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RESUMO GERAL

CHAVES, I. L. S. Taninos de Mimosa tenuiflora (Willd.) Poir. Submetidos a
hidrélise acida e adicdo de microfibras de celulose para producao de adesivos
para madeira. 2022. Tese (Doutorado em Ciéncias Florestais) — Universidade Federal
do Espirito Santo, Jerdbnimo Monteiro, ES. Orientador: Prof. Dr. Fabricio Gomes
Gongalves. Coorientadores: Prof2. Dr2 Angélica de Céssia Oliveira Carneiro. Prof. Dr.
Jord&o Cabral Moulin.

O uso de adesivos a base de taninos vegetais € uma alternativa para a problematica
ambiental envolvida na utilizacdo de adesivos sintéticos, além de ser uma maneira de
reduzir custos do processo de producdo de painéis de madeira e de madeira colada.
As limitacfes inerentes ao uso dos taninos, como alta viscosidade e baixa resiténcia
a umidade podem ser solucionadas por meio da modificagdo quimica dos taninos e
adicdo de produtos que alterem suas caracteristicas. Neste contexto, este trabalho
objetivou avaliar adesivos a base de taninos extraidos das cascas de arvores de
jurema-preta submetidos a hidrdlise acida e com adicdo de microfibras de celulose.
Foram avaliadas as propriedades reoldgicas dos adesivos produzidos, a qualidade de
colagem por meio da avaliacdo da resiténcia ao cisalhamento e percentual de falha
na madeira de juntas coladas e a qualidade fisicomecéanica de painéis de madeira
aglomerada. Os adesivos apresentaram propriedades reoldgicas adequadas para uso
em colagem de madeira. As juntas coladas apresentaram alto percentual de falha na
madeira e a hidrélise acida favoreceu a penetracdo do adesivo na madeira, gerando
boa qualidade de linha de cola. Para os painéis de madeira, a adicdo de microfibras
de celulose aumentou a densidade dos painéis, exerceu influéncia na absorcao de
agua e no inchamento em espessura e todas as propriedades mecéanicas avaliadas
apresentaram resultados satisfatorios e dentro dos limites estabelecidos pelas normas
regulamentadoras. Quanto a emissdo de formaldeido, os adesivos tanicos tiveram
resultados expressivamente menores que a ureia-formaldeido, bem como nos
tratamentos onde houve substituicdo de 20% da ureia por taninos. De modo geral, os
adesivos a base de taninos de jurema-preta modificados apresentaram qualidade
satisfatoria para a colagem de madeira e producao de painéis aglomerados.

Palavras-chave: Taninos; Ureia; Fibras de celulose; Painéis de madeira;



GENERAL ABSTRACT

CHAVES, I. L. S. Tannins of Mimosa tenuiflora (Willd.) Poir. subjected to acid
hydrolysis and addition of cellulose microfibers for the production of wood
adhesives. 2022. Thesis (Doctorate in Forest Sciences) — Federal University of
Espirito Santo, Jerbnimo Monteiro, ES. Advisor: Prof. Dr. Fabricio Gomes Goncalves.
Co-advisor: Prof2. Dr2 Angélica de Cassia Oliveira Carneiro. Co-advisor: Prof. Dr.
Jordao Cabral Moulin.

The use of vegetable tannin-based adhesives is an alternative to the environmental
problems involved in the use of synthetic adhesives, besides being a way to reduce
costs in the production process of wood panels and glued wood. The limitations
inherent to the use of tannins, such as high viscosity and low moisture resistance, can
be solved through the chemical modification of tannins and the addition of products
that alter their characteristics. In this context, this work aimed to evaluate tannin-based
adhesives extracted from the bark of jurema-preta trees subjected to acid hydrolysis
and with the addition of cellulose microfibers. The rheological properties of the
produced adhesives, the bonding quality through the evaluation of shear strength and
percentage of failure in wood of bonded joints, and the physical-mechanical quality of
particleboard panels were evaluated. The adhesives presented rheological properties
suitable for use in wood bonding. The glued joints presented high percentage of wood
failure and the acid hydrolysis favored the penetration of the adhesive into the wood,
generating good quality of glue line. For the wood panels, the addition of cellulose
microfibers increased the density of the panels, influenced the water absorption and
the swelling in thickness, and all the mechanical properties evaluated presented
satisfactory results and within the limits established by the regulatory standards. As for
formaldehyde emission, tannic adhesives showed significantly lower results than urea-
formaldehyde, as well as in treatments where 20% of urea was replaced by tannins. In
general, the modified tannin-based adhesives showed satisfactory quality for wood
bonding and production of particleboard.

Keywords: Tannins; Urea; Cellulose fibers; Wood panels;



1. INTRODUGCAO GERAL

A grande demanda de madeira incentivou a busca por materiais
alternativos que diminuissem os problemas inerentes ao proprio material, como
anisotropia, dimensdes limitadas e escassez, bem como a resolugcdo da
problemética ambiental envolvida no suprimento desta demanda. As madeiras
macicas nativas vém sendo substituida por madeiras provenientes de florestas

plantadas e materiais derivados e reconstituidos desse material.

A necessidade de contornar as limitagbes do uso de madeira macica
atrelada a questdo ambiental, com reducdo de impactos e reaproveitamento de
residuos impulsionou o mercado de painéis de madeira reconstituida, e
atualmente o Brasil ocupa a oitava producao no ranking mundial de producéo de
painéis de madeira (INDUSTRIA BRASILEIRA DE ARVORES - BA, 2021).

O painel aglomerado, de acordo com a NBR 14810-1 (ASSOCIACAO
BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS - ABNT, 2018), € um produto constituido
por particulas de madeira aglomeradas com resinas termofixas, naturais ou
sintéticas, sob a acdo de presséao e calor. De acordo com Iwakiri et al. (2005), os
painéis de madeira aglomerada surgiram na Alemanha, na década de 1940, em
decorréncia do isolamento e escassez de produtos ocasionado pela 22 Guerra
Mundial. No Brasil, a industria de painéis de desenvolveu na década de 1960, no
sul do pais e desde entdo, com surgimentos de novas fabricas, foi inserido como

segmento importante no mercado e significativo produto do setor madeireiro.

Na producdo de painéis de madeira, sdo utilizados principalmente
adesivos de origem sintética. O principal deles e mais utilizado é a ureia-
formaldeido. Os adesivos a base de ureia-formaldeido possuem alta reatividade
e capacidade de adeséo, entretanto apresenta uma importante limitagdo quanto

a resisténcia a umidade e a altos indices de emisséao de formaldeido.

De acordo com Silva et al. (2013), os adesivos representam grande parte
do custo final dos painéis, além das limitacbes ambientais envolvidas na

utilizacdo das resinas provenientes de fontes ndo renovaveis e com altas
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emissOes de substancias toxicas. De acordo com Carneiro et al. (2004), o custo

dos adesivos pode corresponder a até 50% do custo final do produto.

Junto da busca pela minimizacdo do uso de madeiras nativas, novas
possibilidades de substituicdo dos adesivos sintéticos na producao de painéis é
crescente. Os taninos vegetais, compostos fenodlicos de alto peso molecular,
podem ser uma alternativa para a sintese de adesivos naturais, com qualidade

satisfatdria e menor custo.

Os taninos sdo substancias do metabolismo secundéario das plantas e
estdo presentes em todas as partes do vegetal, com maior concentracdo na
casca de espécies florestais, podendo atingir até 40% da massa seca da casca
(Paes et al., 2006). No Brasil, a Acacia mearsnii se destaca na extracao
comercial de taninos vegetais e a principal utilizacdo deste composto € no
curtimento de pele animal para transformacdo em couro em funcdo da sua

capacidade de formar complexos com proteinas.

Os taninos vegetais estdo presentes em praticamente todas as espécies
florestais e o Brasil, sendo um pais com vasta variedade vegetal possui diversas
espécies com potencial para extracdo de taninos visando o reaproveitamento

dos residuos gerados com sua utilizacao e a valoracdo da espécie.

A Mimosa tenuiflora (Wild.) Poir. € uma espécie nativa da Caatinga,
pioneira e de rapido crescimento. E normalmente utilizada para producéo de
lenha, carvao vegetal e postes para cerca. Algumas pesquisas ja estudaram o
potencial de extracdo de taninos das cascas dessa espécie avaliando o
rendimento (AZEVEDO et al., 2017; AZEVEDO et al., 2015; SANTOS et al.,
2022; LOPES et al., 2021; GOMES et al., 2017; LOPES et al., 2015; PAES et al.,
2006) entretanto pesquisas que avaliem a qualidade de adesivos para madeira

produzidos com estes taninos ainda sdo escassas.

Apesar de serem altamente reativos, possuirem capacidade de ligagéo
com o formaldeido e serem substitutos do fenol na sintese de adesivo para
madeira, Cui et al. (2015) afirmam que os taninos apresentam algumas

limitacdes, como a alta viscosidade, baixa resisténcia a umidade e a geragao de
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linha de cola fraca, sendo necessaria a modificacdo de suas propriedades por

vias quimicas ou com a adi¢ao de outros componentes ao adesivo.

Aditivos sdo uma alternativa para modificacdo das propriedades
reoldgicas e qualidade de adesivos tanicos. As fibras de celulose reduzidas a
micro e nano escala estdo sendo estudadas em fungdo de suas caracteristicas

de resisténcia mecanica e por serem materiais renovaveis e nao toxicos.

