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Avaliacdo da estabilidade dimensional da madeira
acetilada de Eucalyptus grandis Hill ex. Maiden

Evaluation of the dimensional stability of the wood
of Eucalyptus grandis Hill ex. Maiden after acetylation
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3Maria Lucia Bianchi; *Paulo Fernando Trugilho

Resumo

A modificagdo quimica promove melhoria da estabilidade dimensional através da redugao de grupos hi-
droxila livres. Apds o tratamento quimico, faz-se necessaria uma avaliagdo do material para que fique evi-
dente a modificagdo quimica ocorrida. Esse trabalho teve como objetivo fazer a acetilagdo da madeira de
Eucalyptus grandis Hill ex. Maiden e avaliar o comportamento da madeira apods o tratamento. Para tanto,
os experimentos foram conduzidos avaliando-se trés fatores: posi¢ao radial de amostragem na tora, extra-
¢ao com solvente organico e tempo de acetilagdo. Foram analisados corpos-de-prova com dimensdes de
20 x 20 x 5 mm (radial:tangencial:longitudinal). Foram obtidos a eficiéncia do tratamento (ASE), ganho em
massa (WPG) e avaliagdo dos espectros de FT-IR, nas posi¢des radiais de amostragem, nos tratamentos
de acetilagdo e na profundidade de penetragao a 0%, 25% e 50%. As propriedades fisicas, 0 ganho em
massa (WPG) e a eficiéncia do tratamento (ASE) apresentaram padrao crescente da medula para a casca.
Os espectros de FT-IR detectaram as bandas referentes ao acetato nas amostras acetiladas. Entretanto
ndo houve diferenga significativa a 5% nas areas sob as bandas do acetato nos fatores avaliados.
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Abstract

The chemical modification of wood increases its dimensional stability, throughout the reduction of free hy-
droxyl groups. After the chemical treatment, it is necessary an assessment of the material so that become
evident the occurred chemical modification. The objective of this work was to promote the acetylation of
Eucalyptus grandis Hill ex. Maiden wood and to evaluate the behavior of the material after treatment. So,
the experiments were conducted by evaluating three factors: position of the radial sampling in the log, ex-
traction by organic solvent and acetylation time. Samples of 20 x 20 x 5 mm (radial: tangential: longitudinal)
were tested. The efficiency of the treatment (ASE), weight per gain (WPG) and evaluation of the FT-IR
spectra were assessed. The physical properties, the weight per gain (WPG), and efficiency of the treatment
(ASE) showed a pattern of growing from the pith to the bark. The FT-IR spectra detected the bands related
to the acetate in the acetylated samples. Nevertheless, there was no significant difference at the level of
5% of probability in the areas under the acetate bands for the evaluated factors.
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INTRODUCAO

A madeira é um material higroscépico capaz
de absorver e perder dgua para a atmosfera cau-
sando mudancas dimensionais, desde que abai-
xo do ponto de saturacao das fibras (PSF). Essa
higroscopicidade se deve a natureza hidrofilica
dos constituintes da parede celular, onde as hi-

droxilas presentes na celulose, hemiceluloses e
lignina sao polares e podem se ligar a moléculas
de agua. Essa variacao nas dimensoes representa
um importante problema pratico no processa-
mento e na utilizacao da madeira.

Por meio da modificacgio quimica, pode-se
reduzir a tendéncia da madeira a sofrer variacoes
dimensionais com as alteracdoes de umidade.
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Isso se deve ao fato de que as hidroxilas estariam
ligadas a outros componentes, ndo estando as-
sim disponiveis para interagdo com a agua.

Um dos métodos mais promissores de mo-
dificagdo quimica é a esterificacio da madeira.
Nesta, a mais estudada é a acetilacao com ani-
drido acético sem a presencga de catalisador qui-
mico (HOMAN e BONGERS, 2004).

