulose, hemicelulose e lignina
sdo polares e podem formar ligagdes com moléculas de agua. Essas variacfes dimensionais
representam um desafio pratico significativo no processamento e uso da madeira (GOMES et
al., 2006).

Mediante a modificacdo quimica, € possivel reduzir a suscetibilidade da madeira a
variagOes dimensionais em resposta a mudancas de umidade. 1sso ocorre porque as hidroxilas
presentes na madeira sdo quimicamente modificadas e ligadas a outros componentes, 0 que as
torna menos disponiveis para interagir com a agua. Um dos métodos de modificacdo quimica
mais promissores é a esterificacdo da madeira, sendo a acetilacdo com anidrido acético sem a
presenca de catalisador quimico uma das técnicas mais estudadas nesse campo (HOMAN e
BONGERS, 2004).

Na reacdo com anidrido acético, os grupos hidroxilicos presentes nos componentes da
parede celular sdo convertidos em grupos acetato, que possuem caracteristicas hidrofobicas.
Essa substituicdo dos grupos hidroxilicos por grupos acetato resulta em uma expansao
permanente da madeira (HOMAN et al., 2000; STAMM, 1964). Conforme descrito por Rowell
(1983), essa reacao € relativamente simples, na qual o anidrido acético reage com 0s grupos
hidroxilicos da madeira, produzindo acido acético como subproduto.

A substituicdo de certos grupos hidroxila nos polimeros da parede celular por grupos
acetila resulta na reducdo da camada primaria. Ao esterificar alguns sitios hidroxila com grupos
acetila, hd uma diminuicdo na quantidade de sitios primarios disponiveis para a sor¢ao de agua.
Além disso, devido a acetilacdo, a fibra torna-se mais hidrofobica, o que também pode resultar
em uma reducdo dos sitios de ligacdo secundarios (ROWELL, 2006).

O mecanismo de estabilidade dimensional resultante da acetilacdo esta relacionado ao
volume dos grupos acetila ligados aos grupos hidroxila presentes no polimero da parede celular.
Devido ao inchamento da parede celular préximo ao seu volume original, ocorre uma reducao
do inchaco quando a &gua penetra na madeira. A madeira acetilada é capaz de absorver dgua
por capilaridade e, em certa medida, na propria parede celular. Embora a molécula de 4gua seja
menor que o grupo acetila, pode ocorrer algum inchago na madeira "completamente acetilada",
porém esse inchaco ndo excede o limite elastico da parede celular (ROWELL, 2006).

A possibilidade de que a redugdo do inchago causada pela modificacdo quimica esteja
relacionada ao bloqueio de grupos OH foi uma teoria abordada anteriormente, no entanto,
estudos realizados com uma variedade de reagentes de anidrido demonstraram de forma
conclusiva que a estabilidade dimensional esta relacionada apenas ao WPG, ou seja, ao volume
da parede celular, e que a extensdo da substitui¢do dos grupos OH ¢é irrelevante (JONES e HILL,
2007; LI et al., 2009).

Um estudo demonstrou que a mudanca de volume da parede celular devido a acetilagao
(determinada por picnometria de heélio) era proporcional ao nivel de reacdo; no entanto, a
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mudanca de volume aparente, medida pelas dimensdes externas, ndo apresentava essa
proporcéo (HILL e ORMONDROYD, 2004). Essa discrepancia foi explicada considerando as
alteracbes no volume do limen & medida que a modificacdo avangava. Em niveis baixos de
modificacdo, o volume do limen aumentava, mas a medida que o WPG aumentava, essa
tendéncia se invertia e o volume do lIimen diminuia, com a parede celular se expandindo em
direcdo ao lumen. Concluiu-se que ndo era possivel determinar as alteracbes do volume da
parede celular apenas pela medicdo das dimensdes externas da amostra (HILL, 2006).

De acordo com Rowell (1983), ao alcancar ganhos de massa (WPG) de 20% a 25%,
observa-se uma reducéo de cerca de 70% na expansdo da madeira. A madeira acetilada possui
uma maior densidade em comparacdo com a madeira ndo tratada, e ocorrem alteracdes na cor
e no brilho do material. A variacdo na cor esta relacionada as condigdes da reacdo e aos
catalisadores que podem ter sido utilizados. Apoés a acetilagdo, obtém-se ganhos de massa de
aproximadamente 20%, o que resulta em um aumento do volume da parede celular da madeira
(“bulking”), principalmente na camada S3 da parede secundaria, ¢ uma redugéo nas dimensdes
do lume (EVANS et al., 2000).

Existem alguns estudos que comprovam a eficacia da acetilacdo com anidrido acético
na melhoria da estabilidade dimensional da madeira (GOMES et al.., 2006; HILL, 2006;
ROWELL, 2016; SARGENT, 2022; WALINDER at al., 2010). Um exemplo é a madeira solida
de pinus acetilada, que apresenta uma estabilidade dimensional medida como eficiéncia anti-
inchamento (ASE) de 78% com um WPG de 19,7, apds um teste de imersao em agua de 5 dias
(WALINDER at al., 2010). Rowell (2006) observou que em painéis de fibra de pinus com 5%
de teor de resina fendlica, a taxa e a extensdo do inchamento de espessura Sao
consideravelmente reduzidas no mesmo nivel de acetilacdo. Apos 5 dias de imersdo em agua,
0s painéis de controle apresentam um inchamento de 36%, enquanto os painéis feitos com fibra
acetilada apresentam um inchamento de menos de 4%, resultando em uma ASE de 93%. Além
disso, ao final do teste e ap06s a secagem, 0s painéis de controle apresentam um maior grau de
inchamento irreversivel em comparacdo aos painéis feitos com fibra acetilada (ROWELL,
2006).

Conforme o ganho de peso devido a acetilacdo aumentada, observa-se uma diminuicao
no teor de umidade da madeira. A Figura 7a ilustra que a reducdo no teor de umidade é
proporcional ao aumento no teor de acetila, representado pelo ganho percentual de peso (WPG)
do acetil adicionado (ROWELL, 2014). A medida que o nivel de equilibrio do teor de umidade
diminui, a estabilidade dimensional da madeira aumenta, o que € refletido pela eficiéncia anti-
inchamento (ASE) de forma proporcional (Figura 7b).
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Figura 7. A- Relacédo entre teor de umidade de equilibrio e ganho percentual em peso
de acetil. B- Relacdo entre umidade de equilibrio e eficiéncia anti-inchamento (ASE) (Fonte:
adaptado ROWELL, 2014).
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CAPITULO |

EFEITO DA MODIFICACAO QUIMICA POR ACETILACAO NAS
PROPRIEDADES FISICAS DA MADEIRA DE PINUS E MARUPA
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RESUMO

O objetivo desse estudo foi avaliar o efeito da modificacdo quimica por acetilagdo na
densidade aparente, teor de umidade de equilibrio, ponto de saturacéo das fibras e estabilidade
dimensional da madeira de pinus e marupa. Foram confeccionadas amostras das duas espécies
nas dimensdes de 25x30x50 mm que foram acetiladas com anidrido acético aquecidas a duas
diferentes temperaturas: 100 ou 120 °C e mantidas por 1 hora ou por 2 horas. Foram testados
trés métodos de secagem antes da acetilacdo: madeira seca em estufa a 103+/- 2°C; madeira
seca em estufa a 60 °C com a aplicacdo de vacuo a -720 mmHg; Madeira seca com pentdxido
de fosforo (P20s) em temperatura ambiente. O ganho percentual de peso (WPG) foi calculado
para determinar a eficiéncia da acetilacdo. A densidade aparente, o teor de umidade de
equilibrio, as contragdes lineares (tangencial, radial e longitudinal) e volumétrica e o ponto de
saturacdo das fibras foram determinadas através de acordo com a norma ABNT NBR 7190/22.
O tratamento por acetilacdo com os maiores WPG reduziram o inchamento da madeira nas
diferentes direcBes (volumétrico, tangencial e radial), diminuiram a umidade de equilibrio e 0
Ponto de saturacdo das fibras para as duas espécies estudadas. A densidade aparente diminuiu
nos tratamentos de 1 hora e aumentou nos tratamentos de 2 horas, para as duas espécies
estudadas.

Palavras-chave: acetilacdo, densidade aparente, estabilidade dimensional, ponto de
saturacéo.
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1. INTRODUCAO

A madeira é um material de grande importancia em diversas aplica¢des, devido as suas
propriedades unicas e renovaveis. No entanto, a natureza higroscopica da madeira a torna
suscetivel a variacBes dimensionais em resposta a mudangas no teor de umidade, o que pode
levar a problemas estruturais e estéticos. Para contornar essas limita¢cdes, a modificagdo quimica
da madeira tem sido amplamente investigada como uma abordagem promissora para melhorar
suas propriedades fisicas e durabilidade.

Dentre as técnicas de modificacdo quimica, a acetilacdo tem se destacado como um
método eficiente para alterar as caracteristicas da madeira. A acetilacdo envolve a substitui¢éo
dos grupos hidroxila na estrutura da parede celular por grupos acetila, resultando em alteracoes
significativas nas propriedades fisicas da madeira. A introducdo desses grupos quimicos
modifica a interacdo da madeira com a agua, reduzindo sua capacidade de absorgéo e liberacdo
de umidade. Como resultado, a madeira acetilada apresenta uma menor varia¢do dimensional
em resposta a mudancgas no ambiente.

Além da estabilidade dimensional, a acetilacdo também pode afetar outras propriedades
fisicas da madeira. Estudos indicam que essa modifica¢do quimica pode aumentar a resisténcia
a umidade, alterar a dureza superficial e a cor da madeira, abrindo possibilidades para
aplicacdes estéticas e funcionais.

Embora a acetilacdo apresente diversos beneficios, é importante considerar os desafios
associados a essa técnica. A modifica¢do quimica pode influenciar o processamento da madeira,
afetando sua colagem, usinagem e outras operacdes de fabricacdo. Portanto, € fundamental
compreender os efeitos da acetilacdo em todas as etapas da cadeia produtiva da madeira, desde
0 processamento até a aplicacéo final.

Compreender os efeitos da acetilacdo nas propriedades fisicas da madeira é essencial
para a utilizacdo eficiente desse processo de modificacdo quimica e para o desenvolvimento de
produtos de alta qualidade e durabilidade. Nesse contexto, este capitulo tem como objetivo
avaliar o efeito da acetilacdo nas propriedades fisicas da madeira de pinus e marupa.

2. REVISAO DE LITERATURA

2.1 Fatores que afetam a estabilidade dimensional da madeira

A madeira, sendo um biomaterial renovavel, ¢ amplamente utilizada em diversas
aplicacdes devido a sua relacdo resisténcia-peso, facilidade de processamento e apelo estético.
Os principais componentes da madeira sao a celulose, a hemicelulose e a lignina, que compdem
a parede celular e sdo responsaveis pelas propriedades fisicas, mecénicas e quimicas exibidas
pela madeira. A celulose e a hemicelulose possuem natureza hidrofilica, devido a presenca de
grupos hidroxila e outros grupos contendo oxigénio, que atraem a umidade e participam das
ligagBes de hidrogénio (ROWELL, 1983). Como resultado, o teor de umidade da madeira varia
de acordo com a temperatura e a umidade do ambiente. Essas variagcdes no teor de umidade da
madeira causam instabilidade dimensional e podem resultar em sérios problemas de utilizagéo,
limitando suas aplicagdes.

A estabilidade dimensional refere-se as mudancas nas dimensdes da madeira devido as
variagfes no teor de umidade, e esta diretamente relacionada a capacidade da madeira de
interagir com o ambiente. A estabilidade dimensional € considerada uma das propriedades mais
importantes dos produtos de madeira e é objeto de pesquisa em todo 0 mundo visando melhorias
(SARGENT, 2022).
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Quando a madeira passa pelo processo de secagem, atingindo niveis de umidade
inferiores ao ponto de saturacdo das fibras, ocorre uma reducao gradual de volume, conhecida
como retragdo (Figura 8). Em condi¢fes de ganho de umidade, ocorre o fenbmeno oposto,
chamado de inchamento (Figura 9). Esses processos de retracao e inchamento ocorrem nas trés
direcOes principais da madeira, sendo a variagdo dimensional menor na direcéo axial, seguida
pela direcdo radial e tangencial (REZENDE, 2009; ALMEIDA, 2015).
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Figura 8. Retratibilidade da madeira nas trés dire¢des convencionadas e volumétrica:
Bl: longitudinal; Pr: radial; Bt: tangencial; Bv: volumétrica. Fonte: ALMEIDA (2015).
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Figura 9. Inchamento da madeira nas trés dire¢des: al: inchamento na diregdo
longitudinal; ar: inchamento na direcdo radial; at: inchamento na dire¢do tangencial; av:
inchamento volumétrico. Fonte: ALMEIDA (2015).

A compreensdo de como a umidade penetra na madeira e se move dentro dela é
fundamental. Embora a madeira seja um material poroso, com um volume vazio de cerca de
60-70%, sua permeabilidade ou fluxo de agua varia consideravelmente. 1sso ocorre devido a
estrutura altamente anisotropica das células e aos canais microscopicos entre elas (MILLER e
BOXALL, 1984). A umidade penetra na madeira de duas formas: por acdo capilar, como agua
liquida, ou como umidade presente na atmosfera circundante. Devido a natureza higroscopica
da madeira, ela atrai a umidade, que se liga aos polimeros da parede celular por meio de ligaces
de hidrogénio (ROWELL, 1983). Conforme a umidade é absorvida pela parede celular, o
volume da madeira aumenta de forma proporcional a quantidade de agua adicionada
(TIEMANN, 1944; STAMM, 1964). Esse aumento de volume é conhecido como inchamento
da madeira e continua até que a célula atinja o ponto de saturagéo das fibras (FSP). Acima do
FSP, a 4gua presente é considerada agua livre e ndo contribui para o aumento do inchamento.
Esse processo é reversivel e a madeira encolhe quando perde umidade abaixo do FSP.
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De acordo com a teoria de sor¢do de Dent, a &gua é adicionada aos polimeros da parede
celular em camadas individuais (DENT, 1977). As hemiceluloses sdo os polimeros mais
higroscopicos da parede celular e sdo altamente acessiveis a umidade, sendo frequentemente o
local inicial de absorcdo de agua. As moléculas de agua penetram na parede celular e
estabelecem ligagcBes de hidrogénio com os grupos hidroxila disponiveis. A umidade é
absorvida como moléculas de 4gua primarias.

A umidade provoca a "descompactacdo" das cadeias poliméricas hidrofilicas, abrindo a
estrutura celular (CAULFIELD, 1978). Esse processo continua até que a parede celular esteja
completamente saturada de agua ligada. As ligagdes de hidrogénio entre os grupos hidroxila
nas hemiceluloses, celulose e lignina estdo constantemente em mudanca. A medida que a
umidade é absorvida pela parede celular, o volume da madeira aumenta quase
proporcionalmente a quantidade de agua adicionada (TIEMANN, 1944; STAMM, 1964). O
inchamento da madeira continua até que a matriz celular atinja o ponto de saturacdo das fibras
(FSP), e a agua presente alem do FSP é considerada &gua livre na estrutura porosa e néao
contribui para o aumento do inchamento. Esse processo é reversivel, e a madeira encolhe a
medida que perde umidade abaixo do FSP.

A Figura 10 ilustra 0 mecanismo de adi¢do de moléculas de dgua a parede celular da
madeira. Na Figura 10A, as moléculas de agua penetram na parede celular e estabelecem
ligacGes de hidrogénio com os grupos hidroxila disponiveis. Na Figura 10B, ocorre a
"descompactacdo” das cadeias poliméricas hidrofilicas. Na Figura 10C, ocorre a sor¢do de
moléculas de &gua primarias e secundarias, e a Figura 10D ilustra a agua totalmente ligada aos
grupos hidroxila na parede celular. As ligacGes de hidrogénio entre os grupos hidroxila nas
hemiceluloses, celulose e lignina estdo em constante mudanca.
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Figura 10. Modelos de &gua adicionados a parede celular da madeira: A — Moléculas
de agua entrando na parede celular da madeira, B — moléculas de &gua descompactando cadeias
poliméricas hidrofilicas, C — &gua se ligando a parede celular como agua primaria ou
secundaria, D — célula totalmente hidratada parede no ponto de saturagdo da fibra. Fonte:
ROWELL (2016).

Segundo Walker et al. (1993), a menor variacdo dimensional na dire¢do radial em
comparacdo com a tangencial pode ser explicada por alguns fatores. Um deles é a presenca de
parénquima radial, que melhora a estabilidade dimensional nessa direcdo. Além disso, a
presenca de um maior nimero de pontoagdes (conexdes entre as fibras) na parede celular das
celulas radiais forga as microfibrilas a contorna-las, resultando em desvios em sua orientagao.
A alternancia entre lenho inicial e tardio (anéis de crescimento) também contribui para a
estabilidade dimensional da madeira na direcgdo radial.
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Na andlise das propriedades fisicas da madeira relacionadas a variacdo dimensional,
alguns parametros sao utilizados. O Coeficiente de Retratibilidade Volumétrica é um desses
parametros e representa a perda percentual de volume em relacdo a perda percentual de massa
durante a secagem da madeira a partir do Ponto de Saturacdo das Fibras (PSF). O Coeficiente
de Inchamento Volumétrico é um parametro anélogo, porém medido a partir de umidade zero.
O coeficiente de anisotropia representa a relacdo entre a variacdo dimensional percentual nas
direcOes tangencial e radial da madeira. Essas deformacdes ocorrem de maneira diferente, e um
coeficiente de anisotropia maior indica uma maior suscetibilidade a defeitos de secagem, como
tortuosidade, empenamento e rachaduras (WALKER et al., 1993).

Além disso, a densidade béasica e aparente da madeira podem influenciar sua
estabilidade dimensional. Estudos mostram que h& uma correlagdo entre o inchamento
volumétrico total e essas densidades, assim como entre a retracdo volumétrica total e a
densidade bésica da madeira, devido as mudancas no teor de umidade (MELO e SIQUEIRA,
1992; PLIURA et al., 2005; BATISTA et al., 2010). Pesquisas conduzidas por Almeida et al.
(2015) comprovaram essa correlacdo entre a retratibilidade volumétrica percentual total e a
densidade aparente da madeira anidra em espécies tropicais brasileiras como Cedrella sp.,
Cassia ferruginea e Vataireopsis araroba.

2.2 Efeitos da acetilacdo da madeira na estabilidade dimensional

A madeira é um material higroscopico que tem a capacidade de absorver e perder agua
para a atmosfera, resultando em varia¢es dimensionais, desde que esteja abaixo do ponto de
saturacdo das fibras (PSF). Essa capacidade de absorcdo de agua esta relacionada a natureza
hidrofilica dos componentes da parede celular, como celulose, hemiceluloses e lignina, que
possuem grupos hidroxila capazes de se ligar a moléculas de agua. Essas variacdes
dimensionais representam um desafio pratico no processamento e uso da madeira (GOMES et
al., 2006).

As mudancas dimensionais sdo particularmente problematicas em compdsitos de
madeira em comparacao com a madeira sélida. Os compdsitos ndo apenas toleram o inchamento
normal da madeira (que é reversivel), mas também um inchaco adicional causado pela liberacéo
de tensdes compressivas residuais presentes, por exemplo, nos painéis durante o processo de
prensagem do compdsito (que é irreversivel). A sorcdo de dgua pode causar tanto inchaco
reversivel quanto irreversivel (ROWELL, 2006).

Uma abordagem para reduzir a tendéncia da madeira de passar por variacdes
dimensionais com mudancas na umidade é a modificacdo quimica. Por meio dessa modificacéo,
as hidroxilas da madeira podem ser ligadas a outros componentes, reduzindo sua
disponibilidade para interagir com a 4gua. Um dos métodos mais promissores de modificacao
guimica é a acetilacdo da madeira, que envolve o tratamento com anidrido acético, geralmente
sem a presenca de catalisador quimico (HOMAN e BONGERS, 2004).

Na reagdo de acetilacdo, os grupos hidroxilicos presentes nos componentes da parede
celular da madeira s@o convertidos em grupos acetato, que possuem caracteristicas
hidrofdbicas, essa substituicdo resulta em uma expansao permanente da madeira (HOMAN et
al., 2000 e STAMM, 1964). De acordo com Rowell (1983), essa reacdo é simples, na qual o
anidrido acético reage com o0s grupos hidroxilicos da madeira, produzindo acido acético como
subproduto (Figura 11).
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Figura 11. Reacdo principal de acetilacdo na madeira.

A acetilacdo da madeira tem demonstrado ser eficaz na reducao da variacdo dimensional
causada pelas alteracBes no teor de umidade. Isso ocorre devido a substituicdo de grupos
hidroxila pelos grupos acetila, o que reduz a capacidade de absorcdo de agua pela madeira.
Como resultado, a madeira acetilada apresenta uma menor tendéncia de inchar ou retrair em
resposta a mudancas na umidade do ambiente (HILL, 2006).

A estabilidade dimensional da madeira acetilada é comprovada por meio de diversos
estudos como o realizado por Rowell, 2006 que mostrou que a acetilacdo do pinho sélido
resultou em uma eficiéncia anti-inchamento (ASE) de 78% em um ganho de massa de 19,7%,
apos um teste de imersdo em agua de 5 dias. Além disso, painéis de fibra de pinho feitos com
fibra acetilada mostraram um inchamento de menos de 4% em comparagdo com um inchamento
de 36% nos painéis de controle, resultando em uma ASE de 93%.

E importante ressaltar que a madeira a ser tratada com acetilagio deve apresentar um
teor de umidade abaixo de 5% para garantir uma reacdo eficaz. Além disso, a acetilacdo da
madeira resulta em um aumento na densidade e pode causar alteragdes na cor e no brilho do
material. No geral, a acetilacio com anidrido acético tem se mostrado uma abordagem
promissora para melhorar a estabilidade dimensional da madeira, reduzindo sua suscetibilidade
a variacOes de umidade e oferecendo beneficios significativos em varias aplicacbes (ROWELL,
2012).

E correto afirmar que, & medida que ocorre o ganho de peso devido & acetilacéo, o teor
de umidade de equilibrio da madeira acetilada diminui. Isso significa que a madeira acetilada
tem uma menor capacidade de absorver umidade do ambiente em comparacdo com a madeira
ndo acetilada. Essa diminuicdo no teor de umidade esta diretamente relacionada ao aumento no
teor de acetilacdo, representado pelo ganho percentual em peso (WPG) do acetil adicionado
(HILL, 2006).

Segundo Rowell (2014) Essa reducdo no teor de umidade de equilibrio da madeira
acetilada resulta em uma maior estabilidade dimensional, medida pela eficiéncia anti-
inchamento (ASE). A Figura 12b mostra que a ASE aumenta proporcionalmente & diminuigdo
no teor de umidade de equilibrio da madeira acetilada. 1sso indica que a acetilagdo da madeira
ndo apenas substitui os grupos hidroxila por grupos acetila, mas também influencia o
comportamento higroscopico da madeira, resultando em uma melhor estabilidade dimensional.
Esses resultados sugerem que a localizacao especifica dos grupos acetila na estrutura da parede
celular ndo é o unico fator importante para a estabilidade dimensional. A reducdo no teor de
umidade de equilibrio da madeira acetilada contribui significativamente para sua maior
estabilidade dimensional em comparagdo com a madeira ndo acetilada.
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Figura 12. A- Relacéo entre teor de umidade de equilibrio (TUE) e ganho percentual
em peso de acetil. B- Relagdo entre umidade de equilibrio (TUE) e eficiéncia antiencolhimento
(ASE) na umidade de 90%. (Fonte: adaptado ROWELL, 2014).