Varias pesquisas ja estudaram a adicdo de celulose em micro e em nano
escala para reforco de adesivos (RICHTER et al., 2009; VEIGEL et al., 2012;
MAHRDT et al., 2016; AYRILMIS et al., 2016; PARK et al., 2017; DAMASIO et
al.,, 2017 e MESQUITA et al., 2019) em funcdo das suas propriedades de
resisténcia mecanica e pela a possibilidade de reagir quimicamente com 0s
adesivos em funcdo da grande disponibilidade de sitios ativos para ligagéo.
Entretanto, pesquisas que estudem a adi¢cdo destes materiais a adesivos a base

de taninos é insipiente.

Diante dos resultados observados em outros estudos, onde micro e
nanofibras de celulose foram adicionadas a adesivos para melhoria em suas
propriedades fisicas e mecéanicas, é notavel a existéncia de uma lacuna na
pesquisa com estudos que avaliem essas interacdes em adesivos naturais a
base de taninos vegetais, que possuem alguns fatores limitantes a sua utilizacao
gue podem ser resolvidos com modificacdo de suas propriedades quimicas e
adicdo de diferentes materiais. A modificacdo dos taninos vegetais pode, por
exemplo, aumentar a resisténcia dos adesivos a umidade e a resisténcia
mecanica, tornando-os mais competitivos no mercado quando comparados

agueles de origem sintética.
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2. OBJETIVOS
2.1. Geral

Avaliar a qualidade de adesivos a base de taninos vegetais de Mimosa
tenuiflora (Willd) Poir. submetidos a modificacdo quimica por meio de hidrélise

acida e adicdo de microfibras de celulose.
2.2. Especificos

e Extrair os taninos vegetais das cascas de Mimosa tenuiflora para a
producgéo de adesivos naturais;

e Modificar os adesivos por meio de hidrélise acida e adicdo de microfibras
de celulose;

e Estudar as propriedades reoldgicas dos adesivos produzidos e se
houveram mudancas nas propriedades daqueles submetidos a
modificacao;

e Avaliar a qualidade de colagem dos adesivos com ensaio mecanico de
resisténcia da linha de cola em juntas de madeira colada;

e Produzir painéis de madeira com adesivos modificados e sem
modificacdo e observar as propriedades fisicas e mecanicas desses

painéis em fungéo do tratamento utilizado em sua producao.
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3. ESTRUTURA DA TESE

Buscando atingir os objetivos tracados, a tese foi segmentada em trés
capitulos, onde os adesivos foram inicialmente produzidos, testados quanto
as suas propriedades reologicas, avaliados quanto a resisténcia ao
cisalhamento na colagem de juntas de madeira e por fim na qualidade de

painéis de madeira.
Onde:

Capitulo | - ADESIVOS A BASE DE TANINOS VEGETAIS DE JUREMA-
PRETA (Mimosa tenuiflora (Willd) Poir.) E SUAS INTERACOES COM
MICROFIBRAS DE CELULOSE E HIDROLISE ACIDA

Capitulo Il - QUALIDADE DE ADESIVOS MODIFICADOS A BASE DE
TANINOS VEGETAIS DE JUREMA-PRETA (Mimosa tenuiflora (Willd) Poir.)

Capitulo Il - PAINEIS DE MADEIRA COM ADESIVOS A BASE DE
TANINOS VEGETAIS DE JUREMA-PRETA (Mimosa tenuiflora (Willd) Poir.)
MODIFICADOS E UREIA-FORMALDEIDO
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CAPITULO |

ADESIVOS A BASE DE TANINOS VEGETAIS DE JUREMA-PRETA (Mimosa
tenuiflora (Willd) Poir) E SUAS INTERACOES COM MICROFIBRAS DE
CELULOSE E HIDROLISE ACIDA

Resumo: A busca por materiais alternativos para sintese de adesivos para
madeira € crescente em funcdo da preocupacdo ambiental com 0s recursos
naturais e a reducdo de custos do produto final. Os taninos vegetais sao
compostos fendlicos com capacidade de reagir com o formaldeido e sé&o
substituintes do fenol, entretanto apresentam algumas limitacées, como alta
viscosidade e baixa resisténcia a umidade. Neste contexto, este trabalho buscou
avaliar a qualidade de adesivos a base de taninos vegetais de Mimosa tenuiflora
(Willd) Poir, submetidos a modificacdo quimica por meio de hidrélise acida e
adicdo de microfibras de celulose. Para avaliar a qualidade dos taninos
extraidos, realizou-se analises de solubilidade e de determinacédo do tipo de
taninos predominante. Para a producao dos adesivos, o0s taninos extraidos foram
diluidos numa solucdo de 50% e permaneceram em repouso por 24h para
completa hidratagéo. Posteriormente, aqueles que seriam submetidos a hidrolise
acida tiveram seu pH ajustado para 3 com adi¢ao de acido cloridrico e tempo de
reagdo de 30min. As microfibras de celulose foram adicionas aos adesivos com
base no teor de sélidos e percentuais pré-estabelecidos. Para a caracterizacao
reoldgica dos adesivos, realizaram-se as avaliacdes de viscosidade, densidade
e tempo de formacdo de gel dos adesivos. A caracterizacdo quimica dos
compostos foi realizada por meio da geracdo do espectro infravermelho em
FTIR. Nos resultados obtidos, a solubilidade dos taninos apresentou alto
percentual (94%) e o tipo de taninos predominantes foi a profisetinidina, que
apresenta a mesma configuracdo molecular do resorcinol, indicando
propriedades adequadas para 0 uso como adesivo. As propriedades reoldgicas
foram influenciadas pela hidrélise acida e pela adicdo das microfibras de
celulose. A viscosidade do tratamento submetido a hidrélise foi diminuida,
solucionando uma das limitacdes na utilizacdo dos taninos para sintese de
adesivos. As ligacdes quimicas indicadas pelos picos no espectro gerado pelo
FTIR séo tipicas de materiais fendlicos e nao foi possivel observar modificacdes
nos espectros em funcao dos diferentes tratamentos avaliados. Péde-se concluir
que os taninos de jurema-preta apresentaram modificacdbes em suas
propriedades em funcdo do tratamento e que as propriedades reoldgicas
apresentadas sao indicativas de qualidade satisfatoria para utilizacéo do adesivo
para colagem de madeiras.

Palavras-chave: Taninos vegetais; Microfiboras de celulose; Adesivos;
Sustentabilidade.
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CHAPTER |

TANNIN-BASED ADHESIVES FROM JUREMA-PRETA (Mimosa tenuiflora
(Willd) Poir) AND THEIR INTERACTIONS WITH CELLULOSE MICROFIBERS
AND ACID HYDROLYSIS

Abstract: The search for alternative materials for wood adhesives synthesis is
growing due to the environmental concern with natural resources and the cost
reduction of the final product. Vegetable tannins are phenolic compounds
capable of reacting with formaldehyde and are phenol substitutes; however, they
present some limitations, such as high viscosity and low moisture resistance. In
this context, this paper sought to evaluate the quality of vegetable tannin-based
adhesives from Mimosa tenuiflora (Willd) Poir, submitted to chemical modification
by acid hydrolysis and addition of cellulose microfibers. To evaluate the quality of
the extracted tannins, solubility and determination of the predominant type of
tannins were performed. To produce the adhesives, the extracted tannins were
diluted in a 50% solution and left to rest for 24 hours for complete hydration.
Afterwards, those that would be submitted to acid hydrolysis had their pH
adjusted to 3 with the addition of hydrochloric acid and a reaction time of 30min.
The cellulose microfibers were added to the adhesives based on the solid content
and pre-established percentages. For the rheological characterization of the
adhesives, viscosity, density and gel formation time of the adhesives were
evaluated. The chemical characterization of the compounds was performed by
means of FTIR infrared spectrum generation. In the results obtained, tannin
solubility showed a high percentage (94%) and the predominant type of tannins
was profisetinidine, which presents the same molecular configuration as
resorcinol, indicating properties suitable for use as adhesive. The rheological
properties were influenced by the acid hydrolysis and the addition of the cellulose
microfibers. The viscosity of the treatment subjected to hydrolysis was
decreased, solving one of the limitations in the use of tannins for adhesive
synthesis. The chemical bonds indicated by the peaks in the spectrum generated
by FTIR are typical of phenolic materials, and it was not possible to observe
changes in the spectra according to the different treatments evaluated. It can be
concluded that the jurema-preta tannins showed changes in their properties
depending on the treatment and that the rheological properties presented are
indicative of satisfactory quality for use of the adhesive for wood bonding.

Keywords: Vegetable Tannins; Cellulose Microfibers; Adhesives; Sustainability.
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1. INTRODUCAO

Os taninos vegetais sdo substancias naturais presentes em diferentes
partes do vegetal, como a casca, madeira (cerne), frutos e folhas. S&o
substancias polifendlicas de grande massa molecular, com capacidade de
formar complexos com proteinas, carboidratos e alcaloides, e sdo classificados
como taninos condensados e taninos hidrolisaveis (PAES et al., 2010; PIZZI,
2003).

Taninos hidrolisaveis sao poliésteres da glicose e séo classificados em
funcdo do acido formado na sua hidrolise em taninos gélicos ou elagicos. Ja os
taninos condensados sao constituidos por monémeros do tipo catequina,
denominados flavonoides (P1ZZl, 2003).