Na reacao com anidrido acético, os grupos
hidroxilicos presentes nos constituintes da pa-
rede celular sio convertidos a grupos acetato
que apresentam caracteristica hidrofébica. Essa
substituicao de grupos hidroxilicos por grupos
acetato faz com que a madeira esteja em per-
manente estado de expansao (HOMAN et al.,
2000 e STAMM, 1964). Segundo Rowell (1983)
trata-se de uma reagao simples na qual o ani-
drido acético reage com os grupos hidroxilicos
da madeira, gerando como subproduto o dcido
acético (Figura 1).

O O T|)

M-OH+CH,-C-0-C-CH, — M-O-C-CH,
Fonte: Rowell (1983)

Figura 1. Reacdo entre anidrido acético e grupos hidro-
xilicos da madeira, em que M = madeira. (Reaction be-
tween acetic anhydride and hydroxyl groups of wood,
where M = wood)

Ainda de acordo com Rowell (1983), para
ganhos em massa (WPG) de 20% a 25% tem-se
uma reducao da expansiao de 70%. A madeira
acetilada é mais densa que a nao tratada e ocor-
rem alteracoes na cor e no brilho do material.
Essa variacao na cor depende das condicoes da
reacao e dos catalisadores utilizados.

Ap6s a acetilagdo obtém-se ganhos em massa
(WPG) de 20%, que causam “bulking” na pare-
de celular da madeira, principalmente na cama-
da S3 da parede secundaria e uma reducao nas
dimensodes do lume (EVANS et al., 2000).

As condigbes para as reacoes devem ser suaves
e suficientes para que as caracteristicas da madei-
ra sejam mantidas (ROWELL, 2001). A tempera-
tura requerida para a reagao nao deve ultrapassar
120°C para evitar degradagio térmica nos cons-
tituintes da madeira (ROWELL, 1983).

A madeira a ser tratada deve conter umidade
abaixo de 5%. Isso se deve ao fato de o grupo
hidroxilico da dgua ser mais reativo que o grupo
hidroxilico disponivel na madeira, fazendo com
que a hidrolise seja mais rapida que a substitui-
¢ao durante a reacao (ROWELL, 1990).

De acordo com Cotrim et al. (1999), a es-
pectroscopia no infravermelho tem sido ampla-

mente utilizada na caracterizacao de madeiras.
Virias pesquisas foram feitas para identificar
espécies por meio da determinacao de seus
componentes utilizando os espectros de infra-
vermelho com transformada de Fourier (FI-IR).
Trata-se de uma técnica analitica ndo destrutiva
e segura para se usar em madeiras.

Chauchan et al. (2001) obtiveram espectros
de FT-IR de madeira acetilada de Hevea brasi-
liensis. Foram observados aumento de absorcao
em 1740 e 1220 cm™ e reducao na banda entre
3000 e 3600 cm™. Segundo os autores, esses da-
dos evidenciam a reacdo quimica entre o anidri-
do acético e os grupos hidroxilicos presentes na
parede celular.

Adebajo e Frost (2004) obtiveram espectros
de FT-IR de algodao acetilado com anidrido
acético e catalisado com 4-dimetilaminopiridi-
na (DMAP). Os autores detectaram uma redu-
¢ao na banda em 3337 cm! referente ao grupo
hidroxilico nas amostras acetiladas em relacao
as nao acetiladas. Também foram detectados os
acréscimos nas bandas dos grupos referentes ao
acetato em 1742, 1368 e 1234 cm™.

Outro trabalho em que a acetilacio foi ava-
liada por FT-IR foi desenvolvido por Khalil et al.
(2002), no qual foi feita a reacao entre anidrido
acético e fibras de diversas origens. Também foi
observado um aumento na absor¢ao em 1750,
1375 e 1220 cm referentes ao grupo acetato. A
regiao em 3400 cm, referente aos grupos hidroxi-
licos, foi maior para as amostras nao acetiladas.