Os estudos demonstram que a medida que o peso do acetil aumenta, a madeira apresenta
um aumento de volume. Isso indica que a acetilacdo leva a um inchamento da madeira,
provavelmente devido a substituicdo de grupos hidroxila por grupos acetila na parede celular.
Essa substituigdo resulta em um aumento do volume da madeira acetilada em comparagédo com
a madeira ndo acetilada (HILL, 2006).

Essas evidéncias reforcam a nocdo de que a acetilagdo da madeira resulta em uma
reducdo da higroscopicidade e em uma maior estabilidade dimensional, tornando-a mais
adequada para aplicacGes onde a varia¢do dimensional é indesejada.

3. MATERIAL E METODOS

3.1 Material madeira

O presente estudo foi conduzido no Laboratério de Modificacdo Fisico-Quimica e no
Laboratorio de Propriedades Fisico-Mecéanicas da Madeira, localizado no Instituto de Florestas
da Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro, situado na cidade de Seropédica. Para a
realizacdo dos experimentos, foram utilizadas amostras de madeiras provenientes de duas
espécies diferentes: Pinus sp. (pinus) e Simarouba amara Aubl (marupd). Essas amostras foram
adquiridas no comércio local na forma de sarrafos com dimensdes iniciais de 60x60x3000 mm,
as quais foram processadas e reduzidas para as dimensdes de 50x50x450 mm. Em seguida, as
amostras foram acondicionadas em uma sala climatizada com temperatura de 22°C e umidade
relativa de 65%. Posteriormente, corpos de prova foram confeccionados em diferentes
dimensdes, de acordo com o0s ensaios a serem realizados: 25x30x50 mm (radial x tangencial x
longitudinal) para ensaios de estabilidade dimensional, 20x20x10 mm para ensaios biologicos
e ripas ou réguas nas dimensdes de 5x35x300 mm para os demais ensaios. Todo o material
permaneceu em ambiente climatizado até o equilibrio.

3.2 Acetilagéo da madeira

As amostras passaram primeiramente por trés diferentes metodologias de secagem, com
0 objetivo de deixar a madeira com teor de umidade abaixo de 5%. Essa etapa é necessaria pelo
fato de o grupo hidroxilico da &gua ser mais reativo que o grupo hidroxilico disponivel na
madeira, fazendo com que a hidrolise seja mais répida que a substituicdo durante a reacdo
(ROWELL, 1990) fazendo com que a presenca da agua na madeira acarrete uma diminuicdo da
eficiéncia do tratamento e desperdicio de reagente. Trés diferentes métodos de secagem foram
testados para identificar a influéncia dessa etapa na possivel degradacdo dos componentes
celulares, assim como na eficiéncia do processo. Os métodos de secagem testados foram:
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madeira seca em estufa a 103+/- 2°C; madeira seca em estufa a 60 °C com a aplicacdo de vacuo
a-720 mmHg; Madeira seca com pentoxido de fosforo (P.Os) em temperatura ambiente (Figura
13).
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Figura 13. Métodos de_secagem das amostras. A- Secagem em estufa a 60 °C com a
aplicacdo de vacuo. B- Secagem com pentoxido de fésforo (P20s) em temperatura ambiente.
C- Secagem convencional em estufa a 103 °C = 2 °C.

Apds a etapa de secagem, as amostras de madeira foram acetiladas usando anidrido
acético PA (CsHeO3) (concentracdo de 97%) em diferentes condi¢Bes. Para o processo de
acetilacdo as amostras secas foram colocadas em tanque de aco inoxidavel de 18,5 L, submersas
em anidrido acético e submetidas a vacuo com -720 mmHg por 30 minutos. Apds a retirada do
vacuo, elas foram entdo submetidas a uma pressdo de 1,5 MPa por 1 hora em temperatura
ambiente. Apo6s a remogao do anidrido acético o tanque de aco inoxidavel contendo as amostras
saturadas foi aquecido a duas diferentes temperaturas: 100 ou 120 °C e mantido por 1 hora ou
por 2 horas. Apos a acetilacdo, o tanque foi resfriado a 30 ° C. As amostras de madeira acetilada
foram mantidas no reator e lavadas com agua corrente por 72 horas para remover o anidrido
acético residual ndo reagido e o acido acético gerado. A madeira acetilada foi entdo seca a vacuo
a -0,07 MPa até peso constante (Figura 14.)
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B- Aplicacdo de vacuo em tanque de aco inoxidavel para impregnacdo das amostras. C-
Aplicacéo de presséo. D- Estufa de aquecimento.

A distribuicdo dos tratamentos é descrita na tabela 1.

Tabela 1. Distribuicdo dos tratamentos por acetilacdo em madeira de pinus e marupa.
Pinus e Marupa

Tempo 1 hora Tempo 2 horas
Secagem Nao-tratadas
100°C 120°C 100°C 120°C
P20s X T1 T2 T3 T4
Estufa a 105 °C X TS5 T6 T7 T8
Estufa a vacuo a 60 °C X T9 T10 T11 T12
Madeira Natural (Controle) T13 X X X X

3.3 O ganho percentual de peso

O ganho percentual de peso (WPG) da madeira acetilada sob diferentes temperaturas e
tempos de tratamento foi determinado com base no peso seco antes e depois da acetilacdo. O
ganho percentual de peso foi calculado com base na Equacéo 1.

WPG = (W2 - W1) / Wi x 100% (1)

Onde W é o peso seco em estufa da madeira acetilada e W1 é 0 peso seco da madeira
antes da acetilagéo.
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3.4 Propriedades fisicas

3.4.1 Determinacéo da densidade aparente

A densidade aparente das amostras foi determinada de acordo com a NBR 7190 (ABNT,
2022). A densidade aparente é a razdo entre a massa e 0 volume em uma determinada umidade
(Equacéo 2). A condicdo do ambiente foi de 20 °C e 65% UR.

Pap = U (2)

Vruow

Em que: pap € a densidade aparente; mruy € a massa em um determinado teor de
umidade; Vruw € 0 volume em uma determinada umidade.
3.4.2 Determinacédo da umidade de equilibrio
A umidade de equilibrio foi determinada de acordo com a NBR 7190 (ASSOCIACAO
BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS, 1997) de acordo com a Equac&o 3. Os corpos de
prova foram acondicionados em sala climatizada (21 °C e 65% UR) para entrarem em equilibrio
com o meio. A massa anidra foi obtida ap6s as amostras serem secas em estufa a 103 £2 °C.

UE (%) = 275 x 100 ©)

mg

Em que: UE (%) é a umidade de equilibrio da madeira; m; é a massa inicial em
condicdo climatizada; ms € a massa anidra.

3.4.3 Ensaio de estabilidade dimensional

De acordo com a norma ABNT NBR 7190/22, a estabilidade dimensional da madeira é
caracterizada pelas propriedades de retragdo e inchamento. Para os ensaios de estabilidade
dimensional foram produzidas amostras nas dimensdes de 25x30x50 mm (radial x tangencial
x longitudinal) em corte ortogonal aos eixos principais da madeira. Foi utilizado balanca digital
com precisdo de 0,0001 gramas e micrdometro digital com precisdo de 0,001 mm.

O ciclo de imersé&o foi iniciado com os corpos de prova tratados sendo secos em estufa
laboratorial a 103 + 2°C até massa constante. Em seguida, as amostras foram dispostas em sala
climatizada a 22°C e 65% UR. Por ultimo, foram imersas em dgua em um dessecador, onde se
realizou, de forma intermitente, a aplicacdo de vacuo, para que ocorresse a saturacdo. Ao final
de cada etapa, as amostras foram pesadas e tomadas suas dimensdes. A partir de entdo, as
retracbes tangencial, radial, longitudinal, volumétrica e coeficiente de anisotropia foram
determinados.

Para determinacdo das porcentagens de inchamento total ou deformacdes especificas de
inchamento (¢€1,j), com j=1 para a direcdo longitudinal, j=2 para a direcdo radial e j=3 para a
direcdo tangencial, usa-se a Equacéo 4:

Si,j=((|_i,sat'Li,sec)/(Li,sec)).100 (4)

Em que: Lisat = dimenséo linear, para umidade igual ou superior ao ponto de saturagédo
das fibras; Lisec = dimensao linear, para umidade igual a 0%.

Pode-se também determinar a variagdo volumétrica (AV) em fungéo das dimensdes do
corpo de prova com umidade igual ou superior ao ponto de saturacdo das fibras PS (Vsat) e
com umidade de 0% (Vseca), Utilizando a Equacéo 5:

AV:((Vsat'Vseca)/ Vseca) 100 (5)
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Em que: Vsat = L1,sat .L2,sat .L3,sat; Viseca = L1,seca . L2,seca . L3,seca.
3.4.4 Determinacdo do ponto de saturacdo das fibras (PSF)

O ponto de saturacéo das fibras (PSF) foi estimado a partir da combinacdo das medicbes
de inchamento e do teor de umidade, em diferentes umidades relativas e em conjunto com a
determinacdo do inchamento maximo em agua. A relacdo entre o teor de umidade e o
inchamento é quase constante para diferentes umidades relativas. Multiplicando-se o valor
médio desta relacdo pelo valor maximo de inchamento, determina-se o teor de umidade
correspondente ao PSF.

3.5 Anélise estatistica

A andlise estatistica foi realizada no programa STATISTIC 10.0 para verificar o

efeito da temperatura, tempo de tratamento e tipo de secagem nas propriedades da
madeira. Quando as variaveis dependentes apresentaram distribuicdo normal e homogeneidade
das variancias e, os dados foram submetidos a analise de variancia (Anova) utilizando o teste
de Tukey a 95% de probabilidade para comparacdo das médias, se significativo.

Quando os parametros analisados ndo atenderam os pressupostos da Anova, foi utilizado
0 teste ndo paramétrico de Kruskal-Wallis; e quando as variancias nao foram homogéneas pelos
testes de Kolmogorov Smirnov e Brown-Forsythe os dados foram representados em gréficos
boxplot. Todos os testes foram considerados ao nivel de 5% de significancia.

4. RESULTADOS E DISCUSSOES

O ganho percentual em peso (WPG) das amostras de madeira foi usado como um
indicador da extens&o da acetilagdo da madeira. Em geral, um maior WPG indicou maior grau
de acetilagdo, ou seja, mais grupos hidroxila foram substituidos e uma estabilidade dimensional
melhorada da madeira acetilada resultante seria esperada.

As variancias de WPG ndo apresentaram homogeneidade pelo teste de Brown-Forsythe
(p > 0,05), por essa razdo, foram gerados graficos boxspot que apresentam a variacdo das
medianas da madeira acetilada para as duas espécies (Figura 15 e 16). Os maiores WPG da
madeira acetilada foram encontrados nos tratamentos a 2 horas com temperatura de 120°C
enquanto os menores foram observados nos tratamentos a 1 hora com temperaturas de 100 e
120°C. O que corrobora com a afirmacdo de Chai et al. (2017), de que uma temperatura de
acetilagcdo mais alta resulta em uma maior extensdo de acetilagdo da madeira.
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Figura 15. Ganho de percentual de peso apoOs acetilacdo (WPG) nos diferentes
tratamentos para madeira de Pinus.
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Figura 16. Ganho de percentual de peso apos acetilacdo (WPG) nos diferentes
tratamentos para madeira de Marupa.

Um ganho de peso médio de 12,1% e 13,5% foi alcancado em um tempo de reacéo de
2 ha 120 °C para a madeira de pinus e marupa respectivamente. Esses valores sao semelhantes
aos encontrados por Sun et al. (2019) com madeira de Pinus sp. e superiores aos do Pinus
radiata acetilado sem catalisador (SETHY et al., 2012), principalmente devido a diferentes
processos de acetilagéo.

39



E comumente conhecido que ao acetilar o cerne, obtém-se um WPG de 12-20%, em
comparacdo com o alburno que pode ter um WPG de 20-25% (LARSSON, 2013), levando a
uma diferenca dimensional para a madeira quando inchada. Considerando-se que as madeiras
utilizadas no estudo foram oriundas de madeira ja processada em forma de sarrafos, pode-se
concluir que a maior parte do material foi proveniente de cerne, diante do percentual de
acetilacdo observado e esperado.

E possivel observar que o efeito da secagem variou com o tempo e temperatura de
tratamento e apresentou comportamento diferente em funcdo da espécie. Entretanto, nos
tratamentos com maiores percentuais de WPG (120 °C por 2h), os métodos de secagem néo
apresentaram diferenca estatistica significativa (p > 0,05) para madeira de pinus, o que indica
que qualquer um dos trés métodos foi eficaz na acetilacéo para essa espécie. J& para madeira de
marupa o melhor método de secagem foi 0 em estufa a 60 °C com aplicacao de vacuo continuo.

Na Tabela 2 s&o apresentados os resultados de densidade aparente da madeira de pinus
no teor de equilibrio higroscopico antes e depois do tratamento por acetilacdo, por analise de
dados pareados. E possivel observar que em todos os tratamentos com o tempo de 1 hora, 0s
quais apresentaram menor percentual de ganho de massa ap6s a acetilacdo, ocorreu uma
reducdo na densidade da madeira, enquanto nos tratamentos de 2 horas, com maiores WPG,
houve um aumento da densidade aparente.

Tabela 2. Resultados da densidade aparente para madeira de Pinus sp no teor de equilibrio
higroscopico antes e depois do tratamento por acetilacao.

Densidade Densidade
Tempo Temperatura Secagem Na&o acetilada Pos acetilagdo  Valoresdet WPG (%)
(g9/cm?) (9/cm?)

P20s 0,514 Aa* 0067 (0495 Ab 000 9,00 1,4
100°C 105°C 0,513 Aa 00 0494 Ab 007 8,31 1,4
60°C+Vacuo 0517 Aa %7t (0503 Ab 006 4,58 1,7

1h
P20s 0,513 Aa 007 (0505 Ab 00% 3,83 5,3
120°C 105°C 0,513 Aa 008 (0498 Ab 004 5,59 1,4
60°C+Vacuo 0514 Aa 0% (0504 Ab 00 4,34 4,0
P20s 0,513 Aa 0% (0511 Aa 008 0,77 8,7
100°C 105°C 0,513 Ab 005 (0516 Aa 00 -2,81 10,6
60°C+Vacuo 0,504 Aa 004 0502 Aa 0082 1,05 9,7

2h
P20s 0,513 Ab 0060 0522 Aa 00 -9,99 12,0
120°C 105°C 0,517 Ab 0065 (0525 Aa 0064 -4,80 12,3
60°C+Vacuo 0,513 Ab 004 (0517 Aa 008 -3,98 12,2

# Médias seguidas pela mesma letra maitscula nas linhas, ou letras mindsculas nas colunas, ndo diferem entre si
(Tukey, p > 0,05). Valores sobrescritos entre as colunas se referem ao desvio padrao.

Segundo Rowell (2016), a acetilagdo aumenta o peso da madeira, 0 que também
aumenta sua densidade, dando-lhe maior resisténcia a compressédo e propriedades de dureza.
Este fendbmeno corrobora com o fato de o aumento da densidade ter sido observado nos
tratamentos com maiores WPG.

E importante ressaltar que a reducdo na densidade aparente observada nos casos de
baixos percentual de ganho de peso, pode ocorrer devido a limitada quantidade de grupos acetila
incorporados na estrutura da madeira. Em comparagao com tratamentos com ganhos de peso
mais altos, as mudancas estruturais podem ndo ser tao significativas, levando a uma reducéo
proporcionalmente menor na densidade aparente.

O mesmo padrdo de aumento da densidade aparente nos tratamentos de 2 horas tambem
foi observado para madeira de marupa, como é possivel observar na Tabela 3. O que mostra
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que o tempo de tratamento é um dos fatores criticos que influenciam a acetilacdo da madeira.
Este processo envolve a reacdo dos grupos hidroxila na madeira com o anidrido acetico,
substituindo esses grupos por grupos acetila. Quanto mais longo for o tempo de tratamento,
maior € a probabilidade de que ocorra uma substituicdo mais completa dos grupos hidroxila,
resultando em uma acetilacdo mais eficaz da madeira. Além disso, a duragdo do tratamento
também afeta a profundidade com que o anidrido acético penetra na estrutura da madeira.
Tratamentos mais prolongados permitem uma penetracdo mais profunda, garantindo uma
acetilacdo mais uniforme em toda a amostra de madeira (SARGENT, 2022).

Tabela 3. Resultados da densidade aparente para madeira de Marupa no teor de equilibrio
higroscopico antes e depois do tratamento por acetilacio.

Tempo  Temperatura  Secagem Densidade Densidade Valoresde WPG
P P 9 Nd&o acetilada (g/cm3)  Pés acetilacdo (g/cm3) t (%)
P.0Os 0,445 Aa* 0.06 0,442 Aa 0,06 1,94 3,8
loooc 105 OC 0,443 Aa 0.07 0,428 Ab 0.07 9,98 2,1
60°C + 0,07 0,07
. 0,444 Aa v 0,437 Ab ’ 7,16 4,3
Vacuo
1h
P,Os 0,434 Aa 0.05 0,435 Aa 0.05 -0,73 7.3
120°C 105°C 0,443 Aa 0,06 0,440 Ab 0,06 2,67 55
60°C + 0,06 0,06
. 0,444 Aa v 0,446 Aa ’ -1,15 7,4
Vacuo
P,Os 0,436 Ab 0,06 0,445 Aa 0,06 -4,44 5,3
loooc 105 OC 0,446 Aa 0.06 0,447 Aa 0,06 -1,14 13,0
60°C + 0,06 0,06
. 0,444 Ab v 0,451 Aa ’ -6,17 8,6
Vacuo
2h
P,Os 0,443 Ab 0,06 0,454 Aa 0,06 -13,28 12,3
120°C 105°C 0,439 Ab 0,06 0,449 Aa 0,06 -11,85 13,0
0
60°C+  g439 Ab 0% 0451 Aa 9% 1470 135
Vacuo

# Médias seguidas pela mesma letra maiGscula nas linhas, ou letras mintsculas nas colunas, ndo diferem entre si
(Tukey, p > 0,05). Valores sobrescritos entre as colunas se referem ao desvio padréo.

Na reacdo de acetilacdo, os grupos hidroxilicos presentes nos componentes da parede
celular da madeira sdo convertidos em grupos acetato, que possuem caracteristicas
hidrofobicas. Essa substituicdo dos grupos hidroxilicos pelos grupos acetato resulta em uma
expansdo permanente da madeira (HOMAN et al., 2000; STAMM, 1964).

Com os resultados observados na Tabelas 4 e na Tabela 5, fica evidente que tanto na
madeira de pinus quanto na de marupa, ha uma reducdo no inchamento da madeira em
diferentes direcdes (volumétrico, tangencial e radial). Essa reducdo € mais significativa nos
tratamentos em que a madeira € submetida a acetilacdo por 2 horas a temperaturas de 100 e 120
°C. Nestas condigdes, sdo alcangados os maiores niveis de WPG (grau de eficiéncia da
acetilacdo), indicando que a acetilacdo aumenta a estabilidade dimensional da madeira. Além
disso, essa melhora na estabilidade dimensional é mais pronunciada nos tratamentos que
resultam em niveis mais elevados de WPG.

Os coeficientes de anisotropia da madeira acetilada sob diferentes tratamentos para as
duas espécies também podem ser observados nas Tabelas 4 e 5. O coeficiente de anisotropia da
madeira acetilada foi significativamente superior ao da madeira controle sob todas as condic¢des
de umidade relativa.

O coeficiente de inchamento da madeira acetilada ndo se alterou visivelmente. De
acordo com Rowell (1983) a acetilacdo da madeira tem demonstrado ser eficaz na reducédo da
variacdo dimensional causada pelas alteracdes no teor de umidade. Isso ocorre devido a
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substituicdo de grupos hidroxila pelos grupos acetila, o que reduz a capacidade de absorcdo de
agua pela madeira. Como resultado, a madeira acetilada apresenta uma menor tendéncia de
inchar ou retrair em resposta a mudangas na umidade do ambiente.

Segundo Rowell (2006), a estabilidade dimensional da madeira acetilada é comprovada
por meio de diversos estudos. Por exemplo, a acetilacdo do pinho sélido resultou em uma
eficiéncia anti-inchamento (ASE) de 78% em um ganho de massa de 19,7%, apds um teste de
imersdo em agua de 5 dias.

Tabela 4. Resultados das analises de inchamento volumétrico, tangencial e radial e umidade de
equilibrio e pontos de saturacdo das fibras para madeira de Pinus sp.

- 5 Inchamento UR=65% -
Tempo Tempoeratura Método . : UEH-% PSE-% CA W(IJDG
C Secagem volume tangencial radial %
Controle 5,58 096 346a 0% 190a %% 119a 0 30,52 138 182 -
P20s 251bc %4 151b 028 088ab ¥ 70b 05 27.1bc 28 1,72 1,43
105°C  244c 05t 148b 03 088 0B 68 0% 294b 315 168 147
100 60 °C +
Vi  254bc 0% 145h 07 1012 04 70p 04 276h 2% 144 176
1h média 2,50 1,48 0,92 6,9 28,0 1,60 15
P20s 2,52bc 032 152p 021 (0@88ab 01 56cd 0%  23,0d L6 1,74 53
105°C 2,95b 043 171b 026 1,062 022 g67p 04 265bc 168 162 14
120 60 °C +

Vics  262c 049 15 0% ogs 0% 590 0% 240cd 2 164 40
média 2,70 1,59 0,96 6,1 24,5 1,66 3,6
P20s 1,63d 024 101c 012 0,54c¢ 014 52dg 04 21,2de 2% 1,87 8,7
105°C 1,39d 03 0,84 02 (050c 016 4eef 019 231d 209 168 10,6

100 60 °C + 0,39 0,24 0,15 0,29 3,65
VACUO 1,64d : 1,06c 0,53c ' 50fg © 23,6¢d , 2,03 9,7
o média 1,55 0,97 0,52 49 22,6 1,86 9,6
P20s 1,71d 027 1,02c ©°%¥ 059c 02 48fg O°5  188e 244 173 12,0
105°C 1,67d 035 0,96c 0% 0,59c 014 42e 038 19,0e 247 163 123

120 60 °C + 03 0,16 0.2 02 2,49
VACUO 1,59d 31 0,94c 01 0,59c¢ 21 43e 25 19,5 4 159 122
média 1,66 0,97 0,59 4.4 19,1 165 121

# Médias seguidas pela letra mintscula nas colunas, ndo diferem entre si (Tukey, p > 0,05). Valores sobrescritos
entre as colunas se referem ao desvio padrao.