Além de sua capacidade de precipitacdo de proteinas para transformacéo
de pele animal em couro, os taninos também sdo utilizados em outros
segmentos, como na perfuracdo de pocgos, por sua propriedade de controle da
viscosidade de argilas (CALEGARI et al., 2014), no tratamento de aguas
residudrias e de abastecimento devido a sua acdo floculante (SILVA, 1999),
na industria alimenticia e farmacéutica em funcdo de suas propriedades
adstringentes e na fabricacédo de tintas e adesivos para colagem de madeiras
(TRUGILHO et al., 1997).

Os taninos condensados sdo altamente reativos e facilmente extraiveis
em agua, e podem ser uma alternativa para a substituicdo de adesivos sintéticos
na colagem de madeiras e producdo de painéis de madeira. De acordo com
Goncalves e Lelis (2009), a crescente preocupacdo com o meio ambiente e
cobranca de 6rgdos de protecdo ambiental estimula a busca por novas técnicas

e matérias primas alternativas para otimizacao dos recursos naturais.

O custo dos adesivos sintéticos utilizados para a producao de painéis de
madeira é muito elevado, além da problematica existente quanto a emisséo de
formaldeido presente nesses adesivos, tanto na producdo quanto no
armazenamento e futura utilizagdo dos painéis, o que justifica a busca de
alternativas que mitiguem este problema (IWAKIRI, 2005; RUFFING et al., 2011).
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Os adesivos a base de taninos vegetais sdo uma alternativa para essa
problemética, pois podem ser utilizados na producgédo de elementos colados e de
acordo com Roffael e Dix (1994) os painéis de madeira colados com adesivos

tanino-formaldeido apresentam propriedades tecnoldgicas desejaveis.

No Brasil a principal espécie utilizada para extracdo de taninos vegetais €
a acacia negra (Acacia mearnsii). A busca por novas espécies com potencial de
extracdo, observando o rendimento em taninos e a qualidade do adesivo

produzido é muito interessante.

A jurema-preta (Mimosa tenuiflora (Willd.) Poir.) é uma espécie nativa da
Caatinga brasileira, pioneira e de rapido crescimento. Geralmente sua madeira
é utilizada para lenha, producéo de carvao vegetal e confeccdo de cercas. Sua
casca é descartada na maioria das vezes, sendo a extragdo de taninos uma
maneira de agregar valor e aumentar o aproveitamento dessa espécie (LIMA et
al., 2014; PAES et al., 2010).

A qualidade dos taninos vegetais é influenciada por diferentes fatores,
como a idade da arvore, o ambiente de crescimento, condi¢des de pluviosidade
e luminosidade, além do periodo de coleta das cascas (CHAVES et al., 2021).
Existem diferentes trabalhos avaliando o rendimento de taninos em jurema-preta
(PAES et al., 2006a; PAES et al., 2006b; LOPES et al., 2015; AZEVEDO et al.,
2017; CALEGARI et al., 2016), porém as pesquisas investigando a qualidade

dos taninos e dos adesivos ainda é escassa.

Os taninos condensados podem ser utilizados para a producédo de
adesivos, porém, para Cui et al. (2015) € necessario que algumas de suas
propriedades sejam melhoradas, tanto no processo de extracao, preparo ou até
mesmo com a adicdo de substancias em sua composicdo ou modificacéo
quimica, visando aumentar a sua resisténcia a umidade e qualidade da linha de

cola.

Nesse contexto, a adicdo de micromateriais de celulose pode ser uma
alternativa de carater sustentavel. A microfibra de celulose é produto da

desintegracdo de fibras de celulose com diametro entre 25 a 100 nm (ABDUL
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KHALIL et al., 2012). As microfibras de celulose possuem elevada relacao
resisténcia/peso e assim podem apresentar vantagem quando integradas a
adesivos para colagem de madeira, resultando numa maior qualidade nas

propriedades do adesivo.

A adicdo de materiais celulésicos em nano e em microescala a adesivos
foi estudada por diferentes autores (VEIGEL et al., 2012; CUI et al., 2015;
MAHRDT et al., 2016; AYRILMIS et al., 2016; PARK et al., 2017; FERREIRA,
2017; BOSCHETTI, 2017; DAMASIO et al., 2017; MESQUITA et al., 2018, 2019;
SORATTO, 2019) buscando a melhoria da resisténcia mecéanica e a umidade de
diferentes adesivos. Entretanto, trabalhos que avaliem a interagcdo das
microfibras de celulose a adesivos tanicos sdo mais escassos, indicando uma

lacuna importante nas pesquisas realizadas nesse segmento.

No contexto apresentado sobre a problematica de utilizacdo de adesivos
sintéticos, observando os trabalhos ja realizados para a modificacdo de adesivos
com adicao de materiais celuldsicos e o potencial agregador encontrados por
outros autores, este trabalho buscou avaliar a qualidade de taninos vegetais
extraidos das cascas de arvores de jurema-preta para producdo de adesivos de
madeira, além de estudar a influéncia da modificacdo dos adesivos por meio de
adicdo de microfibras de celulose e de hidrdlise acida nas propriedades

reolégicas dos adesivos naturais produzidos.
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2. MATERIAIS E METODOS
2.1. Origem e preparo inicial dos materiais
2.1.1. Cascas de jurema-preta

As cascas de arvores de jurema-preta (Mimosa tenuiflora (Willd) Poir.)
foram coletadas em uma floresta nativa, localizada no municipio de Jucés,
Estado do Ceara (latitude 6° S e longitude 39° W, altitude de aproximadamente

250m, e clima semiarido, com precipitacdo anual média de 885mm).

A coleta foi realizada no inicio do ano de 2019 e as cascas foram
acondicionadas em sacos plasticos para evitar a perda de umidade.
Posteriormente, as cascas foram fragmentadas em moinho de martelo, utilizando

peneira com malha de 8mm e novamente acondicionadas em sacos plasticos.
2.1.2. Microfibras de celulose

As microfibras de celulose (MFC) utilizadas como aditivos nos adesivos a
base de taninos foram doadas pela empresa Klabin S/A, e, foram obtidas de
fibras comerciais de celulose de eucalipto por desfibrilacdo mecanica. As MFC’s

estavam em suspensao a 4,5%.
2.2. Extracdo de taninos em autoclave

Para extracdo dos taninos, as cascas foram alocadas em um tonel de aco
inoxidavel com agua destilada, produzido para encaixe em autoclave vertical
(Figura 1A), na relacdo 15:1 (adgua destilada:casca) (Figura 1B), onde
permaneceram por duas horas em banho-maria em agua fervente. Apds esse
periodo e resfriamento inicial, o material foi submetido ao processo de filtragem
para extracao apenas do licor que posteriormente foi disposto em bandejas de
vidro e seco em estufa, com circulacdo de ar, a 100 = 3 °C por 8 horas para
secagem inicial e depois a temperatura foi ajustada para 60 + 3 °C até secagem

completa (Figura 1C).
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Figura 1. llustracdo do processo de extracao dos taninos

An
Fonte: a autora. A - Tonel de ago inoxidavel no interior da autoclave vertical para

cozimento das cascas. B — Agua destilada + casca na relagdo 15:1 no interior do tonel
de aluminio. C — Licor disposto em bandejas de vidro completamente secos em estufa.

Apbs a secagem em estufa, o extrato tanico foi raspado das bandejas com
espatula de aluminio, triturado em grau e pistilo e posteriormente peneirado em

malha de 270 mesh, para obtenc&o do extrato em po (Figura 2).

Figura 2. A — Material seco em estufa apds raspagem. B — Processo de
trituracdo do extrato. C — Extrato tanico em po.

|

A

Fonte: a autora.

2.3. Preparo da solucéao tanica

Para confec¢cdo dos adesivos a base de taninos, os taninos foram
solubilizados em agua destilada, numa solucao de 50% de sélidos com base na
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massa seca dos taninos, homogeneizados com bastéo de vidro e permaneceram

em repouso para hidratacdo completa por 24 horas.
2.3.1. Hidrolise dos taninos e adicdo de MFC

A hidrdlise dos taninos foi realizada por meio da adi¢cao de &acido cloridrico
(HCI P.A. 37%) a solucéo tanica aquosa. O controle da extensao da hidrdlise se
deu por meio do ajuste do pH da solucéo para 3 e o tempo de reacéo, fixado em
30 minutos. A adicdo das MFC foi realizada com base no teor de sélidos da
solucdo e no teor de solidos da suspensdo de MFC. Foram adicionadas a

solucéo tanica 1 e 3% de MFC.
2.4. Producao dos adesivos

Para a producao dos adesivos, utilizou-se a solugéo tanica aguosa com
e sem hidrélise e com e sem a adicdo das MFC (Quadro 1). Essas solucfes
foram misturadas ao agente endurecedor formaldeido P.A. 37%, e 0 mesmo foi
homogeneizado com bastéo de vidro. Foi adicionado, a todos os tratamentos,

20% de formaldeido com base no teor de sélidos dos taninos.

Quadro 1. Diferentes tipos de adesivos a base de taninos

T1 Taninos + Formaldeido

T2 Taninos + MFC 1% + Formaldeido
T3 Taninos + MFC 3% + Formaldeido
T4 Taninos hidrolisados + Formaldeido

T5 | Taninos hidrolisados + MFC 1% + Formaldeido
T6 | Taninos hidrolisados + MFC 3% + Formaldeido

2.5. Caracterizacao fisico-quimica dos adesivos

A solubilidade foi realizada no extrato tanico em p6. O tipo de taninos

predominantes no extrato foi realizado com adigdo de paraformaldeido.

