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Resumo

O objetivo deste trabalho foi o de avaliar e comparar as mudangas das caracteristicas colorimétricas de
particulas de Pinus taeda quando submetidas a quatro métodos distintos de acetilagcéo, todas utilizando
anidrido acético. Os tratamentos utilizados foram: M1 — particulas acetiladas em autoclave a 1 atm por 3
horas; M2 — particulas acetiladas em estufa a 120°C por 20 horas; M3 — particulas do tratamento M2 fo-
ram novamente saturadas e aquecidas a 120°C por mais 3 horas; M4 — particulas submersas em anidrido
acético em refluxo por 3 horas a uma temperatura de 120°C. Os graus de acetilagdo encontrados para os
tratamentos foram respectivamente: 10,68, 21,29, 24,32 e 9,09%. A eficiéncia da acetilagédo foi compro-
vada por analise do Infravermelho Préximo (NIR). Em comparagdo com todos os tratamentos utilizados, o
tratamento M3 foi o qual apresentou o maior ganho de peso e uma maior acetilagdo nas ligninas e hemice-
luloses. Segundo o sistema CIELAB 1976, o tratamento M1 foi o que apresentou menor alteracéo de cor
enquanto que M2 e M3 sofreram um maior escurecimento na madeira. Sendo o tratamento M3 é o mais
recomendavel para producao de painéis que passarao por processo de revestimento ou pintura.
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Abstract

This paper aimed at evaluating and comparing colorimetric characteristics of Pinus taeda particles
submitted to four methods of acetylation with acetic anhydride. The treatments were: M1 — The samples
were acetylated by steam autoclave at 1 atm for 3 hours; M2 — Particles were acetylated in stove for 20
hours at 120°C; M3 — Part of the M2 samples were saturated once again with acetic anhydride and heated
for extra 3 hours at 120°C; M4 — The particles were submersed in acetic anhydride for 3 hours at 120°C
in constant reflux. The acetylation degree found for the treatments were respectively: 10.68; 21.29; 24.32
and 9,09%. The efficiency of the acetylation was confirmed by analysis of the NIR spectra. M3, which
had the higher WPG, also presented the higher acetylation of lignin and hemicelluloses when compared
to the other treatments. According to the International Commission on lllumination system, M1 presented
the lower color change, while particles of M2 and M3 became considerably darker. The M3 treatment is
recommended for board manufactures that will be painted or refinished.
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INTRODUCAO

A cor é uma sensagao percebida pelos olhos
do observador causada pela acao da luz. Ela é
um elemento relevante para qualquer produto,
uma vez que ajuda sua percepcao e significagio.
O consumidor de madeira é inicialmente atrai-
do pelo aspecto visual, cor e desenho e é comum
a indicacao ou o uso de uma espécie conside-
rando apenas estes parametros (CAMARGOS;
GONCGCALEZ, 2001).

A cor da madeira depende dos seus compo-
nentes quimicos e sua interacdo com a luz sen-
do também determinada por dois grupos de
estruturas quimicas: croméforos e auxocromos.
Os cromoforos sdo grupos insaturados covalen-
tes responsaveis pela absor¢iao eletronica e os
auxocromos sao grupos saturados que, quando
ligados a um cromoéforo, intensifica a coloracao
possibilitando a absor¢ao de luz.

Na madeira, um importante exemplo de
auxocromos sao os grupos hidroxilas (-OH)
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(SANDOVAL-TORRES et al., 2010), porém sao
estas mesmas hidroxilas responsaveis pelo com-
portamento higroscépico da madeira, capaz de
absorver ou perder dgua para a atmosfera, afe-
tando diretamente a estabilidade dimensional
do material. Isso ocorre gracgas a natureza hidro-
filica dos constituintes da parede celular, onde
as hidroxilas polares presentes na celulose, he-
miceluloses e lignina podem se ligar a molécu-
las de 4gua (GOMES et al., 2006). A instabilida-
de dimensional resultante desse processo é um
dos fatores restritivos na utilizacio da madeira e
seus produtos derivados.

A modificacado quimica da madeira é uma
possibilidade para melhorar sua estabilidade di-
mensional, sendo a acetilacio o processo mais
estudado de modificagdo (SANDER et al., 2003).
O uso do anidrido acético esta entre os métodos
mais simples, seguros e baratos de acetilacao de
material lignocelulésico (LISPERGUER et al,,
2007). Este tipo de reacao ocorreu pela primei-
ra vez em 1928, na Alemanha. Desde entao di-
versas pesquisas foram realizadas utilizando o
anidrido acético, em estado liquido ou gasoso e
com a adi¢ao de diferentes tipos de catalisado-
res. Sendo que atualmente a maioria dos pro-
cessos de acetilacdo ocorre com o reagente em
forma liquida e sem catalisador (ROWELL et al.,
2009). A reagao resulta na modificagao dos gru-
pos hidroéfilos da parede celular da madeira com
a formagao residual de acido acético (SIMON-
SON; ROWELL, 2000).