Segundo Rowell (2006), é correto afirmar que, a medida que ocorre o ganho de peso
devido a acetilacdo, o teor de umidade de equilibrio da madeira acetilada diminui. Este
comportamento € observado para a madeira das duas espécies, sendo mais evidente nos
tratamentos com maiores valores de WPG. Isso significa que a madeira acetilada tem uma
menor capacidade de absorver umidade do ambiente em comparagdo com a madeira ndo
acetilada. Essa diminuig&o no teor de umidade esta diretamente relacionada ao aumento no teor
de acetilacéo, representado pelo ganho percentual em peso (WPG) do acetil adicionado.

Para a madeira de pinus (Tabela 4), o percentual da madeira ndo tratada foi de 11,9%, a
maior média percentual foi de 7% no tratamento de 1 hora a 100 °C com secagem por pentoxido
de fosforo (p.0s), enquanto a menor foi de 4,2% no tratamento de 2 hora a 120 °C com secagem
em estufa a 105 °C. Os resultados abaixo de 5% podem ser considerados satisfatorios, ja que o
teor de umidade de equilibrio para a madeira de pinus acetilada Accoya (produzida em escala
industrial) é de 3-5% (65% de umidade relativa, 20 °C) (ACCSYS, 2014).
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Ao observamos os resultados médios dos percentuais de umidade de equilibrio
higroscopico para madeira de marupa (Tabela 5) é possivel observar também uma queda
acentuada da madeira ndo tratada (11,2%) para os valores médios para madeira tratada, que
ficaram abaixo de 6,13%, podendo também serem considerados satisfatorios para o processo
de acetilagdo da madeira.

Tabela 5. Resultados das analises de inchamento volumétrico, tangencial e radial e umidade de
equilibrio e pontos de saturacdo das fibras para madeira de Marupa.

5 nchamento na UR=65% .
Tempo  Temperatura  Método Inch UR=65% U;,H Poi,F CA W;)G
horas °C Secagem - -
volume tangencial radial
Controle 4,693 0% 2893 05 1533 042 1129 066  30,1a 2% 1,9 0,00
P20s 1,72bcd °28  1,11cd ©°¥ 055b 013 6,0b 042 29,18 394 2,0 3,8
105°C 2,00b 027 1,35b %2  056h 010 6,4b 032 2843 263 2,4 2,1
100 60 OC +
VACUO 1,66cd ©°% 1,09cd 0% (0,52bc O 6,0b 042 29,88 204 2,1 4,3
média 1,79 1,18 0,54 6,13 29,1 2,2 34
th P20s L74bcd 04 M1C oz gsppe 018 4ge 0% 230df 27 22 73
120 105°C 1,78bc %27 117bd 022 0Q56b 009 5,1cd 028 25’0bg 267 2,1 55
60 °C +
VAcuo 1,71bcd ©18 111cd 018 053bc 008  47de 08 249cd 288 21 74
média 1,74 1,13 0,53 4,8 24,3 2,1 6,7
P20s 1,42de ©°% 094ce ©2° 0,43cd %1 49cde % 26,7abc 4 20 53
105°C 1,41de ©°%  0,92ce ©°18 047bc 013 53c 0¥ 30,2a 255 2,1 130
100 60 °C +
VACUO 1,46de 92 093ce 017 0,48bc 09 49cde 9% 238cde 24 2,0 8,6
o média 1,43 0,93 0,46 5,03 26,9 2,1 8,96
P20s 1,02f 027 0,65f 015 0,33d o1 3,7f 02 218def 29 20 123
105°C 1,05f 018 0,69f 012 (033d 007 3,7f 032 20,7ef 21 2,1 130
120 60 OC +
VACUO 1,13fe 039 Q,75fe 034 0,34d 010 3,6f 0% 18,7f 37 22 135
média 1,06 0,69 0,33 3,7 20,4 21 129

# Médias seguidas pela letra minGscula nas colunas, ndo diferem entre si (Tukey, p > 0,05). Valores sobrescritos
entre as colunas se referem ao desvio padrao.

Ocorreu diminuicdo no ponto de saturacdo das fibras da madeira tratada de pinus nas
diferentes condi¢des em relacdo a madeira ndo tratada. Essa diminuicdo foi maior no tratamento
de 2 horaa 120 °C com secagem com P2Os, de 30,5% para 18,8%. Esse comportamento ja seria
esperado j& que na reacdo com anidrido acético, os grupos hidroxilicos presentes nos
constituintes da parede celular sdo convertidos a grupos acetato que apresentam caracteristica
hidrofobica e fazendo com que a madeira acetilada tenda a permanecer inchada, o que resulta
em uma reducdo do volume de fibras (HILL, 2009; SADEGHIFAR et al., 2014).

Para a madeira de marupa o também houve reducéo no ponto de saturacdo das fibras
para a maioria dos tratamentos, entretanto em todos os tratamentos a 100 °C por 1 hora e no
tratamento & 100 °C por 1 hora com secagem a estufa a 105 °C ndo houve diferenca significativa
qguando comparado com a madeira ndo tratada.
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5. CONCLUSOES

Os maiores niveis de acetilagdo, tanto para madeira de pinus quanto de marupd, foram
encontrados nos tratamentos com maiores tempos e maiores temperaturas, enquanto 0s menores
percentuais foram observados nos tratamentos com menor tempo e menor temperatura.

Né&o foi possivel observar um padrdo na variacdo da secagem em funcao da espécie,
temperatura e tempo de tratamento aplicado.

O tratamento por acetilacdo com os maiores WPG reduziram o inchamento da madeira
nas diferentes dire¢des (volumétrico, tangencial e radial), diminuiram a umidade de equilibrio
e 0 ponto de saturacdo das fibras para as duas espécies estudadas.

O tempo de tratamento é um dos fatores mais criticos que influenciam a acetilacao da
madeira.
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CAPITULO I

EFEITO DA MODIEICA(}AO QUIMICA POR ACETILACAO NAS
PROPRIEDADES MECANICAS E ACUSTICAS DA MADEIRA DE PINUS E
MARUPA
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RESUMO

O objetivo deste estudo foi avaliar os efeitos da modificacdo quimica por acetilagdo na
densidade aparente, propagacao de ondas sonoras e modulos de elasticidade dindmico e estatico
das madeiras de pinus e marupa. Amostras de ambas as espécies foram preparadas com
dimensbes de 5x35x300 mm e submetidas a acetilacdo usando anidrido acético com duas
diferentes temperaturas: 100°C ou 120°C, durante 1 ou 2 horas. Trés métodos de secagem
prévia foram aplicados: estufa a 103 + 2°C, estufa a 60°C com vacuo a -720 mmHg e secagem
com pentdxido de fésforo (P20Os) a temperatura ambiente. O ganho percentual de peso (WPG)
foi calculado para avaliar a eficicia da acetilagdo. O mddulo de elasticidade estatico (MOE) foi
determinado de forma néo destrutiva, conforme a norma ABNT NBR 7190/22. Os ensaios nao
destrutivos de propagacdo de ondas foram realizados por meio do método de vibracao
transversal em um equipamento adaptado, e os dados foram analisados utilizando o software
Fast Fourier Analyzer (FFT Analyzer) da FAKOPP® Enterprise. Para o pinus, a acetilacéo
resultou em aumento da densidade, enquanto para 0 marupd, houve reducdo nas médias de
densidade em todos os tratamentos. A frequéncia de ressonancia aumentou nos tratamentos de
1 hora a 100°C para ambas as espécies, diminuindo ou ndo apresentando diferenca significativa
nos demais tratamentos. Adicionalmente, a acetilacdo resultou em uma reducéo no decremento
logaritmico (DL) para a madeira de ambas as espécies em todos os tratamentos. O modulo de
elasticidade dindmico (MOEd) e 0 mddulo de elasticidade estatico (MOE) aumentaram para a
maioria dos tratamentos de pinus, enquanto diminuiram para a madeira de marupa.

Palavras-chave: madeira, propagacao sonora, médulo de elasticidade, densidade aparente.
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1. INTRODUCAO

A madeira é um material amplamente utilizado na construg&o civil, mobiliario e outras
aplicacdes devido as suas caracteristicas mecanicas e acusticas. No entanto, a madeira também
é conhecida por ser um material higroscépico, o que a torna suscetivel a variagdes dimensionais
causadas por mudancas no teor de umidade. Essa instabilidade dimensional pode levar a
problemas estruturais e comprometer o desempenho acustico da madeira. Como uma
abordagem para melhorar essas propriedades, a modificacdo quimica da madeira tem sido
amplamente estudada, e a acetilacdo surge como uma técnica promissora.

A acetilacdo envolve a substituicdo dos grupos hidroxila na estrutura da parede celular
da madeira por grupos acetila, resultando em alteragdes significativas em suas propriedades
fisicas, mecanicas e acusticas. No contexto das propriedades mecanicas, a acetilacdo pode afetar
caracteristicas como resisténcia a flex&o, dureza e resisténcia ao impacto. Estudos anteriores
demonstraram que a acetilacdo da madeira pode resultar em um aumento da resisténcia
mecanica, principalmente quando se trata de madeiras de menor densidade e resisténcia natural.

Além disso, a acetilacdo também pode influenciar as propriedades acusticas da madeira,
a qual é conhecida por suas excelentes caracteristicas de isolamento sonoro e absorg¢éo de ruido.
A modificacdo quimica por acetilacdo pode alterar a estrutura da parede celular da madeira,
resultando em mudancas nas propriedades acusticas. Estudos tém mostrado que a acetilacdo
pode melhorar a absorcdo de som em determinadas frequéncias, tornando assim uma opcao
interessante para aplicagdes em isolamento acustico e ambientes com requisitos especificos de
controle de ruido.

No entanto, apesar dos beneficios potenciais da acetilacdo na melhoria das propriedades
mecanicas e acusticas da madeira, & importante considerar as limitacdes e desafios associados
a essa técnica. A modificagdo quimica pode afetar a estrutura da madeira e sua interagdo com
adesivos, bem como influenciar o processamento e a usinagem. Portanto, ¢ fundamental
compreender os efeitos da acetilacdo nas propriedades mecéanicas e acusticas da madeira,
levando em consideracao aspectos como a escolha da madeira, os parametros de acetilacéo e as
condicdes de ensaio.

Diante desse contexto, este capitulo tem como objetivo revisar o efeito da acetilagdo nas
propriedades mecanicas e acusticas da madeira. Serdo abordados os principais estudos e
resultados relacionados a resisténcia mecanica, rigidez, tenacidade, absorcdo sonora e
isolamento acustico da madeira acetilada. Compreender os efeitos da acetilacdo nas
propriedades mecanicas e acusticas da madeira é fundamental para o desenvolvimento de
materiais com desempenho aprimorado e para a otimizacdo de aplicacdes em diferentes areas.

2. REVISAO DE LITERATURA

2.1 Fatores que influenciam as propriedades de amortecimento, rigidez e
resisténcia

A consideravel variabilidade nas propriedades da madeira pode ser percebida como uma
desvantagem em comparagd0 com outros materiais estruturais que possuem propriedades
mecénicas mais uniformes. No entanto, é possivel equilibrar essa situacdo ao classificar a
madeira com base no conhecimento das caracteristicas de cada peca a ser utilizada, por meio
de ensaios ndo-destrutivos. Essa abordagem é extremamente Util para garantir um uso mais
adequado ao material. Pegas de qualidade superior podem ser selecionadas para aplicacOes
criticas, enquanto aquelas de menor qualidade pode ser direcionadas para locais com menor
exigéncia em termos de resisténcia e rigidez (CALIL JUNIOR e MINA, 2003).

A microestrutura celular da madeira é organizada, podendo ser concebida como uma
estrutura composta por pequenos tubos interconectados. Embora a largura e a espessura das
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células possam variar, as propriedades da parede celular sdo bastante consistentes em todas as
espéecies de madeira. Consequentemente, pode-se afirmar que as propriedades do material,
como o médulo de elasticidade (MOE), a resisténcia e a densidade ao longo da fibra, estdo
fortemente relacionadas a espessura da parede celular (KOLLMANN e COTE, 1968).

Para diversas aplicacGes da madeira, especialmente aquelas relacionadas ao suporte de
carga, as propriedades mecanicas de resisténcia, rigidez e vibracdo desempenham um papel
fundamental. Tradicionalmente, a area da mecanica que estuda o movimento de corpos é
dividida em duas partes: cinematica e dinamica. A cinematica trata do movimento de particulas
e corpos rigidos, enquanto a dindmica relaciona 0 movimento com os fatores causais. Ambas
sdo de grande importancia para avaliar o comportamento mecanico da madeira. Itens como
bastdes de beisebol, coronhas de armas, dormentes de estradas de ferro e trilhos de seguranca
devem ser capazes de absorver e dissipar a energia de impacto. Materiais de embalagem
também desempenham o papel de absorver energia, a fim de proteger seu conteudo contra danos
(BODIG e JAYNE, 1993).

A vibracdo mecanica ocorre quando um sistema € deslocado de seu estado de equilibrio
estavel. O sistema tende a retornar a posicdo inicial devido a acdo de forcas restauradoras, mas,
em geral, atinge essa posi¢do com uma certa velocidade, o que o leva além dessa posi¢do. Em
um sistema ideal, sem a presenca de forcas dissipativas, o sistema continuaria a oscilar em torno
de sua posicao de equilibrio (CALIL JUNIOR, MINA, 2003).

Conhecer o comportamento vibratorio da madeira € essencial para determinar sua
viabilidade para determinados fins. Esse comportamento é influenciado pela rigidez, massa,
amortecimento e pela configuracéo estrutural do material. No contexto de estruturas, a vibracédo
pode ser causada pelo funcionamento de maquinas, impactos, ruidos ou pelo uso humano
(TARGA et al., 2005).

A determinacdo do comportamento vibratorio da madeira pode ser realizada por meio
de ensaios de vibracdo, que sdo métodos dinamicos essenciais de avaliacdo. Esses ensaios
possibilitam a determinacdo do modulo de elasticidade, da velocidade do som e das frequéncias
naturais dos corpos de prova. Uma vantagem das medic¢des dindmicas é a curta duracdo do
ensaio. O periodo de vibracdo € o tempo necessario para que o sistema complete um ciclo
completo de movimento. O nimero de ciclos por unidade de tempo é a frequéncia, e aamplitude
é 0 maximo deslocamento do sistema em relacdo a posicao de equilibrio. Quando o0 movimento
é sustentado apenas por forgas restauradoras, a vibracao € considerada livre, e quando o efeito
do atrito pode ser negligenciado, a vibragdo € ndo-amortecida. Embora todas as vibragdes sejam
amortecidas, na maioria das estruturas reais, a frequéncia de vibracdo observada é
essencialmente igual a frequéncia natural de um sistema ndo amortecido. O coeficiente de
amortecimento na maioria das estruturas varia entre 2% e 20% (CALIL JUNIOR, MINA, 2003;
TARGA et al., 2005; ANDRADE JUNIOR, 2016).

De acordo com Martins (2010), um fator frequentemente determinante para o uso da
madeira é o estado limite de utilizagdo, em grande parte devido ao modulo de elasticidade
relativamente baixo do material. O comportamento em relagdo as vibracdes também é
igualmente importante, principalmente devido ao baixo coeficiente de amortecimento
apresentado pela madeira. Isso resulta em uma dissipacao lenta da energia vibratoria, o que
pode levar a problemas relacionados a utilizacdo de méaquinas e causar desconforto aos usuarios.

O amortecimento, ou atrito interno, € uma das propriedades mais sensiveis de materiais
e estruturas, tanto em escala macro quanto microscépica, e € particularmente sensivel a
presenca de trincas e microtrincas. E o fendmeno pelo qual a energia mecanica de um sistema
é dissipada, principalmente na forma de calor e/ou energia. O amortecimento determina a
amplitude de vibracdo na ressonancia e o tempo de persisténcia da vibracéo apés a interrupgéo
da excitacdo (MARTINS, 2010).
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Existem véarios métodos para determinar o amortecimento, que podem ser obtidos
basicamente por dois caminhos: a partir da duracdo da resposta do sistema a uma excitacéo
transitoria (por exemplo, o método do decremento logaritmico regido pela norma ASTM E-
1876) e em funcdo da resposta do sistema em relacédo a frequéncia (por exemplo, 0 método da
largura de meia banda de poténcia). O método do decremento logaritmico calcula o
amortecimento com base na atenuacgéo da resposta acustica do material ou estrutura apds uma
excitacdo por impulso. O método da largura de meia banda de poténcia calcula o amortecimento
por meio da andlise da frequéncia do sinal resultante da vibragéo, levando em consideragédo a
relacdo entre a largura de banda e a frequéncia central de uma ressonancia. Ambos 0s métodos
pressupdem um modelo para os célculos, geralmente 0 modelo de amortecimento viscoelastico.
A escolha do método depende principalmente da faixa de amortecimento e da frequéncia de
vibracdo (COSSOLINO e PEREIRA, 2010).

Como a madeira € um material viscoeléstico, suas propriedades mecanicas sdo
altamente dependentes da elasticidade e do atrito interno dos polimeros da parede celular e da
matriz. Uma maneira conveniente de estudar as propriedades viscoelasticas da madeira é por
meio da andlise vibracional. Uma tensdo harménica simples resulta em uma diferenca de fase
entre a tensdo e a deformacéo. A relacdo entre o médulo de Young dindmico (E') e a gravidade
especifica (y) (E1/y = modulo especifico) e as medidas de atrito interno (tangente do angulo de
fase, tan 6) podem ser usadas para estudar a natureza viscoelastica da madeira. O mddulo
especifico esta relacionado com a velocidade do som, enquanto o tan 6 esta relacionado com a
absorcdo ou amortecimento do som dentro da madeira. Ambas as grandezas sédo importantes,
por si sO, no que diz respeito as aplicacdes tecnoldgicas (MARTINS, 2010).

2.2 Influéncia da acetilacéo nas propriedades mecanicas

Quando a madeira passa por um tratamento quimico, é comum ocorrerem alteracfes em
suas propriedades, a exemplo das vibracionais, as quais sdo afetadas pelo tipo de modificacdo
realizada e pelo teor de umidade da parede celular modificada. Da mesma forma, as
propriedades acusticas da madeira, e a cor passam por mudancas quando se realiza a
modificacdo quimica da madeira, variando de minima a significativa, frequentemente
resultando em tonalidades mais escuras. As melhorias mais notaveis nas propriedades
mecanicas da madeira quimicamente modificada, em comparacdo com a madeira nao
modificada, sdo encontradas nas propriedades de resisténcia e rigidez em condi¢des Umidas.
Além disso, a madeira quimicamente modificada apresenta reducdo significativa nas
propriedades de fluéncia causadas pela sor¢édo de umidade (Rowell, 1990).

As alteracdes nas propriedades mecanicas da madeira devido a acetilacdo podem variar
dependendo da espécie de madeira, do método de tratamento e do WPG (ganho percentual em
peso) alcancado. Essas mudancas podem ser positivas ou negativas e estdo dentro dos limites
de erro de medida. Diferentes espécies de madeira podem apresentar diferentes respostas as
alteracbes mecanicas apos a acetilacdo. Por exemplo, em um estudo utilizando 0 mesmo
processo de acetilacdo em escala piloto, o pinheiro e o choupo mostraram melhorias no modulo
de elasticidade (MOE), resisténcia a flexdo (MOR), compressao paralela as fibras, dureza Janka
e resisténcia ao cisalhamento. No entanto, 0 MOE e MOR do pinheiro radiata (Pinus radiata
D. Don.) diminuiram. As propriedades mecanicas da madeira de faia foram menos afetadas pela
acetilacdo. Essas variacdes nas propriedades mecénicas destacam a importancia de considerar
a espécie de madeira especifica e o processo de acetilacdo utilizado ao avaliar os efeitos na
resisténcia e rigidez da madeira (MILITZ e HILL, 2005; MINATO et al., 2003).

O aumento das propriedades mecénicas devido a acetilacdo pode ser atribuido a dois
fatores principais: 0 aumento da densidade e a redugdo do teor de. A redugéo do teor de umidade
na parede celular da madeira acetilada resulta em uma diminuigéo das liga¢6es de hidrogénio
entre os polimeros da parede celular. Isso ajuda a fortalecer a estrutura da madeira, melhorando
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sua resisténcia (WINANDY e ROWELL, 1996). Na Tabela 6 sdo apresentados resultados de
estudos que relacionam o efeito da acetilacéo no teor de umidade e nas propriedades mecanicas
da madeira.

Tabela 6. Efeitos da acetilacdo nas propriedades mecanicas da madeira.

Teor de Equilibrio

WPG . . Mudancas nas propriedades
. (%) Higroscopico mecanicas .
Espécie 20 °C, 65% UR (%) Referéncias
Néao Tratada Flexdo Estatica  Resisténcia
Tratada MOE MOR a tracdo
Pinus sp. 191 9,8 4,1 -17,0 -5,3 - Larsson e Simonson
Picea sp. 23,3 12,0 2,8 +3,5 +7,4 - (1994)
Pinus 20,7 9,1 4,0 120  +10,9 +17,5
ponderosa
Quercus i i i
rubra 21,2 8,4 4,6 5,8 8,3 6,9 Dreher et al. (1964)
Acer 21,4 9,2 3,4 43 81 14
saccharum
Sugi 25 - - -2,0 -1,5 - Li et al. (2009)
Picea 30+ 95 3,0 +10  +30 - Minato et al. (2003)
sitchensis
Pinus radiata 20 13,1 5,2 -9,1 -9,3 - Militz e Hill (2005)

Os valores positivos mostram um aumento na porcentagem e 0s negativos uma diminuicdo em relacdo a madeira
ndo tratada.

E importante ressaltar que o teor de umidade da parede celular tem uma grande
influéncia em todas as propriedades de resisténcia da madeira. Mesmo um pequeno aumento
ou reducdo no teor de umidade pode afetar significativamente as propriedades mecéanicas da
madeira. Por exemplo, o trabalho no limite proporcional, a resisténcia a tragdo e a resisténcia
ao esmagamento sdo propriedades mecanicas que sdo altamente influenciadas pela alteracao do
teor de umidade, mesmo em apenas 1% abaixo do ponto de saturagdo das fibras (ROSS, 2021).

O aumento da densidade pela acetilacdo confere a madeira maior resisténcia a
compressao e propriedades de dureza. Esse efeito € mais evidente em madeira saturada, pois a
reducdo do teor de umidade promovida pela acetilacdo também melhora a resisténcia a tracao,
0 mdédulo de ruptura (MOR) e o modulo de elasticidade (MOE). No entanto, é importante
considerar que a acetilacdo pode causar degradacdo na parede celular devido ao calor, pressao
e presenca de &cido acético (HILL, 2006).

Como afirmado anteriormente, de acordo com a literatura cientifica, ndo esta claro como
a acetilacdo afeta as propriedades mecanicas; alguns cientistas relatam um aumento na forga
(LARSSON e SIMONSON 1994; RAMSDEN, BLAKE e FEY, 1997; YOUNGQUIST et al.
1986), alguns relatam que as propriedades ndo sdo afetadas (LARSSON e SIMONSON 1994;
LARSSON e TILLMAN 1989), e outros uma ligeira diminuicdo na forca (PAPADOPOULQOS
e TOUNTZIARAKIS, 2012). E importante destacar que esses resultados foram obtidos em
testes em escala laboratorial e podem ndo refletir completamente o desempenho em escala
industrial (FODOR, LANKVELD e NEMETH, 2017).