Indrayan et al. (2000) acetilaram Pinus merku-
sii Jungh et de Vriese, Anthocephalus sinensis Lamk
A. Rich ex Walp e Pinus taeda. Foi possivel ob-
servar um acréscimo nas absorcées em bandas
de 1730, 1380 e 1240 cm’!, todas referentes ao
grupo do acetato.

Face ao exposto, esse trabalho objetivou ace-
tilar a madeira de Eucalyptus grandis Hill ex Mai-
den e avaliar a reducao da instabilidade dimen-
sional da mesma.

MATERIAL E METODOS

De uma arvore de Eucalyptus grandis Hill ex
Maiden foram retirados a 1,30 m de altura (DAP),
corpos-de-prova em 3 posi¢oes radiais de amos-
tragem: na regido préxima a medula (Central),
a 50% (Intermediaria) e a 100% (Externa) do
raio. Foram retirados dezesseis corpos-de-pro-
va em cada posicao radial, sendo quatro corpos
utilizados para cada tratamento. Com intuito de
facilitar o processo de retirada dos extrativos da



madeira e a penetracao dos reagentes e baseando
-se nos trabalhos de Hill et al. (1998), a dimen-
sao de cada amostra foi de 20 x 20 x 5 mm.

Das amostras foram obtidas as massas, em
balancga de sensibilidade de 0,0001g e as dimen-
sOes lineares radiais e tangenciais mediante o
uso de um micrometro. O volume foi obtido
pelo método da massa deslocada por imersao
no mercuario.

Foi feita a acetilacao utilizando amostras
com extrativos e amostras livres de extrativos. A
remoc¢ao dos extrativos foi realizada em soxlet,
sendo utilizada uma mistura de tolueno:aceto-
na:metanol (4:1:1), e 5 horas de refluxo.

No processo de acetilagdo, primeiramente as
amostras foram secas em estufa a vacuo, a 40°C
até que adquirissem massa constante. Posterior-
mente, foram mergulhadas em anidrido acético
em um béquer. O conjunto foi inserido em um
recipiente, ao qual foi aplicado vacuo até que as
amostras estivessem completamente saturadas.
A saturagdo dos corpos-de-prova foi verificada
quando estes submergiam no fundo do béquer
contendo o anidrido acético. A seguir, o conjunto
foi colocado em banho de 6leo mineral a tem-
peratura de 120°C, por 6 ou 12 horas. Apos a
reacao, foi realizada nova extra¢do com tolueno:
acetona:metanol (4:1:1) por 5 horas, para que
se retirassem residuos de anidrido acético e do
acido acético formado durante a reacao. O mate-
rial foi entao lavado com acetona e, em seguida,
retornou para a estufa a (105 + 5°C), até massa
constante. Os novos valores da massa, dimensdes
e volume para a madeira acetilada foram obtidos
de acordo com o procedimento descrito anterior-
mente.

Os valores de expansdo volumétrica (S), re-
ducao da expansao ou resultado da eficiéncia
do tratamento (ASE) e ganho em massa (WPG)
foram obtidos conforme equacgoes citadas por
Stamm (1964), nas Equacdes 1 e 2, e pelos au-
tores Mallon e Hill (2002) e Khalil et al. (2002),
na Equacao 3:

S = —V2 il x 100  (Equagdo 1)
V[
em que: S = Coeficiente de expansao volumétrica (%).
V, = Volume de madeira seca (cm?).

V, = Volume de madeira imida (cm?).

SJ'SI

ASE = ( )x 100 (Equagdo 2)

1
em que: ASE = Eficiéncia do tratamento (%).

§, = Expansao volumétrica da madeira nao tratada (%).
S, = Expansao volumétrica da madeira tratada (%).
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WPG(%) = x 100  (Equagdo 3)

(MT - MnT)
em que: WPG = Ganho em massa (%).
MT = Massa seca tratada (g).

MnT = Massa seca nao tratada (g).