Madeira-OH + CH ,C(=0)-0-C(=0)-CH, —
(madeira) (anidrido acético)

Madeira-O-C(=0)-CH, + CH,C(=0)-OH
(madeira acetilada) (acido acético)

Qualquer mudanca na quimica da parede ce-
lular da madeira resulta em mudancas nas pro-
priedades fisicas. Normalmente hd uma alteragao
na cor associada a acetilacdo, que pode variar de
imperceptivel a brutal. Em madeiras claras como
Pinus ha um escurecimento da madeira, enquan-
to que em madeiras mais escuras, como a Cerejei-
ra, pode haver um clareamento. (ROWELL, 1996)

Mas como determinar e quantificar um efei-
to de alteracao na cor se a propria classificacao
de um padrao de cor na madeira ainda é feito
de forma subjetiva? E necessaria a aplicacao de
métodos capazes de discernir alteracoes de cores
cientificamente e de modo preciso.

A colorimetria é a descricao de cada elemen-
to da composicao de uma cor, numericamente
por meio de aparelhos. Entre os sistemas mais

utilizados, podemos citar o CIELAB (Comissao
Internacional de Iluminantes) 1976, que é ob-
tido através de coordenadas cromdticas L* (lu-
minosidade ou claridade), a* e b* (tonalidade
ou matiz), C* (saturagdo ou cromaticidade) e
h (angulo de tinta). (GOUVEIA, 2008; MORI et
al., 2004).

O presente trabalho teve como objetivo ava-
liar as variacOes das caracteristicas colorimétri-
cas da madeira de Pinus taeda, resultante do pro-
cesso de modificagio quimica conduzido por
diferentes metodologias de acetilacao.

MATERIAIS E METODOS

Obtencao das particulas

Foram utilizadas nesta pesquisa particulas
de madeira de Pinus taeda geradas em um pica-
dor de disco, com dimensoes médias de 50mm
de comprimento, largura de 25mm e espessura
de 0,60mm. Em seguida, foram secas em estufa
aquecida a 100°C por 24 horas e acondiciona-
das em uma camera climatica a temperatura de
20+3°C e umidade relativa de 65+5%.

Acetilacao

Foram testadas 5 diferentes metodologias
para a acetilagao das particulas:
Método 1 (M1): As particulas foram submersas
em anidrido acético e colocadas em uma auto-
clave eletronica por 3 horas a uma pressio de 1
atm. Apoés este procedimento as mesmas foram
lavadas com dgua corrente para retirada do acido
acético, subproduto da reacao, e por fim as parti-
culas foram secas em estufa por 20 horas a 100°C.
Método 2 (M2): As particulas foram submersas
em anidrido acético e submetidas a uma estufa
aquecida a 120°C por 20 horas. As particulas fo-
ram lavadas em 4gua corrente e secas em estufa
aquecida a 100°C.
Meétodo 3 (M3): Parte das particulas produzidas
pelo método 2 foram novamente submersas em
anidrido acético e retornaram a estufa aquecida
a 120°C por mais 3 horas. Ap6s esse periodo fo-
ram lavadas em agua corrente e secas.
Método 4 (M4): As particulas foram submersas
em anidrido acético, aquecidas a 120°C e man-
tidas em refluxo por 3 horas. Em seguida, foram
lavadas em agua corrente e secas em estufa a
100°C por 20 horas.

Para cada metodologia foram determinados
o ganho de peso (WPG) e a velocidade de rea-
¢ao (R) através das equagodes (1) e (2)
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WPG = (W + W,)/W,x 100 (1)

Sendo: W, o peso seco da madeira apos acetila-
cao e W, o peso da madeira antes da acetilacao.

R=WPG/t  (2)

Sendo: t o tempo de reagdo em horas

Espectroscopia no infravermelho
proximo (NIR)

A eficiéncia da acetilacao foi medida com um
espectrofotdmetro modelo Tensor 37 da Bruker
software espectroscopico OPUS versao 6.0, que
opera na faixa de infravermelho préximo, entre
4000 e 10000 cm™, com resolucao de 8 cm e 64
varreduras por leitura. Foram coletados 50 espec-
tros para cada tratamento composto por 10 par-
ticulas acetiladas tendo como comparativo o es-
pectro da madeira ndo-tratada como background.