2.5.1. Solubilidade dos taninos

A solubilidade foi determinada de acordo com a metodologia proposta por
Gongalves (2000) por meio da diluicdo de 5g de extrato (base seca) em 1 llitro

de agua destilada aquecida (50°C) em que a solucdo foi homogeneizada e
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posteriormente a mesma foi filtrada em filtro de vidro sinterizado com placa
porosa n° 3 para reter o residuo ndo solubilizado. Ao final o filtro foi levado a
estufa a 103° + 2°C e a solubilidade determinada por meio da Equagéo 2.

(ME-MR)

S(%) = 100 x T

)

Em que: ME é a massa inicial do extrato; e MR a massa do residuo.
2.5.2. Determinagdao do tipo de taninos predominante

Para determinacéo do tipo de taninos, foi realizada uma analise de tempo
de gelatinizacdo com algumas modificacdes sugeridas dor Pizzi (2021). Para
isso, foram utilizados 10g de solugéo de taninos a 50% em que o pH foi alterado
para 7,0 com uma solucdo de hidréxido de sédio 30% (NaOH). A solucgéo foi
alocada em um tubo de ensaio, e adicionou-se 8% de paraformaldeido a solucéo

e com um bastéo de vidro, a solucdo foi homogeneizada por 15 segundos.

Posteriormente, o tubo de ensaio com a solucédo foi mergulhado em um
béquer com 500mL de agua fervente e um cronémetro foi acionado. A solucao
permaneceu sendo agitada com o bastdo de vidro até que houvesse a mudanca

de fase de liquida para gelatinosa e o tempo registrado.

O tempo entre 90 e 120 segundos, indica predominancia de taninos do
tipo profisetinidina e entre 30-35 segundos ou menos, indica predominancia de
procianidina. Realizou-se cinco repeticdes para obtencao do resultado.

2.6. Caracterizacao reoldgica dos adesivos

A avaliagdo do pH, da viscosidade e da densidade dos adesivos foi
realizada antes da adicdo de formaldeido as diferentes solugdes. O tempo de
gelatinizag&o foi determinado com adic&o de 20% de formaldeido P.A. 37% em

todos os tratamentos.
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2.6.1. pH do adesivo

O pH dos adesivos foi determinado com uso de pHmetro digital a 25°C e
calibrado em solugbes tampao padronizadas (4, 7 e 10). O valor obtido foi
registrado apdés o contato de um minuto do eletrodo com o adesivo. Foram
realizadas cinco repeticdes para cada tratamento.

2.6.2. Densidade do adesivo

A densidade do adesivo foi determinada (g.cm) por meio da razéo entre
a massa e o volume conhecido de um recipiente, para tanto, foram utilizados
picndmetros de 25 mL preenchidos com o adesivo a temperatura ambiente

(PAES, 1997). Foram realizadas cinco repeti¢cdes para cada tratamento.
2.6.3. Viscosidade do adesivo

A viscosidade dos adesivos foi determinada de acordo a norma D-1084
(AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND MATERIALS - ASTM, 2021), por
meio de viscosimetro digital (haste SPL 3 e 30 rpm) em 200 ml da solucédo e o
resultado expresso em centipoase (cP). Foram realizadas cinco repeticdes para
cada tratamento.

2.6.4. Determinacdo do tempo de formacéao de gel

O tempo de gel de todos os tratamentos foi determinado conforme Brito
(1995) em que 10 g de adesivo foi adicionado a um tubo de ensaio e
posteriormente adicionada uma solucdo de formaldeido P.A. 37% (catalisador)
na propor¢cdo de 20% sobre o teor de sélidos. A mistura homogeneizada foi
alocada em banho-maria a 90°C e o0 tempo necessario para que ocorra a
mudancga de fase foi cronometrada em segundos. Foram realizadas cinco

repeticdes para cada tratamento.

2.7. Espectroscopia de absorgao no infravermelho com transformada de

Fourier e reflectancia total atenuada (ATR — FTIR)

Os espectros ATR-FTIR foram obtidos em um FTIR Bruker, modelo tensor

27, equipado com acessorio de reflectancia total atenuada, na faixa de niamero
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de onda de 4000 cm™ a 500 cm?, utilizando 32 varreduras para cada espectro.
Para a leitura, ndo houve adicao de formaldeido as amostras, logo foram gerados

nos extratos néo polimerizados.
2.8. Calorimetria Diferencial Exploratéria (DSC)

A determinacdo dos parametros cinéticos de cura do adesivo a base de
taninos de jurema-preta foi realizada para compreender o comportamento do
adesivo durante a prensagem. Para isso, foi utilizado o equipamento Q100 TA
Instruments em atmosfera de nitrogénio. O ensaio foi efetuado a 25°C durante
20 min, em seguida jump a uma taxa de 50°C/min para temperatura de 160°C
onde permaneceu por 2h a uma taxa de aproximadamente 10°C/min. Para a
analise, foram utilizados 5g de adesivo ja com adi¢cao de formaldeido e seco em
estufa.

2.9. Delineamento experimental

A avaliagdo das propriedades reoldgicas dos adesivos a base de taninos
de Mimosa tenuiflora (jurema-preta) foi realizada em delineamento inteiramente
casualizado (DIC). Foram realizados os testes de normalidade (Shapiro-Wilk) e
de igualdade de variancias. Foi realizada a ANOVA e por fim, utilizou-se o teste
Tukey para comparacéo das médias que apresentaram diferenca significativa (p
< 0,01). Todos os tratamentos foram avaliados com cinco repeticbes para cada

propriedade.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1. Caracterizacao inicial dos taninos extraidos e do adesivo
3.1.1. Determinacéao da solubilidade e do tipo de taninos predominante

Os resultados encontrados para a solubilidade dos taninos vegetais e o
tempo de gelatinizacdo, que permite determinar o tipo de taninos predominante

sao apresentados na Tabela 1.

Tabela 1. Percentual de solubilidade dos taninos vegetais e tempo de
gelatinizac&o para determinagéo do tipo predominante de taninos

Solubilidade (%) Tempo de gel (s)
94,04 108,4

O resultado encontrado para o percentual de solubilidade dos taninos foi
satisfatorio, uma vez que o valor elevado indica que os taninos extraidos das
cascas de arvores de jurema-preta podem ser dissolvidos em agua com certa

facilidade.

Os taninos vegetais sdo compostos de alta massa molecular e grau de
polimerizacéo, o que explica a sua dificuldade de solubilidade em agua, no geral.
De acordo com Pizzi (2003) e Ping et al. (2011), os taninos sao substancias
majoritariamente hidrofébicas, com moléculas rigidas, resultado da presenca do
anel heterociclico de suas unidades flavonoides e do grande numero de ligacdes

de hidrogénio intermoleculares.

A solubilidade é uma propriedade determinante e comumente utilizada
para descrever uma substancia, indicar a sua polaridade e ainda pode ser uma
ferramenta para determinar as aplicacdes para essa substancia (WASTOWSKI,
2018). Para a produgéo de adesivos, taninos com alto percentual de solubilidade
séo interessantes, pois ha menor possibilidade de formacéo de coloides e como
consequéncia, melhor trabalhabilidade do adesivo, tanto para aplicagdo por

espalhamento quanto por aspersao.

Corroborando com os resultados encontrados, Chaves et al. (2021)

avaliaram o percentual de solubilidade de taninos vegetais de hibridos de cascas
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de Eucalyptus urophylla x E. grandis em ambientes contrastantes quanto a
pluviosidade e encontraram médias de 94,9 e 96,6%.

Para o tipo de taninos predominante no extrato obtido, o resultado indicou
gue estes sao proantocianidinas do tipo profisetinidina. De acordo com Aron e
Kennedy (2008), esses tipos de taninos nao sdo os mais abundantes da natureza
e sdo aqueles que apresentam o anel A di-hidroxilado (Figura 3), assim como o

resorcinol.

Figura 3. llustragdo da estrutura quimica da profisetinidina e do resorcinol

OH

__OH oH
B |
R

OH

B

A — Unidade monomeérica de pofisetinidina. B — Resorcinol.
Fonte: Adaptado de Venter et al. (2012) e Behzadi et al. (2021).

Assim como no extrato de Mimosa tenuiflora estudado, a predominancia
da profisetinidina ocorre também em outras espécies, como a Acacia mangium,
A. mearnsii e A. auriculiformis, em hibridos de acacia, em Astronium urundeuva
e em Stryphnodendron adstringens (LOPES et al., 2009; BARRY et al., 2005;
FOO, 1984; VENTER et al., 2012; MORAIS et al., 1999; PURBA et al., 2021).

De acordo com Pasch et al., (2001), conhecer o tipo de taninos é de
extrema importancia, uma vez que as diferencas de estrutura desses compostos
influenciam no mecanismo de autocondensacgao e nas massas moleculares do
poliflavonoide, sendo determinante para seu comportamento durante a aplicacéo

nos mais diferentes usos.

A predominéancia das proantocianidinas do tipo profisetinidina pode ser um
indicativo inicial de qualidade dos taninos da jurema-preta para o0 Uuso como
adesivo de madeira, uma vez que esse tipo possui caracteristicas moleculares

semelhantes aquelas presentes no resorcinol (adesivo utilizado tradicionalmente
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em elementos colados para fins estruturais), indicando a sua capacidade de
interacdo com o formaldeido, além de ser o tipo de taninos predominante em

espécies utilizadas para extracdo comercial de taninos, como a Acacia mearnsii.

3.1.2. Propriedades reoldgicas do extrato tanico

Os resultados obtidos para pH, viscosidade, densidade e tempo de
gelatinizac&o das solucdes tanicas a 50%, sem adi¢gao de MFC’s e sem hidrdlise

acida sdo apresentadas na Tabela 2.