Para o grau de estabilidade da ASE, foram
realizados quatro ciclos de imersao em agua e
secagem, para verificacio do tratamento quimi-
co na parede celular (ROWELL, 1983). Em cada
ciclo, foram obtidos o coeficiente de expansao
volumétrica (S) para amostras acetiladas e con-
trole, a eficiéncia do tipo de acetilacao (ASE) e o
ganho em massa (WPG) para amostras acetila-
das. Foram obtidas laminas de 14 pm de espes-
sura no plano transversal a 0%, 25% e 50% no
sentido longitudinal dos corpos-de-prova para
avaliacido da penetracdo do anidrido acético.
Para isso as amostras foram impregnadas, a va-
cuo, com 6leo mineral nujol, a fim de possibili-
tar o corte no micrétomo. Os espectros de FT-IR
foram obtidos por meio dr aparelho de infra-
vermelho Digilab série Excalibur, FTS 3000 com
acessorio de reflectancia total atenuada (ATR) a
45°. Em cada amostra transversal foram realiza-
das trés leituras em posicoes diferentes, a fim de
se obterem dados representativos para cada pro-
fundidade avaliada. A avaliacio experimental
foi realizada utilizando-se o delineamento in-
teiramente casualizado, a significincia de 5%.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A densidade basica e as contracoes lineares e
volumétricas apresentaram diferenca significati-
va a 5% de significancia nas posi¢oes radiais ava-
liadas (Tabela 1). Segundo Panshin e De Zeeuw
(1970), essa tendéncia é explicada pela presenca
de madeira juvenil, proxima a medula, e adulta,
proxima a casca. As células juvenis sao mais cur-
tas e apresentam paredes mais finas, o que pro-
picia menor quantidade de massa nas posicoes
intermedidria e central. Segundo Silva (2002) e
Tsoumis (1991), as contragdes apresentam rela-
¢ao diretamente proporcional a densidade.

Os valores médios (%) e o teste de médias
para a eficiéncia do tratamento (ASE) e ganho
em massa (WPG), encontram-se na Tabela 2. A
eficiéncia do tratamento (ASE) e o ganho em
massa (WPG) apresentaram mesmo padrao de
distribui¢ao, aumentando no sentido medula-
casca. Essa tendéncia estd de acordo com Stamm
(1964), que afirmou existir uma relacao direta
entre esses dois fatores.
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Tabela 1. Comparacdo multipla das médias para as pro-
priedades fisicas da madeira, em fungdo da posicdo ra-
dial de amostragem no caule. (Multiple comparison of
the means for the physical characteristics of wood, rela-
ted to the radial position of sampling in the stem).

Tabela 2. Comparagdo multipla das médias para a efi-
ciéncia do tratamento (ASE) e ganho em massa (WPG),
em fungdo das posicOes radiais de amostragem no caule.
(Multiple comparisons of the means for the ant shrink
efficiency (ASE) and weight per gain (WPG) related to
the radial position of sampling in the stem).

Posig3o radial Db Contragées (em %)

de amostragem (g/cm®) Volumétrica Tangencial Radial Posigao Radial ASE (%) WPG (%)
Externa 0620a 128a 83a 40a Externa 56,13 a 14,89 a

Intermediaria 0543 b 14 b 72b 33b Intermediaria 54,28 a 1391 b
Central 0,520 b 10,8 b 66 ¢ 34D Central 50,37 b 11,18 ¢
CV (%) 48 6,9 5,1 6,2 Média 53,59 13,29

Db = Densidade basica; CV = coeficiente de variacao
Médias seguidas de letras iguais nas colunas nao diferem entre si, a 5%
de significancia, pelo teste de Tukey.

Foram encontrados valores de WPG menores
do que os encontrados por Rowell (1990), para
o Pinus taeda, que foram de 13,9 a 22,8%. Os re-
sultados foram semelhantes ao encontrado por
Chauchan et al (2001), para Hevea brasiliensis,
com WPG 13,8%. Entretanto, esses autores nao
analisaram a posic¢do radial de amostragem.