A melhoria na resisténcia a compressdo da madeira apds a acetilagéo é influenciada pela
estrutura quimica dos anidridos utilizados. Estudos demonstraram que, em um nivel comparavel
de ganho de peso por acetilacdo de cerca de 15%, a resisténcia a compressdo da madeira de
pinho escocés tratada com anidridos acetico, propibnico, butirico, valérico e hexanoico
apresentou um aumento proporcional ao tamanho molecular dos grupos substituintes. Esses
resultados indicam que a melhoria na resisténcia a compressao esta correlacionada com o grau
de substituicdo quimica e ndo com o volume da parede celular (PAPADOPOULOS e
POUGIOULA, 2010).

Ao analisar os efeitos da acetilagdo no contexto das propriedades mecéanicas da madeira,
é possivel explicar a ndo uniformidade dos resultados observados. A influéncia do processo de
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acetilacéo sobre as propriedades mecéanicas da madeira envolve uma combinagéo de efeitos que
podem tanto aumentar quanto diminuir essas propriedades (LARSSON e TILLMANN, 1989).

Entre os efeitos positivos nas propriedades mecanicas, destaca-se a reducgdo do teor de
umidade de equilibrio da madeira acetilada em relacdo a madeira ndo tratada em condicGes
similares. Essa diminuicdo do teor de umidade tende a resultar em melhorias nas propriedades
mecanicas, uma vez que estas estdo diretamente relacionadas a reducdo do teor de umidade
(TSOUMIS, 1991; KOLLMANN e COTE, 1968). Além disso, a acetilagdo frequentemente
resulta em um aumento da densidade da madeira. No entanto, de acordo com Larsson e
Tillmann (1989), acredita-se que esse aumento de densidade da madeira acetilada néo
influencie significativamente as propriedades de resisténcia, ja que 0s grupos acetil estdo
principalmente presentes como grupos laterais nos polimeros de madeira existentes.

Por outro lado, a acetilacdo pode levar a uma diminuicdo das propriedades mecanicas
devido a efeitos negativos especificos. A madeira acetilada tende a permanecer
permanentemente inchada, o que resulta em uma reducéo do volume de fibras e em comparacéo
com a madeira ndo tratada. Essa diminuicdo da quantidade de fibras afeta negativamente varias
propriedades mecanicas, como a resisténcia ao cisalhamento. Além disso, o processo de
acetilacdo envolve tratamento térmico sob condices &cidas, o que pode levar a degradacao de
varias cadeias de celulose, hemicelulose e lignina, ocasionando uma reduc¢éo das propriedades
mecanicas. Estudos tém demonstrado que temperaturas mais altas durante o tratamento térmico
tém um impacto negativo nas propriedades de resisténcia (KOLLMANN E COTE, 1968;
STAMM, 1964; VERNOIS, 2000).

Em resumo, os efeitos da acetilacdo nas propriedades mecanicas da madeira séo
complexos e dependem de diversos fatores. Embora algumas propriedades mecanicas possam
ser melhoradas devido a reducdo do teor de umidade e ao aumento da densidade, outras
propriedades podem ser prejudicadas devido a reducéo do volume de fibras e a degradagéo dos
polimeros da madeira.

2.3 Efeito da acetilacio nas propriedades de rigidez e resisténcia da madeira

A acetilacdo da madeira apresenta dois efeitos concorrentes que influenciam suas
propriedades mecéanicas. Primeiramente, a acetilagdo resulta em uma diminui¢do do teor de
umidade de equilibrio em uma determinada umidade relativa, o que leva a um aumento
simultaneo na resisténcia a tracao, resisténcia a flexdo (MOR) e mddulo de elasticidade (MOE)
(DINWOODIE, 2000).

De acordo com Rowell (1990), a acetilacdo também reduz o potencial de formacéo de
ligacGes de hidrogénio dentro da parede celular. Além disso, pode ocorrer degradacao da parede
celular devido ao calor aplicado durante periodos prolongados e a geracdo de subprodutos de
acido acético na parede celular. A extensdo dessa degradacdo depende da temperatura e do
tempo de reacdo de modificagdo. E importante observar que a madeira acetilada apresenta um
aumento de volume devido a presenca dos grupos acetilados na parede celular, o que resulta
em uma diminui¢do na quantidade de fibras em uma determinada area transversal da madeira
modificada. Se 0 aumento de area transversal ndo for considerado nos calculos das propriedades
mecanicas, uma amostra que apresenta a mesma resisténcia/rigidez antes e depois da
modificagcdo pode aparentar uma redugédo nessas propriedades, o0 que poderia ser erroneamente
interpretado como degradacdo devido a modificacéo.

Uma abordagem alternativa € a adotada por Dreher, Goldstein e Cramer (1964), em que
todas as amostras s@o usinadas para ter a mesma area transversal. No entanto, em muitos
relatérios, ndo fica claro como as propriedades mecéanicas das amostras modificadas foram
determinadas. Portanto, é importante tratar com cautela as comparacGes diretas das
propriedades mecanicas entre madeira modificada e ndo modificada
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A Tabela 7 apresenta as propriedades de resisténcia e rigidez comparativas entre a
madeira ndo acetilada (controle) e a madeira acetilada de pinho de um estudo realizado por
Rowell (2014). Observa-se uma consideravel perda de resisténcia e rigidez quando a madeira
ndo acetilada é comparada a madeira acetilada. A resisténcia a umidade da madeira ndo
acetilada sofre uma reducdo superior a 60%, enquanto a madeira acetilada apresenta uma
diminuicdo de apenas 10%. Da mesma forma, a rigidez tmida da madeira ndo acetilada diminui
mais de 35%, enquanto a madeira acetilada registra uma queda de menos de 9% na rigidez
umida. A acetilacdo demonstrou um aumento leve nas propriedades de resisténcia de painéis de
fibras e flakeboards.

Tabela 7. Resisténcia a seco e Umido da rigidez de controle de pinho e acetilado. Fonte: Rowell (2014).

MOR (N/mm?) MOE (N/mm2)
Amostra S L
Seca Umida Seca Umida
Pinus ndo
acetilado 63.6 39,4 10,540 6,760
Pinus acetilado
(19% WPG) 64,4 58,0 10,602 9,690

As propriedades de resisténcia da madeira sédo altamente dependentes do teor de
umidade na parede celular. As propriedades mecéanicas, como tensdo da fibra no limite
proporcional, trabalho no limite proporcional e resisténcia maxima ao esmagamento, séo
afetadas significativamente pela variacdo de umidade em apenas + 1% abaixo do ponto de
saturacdo da fibra. A diferenca nas propriedades de resisténcia entre a madeira acetilada e a ndo
modificada pode ser atribuida ao fato de que o teor de equilibrio higroscopico e o ponto de
saturacédo da fibra da madeira acetilada sdo consideravelmente menores em comparagdo com a
madeira ndo modificada (ROWELL, 2014).

Em ensaios estaticos de flexdo, o mddulo de elasticidade (MOE) variou de -6% a +2%
(DREHER, GOLDSTEIN E CRAMER, 1964), o0 mddulo de ruptura (MOR) variou de -8% a
+17% dependendo da madeira testada ((DREHER, GOLDSTEIN E CRAMER, 1964);
MILITZ, 1991; ROWELL, 1996), a tensao da fibra no limite proporcional aumentou de +7% a
+20% , e o trabalho no limite proporcional aumentou de +25% a +42% (DREHER,
GOLDSTEIN E CRAMER, 1964).

Um estudo abrangente das propriedades da madeira acetilada foi realizado pelo Forest
Products Laboratory em Madison, Wisconsin, EUA, e incluiu uma investigacdo das
propriedades mecénicas da madeira acetilada (TARKOW et al., 1946). As mudangas nas
propriedades ndo foram significativas, mas houve alguma variacdo entre as espécies. Por
exemplo, o abeto Sitka e 0 basswood apresentaram aumentos na forca e MOE ap0s a acetilacdo
em torno de 20% de ganho de peso por acetilacdo (WPG), enquanto a bétula amarela mostrou
uma diminuigéo dessas propriedades em 16% WPG (HILL, 2006).

Larsson e Simonson (1994) estudaram as propriedades mecénicas de Pinus sylvestris
acetilado e Picea abies. O MOR e MOE diminuiram cerca de 6% para o pinheiro, mas
aumentaram cerca de 7% nas amostras de abeto ap0s a acetilacdo. As amostras para este estudo
foram impregnadas a vacuo/pressao com anidrido acético, o excesso de anidrido foi drenado e
as amostras foram aquecidas a 120°C por 6 horas. A dureza das amostras de madeira acetilada
também aumentou, o que foi considerado como resultado da menor umidade da madeira
modificada. Além disso, as amostras acetiladas mostraram menor suscetibilidade a deformacéo
quando submetidas a variagcdes na umidade relativa.

Ha relatos que indicam um efeito prejudicial nas propriedades mecanicas da madeira
apos a acetilagdo. Por exemplo, Ramsden Blake e Fey (1997) observaram uma redugéo de 50%
no modulo de tracdo do pinheiro escocés ap6s a reacdo em uma solucdo de anidrido
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acético/xileno a 145°C por 4 horas; Reiterer e Sinn (2002) verificaram que o abeto modificado
em anidrido acético a 100°C apresentou uma reducdo na tenacidade de aproximadamente 20%
em comparacdo com a madeira ndo modificada.

Bongers e Beckers (2003) realizaram uma analise abrangente das propriedades
mecanicas da madeira acetilada. Amostras de até 4 metros de comprimento foram acetiladas
em um reator em escala piloto, e as amostras para a determinacao das propriedades mecanicas
foram usinadas a partir dessas pecas maiores. Foram estudadas as espécies faia (Fagus
sylvatica), choupo (Populus sp.), pinheiro silvestre (Pinus sylvestris) e pinheiro radiata (Pinus
radiata). Foram determinados parametros como MOR, MOE, resisténcia ao impacto, dureza
Janka, resisténcia ao cisalhamento, resisténcia a retirada axial de parafusos e compressdo
paralela ao grdo. Também foram determinados a umidade de equilibrio e a densidade das
amostras. Os resultados foram variaveis, com algumas espécies apresentando aumentos em
algumas propriedades e outras apresentando diminui¢@es, mas os resultados foram consistentes
dentro de cada espécie. Por exemplo, 0 pinheiro escocés mostrou aumento ou nenhuma
alteracdo no MOR (em oito lotes), enquanto o pinheiro radiata apresentou redugdo ou nenhuma
alteracdo nessa propriedade (em seis lotes) (HILL, 2006).

3. MATERIAL E METODOS

3.1 Ensaio de flex&o estatica

Este ensaio tem por objetivos a determinacdo do modulo de resisténcia a flexdo (MOR)
e do mddulo de elasticidade a flexdo (MOE) e seguiu a Norma Brasileira - NBR 7190/97,
Associacao Brasileira de Normas Técnicas — NBR (1997) para a avaliacdo da flexdo estética,
com adaptacdes. As dimensdes dos corpos de prova foram 5x35x300 mm e o ensaio foi
realizado em méaquina universal modelo Contenco UMC 300, com capacidade para 30 T e
célula de carga de 20 kg em ambiente controlado a 22 °C e 65% UR.

O mddulo de elasticidade estatico (rigidez) na flexdo foi obtido de forma ndo-destrutiva
das amostras. Para tal, foi calculado o médulo de ruptura (tensdo resistente na flexdo) para se
estimar a tensdo de ruptura média em algumas amostras testes. Para isso algumas amostras
testes de cada tratamento com dimensdes de 5x35x300 mm foram posicionadas na maquina de
ensaio com um vao de 25 cm e foram submetidas a uma forca (carregamento), aplicada no
ponto central, a uma taxa de deslocamento de 2,5 mm/min, até se atingir a ruptura. As amostras
foram tensionadas até a ruptura para se determinar a carga e, posteriormente, a tensao resistente,
a carga e a tensdo no limite de proporcionalidade.

Apds se determinar o limite de proporcionalidade, o ensaio de flexdo estatica foi
realizado nas réguas apoiadas com forca concentrada a uma taxa de carregamento de
10MPa/min no centro do vao de 25 cm. Nos testes de ruptura foi observado que o deslocamento,
ou flecha, em até 5 mm, equivalia a tensfes sempre abaixo do limite de proporcionalidade.
Assim sendo, as amostras foram ensaiadas e foram determinadas as cargas associadas aos
deslocamentos de 2,5 mm e 5 mm. O mddulo de elasticidade foi calculado a partir desses
valores, conforme Equacao 46.

Conhecida a resisténcia maxima estimada das amostras, foram estabelecidas as cargas
em 10% e 50%, da carga maxima (Figura 17). Com esse valor, foram estabelecidas as flechas
ao qual forneca estas cargas (10% e 50%) para cada espécie. Com a relacdo entre a carga e a
deformacéo, foi calculado o modulo de elasticidade, utilizando-se tensbes sempre abaixo do
limite de proporcionalidade.
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Figura 17. Diagrama carga x flecha da flexdo. Fonte: LAUDARES (2023).

O modulo de elasticidade estatico (MOE) é calculado conforme a equacéo 6:
(Fsmm_F4mm)L3 (6)
(8mm—-4mm)4bh3

Eflex =

3.2 Ensaios ndo destrutivos de propagacéo de ondas

As amostras foram ensaiadas longitudinalmente e de forma direta (ondas de
compressdo) por equipamento de vibracdo longitudinal.

O ensaio acustico foi realizado conforme American Society for Testing and Materials
E1876-21 (ASTM, 2021), que descreve o método de vibracgéo livre-livre. Este método consiste
em que a amostra fique suspensa sobre dois pontos de apoio paralelos entre si, localizados a
uma distancia de 0,224 L (em que: L € o comprimento longitudinal da amostra) das
extremidades livres da amostra. Estes pontos coincidem com os pontos nodais para o primeiro
harménico.

Para a 0 método de vibracao transversal, impactos foram gerados transversalmente no
centro da amostra por um martelo devidamente dimensionado conforme descrito na ASTM-
E1876 (2021).

As ondas sonoras geradas pelo impacto nas amostras foram captadas por um microfone
fixado na mesma direcdo, e oposta ao impacto, que por meio de um software Fast Fourier
Analyzer (FFT Analyzer) da FAKOPP® Enterprise, 0s sinais acusticos captados pelo microfone
foram entdo tratados e transformados do dominio do tempo para o das frequéncias de
ressonancia pela Transformada Rapida de Fourier (FFT). O primeiro harménico oriundo do
FFT corresponde a frequéncia natural de vibracgdo (fr) do corpo de prova ensaiado (TARGA et
al., 2005; SEGUNDINHO et al. 2012; AHMED e ADAMOPOULOS, 2018).

A atenuacdo acustica foi determinada pelo amortecimento por decremento logaritmico
(DI, ou Logarithmic Decrement of Damping (LDD), registra-se a resposta de frequéncia do
sistema, levando em conta a atenuacdo da resposta acustica do material ap6s uma excitagdo
pelo impulso gerado e é calculada pela da razdo entre duas amplitudes sucessivas do sinal no
dominio do tempo, Equacédo 7,Figura 18.
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Figura 18. a) amortecimento por decremento logaritimico (Dominio do tempo); b)
método largura de banda (dominio das frequéncias). Fonte: Laudares (2023).

3.3 Anélise estatistica

A analise estatistica foi realizada no programa STATISTIC 10.0 para verificar o efeito
da temperatura, tempo de tratamento e tipo de secagem nas propriedades da madeira. Quando
as variaveis dependentes apresentaram distribui¢cdo normal e homogeneidade das variancias e,
os dados foram submetidos a anélise de variancia (Anova) utilizando o teste de Tukey a 95%
de probabilidade para comparacao das médias.

Quando os parametros analisados ndo atenderam os pressupostos da Anova, foi utilizado
o teste ndo parametrico de Kruskal-Wallis quando ndo apresentavam distribuicdo normal.

Quando as variancias ndo foram homogéneas pelos testes de Kolmogorov Smirnov e
Brown-Forsythe os dados foram representados em graficos boxplot. Todos os testes foram
considerados ao nivel de 5% de significancia.

4, RESULTADOS E DISCUSSOES

As médias de densidade aparente dos tratamentos para madeira de pinus e marupa nao
apresentaram diferenca significativa de acordo com ANOVA para a interacao entre os fatores
dos tratamentos para as duas espécies (ANEXOS 5 e 6), entretanto é possivel analisar diferenca
numerica entre os tratamentos, como observado na tabela 8.

Ao analisar os efeitos da acetilagdo no contexto das propriedades mecanicas da madeira,
é possivel explicar a ndo uniformidade dos resultados observados. A influéncia do processo de
acetilacédo sobre as propriedades mecéanicas da madeira envolve uma combinacdo de efeitos que
podem tanto aumentar quanto diminuir essas propriedades (LARSSON E TILLMANN, 1989).

Pelos resultados apresentados na Tabela 8, observa-se que, para a madeira de pinus, a
densidade aparente aumentou em todos os tratamentos, exceto para aqueles com o tempo de 1
hora e temperatura de 100 °C. Esses tratamentos apresentaram os menores valores de WPG,
ficando abaixo de 2,34%. O maior valor de densidade foi de 0,613 g/cm3, observado no
tratamento de 2 horas a 120 °C com secagem com P2Os. Esse resultado € 8,81% maior que a
média observada nas amostras controle. A maior média de WPG foi obtida no tratamento de 2
horas a 120 °C com secagem em camara a vacuo a 60 °C, que resultou em uma densidade de
0,591 g/cmé.
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Tabela 8. Resultados médios de ganho percentual de massa (WPG) e densidade aparente para
madeira de pinus e marupa nos diferentes tratamentos.

Pinus Marupa
Tempo  Temperatura Secagem V(\{;);; gi)gsrlgr?tdee V(\{;)? Dai)r;s:gr?ie
(g/cmd) (g/cm?d)
Controle 0,559 0% 0486 O™
P,0s 234 Y 0563 %% 466 % 0444 002
100 °C 105 °C 033 %% 0536 °® 5314 3! 0444 %
o 60°C +Vacuo 2,22 ' 0558 %% 561 %% Q446 0%
P,0s 11,58 ¥ 0580 °%® 1322 %8 Q45 O
120 °C 105 °C 11,66 ** o561 %% 1227 °" o460 0%
60°C + Vacuo 12,46 2 0573 %% 1225 08 a1 002
P,0s 11,78 *° o581 %% 1273 %5 0466 0%
100 °C 105 °C 12,81 % o579 %% 1308 Y 0463 0%

ot 60°C +Vacuo 1258 *®* 0590 °%® 1261 %8 0464 O
P,0s 1418 ¥ 0613 %% 1602 °° o467 OO

120 °C 105 °C 15,88 ** 0576 o006 1576 7 0464 OO

60°C + Vacuo 16,17 *® 0591 o006 16,74 2! 0458 002

* Valores sobrescritos entre as colunas se referem ao desvio padréo.

Por outro lado, para a madeira de marupa, foi observada uma reducdo nas médias de
densidade em todos os tratamentos, indicando que a acetilacdo resultou na diminuicdo dessa
propriedade para as amostras dessa espéecie. As maiores reducdes foram observadas nos
tratamentos com o tempo de 1 hora e temperatura de 100 °C, alcancando até 8,64%. Estes
também foram os tratamentos que apresentaram o menor WPG. Da mesma forma que na
madeira de pinus, nas amostras de marupd, as maiores médias de WPG foram obtidas no
tratamento de 2 horas a 120 °C com secagem em camara a vacuo a 60 °C (16,74%), resultando
em uma densidade de 0,458 g/cm3.

De acordo com Rowell (2016), as alteracbes nas propriedades mecanicas da madeira
devido a acetilacdo podem variar dependendo da espécie de madeira, do método de tratamento
e do WPG (ganho percentual em peso) alcancado. Essas mudangas podem ser tanto positivas
quanto negativas e estdo dentro dos limites de erro de medida. Diferentes espécies de madeira
podem apresentar respostas diversas as alteracGes mecéanicas ap0s a acetilacao.

Os dados coletados nas amostras em formato de régua ndo apresentaram normalidade
para os parametros estudados quando comparados entre os diferentes tratamentos e suas
interagBes. 1sso é um requisito para a realizacdo da andlise de variéncia. Portanto, ndo foi
possivel realizar o teste de médias para comparar 0s tratamentos ou suas interagdes. Conforme
mencionado por Anderberg (2016), € comum que a variagao entre 0s parametros das amostras
de madeira acetilada seja alta. Por essa razdo, as médias das amostras foram comparadas
estatisticamente antes e depois de passarem pelos diferentes tratamentos de acetilacéo.

Os resultados médios das frequéncias de ressonancia acustica para as madeiras de pinus
e marupa, comparando as amostras antes e depois da acetilacdo, sdo apresentados na Tabela 9.

56



Tabela 9. Resultados médios das frequéncias de ressonancia transversal para madeira de Pinus
e marupa antes e depois da acetilacdo

Pinus Marupa

Tempo  Temperatura Secagem Frequéncia Frequéncia Frequéncia Frequéncia

antes (Hz) depois (Hz) antes (Hz) depois (Hz)
P20s 2745 A 87 2765 B 85 260,01 A 8 2632 B 203
100 °C 105°C 2942 A 87 2975 B 92 277,7 A %24 2797 B 25
60°C + Vacuo 293,7 A 278 2060 B ?7° 2927 A 28 2048 B 20
th P20s 2637 A 28 2619 B 28 2736 A %5 2728 B %5
120 °C 105°C 287,1 A 227 2821 B 25 2805 A 0° 2793 B 204
60°C + Vacuo 2831 A %4 2829 A =6 2832 A 5 2830 A !
P20s 2773 A 25 2767 A 42 2751 A B0 2739 A 138
100 °C 105°C 2842 A %5 2812 B 0 2868 A 0 2862 B M3
60°C + Vacuo 294,0 A %2 2039 A 5 2775 A 5 2769 A #5
2h P20s 290,1 A 3* 2866 B %3 2654 A %2 2632 B 2!
120 °C 105°C 2828 A %9 2752 B 20 2839 A ¥4 2816 B 19
60°C + 2895 A ¢ 2853 B 3 2841 A 187 2814 B 159

Vécuo

Médias seguidas pela mesma letra na linha, ndo diferiram entre si (Tukey, p > 0,05). Valores sobrescritos entre as
colunas se referem ao desvio padréo.

Observou-se que a frequéncia de ressonéncia aumentou nos tratamentos de 1 hora a 100
°C para ambas as espécies estudadas, enquanto diminuiu ou ndo apresentou diferenca
significativa nos demais tratamentos. Pode-se inferir, entdo, que a menor temperatura e 0 menor
tempo de exposicdo ao tratamento resultaram em uma menor degradacdo dos componentes da
madeira, principalmente as hemiceluloses. A acetilagdo, mesmo ocorrendo em menor
percentual nesses casos, melhorou essa propriedade. Esses mesmos tratamentos foram os que
resultaram na maior reducdo da densidade aparente, corroborando com os estudos de Kang et
al. (2016), que observaram uma correlacdo negativa entre densidade e frequéncia de
ressonancia.