Tabela 2. Resultados obtidos para as propriedades do adesivo a base de

taninos de jurema-preta

pH Viscosidade (cP) Densidade (g.cm=3) Tempo de gel (s)
3,6 1118,9 1,26 578,8

Para a caracterizacdo das propriedades de um extrato tanico, conhecer o
pH & de extrema importancia, ja que essa propriedade influencia a viscosidade
e o0 tempo de formacdo de gel desse material. De acordo com Almeida et al.
(2010), maiores tempos de polimerizagdo dos taninos com o agente ligante

ocorrem em materiais com menores pH’s.

Nos resultados obtidos, o pH da solucdo de taninos de jurema-preta foi
acido (3,6). Um pH mais acido como o0 encontrado para essa espécie €
interessante, pois na faixa em que se encontra, € menos provavel que haja cura

prematura do adesivo durante a utilizagao.

A Mimosa tenuiflora vém sendo estudada para a extracao de taninos, mas
a maioria das pesquisas ja publicadas tém foco no rendimento destes compostos
e a viabilidade de extracdo. Resultados sobre as propriedades e qualidade dos
taninos dessa espécie ainda sao escassos. No trabalho realizado por Azevédo
et al. (2015), onde eram avaliadas as propriedades dos taninos de M. tenuiflora
em diferentes épocas do ano, os autores encontraram resultados de pH préximos
de 5,6. O resultado encontrado por eles foi mais alto que o obtido nesse trabalho,

mas ainda de carater acido.

Comparando os resultados para pH encontrados com o0s observados na

literatura para taninos de acacia negra, podemos observar que os taninos de
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jurema-preta apresentam menores valores de pH. No trabalho realizado por
Fernandes et al. (2003), o pH da acacia foi de 4,52. Ja nos resultados de
Carvalho et al. (2014) para a mesma espécie, o pH foi 6,5.

O pH do extrato pode ser influenciado por diferentes fatores, como o local
de crescimento da arvore, disponibilidade de &gua, temperatura, idade, entre
outros e apesar da divergéncia dos resultados encontrados com os da literatura
para Mimosa tenuiflora, assim como as diferencas existentes na literatura para

o adesivo comercial (Acacia mearsnii), todos estes apresentam carater acido.

Para a viscosidade do extrato avaliado, o resultado encontrado foi de
1118,9 cP, em média. A determinacdo da viscosidade € importante na
caracterizagcdo do adesivo por ser um fator limitante em sua utilizacao.
Viscosidades elevadas prejudicam a aplicabilidade, a umectacao e adeséo dos
adesivos, enguanto viscosidades menores facilitam a pulverizacao (P1ZZl, 2003;
MACIEL et al., 1996). Extratos com viscosidades de até 1500 cP estdo no limite

para a utilizagdo como adesivo (BRITO, 1995).

No trabalho realizado por Azevédo et al. (2015), a viscosidade da M.
tenuiflora variou de 2067 a 10000 cP em funcao do periodo do ano em que as

amostras foram coletadas para a extracao dos taninos.

A elevada viscosidade dos adesivos a base de taninos vegetais é
ocasionada pela presenca de gomas, resinas e acucares (ndo taninos) de alto
peso molecular presentes no extrato, e, além de prejudicar o0 manuseio e
aplicacéo, a alta viscosidade também compromete a qualidade da resisténcia da
linha de cola gerada (P1ZZI, 2003; MORI et al., 2001).

Em trabalhos que estudaram adesivos a base de taninos de acacia negra
(A. mearsnii), a viscosidade variou entre 250 a 480 cP (FERNANDES et al., 2003;
GONGCALVES e LELIS, 2009; ZHANG et al., 2019), mas houveram aqueles que
ultrapassaram 1500 cP (MORI et al., 1999; SOUZA et al., 2020).

A viscosidade encontrada nos extratos tanicos de jurema-preta ndo é
elevada a ponto de impossibilitar a sua utilizagdo como adesivo para madeiras.

Existem também maneiras de modificar a viscosidade do adesivo, como a
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mudanc¢a na concentracdo da solucdo tanica, aumentando ou diminuindo a
propor¢éo de sélidos, e também com a utilizagdo de reagdes quimicas, como a

hidroélise acida.

A densidade do extrato foi de 1,26 g.cm® e esta propriedade esta
relacionada com a viscosidade do material, além de ser influenciada também
pela concentracdo da solugéo. Ao avaliar taninos de A mearsnii, Santiago et al.
(2018) encontraram densidade de 1,33 g.cm™. Os resultados de densidade
indicam também a massa molecular da substéncia avaliada, corroborando o

resultado com o alto peso molecular ja esperado desse material.

Para o tempo de gel, o adesivo a base de taninos de jurema-preta
apresentou um resultado elevado, 578,8 s (9,6 min). O tempo de gel é
correspondente ao tempo necessario para que o adesivo inicie a polimerizacéo

e haja a mudanca de fase do estado liquido para o gelatinoso.

A avaliagdo dessa propriedade € importante para que o tempo de
prensagem dos painéis ou da madeira a ser colada seja ajustado de maneira
adequada. Além disso, nos permite também conhecer o tempo de vida desse
adesivo apos a adicdo do catalisador, jA que corresponde ao tempo necessario
para a formacdo de ligacdes tridimensionais que tornam a estrutura do polimero

rigida.

No trabalho realizado por Azevédo et al. (2015), onde adesivos a base de
taninos extraidos de cascas de M. tenuiflora em diferentes épocas do ano foram
avaliados, o tempo de gel variou de 153 a 208 s. Para trabalhos que avaliaram
o tempo de formacéo de gel em adesivos a base de taninos de A. mearsnii, 0s
resultados encontrados variaram de 140 a 689 s (CARVALHO et al., 2014,
SANTIAGO et al., 2018; SOUZA et al., 2020 e FERNANDES et al., 2003).

Como foi exposto previamente, o pH do extrato influencia o tempo de
gelatinizacédo do adesivo e como foi observado nos resultados apresentados, o
carater acido do extrato influenciou no resultado de tempo de gel, onde o periodo
necessario para que houvesse a cura do adesivo foi superior aos valores

encontrados na literatura para a espécie estudada.
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3.2. Caracterizacao dos taninos modificados

3.2.1. Propriedades reoldgicas dos adesivos modificados

Os resultados das propriedades reologicas dos adesivos, com e sem
hidrélise acida (HCI) e com adi¢do de diferentes percentuais de microfibras de
celulose (MFC) séo apresentados na Tabela 3.

Tabela 3. Médias dos resultados obtidos para as propriedades reoldgicas dos

adesivos com e sem modificacéo

T Viscosidade Densidade Tempo de gel
ratamento 3
(cP) (9.cm~) (s)
T1 1118,98 a 1,259 a 578,8 a
T2 15088,6 b 1,221 b 774 bd
T3 16588,4 c 1,160 c 709,8 c
T4 747,2 a 1,262 a 714 bcd
T5 14687,8 b 1,212 b 771 d
T6 16710,6 C 1,164 C 972,2 €

Médias seguidas pela mesma letra na coluna néo se diferem estatisticamente entre si (Tukey, (p
< 0,01)). Em que: T1 — Taninos sem modificacdo; T2 — Taninos + 1% de MFC’s; T3 — Taninos +
3% de MFC’s; T4 — Taninos hidrolisados; T5 — Taninos hidrolisados + 1% de MFC’s; T6 — Taninos
hidrolisados + 3% de MFC’s.

A modificacado realizada nos extratos teve influéncia nos resultados para
as propriedades reoldgicas dos adesivos. A hidrélise realizada, por meio da
adicao de acido cloridrico (HCI) e a adicao de microfibras de celulose (MFC) nos

tratamentos de 2 a 6 modificaram as propriedades significativamente.

Para a viscosidade, a hidrolise realizada no T4, onde nédo houve adi¢édo
de MFC’s, diminuiu o valor obtido, porém nao houve diferenca estatistica pelo
teste de médias realizado para o T1, onde ndo houve modificacdo do adesivo.
Ja nos tratamentos onde houve adicdo de MFC’s, mesmo aqueles que foram
submetidos a hidrolise &cida, a viscosidade apresentou um grande aumento

guando comparada ao extrato de jurema-preta sem nenhum tratamento.

Como foi abordado no tépico anterior, viscosidades acima de 1500 cP ndo
sado indicadas para a utilizagdo como adesivo, principalmente para uso em

aspersao, sendo necessaria a modificacdo da viscosidade, seja por meio da
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mudanca na proporcao de diluicdo, no caso dos taninos, ou ainda por meio de

alteracdes quimicas.

Os tratamentos 2 e 3, correspondem aos extratos com adicdo de 1 e 3%
de MFC’s sem hidrélise prévia do extrato. Estes tratamentos ndo apresentaram
diferenca estatistica significativa dos tratamentos 5 e 6, que correspondem aos

mesmos percentuais de MFC’s adicionadas, mas com a hidrolise acida realizada.

Em ambos os tratamentos com adicdo de MFC, houve um aumento
substancial na viscosidade dos adesivos, que variaram entre 14000 e 16000 cP,
indicando a dificuldade de trabalhabilidade desses adesivos, jA que a sua
aplicacdo, com tal viscosidade, € bastante afetada. Além da dificuldade de
molhabilidade e penetracédo do adesivo no substrato, o que poderia em algumas
situacdes, como a colagem de elementos sdlidos, formar uma linha de cola fraca,

com adesao insuficiente na superficie do aderente.