Na Figura 2 encontram-se os espectros da
madeira com e sem acetilagio. Os espectros
de infravermelho por transformada de Fourier
(FT-IR) comprovaram a presenca da acetilagao
por meio das bandas em 1740 cm’, referente
ao estiramento da ligacao C=0O; em 1367 cm’,
referente ao estiramento da ligacio C-H, e em
1220 cm™, referente ao estiramento da ligacao
C-H, na amostra acetilada.

Khalil et al. (2002) afirmaram que se podem
associar as areas sob as bandas referentes ao gru-
po acetato com a quantidade desse produto pre-
sente na amostra apos cada acetilagao. A seguir,
encontram-se as andlises de varidncia para os
fatores posicao radial de amostragem, diferen-
tes acetilagcdes e suas interagbes e também para
a profundidade de amostragem nas dreas sob as
bandas do acetato.

Na Tabela 3 encontram-se os valores médios
das areas sob as bandas referentes ao acetato, em
cada posicao radial de amostragem. Pdde-se ve-

Médias seguidas de letras iguais nas colunas nao diferem entre si, a 5%
de significancia, pelo teste de Tukey.

rificar semelhanca entre os valores das posicoes
central e intermediaria, para as bandas em 1740
e 1367 cm’'. Em todas as bandas observou-se
que as maiores médias foram encontradas na
posicao externa.

Tabela 3. Dispersdo dos valores médios das areas sob
as bandas do acetato, avaliadas em fungdao da posicao
radial de amostragem no caule. (Dispersion of area ave-
rage values under the acetate bands evaluated as func-
tion of radial position of sampling in the stem).

Posigao radial de amostragem

Onda (em) Central Intermediaria Externa
1740 0,592 0,586 0,626
1367 0,091 0,092 0,097
1220 0,762 0,707 0,860

Na Tabela 4 encontram-se os valores médios
das areas sob as bandas do acetato, obtidas nas
diferentes acetilacoes avaliadas. Observou-se que
as bandas do acetato ndo detectaram diferenca
significativa, a 5% de significancia. Esses dados
informam que, independente do tempo e pre-
senca ou nao de extracao, a acetilacado ocorreu
de forma semelhante. Também se observou que
as maiores dreas sao obtidas nas acetilacoes de
12 horas, independente da extracio ou nao da
madeira, mostrando a maior presen¢a do aceta-
to e, conseqiientemente, que este tratamento é
mais efetivo.

Madeira n&o tratada

L Madeira tratada
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Figura 2. Espectros de FT-IR dos pontos médios das amostras tratadas e ndo-tratadas: 1 = absor¢gdo em 1740 cm-!
(C=0), 2 = absorgao em 1367 cm™ (C-H) e 3 = absorgao em 1220 cm™ (C-H), do grupo acetato. (FT-IR Spectra
of the average points of treated and non treated samples: 1 = absorption in 1740 cm* (C=0), 2 = absorption in
1367 cm™ (C-H) and 3 = absorption in 1220 cm (C-H), of acetate group).




Tabela 4. Valores médios das areas sob as bandas do
acetato, em fungdo das diferentes acetilagbes. (Area
average values under the acetate bands, as function of
the different acetylations).

Diferentes acetilagoes

Onda c = =
(cm™) om extragao Sem extragao

6 horas 12 horas 6 horas 12 horas
1740 0,581 0,684 0,519 0,621
1367 0,089 0,105 0,083 0,095
1220 0,705 0,842 0,701 0,860

A anadlise de variancia das areas sob as bandas
do acetato indicou efeito significativo para a in-
teracdo (posicdes radiais de amostragem versus
acetilagdes), apenas para a banda em 1220 cm™.
A Tabela 5 apresenta o resultado do desdobra-
mento da interacao e avaliacao da posicao radial
de amostragem dentro das diferentes acetilacoes
de 6 horas, pois as acetilacdes de 12 horas nao
apresentaram efeito significativo dessa intera-
¢do. Observa-se que, para a acetilacao de 6 ho-
ras, as maiores areas foram obtidas na posicao
radial externa.

