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RESUMO
[bookmark: _heading=h.8aq5f9gcyjp]Este estudo avaliou o efeito da modificação química por acetilação no teor de umidade de equilíbrio, ponto de saturação das fibras e estabilidade dimensional da madeira de marupá. Foram confeccionadas amostras ortogonais nas dimensões de 25x30x50 mm que foram acetiladas com anidrido acético e aquecidas a duas diferentes temperaturas: 100 °C ou 120 °C e mantidas por 1 hora ou 2 horas. Foram testados dois métodos de secagem antes da acetilação: madeira seca em estufa a 103± 2°C e madeira seca em estufa a 60 °C com a aplicação de vácuo a -720 mmHg. O ganho percentual de peso (WPG) foi calculado para determinar a eficiência da acetilação. O teor de umidade de equilíbrio, as contrações lineares (tangencial, radial e longitudinal) e volumétrica foram determinadas através de acordo com a norma ABNT NBR 7190/22 e o ponto de saturação das fibras pelo método da retração volumétrica parcial. O tratamento por acetilação com os maiores WPG reduziram o inchamento da madeira nas diferentes direções (volumétrico, tangencial e radial), diminuíram a umidade de equilíbrio e o ponto de saturação das fibras.
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INTRODUÇÃO 
	
Dentre as técnicas de modificação química, a acetilação tem se destacado como um método eficiente para alterar as características da madeira. A acetilação envolve a substituição dos grupos hidroxila na estrutura da parede celular por grupos acetila, resultando em alterações significativas nas propriedades físicas da madeira. A introdução desses grupos químicos modifica a interação da madeira com a água, reduzindo sua capacidade de absorção e liberação de umidade. Como resultado, a madeira acetilada apresenta uma menor variação dimensional em resposta a mudanças no ambiente (Sargent, 2022).
Além da estabilidade dimensional, a acetilação também pode afetar outras propriedades físicas da madeira. Estudos indicam que essa modificação química pode aumentar a resistência à umidade, alterar a dureza superficial e a cor da madeira, abrindo possibilidades para aplicações estéticas e funcionais (Sadeghifar et al., 2014).
Compreender os efeitos da acetilação nas propriedades físicas da madeira é essencial para a utilização eficiente desse processo de modificação química e para o desenvolvimento de produtos de alta qualidade e durabilidade. Com isso, o objetivo da pesquisa foi avaliar o efeito da modificação por acetilação nas propriedades físicas da madeira de Marupá.

MATERIAL E MÉTODOS 

Acetilação da madeira 

	Madeira de Simarouba amara Aubl (marupá) foram adquiridas no comércio local as quais foram processadas e reduzidas para as dimensões de 50x50x450 mm. Em seguida, foram acondicionadas em sala climatizada com temperatura de 22 °C e umidade relativa de 65%. Posteriormente, corpos de prova foram confeccionados nas dimensões 25x30x50 mm (radial × tangencial × longitudinal) para ensaios de estabilidade. Todo o material permaneceu em ambiente climatizado até o equilíbrio.
As amostras passaram primeiramente por dois diferentes metodologias de secagem, com o objetivo de deixar a madeira com teor de umidade abaixo de 5%, que foram:  seca em estufa convencional a 103±2°C e seca em estufa a 60 °C com a aplicação de vácuo.
Após secagem, a madeira foi acetilada com anidrido acético PA (C4H6O3) (concentração de 97%) em diferentes condições, dentro de tanque de aço inoxidável de 18,5 litros, com submersão em anidrido acético e aplicação de vácuo de -720 mmHg por 30 minutos, com posterior aplicação de pressão em 1,5 kgf.cm2 por 1 hora a temperatura ambiente. Retirado o excesso do anidrido acético, o tanque de aço foi aquecido nas temperaturas de 100 °C ou 120 °C e por 1 hora ou por 2 horas.  Após o processo, a madeira acetilada foi lavada com água corrente por 72 horas para remover o anidrido acético residual não reagido e o ácido acético gerado. A madeira acetilada foi então seca a vácuo a -0,07 MPa até peso constante.

O ganho percentual de peso 
	
	O ganho percentual de peso (WPG) da madeira acetilada foi determinado com base no peso seco antes e depois da acetilação. O ganho percentual de peso foi calculado com base na equação 1.
 WPG = (W2 - W1) / W1 × 100%                                             (1)
 Onde W2 é o peso seco em estufa da madeira acetilada e W1 é o peso seco da madeira antes da acetilação.