O decremento logaritmico (ou fator de decremento) é uma medida da atenuacdo da
amplitude de uma onda sonora enquanto ela se propaga através de um material, como a madeira.
Em outras palavras, € uma medida da perda de energia da onda sonora a medida que ela se
move através do material (TEIXEIRA, SILVA, FEITEIRA, 2014). Na Tabela 10 séo
apresentadas as médias de decremento logaritmico (DL) para a madeira das duas espécies
estudadas. E possivel observar que todos os tratamentos de acetilagio acarretaram diminuico
neste parametro.
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Tabela 10. Resultados médios de decremento logaritmico (DL) para madeira de pinus e marupa
antes e depois da acetilacdo

Pinus Marupa
Tempo  Temperatura Secagem DL antes DL depois DL antes DL depois
(x10-3) (x10-3) (x10-3) (x10-3)
P20s 256 A 40 236 B *#? 226 A 42 195 B 28
100 °C 105°C 247 A % 218 B ?? 21,7 A 44 18,7 3.2
60°C +Vacuo 246 A 31 222 B 27 20,7 A 2° 179 B 7
th P20s 260 A 40 233 B 40 225 A 51 186 B 2°
120 °C 105°C 247 A % 218 B ?? 228 A 38 181 B 4
60°C +Vacuo 259 A 31 221 B 34 223 A %4 180 B 12
P20s 267 A 2 225 B 31 211 A %4 168 B 15
100 °C 105°C 251 A 2 203 B 2! 216 A 31 175 B 13
oh 60°C +Vacuo 243 A 30 208 B 34 237 A 32 174 B 20
P20s 248 A 28 203 B 30 231 A 38 185 B 31
120 °C 105°C 248 A 3% 213 B 34 211 A %7 178 B 20

60°C + Vacuo 244 A 34 203 B 2%° 220 A 2%° 17,7 B

18

Médias seguidas pela mesma letra na linha, ndo diferiram entre si (Tukey, p > 0,05). Valores sobrescritos entre as
colunas se referem ao desvio padrao.

A diminuicdo no decremento logaritmico indica que a madeira esta se tornando menos
absorvente ou menos dissipativa para as ondas sonoras. Em termos praticos, isso pode significar
gue a madeira esta se tornando mais densa, mais homogénea ou que sua estrutura interna esta
passando por alguma modificacdo que reduz a dissipacdo de energia das ondas sonoras
(TEIXEIRA, SILVA, FEITEIRA, 2014).

A acetilacdo pode levar a reducdo da porosidade da madeira. Como as ondas sonoras
sdo atenuadas quando passam por poros e cavidades, uma diminui¢do na porosidade pode
resultar em uma menor perda de energia e, portanto, em um menor decremento logaritmico.
Também pode ocorrer aumento na rigidez da matriz polimérica da madeira e, em alguns casos,
também a densidade aparente. Um material mais rigido e denso pode ter uma melhor capacidade
de transmitir as ondas sonoras sem dissipar tanta energia, levando a um menor decremento
logaritmico (NOGUCHI, OBATAYA e ANDO, 2012).

Uma diminuicdo no decremento logaritmico pode ser uma caracteristica desejavel em
algumas aplicacBes, como em instrumentos musicais de corda, onde a madeira é usada para sua
qualidade sonora. Se o decremento logaritmico diminui, significa que a madeira € capaz de
transmitir mais eficientemente as ondas sonoras, resultando em um som mais claro e sustentado
(AHMED & ADAMOPOULOQS, 2018).

Na Tabela 11, sdo apresentados os resultados médios do médulo de elasticidade
dinamico para a madeira de pinus e marupa antes e depois da acetilacdo. E possivel observar
gue, para a madeira de pinus, houve um aumento significativo no modulo de elasticidade
dindmico (MOEd) nos tratamentos de 1 hora a 120 °C, exceto no tratamento onde foi feita a
secagem em estufa a 105 °C. O MOEd aumentou de 14,44 para 14,66 GPa no tratamento com
secagem em estufa a 60 °C com vacuo. Esse aumento pode ser explicado pelo aumento da
densidade aparente nessas condicGes apds a acetilacdo, associado ao fato de que a menor
temperatura e menor tempo de exposicdo resultaram em uma menor degradacdo dos
constituintes da madeira. No entanto, para os demais tratamentos, houve uma diminui¢do no
MOEd para a madeira de pinus.
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Tabela 11. Resultados médios de mddulo de elasticidade dindmico para madeira de pinus e
marupa antes e depois da acetilacéo.

Pinus Marupa
Tempo Temperatura  Secagem MOEdg antes MOEqd depois MOEgsantes  MOEq depois
(GPa) (GPa) (GPa) (GPa)
P,0s 1314 A 18 1332 B 4 980 A 0 966 B 80
100 °C 105°C 1418 A 14 1418 A 14 10,69 A 15 1041 133
60°C + Vacuo 14,44 A % 1466 B 14 11,41 A ¥ 1126 B
1h P,0s 1236 A 12 1221 B 12 1053 A 2% 1033 B 1%
120 °C 105°C 1343 A 1% 1299 B 12 10,98 A % 10,64 B %
60°C +V4cuo 1351 A 1% 1349 A ¥ 10,94 A ¥ 1054 B %0
P20s5 1332 A 18 1327 A ¥ 10,85 A ¥ 1066 B %
100 °C 105°C 1398 A 1% 1369 B 1% 11,16 A % 10,74 B 9%
oh 60°C +Vacuo 14,72 A 47 1472 A ¥ 10,39 A 1 10,12 B %
P20s5 1511 A 1% 1474 B ¥ 10,04 A %2 981 B %
120 °C 105°C 1362 A 1% 1280 B 1% 10,96 A % 1060 B 1%
60°C + Vacuo 1429 A % 1388 B 1% 1058 A 9™ 1027 B 0%

Médias seguidas pela mesma letra na linha, ndo diferiram entre si (Tukey, p > 0,05). Valores sobrescritos entre as
colunas se referem ao desvio padrao.

Para a madeira de marupa, todos os tratamentos de acetilacdo resultaram em uma
diminuicdo do modulo de elasticidade dindmico. A reducdo mais significativa foi observada no
tratamento de 2 horas a 100 °C com metodo de secagem em estufa a 105 °C, com uma
diminuicdo de 11,16 GPa para 10,74 GPa.

Segundo Dinwoodie (2000), a acetilacdo resulta em uma diminuic¢éo do teor de umidade
de equilibrio em uma determinada umidade relativa, o que leva a um aumento simultaneo na
resisténcia a tracdo, resisténcia a flexdo (MOR) e mddulo de elasticidade (MOE). Por outro
lado, a acetilacdo também reduz o potencial de formacédo de ligacbes de hidrogénio dentro da
parede celular. Além disso, pode ocorrer degradacdo da parede celular devido ao calor aplicado
durante periodos prolongados e a geracao de subprodutos de &cido acético na parede celular. A
extensdo dessa degradacdo depende da temperatura e do tempo de reacdo de modificacao.

Os resultados médios do modulo de elasticidade estatico (MOE) para a madeira de pinus
e marupa antes e depois da acetilacio sio apresentados na Tabela 12. E possivel observar que,
para a madeira de pinus, todos os tratamentos resultaram em aumento ou ndo apresentaram
diferenca significativa nas médias do MOE ap0s a acetilacdo, exceto no tratamento de 1 hora a
100 °C com secagem em estufa a 105 °C, que resultou em uma diminui¢do no MOE.

Estes resultados corroboram com os encontrados por Bongers e Beckers (2003), que
observaram um aumento no MOE para a madeira acetilada de Pinus sylvestris apds o tratamento
por acetilacdo. Eles diferem dos observados por Jorissen et al. (2005) em um estudo sobre o
Pinus radiata, que mostrou que o MOE diminuiu ligeiramente devido ao tratamento. Nesse
estudo, foi observada uma reducdo no MOE de 14,9 GPa para 8,8 GPa (valor médio) apos a
acetilacéo.

O aumento nas propriedades mecanicas da madeira tratada pode ser explicado pelo fato
de que a acetilacdo reduz seu teor de umidade de equilibrio em comparagdo com a madeira ndo
tratada em circunstancias idénticas. Além disso, a densidade tem influéncia substancial nas
propriedades mecanicas da madeira ndo tratada. Uma maior densidade resultard em
propriedades de resisténcia mais altas (BONGERS e BECKERS, 2003).
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Tabela 12. Resultados médios de modulo de elasticidade estatico para madeira de pinus e
marupa antes e depois da acetilacéo.

Pinus Marupa
Tempo Temperatura  Secagem MOE antes MOE antes MOE antes MOE antes
(GPa) (GPa) (GPa) (GPa)
P,0s 1257 A 3% 1254 3,84 1142 A % 942 B W
100°C 105°C 13,79 A 3% 1339 B 303 1239 A 1 992 B LH4
1h 60°C + Vacuo 1363 A 310 1375 B 3@ 1289 A 1% 10,74 B ¥
P,0s 11,10 A 3% 1135 B 37 1209 A 18 991 B 18
120°C 105°C 1207 A 2% 1206 A 28 1224 A 1 1014 B %
60°C + Vacuo 13,63 A 310 1375 B 30 1232 A ¥ 997 B 1%
P20s5 11,99 A 287 1225 B 28 1250 A 1% 1027 B %
100°C 105°C 12,44 A 28 1281 B 288 12,72 A 118 103 B o%®
oh 60°C + Vacuo 13,15 A 32t 1372 B 33 1194 A 1% 968 B 1%
P20s5 1321 A 280 1362 B 280 11,70 A 18 949 B 14
120°C 105°C 11,85 A 3% 1211 B 3% 1265 A 1% 10,15 B 9%
60°C + Véacuo 12,26 A 3% 1289 B 310 1205 A 9% 983 B 0%

Médias seguidas pela mesma letra na linha, ndo diferiram entre si (Tukey, p > 0,05). Valores sobrescritos entre as
colunas se referem ao desvio padrao.

Quando observamos os resultados para a madeira de marupa, percebemos que a
acetilacédo resultou em uma diminuicdo no MOE em todos os tratamentos testados. A reducao
mais intensa foi observada no tratamento de 1 hora a 100 °C com secagem em estufa a 105 °C,
com uma diminuicao de 19,9% no MOE, passando de 12,39 GPa para 9,92 GPa.

A diferenca do efeito da acetilacdo quando comparamos as duas espécies estudadas pode
ser explicada pela diferenca estrutural das duas madeiras, ja que se trata de uma conifera e uma
folhosa. De acordo com Rowell (2016), a acetilagdo reduz a cristalinidade da celulose na
estrutura da madeira. A celulose é um dos principais componentes da madeira, sendo
encontrada em maior concentragdo na madeira de folhosas e € responsavel pela sua rigidez.
Quando a cristalinidade da celulose é reduzida, a madeira torna-se menos rigida e, portanto, o
seu médulo de elasticidade diminui.

A diminuicdo de algumas propriedades mecanicas da madeira de folhosas podem ainda
ser explicadas pela reducdo de quantidade de fibra por volume devido ao aumento da parede
celular (inchaco), hidrdlise de lignocelulose em altas temperaturas, e degradacdo por acido
acético (HOMAN E BONGERS, 2004).

Fodor, Lankveld e Németh (2017) em seus estudos com madeira acetilada de Carpinus
betulus (uma folhosa) ndo observaram diferenca significativa no MOE ap06s a acetilagdo. Por
outro lado, pesquisadores observaram reducdo ao inveés de melhora nesse parametro. Este
também pode ser explicado pelo fato de que madeiras diferentes espécies podem reagir de forma
diversa no processo de acetilacio (BONGERS e BECKERS, 2003; PAPADOPOULOS e
TOUNTZIARAKIS, 2011; FODOR, LANKVELD e NEMETH, 2017).

Segundo Rowell (2012), é importante observar que a madeira acetilada apresenta um
aumento de volume devido a presenca dos grupos acetilados na parede celular, o que resulta
em uma diminuicdo na quantidade de fibras em uma determinada area transversal da madeira
modificada. Se 0 aumento de area transversal ndo for considerado nos calculos das propriedades
mecanicas, uma amostra que apresenta a mesma resisténcia/rigidez antes e depois da
modificacdo pode aparentar uma reducgédo nessas propriedades, 0 que poderia ser erroneamente
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interpretado como degradacdo devido a modificacdo. Portanto, é importante tratar com cautela
as comparac0es diretas das propriedades mecanicas entre madeira modificada e ndo modificada.

5. CONCLUSOES

Para a madeira de pinus, a densidade aparente aumentou em todos os tratamentos, exceto
nos casos com uma hora de exposicao e temperatura de 100 °C. Em contraste, para a madeira
de marupd, a acetilacdo resultou na diminui¢cdo dessa propriedade para as amostras dessa
especie.

A temperatura e o tempo de exposicao resultaram em uma menor degradagéo dos
componentes da madeira, proporcionando aumento na frequéncia de ressonancia.

A acetilagdo resultou em uma diminui¢cdo no decremento logaritmico (DL) para a
madeira de ambas as espécies em todos os tratamentos testados, melhorando a capacidade de
propagacdo do som pela madeira.

Temperatura e tempo de exposicdo menores mantiveram 0s constituintes quimicos da
madeira de pinus, proporcionando aumento no moédulo de elasticidade dinamico (MOEd) na
maioria dos tratamentos.

A madeira de marupd, apresentou reducdo no potencial de formacdo de ligagdes de
hidrogénio, contribuindo para a reducdo significativa do MOEd

A discrepancia nos efeitos da acetilacdo ao comparar as duas espécies estudadas pode
ser explicada pelas diferencas estruturais entre as madeiras, ja que uma € uma conifera (pinus)
e a outra € uma folhosa (marupd). As variagcdes na estrutura celular e composi¢do quimica entre
essas espécies podem levar a diferentes respostas aos processos de modificacdo quimica, como
a acetilagéo.
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CAPITULO 111

MOLHABILIDADE DA SUPERFI'CIE~E COR DA MADEIRA DE PINUS E MARUPA
MODIFICADA POR ACETILACAO SOB EFEITO DO TRATAMENTO UV
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RESUMO

Este estudo teve como objetivo avaliar os efeitos da acetilagdo quimica na
molhabilidade superficial e na coloragdo da madeira de pinus e marupa sob exposi¢do UV.
Amostras de ambas as espécies, com dimensfes de 5x35x300 mm, foram submetidas a
acetilacdo a 100 °C ou 120 °C por 1 ou 2 horas, apés diferentes métodos de secagem prévia. O
envelhecimento acelerado foi realizado em uma camara QUV equipada com 8 lampadas UVA.
As analises colorimétricas foram conduzidas utilizando um espectrofotdmetro CM 2600d da
Konica Minolta, seguindo a norma I1SO 11664-4:2008 para o espago de cor L*a*b* CIE 1976.
A molhabilidade superficial foi avaliada pelo método da gota séssil, utilizando o equipamento
DSA100 com o sistema Drop Shape Analysis da KRUSS GmbH. Observou-se um aumento no
angulo de contato com a 4&gua na madeira ndo tratada apos exposi¢do UV em ambas as especies.
Nos tratamentos de acetilagdo, houve um aumento correspondente no angulo de contato. Para
0 marup4, os tratamentos de acetilacdo mostraram estabilidade na varia¢do do angulo mediano
em todas as temperaturas e tempos testados, mesmo ap6s a exposicdo a radiacdo UV. No
entanto, para o pinus tratado a 120 °C, houve uma redu¢do no angulo mediano apds 120 horas
de exposicdo UV. As analises colorimétricas revelaram que os tratamentos a 100 °C e 120 °C
por 2 horas preservaram a cor da madeira, mesmo apds 42 e 120 horas de exposi¢do UV. Isso
destaca a eficacia desses tratamentos de acetilacdo na resisténcia a fotodegradacdo da madeira
de pinus e marup4, evidenciando seu potencial para aplicacdes em ambientes externos sujeitos
a exposicdo prolongada a radiacdo UV.

Palavras-chave: exposicdo UV, molhabilidade superficial, angulo de contato, resisténcia a
fotodegradacéo, cor da madeira.
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1. INTRODUCAO

A inativacdo da superficie da madeira pode afetar a molhabilidade, que desempenha um
papel fundamental nos processos de adesdo e revestimento, como a aplicacdo de tintas e
vernizes. A inativacdo ocorre naturalmente durante os processos de secagem, usinagem e
envelhecimento da madeira, e é influenciada por diversos fatores.

Durante a secagem da madeira, os extrativos hidrofébicos presentes na sua estrutura
podem migrar para a superficie, resultando em uma baixa molhabilidade. Esses extrativos
formam uma camada na superficie da madeira que dificulta a adeséo de outros materiais, como
adesivos ou revestimentos. Além disso, a acidez dos extrativos pode afetar negativamente a
adeséo, prejudicando a qualidade da unido entre materiais.

A exposicdo prolongada as condi¢des ambientais, como luz solar, umidade e varia¢fes
de temperatura, pode causar oxidacdo da superficie da madeira, tornando-a inativa, isto é,
envelhecida. Isso pode levar a uma alteracdo na composicdo quimica da superficie e afetar a
sua molhabilidade.

A reorientacdo molecular dos grupos funcionais da superficie da madeira também pode
contribuir para a inativacdo. Durante 0s processos de secagem e envelhecimento, 0s grupos
funcionais presentes na superficie podem sofrer rearranjos moleculares, resultando em
mudancas na interacdo com os liquidos.

Além disso, o fechamento dos microporos da parede celular da madeira pode reduzir a
absorcdo de liquidos pela superficie. Isso ocorre quando a parede celular da madeira passa por
alteracdes estruturais que resultam no fechamento dos poros, diminuindo a capacidade de
absorcdo de liquidos pela superficie. A molhabilidade superficial da madeira é um fator
importante a ser considerado, pois afeta a adesao de revestimentos, a preservacdo da madeira e
a qualidade dos acabamentos. A molhabilidade é influenciada pelas propriedades fisicas e
quimicas da madeira, como sua morfologia celular, rugosidade, area de superficie especifica,
permeabilidade e composicdo dos grupos funcionais.

A energia da superficie da madeira pode ser determinada por meio de técnicas como
cromatografia de gas inversa, energia de superficie total e analise de angulo de contato
(CHRISTIANSEN, 1994; FOREST PRODUCTS LABORATORY, 2010). A anélise de angulo
de contato € uma medida quantitativa da molhabilidade da superficie da madeira. Quanto maior
0 angulo de contato, menor é a molhabilidade e a energia superficial do material analisado,
indicando uma maior hidrofobicidade. Superficies com angulos de contato proximos a 0°
apresentam uma molhabilidade completa, enquanto superficies com angulos de contato
préximos a 180° sdo completamente hidrofdbicas.

Segundo Stangerlin et al. (2013), a modificacdo quimica da madeira pode alterar suas
propriedades fisico-quimicas, o que pode afetar sua molhabilidade. E importante compreender
a molhabilidade da superficie da madeira modificada quimicamente, pois isso pode afetar a
adesdo de adesivos, a eficiéncia de produtos preservativos e a qualidade dos acabamentos
aplicados na madeira. Portanto, a avaliagdo da molhabilidade da superficie da madeira ¢
essencial para garantir a adequada adesdo de revestimentos, a eficacia de produtos preservativos
e a qualidade dos acabamentos, especialmente em casos de madeira modificada termicamente.

A propriedade de molhabilidade esté relacionada a interagdo entre um liquido e uma
superficie solida. O angulo de contato, que ¢ medido entre a gota de liquido depositada na
superficie sélida e a interface liquido-ar, é utilizado para estimar a molhabilidade. Esse
parametro fornece informacdes sobre a capacidade da superficie solida em ser molhada pelo
liqguido (STANGERLIN et al., 2013).

O estudo da molhabilidade na madeira € de grande interesse devido as suas aplicacdes
em processos de colagem, aplicacdo de produtos de superficie e acabamentos. Compreender
como os liquidos interagem com a superficie da madeira € fundamental para melhorar a
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eficiéncia desses processos e garantir a adesdo adequada dos materiais. Ao depositar um liquido
na superficie sélida da madeira, é possivel obter parametros que estimam sua molhabilidade,
como o angulo de contato liquido/solido, o trabalho de adesdo e a energia livre de superficie.
Esses parametros ajudam a determinar se a superficie é hidrofobica (repelente a agua) ou
hidrofilica (atraente & agua), o que é importante para entender como os liquidos se comportam
ao entrar em contato com a madeira (STANGERLIN et al., 2013).

O angulo de contato sobre uma superficie solida exposta ao ar € um indicador chave da
molhabilidade. Superficies hidrofdbicas tendem a ter angulos de contato maiores, proximos de
180°, indicando uma baixa molhabilidade pelo liquido. Por outro lado, superficies hidrofilicas
apresentam angulos de contato menores, proximos de 0°, indicando uma alta molhabilidade
pelo liquido (CRUZ, 2006).

A analise da molhabilidade da superficie da madeira é fundamental para compreender e
controlar processos de adesdo, aplicacdo de produtos de superficie e acabamentos. Além disso,
também auxilia na compreensdo dos efeitos do intemperismo natural ou artificial na madeira,
contribuindo para a sua durabilidade e desempenho em diferentes condi¢cbes ambientais
(TORRES, 2011).

2. REVISAO DE LITERATURA

2.1 Molhabilidade da madeira

O estudo da molhabilidade é fundamental no entendimento de processos como adeséo,
revestimento e pintura e na previsdo da performance entre a madeira e os produtos de
acabamento.

A presenca de uma baixa energia livre na superficie da madeira promove a formacéo de
um angulo de contato substancial, uma vez que as moléculas do liquido tém maior afinidade
entre si do que com as moléculas da madeira. Quando a superficie da madeira possui uma alta
energia superficial, isso resulta em uma maior atracdo das moléculas do liquido pelas moléculas
da superficie da madeira, o que, por sua vez, leva a uma melhor capacidade de umedecimento
(0SS, 1994).

O angulo de contato representa uma medida quantitativa da molhabilidade e pode ser
determinado por meio de dois métodos: 0 método estatico e o dinamico. No método estéatico, o
angulo entre a fase sélida e a fase liquida é medido a partir de uma gota séssil na superficie da
madeira. A Figura 19 ilustra o angulo de contato (0) de uma gota de liquido em uma superficie
solida. O valor do angulo de contato depende das interacBes entre as interfaces sélido/liquido,
solido/vapor e vapor/liquido (TSHABALALA, 2005).

)
v
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Figura 19. Modelo de angulo de contato de Young. Fonte: CRUZ (2006).

Na madeira, ocorre um fenémeno conhecido como anisotropia do angulo de contato
devido a sua superficie apresentar uma rugosidade direcional. Isso significa que a expansdo de
uma gota de liquido na superficie da madeira ndo ocorre de maneira uniforme nas diregdes
longitudinal (paralela & orientacdo da grd) e transversal (perpendicular & orientacdo da gré).
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Como resultado, a gota assume uma forma eliptica, com uma expansdo preferencial na direcéo
das fibras da madeira. No entanto, ao longo da grd da madeira, a gota ndo é afetada pela
rugosidade da superficie. Portanto, o &ngulo de contato deve ser medido perpendicularmente as
fibras da madeira para obter a medida do angulo de contato intrinseco (WENZEL, 1936).