Para a densidade dos adesivos, os tratamentos com adicdo de MFC’s e
submetidos a hidrélise &acida apresentaram um comportamento muito
semelhante aos da viscosidade, onde os tratamentos T1 e T4 ndo se diferiram
estatisticamente e aqueles com adicdo das MFC’s com e sem hidrélise também
ndo apresentaram diferenca estatistica. Apesar do aumento de volume com a
adicdo das MFC’s as amostras avaliadas, nao houve diferenca estatistica nos
tratamentos submetidos a hidrélise quando comparados aqueles que nao foram
hidrolisados (T4 e T1) e nem entre aqueles em que o percentual de MFC

adicionado foi o mesmo (T2 e T5; T3 e T6).

As MCF’s sado provenientes de moléculas de celulose reduzidas
mecanicamente a escala micrométrica e possuem a tendéncia de formar uma
rede por meio de ligagbes de hidrogénio com sitios ativos disponiveis
(DOUGLASS et al., 2018; VINEETH et al., 2019). Em funcéo dessa propriedade,
podemos entender que as MFC’s tém possibilidade de ligagdo com as unidades
flavonoides formadoras dos taninos por meio de ligagbes de pontes de

hidrogénio (Figura 4).
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De acordo com Guo et al. (2016), ligacbes entre taninos e superficies
hidrofilicas podem ocorrer por meio de ligacdes de hidrogénio e interacdes

quadrupolares.

Figura 4. llustracdo das interacdes entre as unidades flavonoides (unidades
basicas de taninos) e a celulose
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Fonte: Adaptado de MISSIO et al., 2018 e CUI et al., 2015.

Ao estudar a adicao de celulose em escala hanométrica a adesivos a base
de taninos vegetais, Cui et al. (2015) observaram que a viscosidade dos adesivos
aumentou de 350 para 5462 cP, o que representa um aumento de mais de quinze
vezes. Nos resultados obtidos nesse trabalho, podemos observar o0 mesmo
comportamento quando comparamos 0 T1 com o T2 e T3, onde houve a adigéao
de 1 e 3% de MFC’s, respectivamente. Esse comportamento também é

observado nos T5 e T6, onde as MFC’s foram adicionadas ap6s a hidrélise acida.

No trabalho realizado por Missio et al. (2018), os autores adicionaram
celulose em escala nanométrica aos taninos buscando gerar um filme tanino-
nanocelulose, onde as propriedades antioxidantes dos taninos fossem
adicionadas ao produto. Os autores obtiveram sucesso na incorporagao dos
taninos a nanocelulose por meio de pontes de hidrogénio, gerando um produto
resistente e altamente hidrofobico, o que indica a qualidade satisfatoria das
propriedades mecanicas da nanocelulose adicionada as propriedades dos

taninos.

Para a propriedade de tempo de gelatinizag&o (s), os resultados obtidos

apresentaram maiores mudancas nos tratamentos avaliados. O T1,
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correspondente aquele sem adigdo de MFC’s e sem hidrdlise acida diferiu
estatisticamente dos demais. Em todos os outros tratamentos em que houveram

modificagcdo, o tempo necessario para iniciar a cura dos adesivos aumentou.

O pH dos adesivos que foram submetidos a hidrolise foi ajustado para 3,
e essa propriedade tém influéncia também sobre o tempo de gel. O tratamento
T6 por exemplo foi submetido a hidrélise e a adicédo de 3% MFC’s e apresentou

maior tempo de gel.

No trabalho realizado por Cui et al. (2015) onde taninos de pinus com
adicao de nanocelulose foram avaliados, o tempo de gel também aumentou com
a adicdo. O aumento no tempo de gel pode indicar a diminui¢do da reatividade
dos taninos. Isso pode ser justificado pela interagdo das MFC’s com os sitios
ativos disponiveis nos taninos, diminuindo a autocondesacdo e atrasando o

tempo de polimerizacdo do adesivo.

De maneira geral, a modificacdo dos taninos, tanto por meio da hidrdlise
acida quanto pela adicdo de MFC’s, influenciou nas propriedades reoldgicas dos
adesivos avaliados. Para que o comportamento do adesivo possa ser observado
de maneira mais completa, € necessario o teste de suas propriedades adesivas
com a utilizacdo desse produto e avaliacdo da qualidade de colagem em cada

tratamento.

3.2.2. Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier e

reflectancia total atenuada (ATR - FTIR) dos adesivos

O ATR - FTIR foi utilizado para caracterizacdo quimica dos adesivos com
e sem modificacdo. Os espectros no infravermelho para os adesivos obtidos de
cascas de arvores de M. tenuiflora sdo apresentados na Figura 5, em conjunto,
para que suas semelhancas sejam observadas com mais facilidade. Na Tabela

4 s&do apresentadas as principais bandas observadas e seus atributos espectrais.
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Figura 5. Espectros de FTIR de adesivos a base de taninos da casca de arvores

de M. tenuiflora com e sem modificacao
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Em que: T1 — Taninos sem modifica¢do; T2 — Taninos + 1% de MFC’s; T3 — Taninos + 3% de
MFC’s; T4 — Taninos hidrolisados; T5 — Taninos hidrolisados + 1% de MFC’s; T6 — Taninos
hidrolisados + 3% de MFC’s.

Tabela 4. Atributos do espectro ATR — FTIR dos taninos da casca de arvores de

Mimosa tenuiflora

Wavenumber (cmt) | Atributos espectrais Referéncias
MALACARNE et al. (2018);
Vibracéo axial de LU et al. (2014);
3370 _
ligacGes OH LIU et al. (2014);

SORATTO (2019)

Vibracoes de
_ MARQUES et al. (2021);
estiramento

2925 RICCI et al. (2015);

assimétrico C-H de
o SAAD et al. (2014)
grupos aromaticos
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Vibracgdes de dupla

GRASEL et al. (2016);

1608 ligacdo dos ndcleos MARQUES et al. (2021);
benzeno, C=C SAAD et al. (2014)
1506 Vibracbes aromaticas, GRASEL et al. (2016);
alongamento C=C-C SAAD et al. (2014)
MISSIO et al. (2018);
' B o GRASEL et al. (2016);
Vibracéo das ligacbes
RICCI et al. (2015);
C=C de anel
1450 B KONAI et al. (2017);
aromatico, pontes
_ SORATTO (2019);
metileno —CH2
SAAD et al. (2014);
MARQUES et al. (2021)
LigacOes C-O; GRASEL et al. (2016);
1310 LigagOes C-H; RICCI et al. (2015);
Alongamento simétrico MISSIO et al. (2018);
para metileno MARQUES et al. (2021)
Extens&o C-O no anel
1150 pirano de taninos e MALACARNE et al. (2018);
vibracbes de MARQUES et al. (2021)
estiramento C-OH
MALACARNE et al. (2018);
1020 Vibracdes de ligacbes PENA et al. (2006);
OH; MISSIO et al. (2018);
SAAD et al. (2014).
Deformacéao de C-H
820 por vibracdes fora do | MALACARNE et al. (2018);

plano de anéis

aromaticos

GRASEL et al. (2016)

Nos resultados obtidos no espectro infravermelho, todos os adesivos

avaliados apresentaram comportamentos semelhantes quanto as bandas

observadas. A banda de absorcdo 3370 cm™, foi a primeira identificada e

corresponde a vibracdo de ligagcbes O-H presentes nos adesivos a base de

taninos, com e sem modificagao por hidrélise e adicao de MFC’s.
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A presenca desse pico é justificada pela presenca de OH no anel
benzénico e o grupo metiol presente nos extratos tanicos. A presenca desse
atributo e a banda em que ele se apresenta pode ser afetada pelo método de
extracdo dos taninos, sendo a 3370 cm™ comumente encontrada em taninos
extraidos em &gua, enquanto com a utilizacdo de outros solventes, como
tolueno, etanol e etanol:tolueno, essa banda pode-se apresentar num ndmero
inferior (AJUONG e BREESE, 1998; MALACARNE et al., 2018).

De acordo com Ricci et al. (2015), nos picos encontrados nas bandas
entre 3000 e 2800 cm estdo presentes estriamentos de ligagdes C-H. Neste
trabalho, podemos observar que esse pico surgiu na banda 2925 cm™?. No
trabalho realizado por Marques et al. (2021), os autores encontraram o pico para

as ligacdes de hidrocarbonetos em 2915 cm ao avaliar taninos de M. tenuiflora.

Em espectros FTIR de taninos condensados, o alongamento de grupos
alifaticos pode fornecer informacdes sobre a metilacdo na estrutura quimica
desses compostos (RICCI et al., 2015). Este tipo de alongamento aparece no
espectro como picos estreitos na regiao 2970 e 2929 cm-1 para grupos metil e
2920 e 2780 cm-1 para substituintes metileno, resultado que foi observado neste

trabalho.

A regido do espectro com picos entre as bandas 1620 e 1400 cm™ séo
indicadores da presenca de duplas ligacbes aromaticas (C=C) e séo
apresentacdes espectrais tipicas para compostos que possuem tais ligacoes,
como o fenol. De acordo com Margues et al. (2021) e Ricci et al. (2015), na regido
entre 1620 e 1604 cm™, essas caracteristicas espectrais sdo observaveis em
taninos condensados. Em taninos hidrolisaveis este pico costuma se apresentar

em 1550 cm™.