Medicao da cor

Para a determinagao e quantificagao da alte-
racao de cor das particulas ap6s os processos de
acetilacao, utilizou-se o método CIELAB 1976
com o uso do espectrofotocolorimetro modelo
CM-5, fabricado pela empresa Konica Minolta,
com o angulo do observador de 10°.

A medicao da cor foi feita na se¢ao tangencial
das particulas, sendo realizadas 10 medicoes em
diferentes pontos da amostra e tendo um total de
100 medigbes por tratamento. Os parametros co-
lorimétricos obtidos foram: L* (luminosidade),
a* (coordenada do eixo vermelho-verde) e b*
(coordenada do eixo azul-amarelo). Para o cdl-
culo dos parametros C (saturacao) e h*(angulo
de tinta), foram utilizadas as equagoes (3) e (4).

C = (a® +b*¥)/2 (3)
h* = tan” (b*/a*) 4)

Para mesurar as alteracoes na cor da madeira
apos acetilagdo, foi utilizada a equagao (5)

AE = NAL: + Ad® + Ab> (5)

RESULTADOS E DISCUSSAO

A Tabela 1 apresenta o grau de acetilacao
(WPQG) e velocidade de reacao (R) encontradas
para cada tratamento.

Pode-se observar que todos os tratamentos
apresentaram um ganho de peso consideravel, o
que confirma a eficiéncia do processo de acetila-
¢ao. Contudo a modificagdo quimica ocorreu em
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diferentes niveis. Os tratamentos M2 e M3 tive-
ram um ganho de peso acima de 20%, que se-
gundo Rowell (2006), indica uma acetilagdo mais
eficiente na lamela média da parede celular quan-
do comparada com a camada S,. Contudo, estes
tratamentos apresentaram uma velocidade de rea-
¢ao (R) mais lenta. Na pratica, a baixa velocidade
de reagao indica um gasto maior de energia, o que
pode vir a ser uma limitagdo econdémica para a
aplicacdao do processo em escala comercial.

Tabela 1. Grau de acetilagao (WPG) e velocidade de re-
acdo (R) para particulas acetiladas com dife-
rentes metodologias

Table 1. Weight percentage gain (WPG) and reaction
rate (R) of the particles produced by different
methodologies.

Tratamento WPG (%) R (WPG/h)
M1 10,68 3,6
M2 21,29 1,3
M3 24,32 1,3
M4 9,09 3,0

Por sua vez, o tratamento M1 apresentou ga-
nho de peso acima de 10%, que indica um grau
de acetilagdo semelhante para a lamela média e
a camada S, da parede celular (ROWELL, 2006),
e uma velocidade de reacao mais eficiente.

A Figura 1 e Tabela 2 mostram os espectros
de infravermelho préximo (NIR) dos quatro ti-
pos de tratamento e as faixas do comprimento
de onda a serem analisadas respectivamente.

A absorbancia nos comprimentos de onda
7003, 6722, 6460 e 6281 cm indicam os grupos
hidroxilas que nio sofreram acetilagao na celulose.

A acetilacdo ocorre prioritariamente na re-
giao amorfa (7003 cm™) em detrimento da re-
giao cristalina da celulose. O tratamento M2 foi
0 que apresentou a maior eficiéncia na acetila-
¢ao da celulose enquanto que o tratamento M4
foi o menos eficaz. O comprimento de onda
5981 cm! representa o primeiro overtone de es-
tiramento do CH de estruturas aromadticas devi-
do a lignina, enquanto que o de 5800 cm™ in-
dica o primeiro overtone do estiramento do CH
de furanose e piranose devido as hemiceluloses.
Pode-se observar um maior pico para essas fai-
xas de comprimento de onda no tratamento
M3, indicando uma maior eficiéncia na acetila-
¢do da lignina e das hemiceluloses, embora os
picos sejam evidentes também nos demais tra-
tamentos. Este comportamento pode ainda ser
comprovado pela maior absorbancia do M3 na
faixa 4281 cm’, que indica a reagao do grupo
acetil nas hemiceluloses.
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Tabela 2. Indicagdo das faixas de absorcdo do espectro NIR