No processo de molhabilidade de um sélido poroso, como no caso da madeira, por um
liquido, o angulo de contato ndo permanece constante ao longo do tempo devido aos fenémenos
de espalhamento e penetragdo do liquido na superficie. O fendbmeno de espalhamento tem um
impacto significativo em fases iniciais, resultando em uma rapida reducao do angulo de contato.
Conforme o tempo avanga, a diminui¢do do angulo de contato torna-se mais gradual, e em
sequida, o fenbmeno de difusdo do liquido para o interior da madeira passa a predominar
(Figura 20) (SHELDON e GARDNER, 2001).

Molhamento Completo Molhamento Parcial Nao-molhante

»

Sentido da fibra da madeiria

Figura 20. Regime de molhamento.

O éangulo de contato pode variar entre 0° e 180° (situacdo fisicamente impossivel).
Quando a molhabilidade da gota é completa, o0 angulo de contato sera de 0°, e considera-se que
um liquido ndo tem tendéncia a molhar uma superficie quando o &ngulo de contato é superior
a 90° (SHELDON e GARDNER, 2001),

No procedimento goniométrico, a determinacdo da tangente do angulo de contato €
efetuada diretamente no ponto de contato trifasico, onde trés fases coexistem (vapor, liquido e
solido), no perfil de uma gota séssil. O dispositivo utilizado para essa finalidade é denominado
telescpio-gonidbmetro, composto por uma base horizontal destinada a montagem da amostra
solida ou liquida, uma pipeta de micrdmetro para a formacéo da gota de liquido, uma fonte de
iluminacdo e um telescopio equipado com uma ocular. Esse método Optico direto apresenta
varias vantagens, incluindo a simplicidade de manuseio e a necessidade de pequenas
quantidades de liquido e pequenas areas de substrato (YUAN e LEE, 2013).

Ao se observar uma gota em equilibrio sobre uma superficie sélida e plana pode-se notar
o0s regimes de molhamento completo e parcial: o primeiro se d& quando o liquido se espalha de
maneira uniforme sobre a superficie sélida formando entdo um angulo de contato nulo, 6=0; o
molhamento parcial ocorre quando forma-se angulacdo, ou seja, quando 6>0, porém se a
angulacéo for igual ou superior a 90° diz-se que a superficie é ndo-molhante, como esquema
mostrado na Figura 20 (STAMM, 2008).

2.2 Fatores que afetam a molhabilidade da superficie da madeira

Vérias caracteristicas e propriedades da madeira podem afetar a molhabilidade da
superficie, consequentemente, a adesdo e o desempenho de revestimentos, entre as quais se
destacam as caracteristicas anatbmicas e as propriedades fisicas e quimicas.

As caracteristicas anatdbmicas da madeira possuem uma significativa influéncia na
adesdo e esta entre os principais fatores que determinam as propriedades da superficie da
madeira (WILLIAMS, 2010). O desempenho do revestimento é afetado pela densidade
(densidade total, diferentes densidades do lenho tardio e inicial, propor¢cdo de lenho
tardio/inicial, dentre outros), pela quantidade e localizagdo dos raios, pelo tamanho e
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localizag&o dos elementos de vasos, pelo teor de extrativos e pela taxa de crescimento de cada
espécie.

A porosidade da madeira se relaciona com a densidade e ambos influenciam na
penetracdo dos adesivos, e pode ser considerada como o inverso da densidade, estando
relacionada com os vazios da madeira que permitem a passagem de liquidos ou gases (MARRA,
1992). Madeiras de densidade elevada possuem células com paredes espessas e lumens de
didmetro pequeno, limitando a penetracdo do liquido em suas células, sendo necessaria maior
pressdo mecanica para que haja contato entre a superficie de madeira e o adesivo; além de
normalmente apresentarem maiores concentracfes de extrativos que contribuem para a
inativacdo da superficie, interferindo na cura do adesivo (FRIHART, 2010). Amorim et al.,
(2013) estudaram a rugosidade e a molhabilidade de onze espécies de madeiras tropicais da
Amazonia e observaram que o aumento da densidade da madeira causou uma reducdo
significativa na rugosidade e na molhabilidade da superficie.

A rugosidade representa as irregularidades (picos, depressdes, fendas, fibras soltas e
outros detritos) da superficie e depende da estrutura celular (ex: grd, largura dos anéis de
crescimento, proporcao de lenho tardio/inicial, raios, nds, madeira juvenil/adulta, madeira de
reacdo e estruturas celulares especificas) (DUNDAR, AKBULUT e KORKUT 2008); e do
método de usinagem. Quanto maior a rugosidade, maior sera a higroscopicidade da superficie
(PIAO, WINANDY e SHUPE, 2010).

O teor de umidade da madeira também influencia a molhabilidade e a adesdo da madeira
ja que afeta a evolucdo da viscosidade de alguns adesivos; o tempo de cura (ou endurecimento)
do adesivo; as tenses no plano de colagem, podendo originar fendas nas pecas coladas; e a
resisténcia mecanica das juntas (PIAO, WINANDY e SHUPE, 2010).

Quanto as caracteristicas quimicas que afetam a molhabilidade, destacam-se o teor de
extrativos e a acidez da madeira. Os extrativos pertencem quimicamente a trés grandes grupos
de substancias: terpenos, resinas e fendis, e afetam algumas propriedades da madeira tais como
cor, cheiro, durabilidade e molhabilidade. A composicéo e quantidade relativa dos extrativos
variam entre espécies, idade e origem dos individuos. Os extrativos afetam permeabilidade da
madeira, que por sua vez afeta a molhabilidade (MANTANIS e YOUNG, 1997; SCHEIKL e
DUNKY, 1998; WALINDER, 2000; GINDL, REITERER e SINN, 2004).

O envelhecimento também influencia a molhabilidade e estd relacionado com a
migracdo dos extrativos (hidréfobicos) para a superficie diminuindo a sua molhabilidade e
causando o fendmeno de inativacdo da superficie (MANTANIS e YOUNG, 1997; SCHEIKL e
WALINDER, 2000; GINDL, REITERER e SINN, 2004).

2.3 Radiagdo UV

A radiacdo UV também tem sido utilizada como um pré-tratamento para ativar/reativar
a superficie da madeira, favorecendo assim a adesdo. Gindl, Reiterer e Sinn (2004) estudaram
o efeito do pré-tratamento com radiagdo UV na molhabilidade da superficie das madeiras de
teca e abeto (Picea abies Karst) e observaram o aumento da molhabilidade e da energia
superficial livre (ys) na superficie de ambas as madeiras.

Huang et al., (2012) estudaram o efeito do tempo de radiacdo UV (apos 72, 168, 336,
672, 1008 e 1500 h) na molhabilidade da superficie das madeiras de Pinus banksiana (conifera),
Populus tremuloides e Betula papyrifera (folhosas) modificadas termicamente a 210-215 °C.
Os autores observaram que o angulo de contato inicial da madeira de Pinus banksiana
modificado termicamente foi menor que na madeira ndo modificada apds 1008 h de exposicao
a radiacdo UV; enquanto nas madeiras de Populus tremuloides e Betula papyrifera o0 mesmo
comportamento foi observado ap6s 72 h de radiacdo UV. Isso mostra que a alteracdo da
molhabilidade apo6s a exposi¢do a radiacdo UV depende da espécie e sua interacdo com o
tratamento térmico. A primeira hipotese deste estudo é que a radiacdo UV permite reativar a
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superficie da madeira de teca modificada termicamente, tornando sua superficie mais molhavel
para a aplicacdo de revestimentos (como verniz, por exemplo).

E importante lembrar que o tratamento UV ¢ superficial, portanto, ele nfo altera a maior
estabilidade dimensional e menor higroscopicidade adquirida pela madeira de teca apds a
modificacdo térmica. A radiagdo UV penetra cerca de 75 um abaixo da superficie (HON, 1981)
podendo causar alteracdes quimicas até a profundidade de 900 pm (KATAOKA e KIGUCHI,
2001).

Os componentes quimicos da madeira sdo sensiveis a radiacdo UV, entretanto, a

lignina é rapidamente degradada pela luz UV devido a forte absor¢do causada pela
natureza fenolica da sua arquitetura molecular (FENGEL e WEGENER, 1989). A alteracdo da
cor da madeira pela luz UV é o primeiro indicador das suas altera¢c@es quimicas pois ela esta
relacionada a producdo de quinonas (extrativos que alteram a cor da madeira) que se inicia apés
a degradacdo da lignina por oxidacao (LI et al., 2015). Os autores também enfatizaram em seus
estudos que as mudancas de cor da madeira apds a exposi¢do UV sdo principalmente devido a
algumas reacdes fotoquimicas que ocorrem durante a degradacdo da lignina (AYADI et al.,
2003; MITSUI et al., 2004); formacdo de carbonilo; extrativos e compostos de baixo teor
molecular que sdo produzidos a partir de lignina por irradiacdo de luz e as hemiceluloses
também tém um papel importante na mudanca de cor (MITSUI et al., 2004).

2.4 Fotodegradacao da madeira

A madeira passa por degradacdo induzida por fatores de intemperismo, como radiagdo
ultravioleta (UV), visivel e luz infravermelha), umidade (orvalho, chuva, neve e umidade),
temperatura e oxigénio (FEIST et al., 1990). Entre esses fatores, a radiacdo UV que faz parte
da radiacdo solar é a principalmente responsavel por iniciar uma variedade de mudancas
quimicas e a descoloragdo da superficie de madeira (FEIST et al., 1990; NUOPPONEN, 2004).
A madeira, composta de celulose, hemiceluloses, lignina e extrativos, é capaz de absorver todos
0s comprimentos de onda da radiacdo eletromagnética que inicia a fotodegradacdo (HON,
1981).

A cor da madeira ndo tratada exposta a condi¢des externas se altera muito rapidamente,
tornando-se amarelada ou amarronzada e em seguida acinzentada (FEIST et al., 1990). A cor
de madeira se altera durante a intempérie devido a fotodegradacao da lignina e dos extrativos
de madeira, As estruturas de dupla ligagdo conjugadas com anel-carbonilo, bifenilo e anel na
lignina podem absorver UV leve e reagir com o oxigénio para formar grupos cromé6foros como
carbonilo (C = O) e carboxilo (-COOH) (HON, 1992; LIN et al., 1970). A absorcéo de luz UV
também resulta na quebra de elementos quimicos cujas ligacdes sdo fracas e podem levar a
fissuragcdo da madeira (HON, 1981).

Alguns estudos tém demonstrado que a modificacdo quimica pode proporcionar uma
maior estabilidade a cor da madeira, dependendo da espécie, quando exposta as condicdes de
radiacdo UV (AYADI et al., 2003; GOUVEIA, 2008; MARTINS et al., 2011; COSTA et al.,
2011). A fotodegradagdo da madeira também afeta o desempenho dos produtos de revestimento,
0 que representa um problema para sua utilizacdo. Atualmente o envelhecimento acelerado é
uma das técnicas mais utilizadas para 0 monitoramento da fotodegradacdo o qual simula os
efeitos do intemperismo natural acelerando de 5 a 20 vezes o tempo de exposicdo. As condi¢oes
de temperatura, umidade,

radiacdo UV e oxigénio podem ser simuladas e controladas de acordo com o objetivo
de cada estudo. A tecnica de envelhecimento acelerado tem sido utilizada devido a sua rapidez
e por ser ndo-destrutiva (LOPES, 2018).
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3. MATERIAL E METODOS

3.1 Ensaio de envelhecimento acelerado

O ensaio de envelhecimento acelerado foi realizado em uma camara QUV Weathering
Testers, marca Q-Lab, modelo QUV/Spray adaptada com 8 lampadas fluorescentes UVA-340,
as quais simulam a luz solar em uma faixa de comprimento de onda de 295 a 365 nm, com picos
de emissdo a 340 nm. As madeiras de pinus e marupa (cerne e alburno) ndo modificadas e
modificadas termicamente foram expostas a radiacdo UV em dois intervalos de tempo: 42h e
120h & 0,68 W/m? com emissdes de radiagio no comprimento de onda de 340 nm. As amostras
foram posicionadas verticalmente nos suportes da camara de envelhecimento, com uma das
faces exposta as lampadas.

3.2 Anélises colorimétricas

As andlises colorimétricas foram realizadas com o espectrofotdmetro (CM 2600d,
Konica Minolta, USA) no espaco de cor L*a*b* CIE 1976 segundo a norma ISO 11664-4:2008.
O espaco de cor L*a*b* CIE 1976 é caracterizado por trés diferentes coordenadas (L*, a* e b*)
em um espaco de cor tridimensional. A coordenada L* representa a luminosidade, a qual varia
de zero (preto) a 100 (branco), enquanto a* e b* representam as coordenadas cromaticas, ambas
variando entre -60 e +60. No diagrama de cromaticidade, os sinais positivos e negativos
significam aumento na tonalidade vermelha (+a*), aumento na tonalidade verde (—a*), aumento
na tonalidade amarela (+b*) e aumento na tonalidade azul (—b*) (KONICA MINOLTA, 1998).
Os parametros utilizados para as medicGes foram iluminante padrdo D65, angulo de observacao
de 10°, luz especular incluida e abertura de 3 mm («Small Area View» SAV).

As medicbes de cor foram realizadas em cinco diferentes pontos da amostra
correspondendo aos diferentes tempos de exposicdo a radiacdo UV (0, 42 e 120h) para as
madeiras modificadas (controle) e modificadas quimicamente, Foram utilizadas 4 repetices
para cada tratamento.

3.3 Ensaios de molhabilidade

A molhabilidade das superficies da madeira foi avaliada por meio do método da gota
séssil, utilizando o equipamento DSA100 com o sistema Drop Shape Analysis, versdo 1,92 da
KRUSS GmbH (Hamburg, Alemanha), utilizando-se dgua destilada como liquido de teste em
temperatura ambiente de 25°C e UR 65%, que foi aplicada com uma seringa dosadora de
volume de 500 pl, com agulha de 0,5 mm de didmetro, distdncia de 6 mm entre a agulha e a
superficie e o volume de gota de 52 pl.

O sistema Drop Shape Analysis apresenta trés componentes: (1) uma mesa de suporte
para fixacdo da amostra; (2) um sistema de video com camera, um sistema optico, um prisma
padrdo de formato para determinacdo do angulo de contato e uma fonte de iluminacéo e
abertura; e (3) um sistema dosador que pode ser controlado manualmente ou com o auxilio do
software DSAL (Figura 21).
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Figura 21. Anélise de angulo de contato no equipamento e software do goniémetro.

Para eliminar o efeito da oxidacdo da superficie da madeira, as amostras tiveram a
superficie usinada com lamina de micrétomo, de modo que as primeiras medicGes foram
realizadas imediatamente ap0s a usinagem. Para eliminar o efeito do tipo de lenho na madeira
de pinus, as medicGes foram feitas apenas no lenho inicial.

Em cada amostra foram feitas 9 leituras (9 gotas). O aparelho coletou a medigédo de
angulo (graus), area da gota (mm2), volume (uL) e base da gota BD (didametro na base da gota
em mm) a cada 2 segundos durante o periodo de 30 segundos. A primeira medi¢do do angulo
foi para tempo zero (momento gue a gota atinge a superficie da madeira) e a Ultima medicao no
tempo de 30 segundos.

As medicdes foram posteriormente exportadas para o software Microsoft Office
EXCEL visando o procedimento de analise dos dados. O ambiente onde o experimento foi
efetuado foi mantido a uma temperatura de 22°C e 65 % de UR.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Na tabela 13 sdo apresentados os resultados médios das amostras de percentual de massa
(WPG) e densidade aparente das amostras de pinus e marupa nos diferentes tratamentos testadas
neste experimento.

Tabela 13. Resultados médios de ganho percentual de massa (WPG) e densidade aparente para
madeira de pinus e marupa nos diferentes tratamentos.

Pinus Marupa
(Theonrfs(; TemE)oeé;:ltura WPG Densidade WPG Densidade
(%) aparente (%) aparente
(g/cm3d) (g/cm3)
o 100 163 L 055 00 520 1S 044 002
120 11,90 188 0,57 0.08 12,58 o7 0,46 0,02
oh 100 12,39 1% 0,58 0,06 12,81 L0 0,46 0,02
120 15,41 1% 0,59 0,06 16,17 ¥ 0,46 0,02

* Valores sobrescritos entre as colunas se referem ao desvio padréo.

Os resultados das medianas dos angulos de contato para a madeira de pinus sdo
apresentados no grafico boxplot (Figura 22). E observavel que, na madeira ndo tratada
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(controle), o angulo mediano era baixo (20°), indicando uma alta capacidade de absorcéo de
agua pela madeira. A exposicdo a radiacdo ultravioleta durante os dois periodos testados
resultou em um aumento no angulo de contato na gota de &gua sobre a madeira. Isso ocorreu
devido a oxidacdo da superficie da madeira provocada pela radiacdo UV, o que reduziu sua
molhabilidade. Este fendmeno foi confirmado por estudos anteriores; por exemplo, Cruz (2006)
investigou o efeito do envelhecimento e do tratamento térmico de madeira de pinus e eucaliptos
em adesivos a base de ureia formaldeido, observando que o envelhecimento causado pela
exposicdo a luz inibe a molhabilidade devido a reducdo da polaridade da superficie. Esta
reducdo pode estar associada a oxidacao superficial, intensificada pela foto-oxidag&o da lignina
sob a luz, e a possiveis alteragdes nos extrativos da madeira.
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Figura 22. Medianas dos angulos de contato da madeira de pinus modificadas e néo
modificadas por acetilacdo com diferentes tempos e temperaturas em funcdo de diferentes
periodos de exposicdo a radiacdo ultravioleta distintos (UV).

Todos os tratamentos de acetilacdo resultaram em um aumento no angulo de contato da
gota de &gua sobre a superficie da madeira. Esse resultado era esperado, pois, conforme
afirmado por Bryne e Walinder (2010), quando grupos acetila sdo adicionados a superficie da
madeira, eles tornam-na menos polar, ou seja, menos propensa a interagir com a agua. Os
grupos acetila sdo mais hidrofobicos do que os grupos hidroxila, o que significa que possuem
uma afinidade muito menor pela &gua. Como resultado, a molhabilidade da madeira é reduzida
apos o processo de acetilagéo.

Nos tratamentos realizados a 100°C por 1 hora e 2 horas, ndo foi observada uma
diferencga significativa nos angulos de contato apds diferentes periodos de exposicdo a radiagdo
UV. Esse resultado sugere que esses tratamentos causaram uma diminui¢do na molhabilidade
da madeira, indicando um aumento na resisténcia da superficie a fotodegradag&o.
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Por outro lado, nos tratamentos conduzidos a 120 °C, houve uma redugdo no angulo
mediano quando exposto a radiacdo UV por 120 horas. Isso demonstra que, a essa temperatura,
a resisténcia da superficie da madeira a degradagdo induzida pela luz solar é reduzida. Esse
efeito pode ser atribuido ao fato de que, mesmo que a madeira acetilada seja mais resistente a
umidade, ela ainda pode ser afetada pela radiacdo UV ao longo do tempo. A exposi¢do
prolongada a radiacdo UV pode levar a degradacdo dos componentes da madeira, resultando
em alteragdes nas propriedades superficiais.

O comportamento observado na madeira de marupa foi semelhante ao ocorrido na
madeira néo tratada de pinus, como mostrado na Figura 23. O angulo mediano aumentou com
a maior exposicao da madeira a radiagdo UV, resultando em uma diminui¢do na molhabilidade
da madeira. Este fendbmeno foi previamente observado por Brisolari (2008) ao estudar madeira
de pinus e eucalipto, que também notou um aumento na hidrofobicidade dessas madeiras com
0 aumento do angulo de contato. O estudo indicou que o envelhecimento pela exposicdo a
superficie reduziu a molhabilidade das madeiras, tornando-as mais hidrofébicas ao longo do
tempo.
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Figura 23. Medianas dos angulos de contato da madeira de marupa modificada e néo
modificada por acetilacdo com diferentes tempos e temperaturas em fungéo de diferentes
periodos de exposicao a radiagdo ultravioleta distintos (UV).

As medi¢bes do angulo de contato confirmaram o aumento da hidrofobicidade da
madeira acetilada em todos os tratamentos testados. Um angulo de contato maior indica uma
maior repeléncia & agua, o que esta diretamente relacionado a substituicdo de grupos hidroxila
por grupos acetila durante o processo de acetilagdo. O aumento do angulo de contato indica
uma superficie mais hidrofobica e menos suscetivel a absor¢do de umidade.
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Além disso, os tratamentos de acetilacdo mostraram estabilidade na varia¢do do angulo
mediano, ndo apresentando diferenca significativa entre a madeira tratada exposta por
diferentes periodos de UV e a ndo exposta. Ou seja, a madeira manteve sua energia superficial
estavel mesmo ap0s a exposicao a radiacdo UV.

E importante ressaltar que os efeitos da radiagdo UV na madeira acetilada podem variar
devido a diversos fatores, incluindo a intensidade da exposi¢cdo UV, o tipo de madeira utilizada,
0 processo especifico de acetilagdo empregado.

Os valores médios dos parametros colorimétricos das amostras de madeira de pinus
acetilada e ndo acetilada ap6s diferentes periodos de exposi¢cdo a radiacdo ultravioleta séo
apresentados na Tabela 14. E possivel observar que a acetilagdo provocou mudancas sutis na
cor da madeira a0 compararmos os parametros colorimétricos da madeira antes e apds a
acetilacéo.

A coordenada (b*), que avalia a matriz amarela da madeira, € a principal responsavel
pela formacdo da cor desse material. A coordenada L* indica a variacdo de luminosidade,
enquanto a coordenada a* indica a pigmentacdo vermelha. Observou-se uma maior diminuigéo
no brilho e na cor da madeira nos tratamentos de 2 horas com temperaturas de 100 °C e 120 °C;
esses tratamentos foram os que resultaram em maior grau de acetilacdo, 16,17% e 12,81%,
respectivamente. Em contraste, os tratamentos de 1 hora geraram aumento em todos 0s
pardmetros colorimétricos.

Tabela 14. Andlise colorimétrica da madeira de Pinus modificadas e ndo modificadas por
acetilacdo para diferentes periodos de exposicdo a radiacdo ultravioleta (UV).
Parametros colorimétricos

OV horas)  Tempo Temperature —— . -
controle 5,36 10 25,75 &% 78,46 155
1h 100 5,82 097 26,85 297 79,37 204
Sem exposicao 120 5,71 020 26,74 10 78,29 089
oh 100 5,15 0% 25,23 148 78,08 064
120 5,04 0% 23,45 440 77,36 1%
controle 8,92 057 36,68 076 72,14 115
1h 100 9,75 057 39,25 072 73,69 143
42h 120 6,18 %4 32,99 09 77,32 2%
oh 100 5,564 054 32,49 09 77,79 103
120 4,81 0% 30,19 2% 78,39 216
controle 10,10 %40 37,51 947 69,50 09t
1h 100 10,43 057 39,09 12 71,69 273
120h 120 6,02 062 28,44 82 77,37 14
) 100 6,01 o7 32,48 178 77,12 o7
120 5,12 038 31,98 106 78,48 10

Valores sobrescritos entre as colunas se referem ao desvio padréo.