Propriedades físicas 
	
	A umidade de equilíbrio foi determinada de acordo com a NBR 7190 (ASSOCIAÇÃO BRASILEIRA DE NORMAS TÉCNICAS, 2022) de acordo com a Equação 2. Os corpos de prova foram acondicionados em sala climatizada (21 °C e 65% UR) para entrarem em equilíbrio com o meio. A massa anidra foi obtida após as amostras serem secas em estufa a 103 ±2 °C.
UE (%)= (m_i-m_s)/m_s ×100                                                    (2)
Em que: UE (%) é a umidade de equilíbrio da madeira; mi é a massa inicial em condição climatizada; ms é a massa anidra.  
	Para os ensaios de estabilidade dimensional, amostras nas dimensões de 25x30x50 mm (radial × tangencial × longitudinal) foram utilizadas. O ciclo de inchamento e retração da madeira acetilada foi iniciado com os corpos de prova secos em estufa laboratorial a 103 ± 2 °C até massa constante e em seguida, climatizada em ambiente com 20°C e 65% UR, e por último imersas em água em um dessecador, onde se realizou, de forma intermitente, a aplicação de vácuo, para que ocorresse a saturação. Ao final de cada etapa, as amostras foram pesadas e tomadas suas dimensões. A partir de então, as retrações tangencial, radial, longitudinal, volumétrica e coeficiente de anisotropia foram determinadas. As amostras foram pesadas e medidas antes da acetilação e após o tratamento, quando em umidade de equilíbrio, saturada em água e seca em estufa.  Para as medições foram utilizados balança digital com precisão de 0,0001 gramas e micrômetro digital com precisão de 0,001 mm.
	
Para determinação das porcentagens de inchamento total ou deformações específicas de inchamento (εi,j), com j=1 para a direção longitudinal, j=2 para a direção radial e j=3 para a direção tangencial, usa-se a Equação 3:
 
                                                            εi,j=((Li,sat-Li,sec)/(Li,sec)).100                                      	(3)
 Em que: Li,sat = dimensão linear, para umidade igual ou superior ao ponto de saturação das fibras; Li,sec = dimensão linear, para umidade igual a 0%.
Pode-se também determinar a variação volumétrica (ΔV) em função das dimensões do corpo de prova com umidade igual ou superior ao ponto de saturação das fibras PS (Vsat) e com umidade de 0% (Vseca), utilizando a Equação 4:
 
                                                              ΔV=((Vsat-Vseca)/Vseca).100                                               (4)
 Em que: Vsat = L1,sat .L2,sat .L3,sat; Vseca = L1,seca . L2,seca . L3,seca.

O ponto de saturação das fibras (PSF) foi estimado a partir da combinação das medições de inchamento e do teor de umidade, em diferentes umidades relativas e em conjunto com a determinação do inchamento máximo em água. A relação entre o teor de umidade e o inchamento é quase constante para diferentes umidades relativas. Multiplicando-se o valor médio desta relação pelo valor máximo de inchamento, determina-se o teor de umidade correspondente ao PSF.

Análise estatística

	A análise estatística foi realizada no programa STATISTIC 14.0 para verificar o efeito da temperatura, tempo de tratamento e tipo de secagem nas propriedades da madeira. Quando as variáveis dependentes apresentaram distribuição normal e homogeneidade das variâncias, os dados foram submetidos à análise de variância (Anova) utilizando o teste de Tukey a 95% de probabilidade para comparação das médias, se significativo.

RESULTADOS E DISCUSSÃO
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, segundo afirmação de Chai et al. (2017), de que uma temperatura de acetilação mais alta resulta em uma maior extensão de acetilação da madeira. 
Ganho de peso médio de 13,5% foi alcançado em um tempo de reação de 2 h a 120 ºC. Este valor é semelhante 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 acetilação. É comumente conhecido que ao acetilar o cerne, obtém-se um WPG de 12-20%, em comparação com o alburno que pode ter um WPG de 20-25% (Larsson, 2013), e nesta pesquisa não foi possível diferenciar cerne de alburno pois a madeira já processada em forma de sarrafos. 
Pré-secagem à vácuo, gerou maiores valores de WPG, quando a madeira foi posteriormente tratada por uma hora nas duas temperaturas testadas. Quando tratadas por duas horas, a pré-secagem em estufa convencional gerou maior valor de WPG, com igualdade em ganho de peso quando tratadas por duas horas na temperatura à 120 °C.
A duração do tratamento também afeta a profundidade com que o anidrido acético penetra na estrutura da madeira. Tratamentos mais prolongados permitem uma penetração mais profunda, garantindo uma acetilação mais uniforme em toda a amostra de madeira (Sargent, 2022).
Na reação de acetilação, os grupos hidroxílicos presentes nos componentes da parede celular da madeira são convertidos em grupos acetato, que possuem características hidrofóbicas. Essa substituição dos grupos hidroxílicos pelos grupos acetato resulta em uma expansão permanente da madeira (Homan et al., 2000; Stamm, 1964). 

Tabela 1. Resultados das análises de inchamento volumétrico, tangencial, radial e umidade de equilíbrio e ponto de saturação das fibras para madeira de Marupá.