Nos taninos de M. tenuiflora, com e sem modificagcdes avaliados neste
trabalho, o pico correspondente as duplas ligacbes dos anéis aroméaticos se
apresentou em 1608 cm-?, resultado préximo ao obtido por Marques et al. (2021)
para taninos de M. caesalpiniifolia e M. tenuiflora, que foram 1607 e 1605 cm™,

respectivamente.
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De acordo com Grasel et al. (2016), os picos que se apresentam entre
1540 e 1500 cm* também indicam a presenca de anéis aromaticos com ligacées
C=C-C e ao analisar taninos de acécia negra e quebracho, os autores
encontraram picos em 1506 e 1516 cm™, valores préximos ao encontrado nesse

trabalho para M. tenuiflora, que foi de 1506 cm™.

Em todas os tratamentos avaliados, também foi observada a presenca do
pico, com bastante intensidade, na banda 1450 cm™. Essa regido do espectro
indica a presenca de pontes metilénicas (CH2) e vibragbes de alongamento dos
anéis aromaticos (MISSIO et al. 2018; EASTON et al. 2009; KONAI et al. 2017).
Assim como os resultados obtidos nesse trabalho, Marques et al. (2021)
encontraram picos na mesma regido do espectro para taninos de M.

caesalpiniifolia (1450 cm); A. indica (1447 cm™) e A. mangium (1454 cm?).

A regido do espectro entre as bandas 1300 e 1350 cm sédo indicativos da
presenca de diversas ligacdes quimicas, como a vibracao de ligacdes C-O, que
pode ser atribuida a presenca do pirano, tipico dos anéis C das unidades
flavonoides formadoras dos taninos (GRASEL et al., 2016; MARQUES et al.,
2021). Além disso, a presenca de picos na regido do espectro de 1200 a 1100
cm?® esta relacionado as vibracdes de alongamento de ligacdes C-O do anel A
das unidades flavonoides (KONAI et al., 2017).

Nos resultados obtidos, podemos observar a presenca de picos nessas
regides, assim como no estudo realizado por Grasel et al. (2016) que observou
picos nas bandas 1311 e 1159 cm™ para taninos de acacia negra, valores
proximos aos encontrados neste trabalho para taninos de jurema-preta (1310 e
1150 cm™),

A regido do espectro que corresponde as bandas 1300-1100 cm?, séo
indicadas de maneira genérica como aquelas onde ha vibragdes C-O, mas
podemos ainda associar as vibragdes na regido do espectro entre 1160 e 1100

cm como indicativo para ligagées do tipo resorcinol no anel A.

Nas regides do espectro entre 1100 e 600 cm sdo observadas vibracdes

moleculares complexas, onde ha sinais de deformacbes aromaticas fora do
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plano (C-H), sinais de alongamento de ligacbes C-O e de ligacdes O-H. O pico
apresentado na regido de 1020 cm™ de acordo com Pefia et al. (2006) é
correspondente a deformacgdes dos atomos de H no anel aromético dos
adesivos. Ja as vibracdes na banda 820 cm indicam a extenséo para fora do
plano de ligacdes C-H (MALACARNE et al., 2018; GRASEL et al., 2016).

De maneira geral, o espectro infravermelho ndo demonstrou grandes
variacbes nos picos para os diferentes tratamentos avaliados. Podemos
observar que a adicdo das MFC’s e da hidrdlise acida resultou em baixos
impactos no comportamento espectral das amostras, tanto na intensidade

guantos nas bandas em que 0s picos se apresentaram.

Em todos os tratamentos, o comportamento das amostras se mantiveram
em conformidade com outros trabalhos ja presentes na bibliografia que também

estudaram espectros de taninos vegetais.

Wang et al. (2017) ao avaliarem espectros de celulose, observaram que
picos entre 1400 e 1450 cm séo referentes a vibragdo da banda cristalina da
celulose, entretanto ndo foi possivel observar neste estudo grandes variacdes
nessa regiao, o que pode ser justificado pelas pequenas quantidades de MFC'’s

utilizadas como aditivos nessa pesquisa.

Ja no trabalho realizado por Shankar e Rhim (2016), as vibracfes na
regido do espectro entre 1270 e 1100 cm foi atribuida a ao estiramento de
ligacbes C-O-C das ligacBes glicosidicas presentes nas moléculas de celulose,
porém a adicao das MCF’s no presente estudo ndo modificou 0 comportamento

espectral da amostra quando comparada aquela sem aditivos.

Num estudo avaliando filmes a base de celulose com adicéo de taninos,
Missio et al. (2018) observaram que a presenca de agua na celulose dificultou a
formacao de ligagbes de H das moléculas de celulose com os taninos, quando o
processo de juncgao desses dois compostos foi realizado apenas com mistura
simples. De acordo com Douglass et al. (2018), a superficie da molécula de
celulose, quando adicionada em solucao, imediatamente formam ligacdes de H

com agua.
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Apesar de na espectroscopia nao ser possivel observar muitas mudancas
no comportamento dos adesivos a base de taninos avaliados, as interagdes entre
a celulose e os taninos podem ocorrer. De acordo com Missio et al. (2018) nao
sdo esperadas ligacbes covalentes entre taninos e celulose, porém varias
interacbes podem ocorrer, como forca de Van der Waals, dipolo-dipolo de curto
alcance e até mesmo ligacdes de H na interface tanino — celulose apesar de

serem dificilmente rastredveis.
3.3. Calorimetria Diferencial Exploratéria

Os parametros cinéticos de cura do adesivo a base de taninos de jurema-
preta com adicdo de formaldeido s&o apresentados na Figura 6. E possivel
observar que o adesivo apresentou um pico bastante acentuado de temperatura
de cura a 169°C.

Figura 6. Termograma do adesivo a base de taninos de jurema-preta obtidos
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No trabalho realizado por Mori et al. (2002) o pico de cura para adesivos

a base de taninos comerciais de acécia foi de 126 a 216°C. J4 nos resultados



42

encontrados por Vital et al. (2004), o pico encontrado para adesivos a base de

taninos de Eucalyptus grandis foi de 199°C e de E. pellita de 191°C.

O DSC avalia a temperatura ideal de cura do adesivo por meio do fluxo
de calor na amostra. E importante conhecer os parametros cinéticos de cura do
adesivo para que o tempo e temperatura de prensagem do mesmo seja
adequado. Tempos mais curtos de prensagem devem ser adotados para

adesivos gque apresentam picos de entalpia em menores temperaturas.

O pico encontrado de cura para o adesivo a base de taninos vegetais se
encontra dentro do intervalo obtido na literatura para adesivos tanicos de outras
espécies, como nos trabalhos de Carneiro (2002) e Mori et al. (1999), que
encontraram temperaturas de pico de aproximadamente 170°C para adesivos a
base de taninos de eucalipto. Assim como nos resultados encontrados Fechtal e
Riedl (1993) para taninos de Acacia mollissima, que encontraram picos em

meédias de temperatura de 172°C.
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4. CONCLUSOES

Os taninos de jurema-preta avaliados apresentaram alto percentual de
solubilidade e sdo predominantemente do tipo profisetinidina, propriedades

indicativas de qualidade satisfatoria para utilizacdo como adesivos para madeira.

As propriedades reologicas dos adesivos avaliados foram modificadas em
funcdo dos tratamentos realizados nos taninos. A hidrélise acida se mostrou
eficiente para a modificacdo da viscosidade do adesivo, propriedade
fundamental para garantir a aplicabilidade adequada e qualidade da linha de cola

gerada.

As ligagdes quimicas apresentadas por todos os tratamentos no espectro
de infravermelho corroboraram com os resultados ja existentes na literatura e 0s
tratamentos realizados nos adesivos ndo modificaram os atributos dos espectros

gerados.

Apesar de nao haver modificacBes expressivas quanto as ligacdes
observadas na espectrometria de infravermelho, as MFC’s adicionadas aos

adesivos modificaram suas propriedades.

Para a utilizacdo dos adesivos de jurema-preta para colagem de madeira,
€ necessario que a sua capacidade de ligacdo e qualidade de colagem sejam

avaliadas em novas pesquisas.
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CAPITULO Il

QUALIDADE DE ADESIVOS MODIFICADOS A BASE DE TANINOS
VEGETAIS DE JUREMA-PRETA (Mimosa tenuiflora (Willd) Poir.)

Resumo: O uso de taninos vegetais na sintese de adesivos naturais em
substituicdo de adesivos sintéticos para madeira é uma alternativa sustentavel e
de baixo custo. Os taninos sé@o substancias polifendlicas altamente reativas e
tém capacidade de reacdo com o formaldeido. Entretanto apresenta algumas
caracteristicas limitantes, como alta viscosidade e formacéo de linha de cola com
baixa resisténcia. Neste contexto, este trabalho buscou avaliar a qualidade de
adesivos a base de taninos com modificacdo quimica e adicdo de microfibras de
celulose com a colagem de lamelas de madeira. Para essa avaliacao, realizou—
se a colagem de lamelas de madeira de pinus com diferentes adesivos a base
de taninos extraidos das cascas de arvores de jurema-preta. Foram avaliados
adesivos sem modificagdo, com adicéo de 1 e 3% de microfibras de celulose e
submetidos a hidrélise acida com acido cloridrico. A colagem foi realizada com
gramatura de 300g.m?em linha de cola dupla. As lamelas foram prensadas em
prensa hidraulica com aquecimento com a 12kgf.cm? e temperatura de
prensagem de 170°C durante 10 minutos. Foram entdo acondicionadas em sala
climatizada para estabilizacdo da massa e posteriormente foram seccionadas
para realizagdo do ensaio de resisténcia ao cisalhamento e a avaliacdo do
percentual de falha na madeira. Para a resisténcia ao cisalhamento, ndo houve
diferenca estatistica entre os tratamentos avaliados, entretanto, o tratamento em
gue os taninos foram submetidos a hidrolise apresentou as maiores meédias
absolutas para a resisténcia. Quanto ao percentual de falha na madeira, os
tratamentos também n&o diferiram entre si e em nenhum deles houve falha
completa no adesivo. Foi possivel concluir que a hidrdlise acida ao reduzir a
viscosidade do adesivo por meio do rompimento das unidades formadoras do
mesmo favoreceu a penetracdo do adesivo na madeira e produziu uma linha de
cola com coeséo e adesao mais resistente. O alto percentual de falha na madeira
indica a qualidade satisfatoria dos adesivos a base de taninos de jurema-preta
para colagem de madeira e producao de painéis de madeira.