A madeira acetilada nos maiores WPG’s apresentou um ligeiro escurecimento da sua
superficie nos tratamentos que resultaram maior WPG, semelhante ao resultado encontrado por
Dong et al. (2016) para as madeiras acetiladas de Populus tomentosa e Pinus massoniana.

Conforme afirmado por Rowell (1983), ao alcancar ganhos de massa (WPG) de 20% a
25%, sdo observadas alteragdes na cor e no brilho da madeira. A variacdo na cor estd
principalmente relacionada as condicbes da reacdo, variando de minimas a significativas,
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frequentemente resultando em tonalidades mais escuras. Em madeiras muito claras, como
pinus, bordo e carvalho, geralmente ocorre um escurecimento, enquanto em madeiras escuras,
como nogueira, cerejeira e teca, geralmente ocorre um clareamento devido a acetilagdo. A
Figura 24 ilustra as alteracdes na cor da madeira de pinus acetilada apos diferentes periodos de
exposicdo ao UV.

Figura 24. Efeito da radiacdo UV por diferentes periodos na cor da madeira de pinus para 0s
diferentes tratamentos e para madeira nao tratada (A: 42h; B: 120h).

Pelos resultados da Tabela 15 e da Figura 24, é perceptivel que os tratamentos de 2 horas
a 100 °C e 120 °C apresentaram fotoestabilidade da cor, ou seja, mantiveram a coloragéo da
madeira acetilada mesmo apds a exposi¢do por 42 e 120 horas de radiacdo ultravioleta. Isso
confirma a eficiéncia desses tratamentos de acetilagio no aumento da resisténcia a
fotodegradagdo da madeira.

A alteracdo da cor da madeira pela luz UV é o primeiro indicador das suas alteracdes
quimicas pois ela esta relacionada a producdo de quinonas (extrativos que alteram a cor da
madeira) que se inicia ap0s a degradacdo da lignina por oxidacdo (LI et al., 2015). Ayadi et al.,
(2003), Srinivas e Pandey, (2012) e Nzokou et al. (2011) também enfatizaram em seus estudos
que as mudancas de cor da madeira apds a exposicao UV sao principalmente devido a algumas
reacOes fotoquimicas que ocorrem durante a degradacdo da lignina (AYADI et al., 2003;
MITSUI et al., 2004); formacdo de carbonilo; extrativos e compostos de baixo teor molecular
que sdo produzidos a partir de lignina por irradiagéo de luz e as hemiceluloses também tém um
papel importante na mudanca de cor (MITSUI et al., 2004),

Na Tabela 15, sdo apresentados os valores médios dos parametros colorimétricos das
amostras de madeira de marupa acetilada e ndo acetilada ap6s diferentes periodos de exposicao
a radiacdo ultravioleta. E perceptivel que a acetilacdo resultou em aumento na colorago
amarela (coordenada a*) e na cor vermelha (coordenada b*), além de provocar uma diminuigdo
na coloracdo da madeira em todos os tratamentos. 1sso levou a madeira de marupa a adquirir
um tom mais amarronzado em comparagdo ao estado ndo acetilado.

Fodor, Lankveld e Németh (2017) acetilaram a madeira de Carpinus betulus L. com o
método Accoya em condigdes industriais, e obtiveram resultados semelhantes a este estudo,
como o escurecimento e o aumento da pigmentacao vermelha na superficie da madeira tratada.

74



Tabela 15. Analise colorimétrica da madeira de marupd modificada e ndo modificada por
acetilacdo para diferentes intervalos de radiacdo ultravioleta (UV).
Parémetros colorimétricos

UV (horas) ;I;]eon:;JS(; Tem[()oeg)atu ra - " P
controle 2,66 016 18,90 0% 84,95 063
1h 100 3,08 03 21,95 08 83,00 08
Sem exposicdo 120 3,48 0¥ 22,04 L1 82,63 28
oh 100 3,15 08 22,27 02 82,80 18
120 2,99 0% 20,64 L3 80,01 18
controle 7,33 o 37,21 o¥ 77,97 02
1h 100 559 0% 35,07 08 81,31 0%
42h 120 3,43 034 29,44 089 82,72 17
oh 100 3,63 03 29,89 044 82,31 °
120 2,77 0% 26,68 1% 82,54 04
controle 8,91 o 36,89 0% 75,63 033
1h 100 7,30 042 3458 0% 79,16 °7
120h 120 4,09 02 28,30 097 82,48 14
oh 100 6,57 8% 28,39 2% 82,02 126
120 3,33 0B 27,21 040 82,50 070

Valores sobrescritos entre as colunas se referem ao desvio padréo.

Assim como na madeira de pinus, é possivel observar que na madeira de marupa a
acetilacdo resultou em fotoestabilidade da cor apds a exposicdo a radiagdo ultravioleta em
diferentes periodos, especialmente nos tratamentos com maiores ganhos de massa (WPG),
evitando a fotodegradacdo desse tipo de madeira. Esse resultado é evidenciado pela Figura 25,
onde fica claro que a acetilacdo manteve a cor da madeira mesmo apés 120 horas de exposi¢ao.

I i

[
LI 1) LY

Figura 25. Efeito da radiacdo UV por diferentes periodos na cor da madeira de pinus para 0s
diferentes tratamentos e para madeira néo tratada (A: 42h; B: 120h).
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A fotodegradagédo € um processo no qual a radiacdo UV quebra as ligagdes quimicas nas
moléculas da madeira, levando a sua deterioracdo ao longo do tempo. A acetilacdo evita a
fotodegradagdo da madeira devido as propriedades dos grupos acetila introduzidos. Segundo
Baufleur (2022), os grupos acetila s&0 menos suscetiveis a quebra sob a radiacdo UV em
comparagao com os grupos hidroxila. Portanto, quando a madeira acetilada é exposta a radiacao
ultravioleta, os grupos acetila atuam como uma barreira protetora, absorvendo e dissipando a
energia dos raios UV antes que eles possam danificar as ligacBes quimicas na estrutura da
madeira. Isso resulta em uma maior estabilidade dimensional e resisténcia da madeira acetilada
quando comparada a madeira ndo modificada, especialmente em ambientes externos ou em
locais onde a exposicédo a luz solar direta é constante.

A cor da madeira ndo tratada exposta a condigdes externas se altera muito rapidamente,
tornando-se amarelada ou amarronzada e em seguida acinzentada (FEIST et al,, 1990), A cor
de madeira se altera durante a intempérie devido a fotodegradacdo da lignina e dos extrativos
de madeira, As estruturas de dupla ligacdo conjugadas com anel-carbonilo, bifenilo e anel na
lignina podem absorver UV leve e reagir com o oxigénio para formar grupos croméforos como
carbonilo (C = O) e carboxilo (-COOH) (HON, 1984; LIN et al., 1970), A absorcéo de luz UV
também resulta na quebra de elementos quimicos cujas ligagdes sdo fracas e podem levar a
fissuracdo da madeira (HON, 1984).

5. CONCLUSOES

A exposicdo a radiacdo ultravioleta durante os dois periodos testados resultou em um
aumento no angulo de contato na gota de 4gua sobre a madeira ndo tratada nas duas espécies
estudadas.

O aumento do angulo de contato indicou uma superficie mais hidrofobica e menos
suscetivel a absor¢do de umidade nas madeiras acetiladas.

Os tratamentos de acetilacdo mostraram estabilidade na variacdo do angulo mediano,
ndo apresentando diferenca significativa entre a madeira tratada exposta por diferentes periodos
de UV e a madeira tratada ndo exposta.

O tratamento térmico (100 °C) em ambos os tempos (1h e 2 horas) promoveram uma
diminuicdo na molhabilidade da madeira de pinus e um aumento na resisténcia da superficie a
fotodegradacéo por UV.

A temperatura de 120 °C e a exposi¢do da madeira acetilada exposta a radiacdo UV por
120 horas proporcionou melhorias na resisténcia superficial da madeira a degradacao induzida
pela luz UV.

A madeira acetilada de pinus e de marupa nos maiores WPG’s apresentou um ligeiro
escurecimento da sua superficie.

Os tratamentos de acetilacdo realizados possibilitaram ganhos de eficiéncia na
resisténcia a fotodegradacao das madeiras testadas.
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CAPITULO IV

EFEITO DA LA\CETILA(;AO DA MADEIRA DE PINUS E MARUPA NA
DETERIORACAO PROPORCIONADA PELO FUNGO POSTIA PLACENTA

77



RESUMO

O propésito deste estudo foi avaliar os efeitos da modificacdo quimica por acetilacdo nas
propriedades de resisténcia da madeira a deterioracao proporcionada pelo fungo xil6fago Postia
placenta. Amostras padronizadas de ambas as madeiras foram submetidas & acetilacdo
utilizando anidrido acético em duas temperaturas diferentes: 100 °C ou 120 °C, por 1 ou 2
horas. Trés métodos distintos de secagem prévia foram empregados: estufa a 103 + 2°C, estufa
a 60 °C com vacuo a -720 mmHg e secagem com pentoxido de fosforo (P205) a temperatura
ambiente. Para avaliar o efeito dos tratamentos sobre o fungo Postia placenta (causador da
podriddo parda), foi empregada as diretrizes expressas na norma ASTM D-2017 (1994).
Observou-se uma perda significativa de massa mesmo apos a acetilacdo da madeira de pinus,
chegando a até 58%, possivelmente devido a preferéncia do fungo por coniferas. No entanto,
tratamentos com maiores ganhos de peso (WPG) demonstraram eficcia na reducdo da perda
de massa. Para 0 marupd, os tratamentos por acetilacdo revelaram-se eficazes na reducédo da
deterioracdo, com uma diminuicgdo de até 88,41% na perda de massa para a madeira tratada por
2 horas a 120 °C com secagem com P205, em comparacdo com a amostra ndo tratada
(controle).

Palavras-chave: resisténcia, degradacdo, fungo xil6fago, madeira, tratamento quimico.
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1. INTRODUCAO

A madeira é um dos materiais mais antigos e amplamente utilizados pelo ser humano
devido as suas propriedades fisicas, mecanicas e estéticas. No entanto, a sua utilizacdo em
ambientes externos ou em condigdes de alta umidade pode levar & degradacdo causada por
organismos biologicos, como fungos, que podem comprometer a sua integridade estrutural e
durabilidade. A busca por métodos de protecdo e aumento da resisténcia biologica da madeira
tem sido um tema relevante na inddstria da construcao e conservacao de estruturas de madeira.

A acetilacdo é uma técnica de modificacdo quimica da madeira que tem sido
amplamente estudada como um meétodo de melhorar a resisténcia bioldgica da madeira a
degradacéo por fungos. Com a acetilagéo, os grupos hidroxila presentes na parede celular da
madeira sdo substituidos por grupos acetila, resultando em altera¢bes significativas nas
propriedades quimicas e fisicas da madeira.

Estudos anteriores tém mostrado que a acetilagdo da madeira pode reduzir
significativamente a taxa de degradacdo causada por fungos, aumentando a sua resisténcia
bioldgica. A acetilacdo promove alteracdes na composicdo quimica da madeira, tornando-a
menos suscetivel a acdo dos microrganismos e reduzindo a capacidade de absor¢do de &gua,
que é um fator crucial para o crescimento dos fungos. Além disso, a acetilacdo também pode
afetar a estrutura da parede celular da madeira, tornando-a menos acessivel aos fungos.

No entanto, embora a acetilacdo tenha mostrado resultados promissores na melhoria da
resisténcia bioldgica da madeira, é necessario um estudo mais aprofundado para compreender
melhor os mecanismos envolvidos nesse processo. Aspectos como a escolha da madeira, 0s
parametros de acetilacdo, a concentragdo de fungos e as condi¢fes de ensaio devem ser
considerados para avaliar corretamente o efeito da acetilacdo na resisténcia bioldgica da
madeira.

Compreender o efeito da acetilacdo na resisténcia bioldgica da madeira é essencial para
o desenvolvimento de estratégias eficientes de preservacdo e uso sustentavel desse material. A
aplicacdo da acetilacdo pode representar uma solucdo vidvel e eco-friendly para aumentar a vida
atil da madeira em diversas aplicacdes, como construcdo civil, mobiliario e conservacdo de
estruturas historicas, contribuindo para a preservacao e uso responsavel desse recurso natural
renovavel. Diante disso, o objetivo deste capitulo € analisar o efeito da acetilacdo na resisténcia
biolégica da madeira a deterioracdo proporcionada pelo fungo xiléfago Postia placenta em
condicdes de laboratdrio.

2. REVISAO DE LITERATURA

2.1 Degradacdo da madeira

A capacidade de resisténcia da madeira a diversos agentes de deterioracdo é uma das
caracteristicas mais importantes de sua durabilidade natural. Em condic¢es favoraveis de
umidade e pH, a madeira se torna suscetivel ao ataque de organismos Xxiléfagos, devido a
acessibilidade dos polimeros de hemicelulose, sua natureza higroscopica e a presenca de
residuos de acUcar que atraem microorganismos (ROWELL, 2020). Esses microorganismos
concentram-se na parede celular, que contém polimeros naturais essenciais, sendo uma fonte
de nutricéo e energia. Os fungos e insetos sdo o0s principais organismos xiléfagos responsaveis
pela deterioragcdo da madeira (GOUVEIA et al., 2021).

A taxa de degradacdo causada por microorganismos depende de diversos fatores, como
a estrutura da madeira, a toxicidade natural ou artificial da madeira, a tolerancia a temperatura,
o0 teor de umidade, o pH e a disponibilidade de oxigénio. Embora fungos e bactérias possam
degradar a madeira, os basidiomicetos geralmente sdo mais agressivos, mas menos tolerantes a
condigdes extremas do que as bactérias ou fungos causadores de podriddo mole. Apos a
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colonizacg&o inicial por bactérias, mofos, manchas azuis e fungos causadores de podriddo mole,
os fungos basidiomicetos assumem o controle do processo de deterioracdo (GOUVEIA et al.,
2021).

2.2 Método de preservacao

O método classico de preservacao da madeira baseia-se no principio da toxicidade. No
entanto, cada vez mais, o uso indiscriminado de substancias biocidas tem levantado
preocupac0es, resultando muitas vezes em regulamentagdes e proibicdes de certos produtos.
Além disso, outro problema decorrente do tratamento da madeira é o descarte apos o término
de sua vida util, limitando o aproveitamento dos residuos para a producdo de energia, por
exemplo. Por esse motivo, novos métodos estdo sendo buscados para proteger a madeira contra
a deterioracdo, focando na privacdo dos elementos necessarios para o desenvolvimento dos
agentes degradadores, em vez do uso de substancias toxicas (CASTRO e GUIMARAES, 2018).

Os métodos de preservacdo modernos tém se concentrado em reduzir a capacidade de
absorcdo de &gua da madeira e podem ser categorizados como repelentes de agua ou
estabilizadores dimensionais. Os repelentes de dgua sdo substancias que nao formam ligacdes
quimicas com a madeira e incluem ceras, 0leos, resinas naturais ou sintéticas, fungicidas,
inseticidas e solventes. Por outro lado, a acetilacdo da madeira é um método utilizado para
estabilizar dimensionalmente a madeira e protegé-la contra organismos xiléfagos, como insetos
e fungos que se alimentam de madeira. Nesse processo, grupos acetila sdo introduzidos na
estrutura da madeira, causando alteracdes em suas propriedades fisicas e quimicas (HILL,
2006).

2.3 Mecanismo de protecdo da acetilacdo a degradacao fangica

A colonizacao fangica e a degradacdo da madeira por insetos dependem da presenca de
umidade para varios processos essenciais. A umidade € necessaria para a producao de oxalato
pelos fungos, bem como para o movimento dentro da parede celular. Além disso, a umidade
desempenha um papel na quimica de Fenton, que esta envolvida na degradacdo dos
polissacarideos da parede celular, na expressdo génica e atividade enzimatica, na hidrdlise de
glicosideos e no movimento de nutrientes soltveis. Os fungos e insetos que degradam a madeira
possuem sistemas enzimaticos especificos para quebrar os polimeros da madeira em unidades
digestiveis. No entanto, se os grupos hidroxila da madeira forem quimicamente modificados, a
acao enzimatica dos fungos é impedida (GOODELL et al., 2007; SCHMIDT, 2006).

Diversas teorias tém sido propostas para explicar o mecanismo de defesa da madeira
acetilada contra o ataque de fungos. Ainda ndo estéa claro se a protecdo ocorre devido a reducéo
do teor de umidade nas amostras acetiladas, a modificacdo quimica em si ou a uma combinacao
desses fatores. POPESCU et al., (2013) sugere que a explicacdo para 0 mecanismo de protecdo
da acetilacdo na madeira € que os microporos da parede celular sdo bloqueados pela presenca
de grupos acil ligados, o que impede fisicamente a entrada de agentes difusiveis de baixo peso
molecular na parede celular. Experimentos de exclusdo de solutos em madeira modificada com
anidrido indicam que a acessibilidade a parede celular ndo € alterada pela acetilacdo, uma vez
que o diametro maximo do microporo da parede celular ndo muda com o aumento do ganho
percentual de peso (WPG).

O estudo pioneiro que relacionou o volume da parede celular ao mecanismo de protecao
contra a decomposicao foi realizado por Papadopoulos e Hill (2002). Em sua pesquisa, 0s
autores modificaram o pinheiro da Corsega (Pinus nigra) utilizando diversos reagentes de
anidrido de cadeia linear e demonstraram que a resisténcia a degradacéo, apos a exposic¢ao ao
fungo da podridao parda Coniophora puteana, estava relacionada ao ganho percentual de peso
(WPG), e ndo a extensédo da substituicdo de hidroxilas. Com base nesse estudo, Popescu et al.
(2013) foram capazes de mostrar que esse mecanismo poderia ser correlacionado com o volume
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ocupado pelos grupos acil ligados covalentemente na parede celular, e que uma reducéo no teor
de umidade da parede celular era 0 mecanismo mais provavel para conferir resisténcia a
decomposigéo.

Esses dados foram combinados com informacdes de experimentos de degradacao, em
que se demonstrou a perda de massa estabilizada em um valor de teor de umidade da parede
celular de 20% (Popescu et al., 2013). Com base nesse estudo, concluiu-se que 0 mecanismo
de protecéo estd, de fato, relacionado ao teor de umidade da parede celular.

Outro mecanismo sugerido é o "mascaramento™ estérico de grupos OH por grupos acil.
Enguanto um grupo acetil mascara efetivamente um grupo OH devido a substitui¢cdo quimica,
um grupo hexanoil pode ser capaz de mascarar varios grupos OH préximos devido ao seu
tamanho fisico maior, essa agdo de mascaramento pode contribuir para a protecdo da madeira
acetilada contra a degradacdo (POPESCU et al., 2013).

E observado que o aumento da resisténcia bioldgica da madeira esta correlacionado ao
aumento de sua estabilidade dimensional (GRACE, YEKEEN, OLALEKAN, 2020; ROWELL,
2016). Os grupos hidroxila presentes nos polimeros da parede celular desempenham um papel
na adsorcdo de agua e sdo alvos para acdo de enzimas de fungos e cupins, resultando na
deterioracdo dos polimeros e tornando-os digeriveis. No entanto, se esses grupos hidroxila
forem quimicamente modificados, a acdo enzimatica por parte dos organismos que deterioram
a madeira ndo ocorre. Essa alteracdo quimica impede a acdo dos organismos deterioradores,
contribuindo para a resisténcia bioldgica da madeira (GRACE, YEKEEN, OLALEKAN, 2020).

2.4 Estudos sobre resisténcia da madeira acetilada a degradacéo fungica

A resisténcia biolégica da madeira € um fator importante a ser considerado na
preservacdo e durabilidade do material. Varios estudos tém demonstrado que a acetilacdo de
madeiras lignoceluldsicas pode aumentar significativamente sua resisténcia a degradacédo
biologica. Mohebby e Militz (2010) enfatizaram que a acetilagdo promove uma excelente
resisténcia bioldgica na madeira, sendo essa resisténcia diretamente relacionada ao aumento do
grau de acetilacdo. Além disso, a perda de massa decorrente do ataque de fungos tem sido
amplamente utilizada como um indicador confiavel para avaliar a eficacia do tratamento
preservativo.

A determinacdo da perda de massa decorrente do ataque fungico é o método mais
comumente utilizado para avaliar a eficacia do tratamento preservativo na protecdo da madeira
contra a decomposicao. A resisténcia de madeiras de pinus acetiladas foi testada contra fungos
causadores de podriddo parda (Gloeophyllum trabeum) e podriddo branca (Trametes
versicolor). Apds um periodo de 12 semanas de teste, a perda de peso em madeiras com um
grau de acetilacdo de aproximadamente 18 foi inferior a 2% para ambos os tipos de podrid&o,
enguanto as amostras ndo tratadas apresentaram perda de 61% quando expostas a podriddo
parda e 8% quando expostas a podridao branca (ROWELL, 2006).

Estudos de laboratério e campo tém demonstrado uma protecdo significativamente
melhorada contra o ataque de fungos de podridao branca, fungos de podriddo parda, fungos de
podriddo mole, bactérias de tunelamento e brocas marinhas em diversas espécies, como
pinheiro amarelo do sul, faia, pinheiro escocés e choupo (GOLDSTEIN et al., 1961,
MOHEBBY e MILITZ, 2010).

De acordo com Zabel e Morrell (1992), uma menor perda de massa, no caso da podridao
parda, possivelmente deve-se a preferéncia desse fungo por espécies coniferas, sendo menos
eficiente na deterioracdo de espécies lenhosas. Além disso, os fungos de podriddo branca
atacam tanto os polissacarideos quanto a lignina presentes na parede celular, enquanto os fungos
de podriddo parda atacam apenas os polissacarideos (STANGERLIN et al., 2013).

Em outro estudo realizado por Grace, Yekeen, Olalekan (2020) com madeira acetilada
de Triplochiton scleroxylon, foi observado que apds 16 semanas de exposi¢do, as amostras ndo
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tratadas apresentaram perdas de peso de 44% e 50,16% quando expostas aos fungos Pleurotus
ostreatus (podriddo branca) e Fibroporia vaillanti (podriddo parda), respectivamente. No
entanto, a perda de peso das amostras acetiladas em diferentes tempos de reacdo variou de
3,54% a 11% para fungos de podriddo branca e de 3,47% a 19,91% para fungos de podridédo
parda.

Estudos tém demonstrado que a madeira acetilada, com um ganho percentual de massa
de aproximadamente 20%, apresenta resisténcia a decomposi¢do fungica comparével a madeira
tratada com arseniato de cobre cromatado (CCA) em niveis de retencéo elevados (por exemplo,
103 kg/m?®) ap6s 18 anos de exposicdo ao solo (HILL, 2006). Para garantir uma durabilidade
adequada, é necessario um ganho percentual de massa de pelo menos 10% para resistir a
podriddo mole e & podriddo branca, e cerca de 20% para resistir a podridao parda e a agéo de
bactérias de tunelamento (HILL, 2006; HON, 2001).