	Propriedades
	Estatísticas
	Controle
	1 hora
	2 horas

	
	
	
	100°C
	120°C
	100°C
	120°C

	
	
	
	105 ºC
	Vácuo
	105 ºC
	Vácuo
	105 ºC
	Vácuo
	105 ºC
	Vácuo

	Є voL
	média
	4,69a
	2,00 bcd
	1,66 cd
	1,78 bcd
	1,71 bcd
	1,41 de
	1,46 de
	1,05 f
	1,13 f

	
	desvio
	0,98
	0,27
	0,25
	0,27
	0,18
	0,28
	0,24
	0,18
	0,39

	Є tang
	média
	2,89a
	1,35b
	1,09cd
	1,17bd
	1,11cd
	0,92ce
	0,93ce
	0,69f
	0,75fe

	
	desvio
	0,53
	0,22
	0,16
	0,22
	0,13
	0,18
	0,17
	0,12
	0,34

	Є radial
	média
	1,53a
	0,56b
	0,52bc
	0,56b
	0,53bc
	0,47bc
	0,48bc
	0,33d
	0,34d

	
	desvio
	0,42
	0,10
	0,11
	0,09
	0,08
	0,13
	0,09
	0,07
	0,10

	TUE
	média
	11,2
	6,4
	6,0
	5,1
	4,7
	5,3
	4,9
	3,7
	3,6

	
	desvio
	0,66
	0,32
	0,42
	0,28
	0,66
	0,27
	0,28
	0,32
	0,3

	PSF
	média
	30,1a
	28,4ab
	29,8a
	25,0bcd
	24,9cd
	30,2a
	23,8cde
	20,7ef
	18,7f

	
	desvio
	2,37
	2,63
	2,04
	2,67
	2,88
	2,55
	2,41
	2,11
	3,73

	       C.A
	1,9
	2,4
	2,1
	2,1
	2,1
	2,1
	2,0
	2,1
	2,2

	    WPG
	2,1
	4,3
	5,5
	7,4
	13
	8,6
	13
	13,5

	  ∆є vol
	-57,4
	-64,6
	-62
	-63,5
	-69,9
	-68,9
	-77,6
	-75,9

	  ∆є tang
	-53,3
	-62,3
	-59,5
	-61,6
	-68,2
	-67,8
	-76,1
	-74

	  ∆є radial
	-63,4
	-66
	-63,4
	-65,4
	-69,3
	-68,6
	-78,4
	-77,8


Em que: Médias seguidas pela letra minúscula nas colunas, não diferem entre si (Tukey, p > 0,05). Valores sobrescritos entre as colunas se referem ao desvio padrão.

	Na Tabela 1, fica evidente redução no inchamento da madeira (volumétrico, tangencial e radial). Essa redução é mais significativa nos tratamentos em que a madeira é submetida à acetilação por 2 horas a temperaturas de 100 e 120 ºC, pois nestas condições, são alcançados os maiores níveis de WPG (grau de eficiência da acetilação), mostrando que a acetilação aumenta a estabilidade dimensional da madeira.  O coeficiente de anisotropia da madeira acetilada foi significativamente superior ao da madeira controle sob todas as condições de umidade relativa. 
Variação relativa de inchamento volumétrico, como radial e tangencial, foram maiores quando a madeira foi pré seca em vácuo a 60°C comparado a secagem em estufa convencional, assim como os valores de WPG e acetiladas por uma hora. 
O ponto de saturação das fibras da madeira reduziu à medida que se aumentou a temperatura e tempo de acetilação, com maior redução no tempo de 2 horas a temperatura de 120°C que faz com que a madeira acetilada tenda a permanecer inchada, o que resulta em uma redução do volume de fibras (Hill, 2009; Sadeghifar et al., 2014). Nos tratamentos à 100 ºC por 1 hora e no tratamento à 100 ºC por 2 horas com secagem a estufa a 105 ºC não houve diferença significativa quando comparado com a madeira não tratada.


CONCLUSÕES 

	Os maiores níveis de acetilação foram encontrados nos tratamentos com maiores tempos e maiores temperaturas, enquanto os menores percentuais foram observados nos tratamentos com menor tempo e menor temperatura. Não foi possível observar um padrão na variação da secagem em função da espécie, temperatura e tempo de tratamento aplicado sendo que a secagem da madeira à vácuo apresentou resultados à semelhança da secagem convencional. O tratamento por acetilação com os maiores WPG reduziram o inchamento da madeira nas diferentes direções (tangencial e radial) e no volume, diminuíram a umidade de equilíbrio e o ponto de saturação das fibras. O tempo de tratamento é um dos fatores mais críticos que influenciam a acetilação da madeira. 
Processo de acetilação com ganho de massa abaixo de 5%, garante à madeira de marupá uma redução de adsorção de quase 50% em relação à madeira original e acima de 50% quanto à variação dimensional. 
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