Table 2. Indication of absorption bands of NIR spectrum
Pico gompnment_? Modos vibracionais TransAlg.oes Indicagao
e onda (cm™') harménicas
(a) 8834 Estiramento dos grupos CH aromaticos 2° harménica Lignina
(b) 8361 Estiramento dos grupos CH 2° harmonica CH,;
(c) 7003 Estiramento dos grupos OH 1° harmodnica Regido amorfa;
(d) 6722 Estiramento dos grupos OH 1° harmodnica Regido semi-cristalina;
(e) 6460 Estiramento dos grupos OH 1° harménica Regido cristalina da celulose;
(f) 6281 Estiramento dos grupos OH 1° harménica Regido cristalina da celulose;
(9) 5981 Estiramento dos grupos CH aromaticos 1° harménica Lignina
(h) 5800 Estiramento dos grupos CH, furanose e piranose 1° harmoénica Hemicelulose
(i) 5219 Estiramento e deformacéo dos grupos OH Fundamental H,O
() 4808 Estiramento e deformacéo dos grupos OH Fundamental OH
(k) 4401 Estiramento e deformagéo dos grupos CH Fundamental CH,
U] 4281 Estiramento e deformagéo dos grupos CH Fundamental Hemicelulose
(m) 4202 Deformacao dos grupos OH 2° harménica OH
Fonte: Mitsui et al. (2007).
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Figura 1. Espectros NIR de particulas acetiladas com diferentes metodologias
Figure 1. NIR spectra of acetylated particles using different methodologies

Os espectros de NIR confirmam que os trata-
mentos M2 e M3 apresentaram maiores graus de
acetilacado em relacao aos tratamentos M1 e M4.

A Tabela 3 apresenta os parametros colori-
meétricos médios das particulas sem tratamento
quimico e apés a aplicagao dos quatro trata-
mentos de acetilacao.

A variacao nos valores de L* confirma a ten-
déncia relatada na literatura de escurecimento
da madeira naturalmente clara do Pinus taeda
ap6s o processo de acetilagdo. A madeira modi-
ficada quimicamente apresentou um A4L* nega-
tivo quando o WPG foi acima de 20%. A tonali-

dade mais escura também pode ser evidenciada
com a diminuicao do angulo de tinta (h*) nas
particulas acetiladas.

Nao houve variacao nas tonalidades verme-
lhas (a*) quando comparadas com a testemu-
nha. Embora seja possivel observar que as par-
ticulas com maiores graus de acetilacio (M2
e M3) sdao mais avermelhadas do que as com
WPG menor do que 20% (M1 e M4). Contu-
do, é importante relembrar que as particulas dos
tratamentos M2 e M3 foram submetidas a mais
de 20 horas de estufa com temperatura elevada.
Del Menezzi et al. (2009) observaram um com-
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portamento similar para estd variavel quando
particulas da mesma espécie foram submetidas
a tratamentos térmicos a 190°C.

Ja quando analisa-se as tonalidades amarelas
(b*), pode-se observar que as particulas aceti-
ladas em refluxo (M4), foram as Gnicas que so-
freram alteracao positiva, ou seja, tornaram-se
mais amareladas. O tratamento M4 também foi
o Unico que apresentou um comportamento di-
ferente ao apresentar uma maior saturagao (C) e
maior luminosidade (L*). A diferenca de lumi-
nosidade também pode ser confirmada com o
espectro do NIR, onde M4 apresenta maior valor
de absorbéncia entre a faixa de 10000 e 7200cm-
!, segundo Mitsui et al. (2009), o escurecimento
da madeira acarreta em uma diminuicao de ab-
sorbancia nestes comprimentos de onda.

A tabela 4 indica os coeficientes de variacao
colorimétricos entre os tratamentos e a madeira
ndo-acetilada.

Pode ser observado que a menor variacao
ocorreu quando as particulas foram acetiladas
sob pressao. Por outro lado, a maior variacao
na cor ocorreu quando as particulas foram
submetidas a mais de 20 horas de estufa na
temperatura de 120°C. Essa maior alteracao
colorimétrica pode ser explicada pelo fato do
tratamento quimico ser acompanhado por um
tratamento térmico.

CONCLUSAO

A madeira quimicamente modificada de Pi-
nus taeda sofre mudancas no seu aspecto colo-
rimétrico final de acordo com a metodologia
aplicada no processo de acetilacao. A escolha do
tipo de acetilagao deve estar ligada ao uso final
do produto. Caso a aparéncia natural da madei-
ra seja desejada, recomenda-se o uso de uma
acetilagdo por autoclave, com uma alta veloci-
dade de reacao (R). Contudo caso a cor nao seja
importante, por exemplo quando a mesma sera
aplicada em fabricacdes de chapas revestidas, o
uso de estufa em uma velocidade de reacao mais
lenta leva a uma acetilacao mais eficiente.
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