Tabela 5. Desdobramento da interacdo entre posigao
radial de amostragem e acetilagdes de 6 horas, para a
banda do acetato em 1220 cm*. (Interaction between
sampling radial position and acetylation of six hours
time, for the band of acetate in 1220 cm™?).

Posic¢ao radial Acetilagbes em 6 horas
de amostragem  Com extragio Sem extragao

Externa 0,862 a 0,921 a
Intermediaria 0,750 ab 0,521 b
Central 0,502 b 0,659ab

Médias seguidas de letras iguais nas colunas nao diferem entre si, a 5%
de significancia, pelo teste de Tukey.

A Tabela 6 apresenta o resultado do desdo-
bramento da interacdo e avaliacao das diferentes
acetilacdes dentro da posicao central de amos-
tragem, pois as posi¢oes intermedidrias e exter-
nas nao apresentaram efeito significativo dessa
interacdo. Os dados apresentados mostraram
que as diferencas, significativas a 5% de signi-
ficancia, para a banda de 1220 cm™ ocorreram
na posicao de amostragem central, para a qual
as maiores dreas foram obtidas nas acetilacoes
de 12 horas. As diferencas obtidas na posicao
central ocorrem, possivelmente, devido a maior
quantidade de extrativos nesta regido, dificul-
tando a penetracao e a rea¢ao e também pelo
fato dessa regiao ser constituida por madeira ju-
venil, com baixa permeabilidade.

Nao houve diferenga significativa a 5% de
significancia entre as profundidades de amostra-
gem da madeira avaliadas, em fung¢ao das areas
sob as bandas do acetato. Dessa forma, pode-se
assegurar que os tipos de acetilagiao utilizados,
em todas as posicoes radiais, foram eficientes
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em penetrar e reagir a 0,25 cm da espessura do
corpo-de-prova, representando metade do seu
comprimento. Esse fato revela que a acetilagao
foi bem sucedida ao longo de todo o compri-
mento das amostras, com penetracao a partir
dos planos, principalmente do transversal, devi-
da a disposicao dos elementos anatémicos.

Tabela 6. Desdobramento da interacdo entre diferen-
tes acelilagbes e posicdo central de amostragem, para
a banda do acetato em 1220 cm!. (Interaction between
acetilations and sampling central position, for the band
of acetate in 1220 cm?).

Diferentes acetilagoes Posigdo
central
Sem extragdo e 12 horas de acetilagdo 1,047 a
Com extragéo e 12 horas de acetilagédo 0,840ab
Sem extragdo e 6 horas de acetilagédo 0,659 b
Com extragdo e 6 horas de acetilagédo 0,502 b

Médias seguidas de letras iguais nao diferem entre si, a 5% de signifi-
cancia, pelo teste de Tukey.

CONCLUSOES

Os resultados obtidos neste trabalho permi-
tiram concluir que:
¢ a eficiéncia das acetilacdes ou reducio da ex-
pansao volumétrica (ASE), o ganho em massa
(WPGQG), a densidade basica e as contragoes line-
ares e volumétricas apresentaram padrao de dis-
tribuicao crescente no sentido medula-casca;
e 0s espectros de FT-IR detectaram as bandas do
acetato em 1740 cm! (C=0), 1367 cm™ (C-H)
e 1220 cm (C-H), presentes nas amostras ace-
tiladas;
e as dreas sob as bandas do acetato nao apresen-
taram diferencas significativas entre as posicoes
radiais de amostragem;
e as areas sob as bandas do acetato nao apresen-
taram diferenca significativa entre as acetilacoes;
e A regiao central foi a Ginica que apresentou efei-
to significativo para a interacao (posi¢oes radiais
de amostragem versus acetilagoes), apenas para
abanda em 1220 cm™. Os maiores valores foram
obtidos nos tempos de 12 horas de acetilacao;
¢ nao foi encontrada diferenca significativa entre
as profundidades de amostragem, evidenciando
que houve reacio até 50% do comprimento da
amostra (0.25 cm).
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