3. MATERIAL E METODOS

3.1 Ensaios de resisténcia a degradacao de fungos xiléfagos

Os corpos de prova foram obtidos das pecas de madeira de pinus e marupa e
confeccionados nas dimensdes de 20x20x10mm (radial x tangencial x longitudinal). Foram
utilizadas 170 amostras de cada espécie, isentas de defeitos, distribuidas em funcdo dos
tratamentos testados. Para avaliar a capacidade de deterioracdo das madeiras, foi utilizado o
fungo da espécie Postia placenta (causador da podridao parda).

Para o ensaio, foram utilizados frascos de vidro com tampa rosqueavel com capacidade
de 600 mL, os quais foram preenchidos com 118 g de solo seco ao ar, com pH e capacidade de
retencdo de agua controlados conforme recomendado pela ASTM D-2017 (1994). Apos o
preenchimento dos frascos, adicionaram-se 51 mL de agua destilada e dois alimentadores de
madeira de Pinus sp, por frasco. Os frascos foram esterilizados a 125 + 2°C (1,3 atm,) por 30
minutos e, ao atingirem a temperatura ambiente (25 + 2 °C), adicionou-se o fungo. O
experimento foi mantido em ambiente climatizado com 28 + 2°C e 75 + 5 % de UR, por 4
semanas (30 dias) para desenvolvimento do fungo. Apos o desenvolvimento do fungo, foram
adicionadas duas amostras de madeira acetilada por frasco, esterilizadas nas condicdes ja
relatadas, para que fossem testadas a resisténcia a deterioracdo por fungo. O ensaio foi mantido
por 16 semanas (112 dias). Decorrido tal periodo, os frascos foram abertos, e 0s corpos-de-
prova foram mantidos em ambiente climatizado em temperatura 25°C e UR 65%, até peso
constante. A metodologia aplicada pode ser observada na sequéncia da Figura 26, As massas
das amostras foram tomadas e a perda de massa apds o experimento foi avaliada.
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Figura 26. Montagem do ensaio de resisténcia a degradacao bioldgica por fungo, em
que: A- Preenchimento dos frascos com solo. B- Esterilizagdo dos recipientes preenchidos e
com alimentador em autoclave. C- Inoculacdo dos fungos Postia placenta apés esterilizagéo.
D- Armazenamento dos recipientes em sala climatizada para desenvolvimento.

Assim, por meio do célculo de perda de massa, a eficiéncia de cada tratamento de
acetilacdo pbde ser avaliada e as amostras classificadas quanto a sua resisténcia ap6s ensaio de
apodrecimento acelerado, tendo por base a classificacdo proposta pela ASTM D 2017 (2005),
reproduzida na Tabela 16.

Tabela 16 - Classes de resisténcia da madeira ap0s ensaio de apodrecimento acelerado. Fonte:
ASTM (2005).

Classe de Resisténcia Perda de Massa (%)
Altamente Resistente (AR) 0-10
Resistente (R) 11-24
Moderadamente Resistente (MR) 2544
Nao-Resistente (NR) > 45

3.2 Andlise estatistica

A andlise estatistica foi realizada no programa STATISTIC 10.0 para verificar o

efeito da temperatura, tempo de tratamento e tipo de secagem nas propriedades da
madeira. Quando as variaveis dependentes apresentaram distribuicdo normal e homogeneidade
das variancias, os dados foram submetidos a analise de variancia (Anova, p < 0,05) e teste de
Tukey a 95% de probabilidade para comparacao das médias.

Quando as variancias ndo foram homogéneas pelos testes de Kolmogorov Smirnov e
Brown-Forsythe os dados foram representados em gréaficos boxplot. Todos os testes foram
considerados ao nivel de 5% de significancia.
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4, RESULTADOS E DISCUSSOES

Pelos resultados da analise estatistica, as médias de WPG n&o apresentaram normalidade
para ambas as espécies madeireiras testadas. A perda de massa apresentou normalidade e
variancias homogéneas apenas para madeira de marupa.

Todos os tratamentos de acetilacdo promoveram ganho de massa dos corpos de prova,
confirmando a eficiéncia do processo. Para madeira de pinus, o ganho de massa variou de 2,2
a 8,0% (Tabela 17, Figura 27).

Para madeira de pinus, os tratamentos de 2 horas a 120 °C apresentaram o maior ganho
de massa com percentuais acima de 13,7%, indicando que as temperaturas e tempos de
tratamento menores a estes ndo foram suficientes para acessar maiores quantidades de grupos
hidroxilas disponiveis da parede celular das amostras e promover maiores graus de acetilacdo.

Tabela 17. Médias e medianas do ganho de massa devido a acetilacdo e da perda de massa, da
madeira de pinus, submetida a acdo do fungo P. placenta, em condic6es de laboratério, por 16
semanas.

WPG —— Perda de Massa- %

Madeira Secagem Tempo Tem?fé;:\tura )
média mediana média mediana

Controle 58,4 58,5a

1h 100 4,7 4,7 a 53,8 57,1a

120 6,1 5,6 b 52,1 59,0a

P20s

oh 100 2,1 1,7 c 56,2 57,3a

120 14 14,1 d 37,9 37,4b

1h 100 1,9 1,8 c 57,5 57,3a

. 120 2,5 2,3 c 471 50,6a

Pinus Estufa 105 °C

oh 100 0,9 0,9 e 48,8 52,4a

120 13,8 13,8 d 34,4 33,6b

1h 100 45 45 a 50,5 49,4a

) 120 43 43 a 54,3 58,0a

Vacuo
oh 100 1,7 1,7 c 52,3 53,4a
120 13,7 13,5 d 32,9 28,1b

Medianas com a mesma letra ndo sdo estatisticamente diferentes entre si segundo analise ndo paramétrica por
boxplot.
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Figura 27. Perda de massa causada pelo ataque do fungo Postia placenta da madeira de
pinus acetilada apds 16 semanas de ataque.

A eficiéncia da acetilacdo da madeira € influenciada por uma série de fatores, incluindo
tempo e temperatura. Quando a acetilacdo é realizada em temperaturas e tempos mais baixos,
hd menos oportunidade para que o anidrido acético reaja completamente com 0s grupos
hidroxila na madeira. Isso significa que a substituicdo dos grupos hidroxila por grupos acetila
na estrutura da madeira € menos eficiente (HILL, 2006).

Foi observada uma perda de massa significativa para madeira de pinus, mesmo apos a
acetilacdo, isso pode ter ocorrido devido de uma alta preferéncia do fungo da podriddo parda
por espécies coniferas (Zabel e Morrell, 1992). Nos tratamentos de 2 horas a 120 °C ela pode
ser classificada como moderadamente resistente (MR), com perda de massa minima de 32,9%,
enquanto os demais tratamentos foram classificados como ndo-resistentes (NR) (Tabela 16).
Apesar disso, os tratamentos com maiores WPG se mostraram eficientes no aumento da
resisténcia da madeira a degradacdo, proporcionando uma reducdo de perda da massa de
35,64%, quando comparado a madeira ndo tratada.

Os métodos de secagem nédo apresentaram diferenca significativa tanto para o grau de
acetilacdo, quanto na resisténcia a degradacdo da madeira de pinus.

A acetilacdo se mostrou eficiente em proporcionar o aumento da resisténcia a
degradacdo fungica da madeira de marupa (Tabela 18, Figura 28). Ocorreu uma redugéo de
88,41% na perda de massa para madeira tratada por 2 horas a 120 °C com secagem com P20s,
guando comparado a amostra ndo tratada (controle). No tratamento de 2 horas a 120 °C com
secagem em P20s, foi observado o menor percentual de perda de massa (6%), elevando a
madeira a classe de resisténcia de altamente resistente (AR) (Tabela 16).

Esses resultados corroboram com os obtidos por Grace, Yekeen, Olalekan (2020), com
madeira acetilada de Triplochiton scleroxylon (folhosa), em que foi observado que com o
mesmo tempo de exposicdo do presente estudo (16 semanas), a perda de massa das amostras
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acetiladas em diferentes tempos de reacdo variou de 3,47% a 19,91% para fungos da podridao

parda.

Tabela 18. Resultados médios e medianas da perda de massa causada pelo ataque do fungo
Postia placenta da madeira de marupé acetilada apds 16 semanas de ataque.

Perda de Massa

— WPG
Madeira  Secagem  Tempo Tempoe ratura (%)
(°C) - - - -
média mediana média mediana
Controle 51,7 52,7 a
1h 100 1 7,6 7,6 c 15,7 13,1 d
120 2 8,0 8,0 b 27,4 24.8 C
P20Os
oh 100 3 4,0 3,9 d 53,4 54,4 a
120 4 15,3 15,2 a 6 4,2 f
1h 100 5 7,2 7,2 c 19,7 13,8 d
| 120 6 7,2 7,1 c 37,7 36,2 b
Marupa  Estufa 105 °C
oh 100 7 3,1 3,2 e 48,7 55 a
120 8 15,1 15,1 a 10,6 9,2 e
1h 100 9 7.8 7.8 b 43,8 41,2 b
i 120 10 79 8,0 b 29,4 25,1 C
Vacuo

oh 100 1 37 3,7 d 38,8 39,1 b
120 12 14,8 14,9 a 14,5 16,4 d

Medianas com a mesma letra ndo sdo estatisticamente diferentes entre si segundo analise ndo paramétrica por

boxplot.
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Figura 28. perda de massa causada pelo ataque do fungo Postia placenta da madeira de
marupa acetilada apds 16 semanas de ataque.
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A eficiéncia do ataque flngico aumentou devido as alteragdes quimicas ocorridas nos
constituintes da madeira por meio da acetilacdo, o que melhorou a estabilidade dimensional da
madeira e impediu a acdo enzimética do fungo Postia placenta. O aumento no nivel de
acetilacdo é diretamente proporcional a resisténcia ao ataque fungico (Rowell, 2013), como
também evidenciado em nossos resultados quando a perda de massa diminuiu com o0 aumento
do tempo de acetilacao.

Diversos estudos ao longo dos anos comprovaram que o tratamento da madeira por meio
do processo de acetilacdo melhora consideravelmente as propriedades de resisténcia bioldgica
aos fungos da podrid&o parda e branca (LARSSON, 2013; PAPADOPOULOS e HILL, 2002;
MOHEBBY e MILITZ, 2010; ROWELL, 2012; ALEXANDER et al., 2014; ROWELL, 2016),

Com base em resultados experimentais, Hunt et al. (2018) propuseram quatro
mecanismos que explicam o aumento da resisténcia de madeira modificada para fungos: (1)
hemiceluloses acetiladas ndo servem como fonte de nutrientes para fungos; (2) as enzimas de
degradacéo fungica que quebram os polimeros da madeira sao inibidas pela modificacao por
acetilacdo; (3) as enzimas de degradacdo fingica sdo incapazes de entrar na parede celular
porgue os microporos sdo bloqueados pela modificacédo e (4) a difusdo dentro da parede celular
é inibida porque a modificacdo diminui o teor de umidade de equilibrio da madeira.

Nas Figuras 29 e 30 é possivel observar a variacdo do estado de sanidade das amostras
do ensaio bioldgico nos diferentes tratamento para Pinus e marupd, respectivamente. E
evidenciado que a madeira de pinus sofreu maior degradacdo, mesmo nos maiores graus de
acetilacéo, e esse fato pode ter ocorrido devido a preferéncia do fungo da podridao parda por
madeiras de coniferas (Zabel e Morrell, 1992).

1 — T2

Figura 29. Efeito da degradacdo bioldgica causa pelo fungo Postia placenta nos
diferentes tratamentos da madeira de pinus acetilada ap6s 16 semanas de ataque.

Para madeira de marupa (Figura 30), nos tratamentos com maiores WPG € praticamente

imperceptivel, a olho nu, a perda de massa quando comparada a amostra controle (que nédo foi
exposta a madeira de fungo), entretanto é sabido que ocorreu perda de massa.
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Figura 30. Efeito da degradacdo bioldgica causa pelo fungo Postia placenta nos
diferentes tratamentos da madeira de marupa acetilada apds 16 semanas de ataque.

5. CONCLUSOES

Os tratamentos de acetilacdo promoveram ganho de massa em todas as amostras
madeira de pinus e marup4, indicando a eficacia do processo.

Temperaturas e tempos de tratamento mais baixos ndo foram suficientes para acessar
quantidades significativas de grupos hidroxilas disponiveis na parede celular das amostras de
pinus.

Tratamentos com maiores teores de ganho de peso (WPG) mostraram-se eficazes no
aumento da resisténcia a deterioracdo pelo fungo Postia placenta nas duas espécies estudadas.

Para madeira de marupd, os tratamentos por acetilacdo se mostraram eficientes na
reducdo da degradacéo pelos fungos, evidenciando que a modifica¢do quimica dos constituintes
da madeira melhorou sua estabilidade dimensional e impediu a acdo enzimatica dos fungos.

O processo de secagem influencia a eficiéncia do processo de acetilagdo no que tange a
inibicdo da acdo do fungo Postia placenta em condicdes de laboratorio.

A madeira natural de Pinus e Marupa é classificada como néo resistente a agdo do fungo
Postia placenta em condi¢des de laboratério, e, quando acetilada, empregando-se tempo de
secagem por 2 horas, sdo classificadas como moderadamente e altamente resistente,
respectivamente.
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CONCLUSOES GERAIS

Temperaturas de acetilagdo mais altas resultam em uma maior extenséo de acetilagio da
madeira. O efeito do da secagem variou com o tempo e temperatura de tratamento, porém néo
foi possivel observar um padrdo de variacdo em funcdo da espécie, temperatura e tempo de
tratamento.

Os tratamentos por acetilagdo com os maiores WPG melhoraram a estabilidade
dimensional e reduziram o inchamento da madeira nas diferentes direcdes (volumétrico,
tangencial e radial), bem como houve reducdo da umidade de equilibrio e do ponto de saturagdo
das fibras para ambas as espécies estudadas.

A acetilagdo resultou em uma diminui¢cdo no decremento logaritmico (DL) para a
madeira de ambas as espécies em todos os tratamentos testados, culminando em melhorias na
capacidade de propagacgédo do som pela madeira.

O aumento no mddulo de elasticidade dindmico (MOEd) na maioria dos tratamentos de
pinus ocorreu pelo aumento da densidade aparente nesses tratamentos apds a acetilacao, além
do fato de que a menor temperatura e menor tempo de exposicao acarretaram menor degradacéo
dos constituintes da madeira.

As medicdes do angulo de contato confirmaram o aumento da hidrofobicidade da
madeira acetilada em todos os tratamentos testados. O aumento do angulo de contato indicou
uma superficie mais hidrofobica e menos suscetivel a absorcao de umidade.

A madeira acetilada de pinus e de marupa nos maiores WPG’s apresentou um ligeiro
escurecimento da sua superficie nos tratamentos que resultaram maior WPG, com melhorias na
resisténcia a fotodegradacao da madeira.

Para as amostras de ensaio bioldgico, os tratamentos com maiores teores de ganho de
peso (WPG) mostraram-se eficazes na reducdo da perda de massa. Para madeira de marup4, os
tratamentos por acetilacdo se mostraram eficientes na reducdo da degradacao pelo ataque.

A discrepancia nos efeitos da acetilacdo em alguns parametros, ao comparar as duas
espécies estudadas, pode ser explicada pelas diferencas estruturais entre as madeiras, ja que
uma é uma conifera (pinus) e a outra é uma folhosa (marupa).
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ANEXOS

Anexo 1. Resultados do teste de normalidade de Kolmogorov-Smirnov para madeira de pinus
quanto ao inchamento volumétrico, tangencial e radial e umidade de equilibrio e pontos de
saturacéo das fibras.

Inchamento Valor calculado Casos Valor tabelado  Teste de Hipdtese
volumétrico K-S d=0,08005 151 0,1113 rejeita HO
tangencial K-S d=0,09322 154 0,1102 rejeita HO
radial K-S d=0,09137 154 0,1102 rejeita HO
Umidade Valor calculado
UEH K-S d=0,09331 148 0,1125 rejeita HO
Saturacdo das fibras K-S d=0,05460 152 0,1110 rejeita HO

Anexo 2. Resultado da analise de variancias para madeira de Pinus quanto ao inchamento
volumeétrico, tangencial e radial e umidade de equilibrio e pontos de saturacdo das fibras.

. Inchamento UE PSE
Efeito Volume Tangencial Radial
F p F p F p F P F p

Tempo- horas (1) 252,13 0,00 210,16 0,00 114,74 0,00 838,35 0,00 165,66 0,00
Temperatura -°C (2) 6,01 0,015 2,07 0,153 2,03 0,156 12228 0,00 72,01 0,000
Método de Secagem (3) 0,03 0,966 0,11 0,898 0,53 0,592 0,91 0,407 7,69 0,001
1x2 0,62 0,434 2,07 0,153 0,18 0,668 7,24 0,008 0,00 0,949
1x3 2,40 0,094 2,95 0,056 0,98 0,378 24,51 0,000 3,33 0,039
2x3 3,85 0,024 2,60 0,077 1,45 0,237 10,54 0,000 0,19 0,824
1x2x3 0,46 0,630 0,56 0,574 0,80 0,453 9,11 0,000 1,20 0,304
Em que:

Anexo 3. Resultados do teste de normalidade de Kolmogorov-Smirnov para madeira de marupa
quanto ao inchamento volumétrico, tangencial e radial e umidade de equilibrio e pontos de
saturacdo das fibras.

Inchamento Valor calculado Casos Valor tabelado Teste de Hipdtese
volumétrico K-S d=0,04125 204 0,0958 rejeita HO
tangencial K-S d=0,04166 204 0,0958 rejeita HO
radial K-S d=0,05014 204 0,0958 rejeita HO
Umidade Valor calculado
UEH K-S d=0,07791 202 0,0963 rejeita HO
Saturacéo das fibras K-S d=0,04124 198 0,0972 rejeita HO

Anexo 4. Resultado da andlise de variancias para madeira de marupa quanto ao inchamento
volumétrico, tangencial e radial e umidade de equilibrio e pontos de saturacdo das fibras.

Efeito Inchamento UE oo

Volume Tangencial Radial
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F p F p F p F p F p
Tempo- horas(1) 174,76 0,000 15539 0,000 87,56 0,000 384,82 0,000 53,01 0,000
Temperatura -°C (2) 26,97 0,000 2556 0,000 21,29 0,000 554,49 0,000 181,37 0,000
Método de Secagem (3) 1,86 0,159 3,09 0048 1,13 0,325 14,71 0,000 6,03 0,003
1x2 15,79 0,000 10,44 0,001 12,43 0,001 0,19 0,663 439 0,037
1x3 3,82 0,024 4,26 0,015 0,71 0,495 181 0,166 13,34 0,000
2x3 1,27 0,282 1,48 0,229 0,01 0,992 0,55 0,580 1,02 0,363
1x2x3 1,19 0,307 1,74 0178 096 0,383 1,71 0,183 6,99 0,001

Anexo 5. Resultado da andlise de variancias para madeira de pinus quanto densidade aparente,
frequéncia de ressonéncia e decremento logaritimico.

Madeira de Pinus

., WPG Da Fr DI
Variavel

F p F p F p F p
Tempo- horas (1) 905,86 0,000 8,79 0,003 0,01 0941 944 0,002
Temperatura -°C (2) 786,18 0,000 2,33 0,128 3,19 0,076 084 0,360
Método de Secagem (3) 512 0,007 2,01 0,137 3,39 0,036 2,82 0,062
1x2 233,68 0,000 0,17 0,677 2,04 0155 005 0,819
1x3 8,09 0,000 0,04 0959 243 0,091 0,75 0,473
2x3 3,13 0,046 034 0,711 040 0,672 0,72 0,488
1x2x3 1,15 0320 041 0,663 045 0636 1,13 0,324
Anexo 6. Resultado da andlise de variancias para madeira de marupa quanto densidade
aparente, frequéncia de ressonancia e decremento logaritimico

Madeira de Marupa

., WPG Da Fr Dl
Variavel

F p F p F p F P
Tempo- horas(1) 0,34 0,710 050 0,608 868 0,000 0,88 0,419
Temperatura -°C (2) 541,75 0,000 13,14 0,000 0,28 0,599 541 0,021
Método de Secagem (3) 495,89 0,000 8,57 0,004 0,50 0,482 0,27 0,607
1x2 0,16 0,853 032 0,730 145 0,237 065 0524
1x3 1,95 0,147 044 0,646 007 0928 0,18 0,837
2x3 68,50 0,000 11,69 0,001 0,12 0,730 2,60 0,109
1x2x3 2,79 0,065 009 0913 247 0,089 101 0,366

Anexo 7. Resultados do teste de normalidade de Kolmogorov-Smirnov para madeira de marupa
quanto a densidade aparente, frequéncia de ressonancia, atenuacgdo acustica, MOE e MOEd.

Inchamento Valor calculado Casos Valor tabelado Teste de Hipotese
WPG 0,2115 148 0,1125 rejeita HO
densidade 0,0801 148 0,1125 rejeita HO
frequencia 0,0932 148 0,1125 rejeita HO
atenuacgéo 0,1347 148 0,1125 aceita-se H1
modulo dindmico 0,0680 148 0,1125 rejeita HO
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modulo estético 0,0818 148 0,1125 rejeita HO
modulo relativo 0,1209 148 0,1125 aceita-se H1

Anexo 8. Resultados do teste de normalidade de Kolmogorov-Smirnov para madeira de pinus
guanto a densidade aparente, frequéncia de ressonancia, atenuacdo acustica, MOE e MOEd.

Inchamento  Valor calculado Casos Valor tabelado Teste de Hipotese

WPG 0,20744 180 0,1020 aceita-se H1
densidade 0,05635 180 0,1020 rejeita HO
Frequéncia 0,09991 180 0,1020 rejeita HO

atenuagéo 0,16186 180 0,1020 aceita-se H1
modulo dindmico 0,07075 180 0,1020 rejeita HO
modulo estético 0,10042 180 0,1020 rejeita HO
modulo relativo 0,05904 180 0,1020 rejeita HO

104



Anexo 9. Variacdo das medianas para WPG, e atenuacdo acustica para madeira de

marupa.
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Anexo 10. Variacao das medianas para WPG, e atenuagdo acustica para madeira de
pinus.
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Anexo 11. Variagdo das medianas para o parametro colorimétrico na coordenada a* das
amostras de pinus submetidas aos diferentes tratamentos por acetilacéo sob efeito de diferentes
tempos de exposicdo UV.
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Anexo 12. Variacao das medianas para o parametro colorimétrico na coordenada b* das
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Anexo 13. Variacdo das medianas para o parametro colorimétrico na coordenada L* das
amostras de pinus submetidas aos diferentes tratamentos por acetilacéo sob efeito de diferentes
tempos de exposicdo UV.
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Anexo 14. Variacdo das medianas para o parametro colorimétrico na coordenada a* das
amostras de marupad submetidas aos diferentes tratamentos por acetilagdo sob efeito de
diferentes tempos de exposicdo UV.
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Anexo 15. Variagdo das medianas para o parametro colorimétrico na coordenada b* das
amostras de marupa submetidas aos diferentes tratamentos por acetilagdo sob efeito de

diferentes tempos de exposicédo UV.
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Anexo 16. Variacdo das medianas para o parametro colorimétrico na coordenada a* das
amostras de marupad submetidas aos diferentes tratamentos por acetilacdo sob efeito de

diferentes tempos de exposicdo UV.
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