Palavras-chave: Taninos; Jurema-preta; Adesivos; Falha na madeira;
Resisténcia ao cisalhamento.
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CHAPTER Il

QUALITY OF MODIFIED TANNIN-BASED ADHESIVES FROM JUREMA-
PRETA (Mimosa tenuiflora (Willd) Poir.)

Abstract: The use of vegetable tannins in the synthesis of natural adhesives to
replace synthetic adhesives for wood is a sustainable and low cost alternative.
Tannins are highly reactive polyphenolic substances and are able to react with
formaldehyde. However, they present some limiting characteristics, such as high
viscosity and formation of glue lines with low resistance. In this context, this work
aimed to evaluate the quality of tannin-based adhesives with chemical
modification and addition of cellulose microfibers with the gluing of wood
lamellae. For this evaluation, pine wood lamellas were glued with different tannin-
based adhesives extracted from the bark of jurema-preta trees. We evaluated
adhesives without modification, with addition of 1 and 3% of cellulose microfibers
and submitted to acid hydrolysis with hydrochloric acid. Gluing was performed
with a weight of 300g.m-2 in a double glue line. The lamellae were pressed in a
hydraulic press with heating at 12kgf.cm-2 and pressing temperature of 170°C for
10 minutes. They were then stored in an acclimatized room for mass stabilization
and later were sectioned to perform the shear strength test and the evaluation of
the percentage of failure in the wood. For shear strength, there was no statistical
difference among the treatments evaluated; however, the treatment in which the
tannins were subjected to hydrolysis presented the highest absolute mean values
for resistance. As for the percentage of failure in the wood, the treatments also
did not differ, and in none of them there was complete failure in the adhesive. It
was possible to conclude that the acid hydrolysis, by reducing the viscosity of the
adhesive through the breaking of its forming units, favored the penetration of the
adhesive into the wood and produced a glue line with more resistant cohesion
and adhesion. The high percentage of wood failure indicates the satisfactory
quality of the jurema-preta tannin-based adhesives for wood bonding and wood
panel production.

Keywords: Tannins; Jurema-preta; Adhesives; Wood failure; Shear strength.
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1. INTRODUCAO

O uso da madeira colada advém da necessidade de buscar alternativas
para as limitagdes enfrentadas pela industria madeireira. A colagem possibilita
minimizar algumas limitagGes existentes, como a escassez de madeira solida de
boa qualidade, as dimensdes das pecas e os fatores inerentes a madeira, como
anisotropia, tempo de crescimento (com o0 uso de espécies de reflorestamento
de rapido crescimento) e a problematica ambiental atrelada ao suprimento da

demanda da industria madeireira.

No processo de colagem e producéo de painéis de madeira, os adesivos
largamente utilizados s&o sintéticos, de origem nao renovavel e sao
responsaveis por grande parte do custo final dos produtos confeccionados. O
estudo de adesivos alternativos, de fontes naturais renovaveis é crescente, tanto
para a substituicdo total quanto em composicdo com o0s adesivos sintéticos na

producdo de madeira colada e painéis.

Entre as alternativas naturais existentes, os taninos se destacam por
serem compostos fendlicos de alto peso molecular, mais reativos que o fenol e
com capacidade de reagir com formaldeido mantendo-o preso na estrutura
molecular. De acordo com Pizzi e Mittal (1994), apés a crise do petréleo, no inicio
da década de 1970, houve a necessidade de insercdo de materiais de fontes
renovaveis na industria e assim o0s taninos comecaram a ser utilizados como

matéria-prima para a producéo de adesivos.

Os taninos estdo presentes em todas as partes dos vegetais, porém as
cascas das arvores possuem a maior concentracdo, chegando até 40% da
massa seca da casca (PAES et al, 2006; FOEKEL, 2006). Visando o
reaproveitamento de residuos e o aumento do valor agregado das arvores, a
extracdo de taninos vegetais se apresenta como uma alternativa econémica e

sustentavel.

Pizzi & Mittal (1994) relatam que o adesivo tanino-formaldeido apresenta
propriedades similares ao fenol-formaldeido e é utilizado industrialmente em

paises, como Africa do Sul, Australia, Nova Zelandia e Brasil. No Brasil a
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principal espécie utilizada para a extracdo comercial de taninos € a Acacia
mearsnii, porém varias espécies apresentam potencial para extracdo de taninos
para producdo de adesivos e também para a utilizacdo em outros segmentos,
como farmacéutico, alimenticio, no tratamento de agua e no mais tradicional, que

€ a producéo de couro de pele animal.

A jurema-preta (Mimosa tenuiflora (Willd.) Poir.) é uma espécie nativa da
Caatinga brasileira, pioneira e de rapido crescimento. E uma espécie largamente
difundida na regido Nordeste do Brasil e a extracao de taninos € uma alternativa
para melhor aproveitamento e valorizacdo dessa espécie (CALEGARI et al.,
2016; LIMA et al., 2014; PAES et al., 2010).

Os adesivos a base de taninos, no entanto, podem apresentar alguns
fatores limitantes, como a alta reatividade com o formaldeido, gerando pré cura
do adesivo, a elevada viscosidade, que pode influenciar a aplicabilidade do
adesivo, além do pH que exerce influéncia sobre o tempo de cura e a qualidade
da adesdo. Todas essas caracteristicas devem ser observadas e quando

necessario, corrigidas para que ndo ocorra uma colagem de baixa qualidade.

A viscosidade do adesivo a base de taninos, o pH e o tempo de gel podem
ser alterados por meio da modificacdo quimica do adesivo. Tanto submetendo o
adesivo a hidrélise acida quanto com a adi¢cdo de novos compostos.

A utilizacdo de materiais celulésicos € uma alternativa de aditivo. As
microfibras de celulose sdo moléculas de celulose submetidas a desfibrilacdo
mecanica para reducdo de suas dimensdes. E um material interessante para
utilizacdo como aditivo em adesivos a base de taninos por ser um material
renovavel e com varios sitios de ligacédo disponiveis, podendo funcionar como
um refor¢o de qualidade em func&o da maior proporcao de celulose num menor
tamanho (ATTA-OBENG et al., 2012).

Nesse contexto, o presente trabalho teve como objetivo avaliar a
influéncia da modificacdo quimica de adesivos a base de taninos vegetais para

a colagem de madeira de pinus e observar se tal modificacdo realiza influéncia
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na resisténcia da linha de cola ao cisalhamento e no percentual de falha na

madeira.
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2. MATERIAIS E METODOS
2.1. Origem e preparo inicial dos materiais
2.1.1. Adesivos

Os adesivos foram produzidos com taninos vegetais extraidos das cascas
de jurema-preta (Mimosa tenuiflora). Para a producéo dos adesivos, 0s taninos
em po6 foram solubilizados em agua destilada, numa solucdo de 50% e
permaneceram em hidratacdo por 24 horas. Como catalisador, utilizou-se o
formaldeido a 37%, numa concentracdo de 20% com base no teor de sélidos de

taninos. Maiores detalhes podem ser observados no capitulo |.
2.1.2. Microfibras de celulose

As microfibras de celulose (MFC) utilizadas como aditivos nos adesivos a
base de taninos foram doadas pela empresa Klabin S/A, e foram obtidas por
meio de fibras comerciais de celulose de eucalipto por desfibrilacdo mecanica.
As MFC’s estavam em suspensao a 4,5% e foram adicionadas aos adesivos em

percentuais pré-estabelecidos com base no teor de sélidos de taninos.
2.1.3. Madeira

A madeira de Pinus sp. utilizada para producao das lamelas para teste da
qualidade dos adesivos foi adquirida em tabuas no comércio local da cidade de
Jerbnimo Monteiro - ES, isenta de tratamentos quimicos preservativos. Do
material adquirido, foram obtidos corpos de prova em diferentes posi¢coes para

caracterizacao fisica do material.

2.2. Caracterizacao fisico-quimica da madeira

O teor de umidade e a densidade basica da madeira foram determinados
conforme os procedimentos descritos na norma NBR 11941 — Associagéo
Brasileira de Normas Técnicas — ABNT (2003).

Para a caracterizagdo quimica, a madeira foi reduzida a particulas por
meio de moagem no moinho de martelo com peneira de 8 mm e posterior

moagem em moinho do tipo Willey. As particulas foram entéo classificadas em
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peneira de 40 e 60 mesh e a fracao utilizada foi aquela retida na peneira de 60
mesh. Foram realizadas analises de determinacdo do teor de extrativos totais,
conforme Technical Association of the Pulp and Paper Industry - TAPPI (1996),
teor de lignina total (GOLDSCHIMILD, 1971; GOMIDE; DEMUNER, 1986), teor
de cinzas conforme a Associacdo Brasileira Técnica de Celulose e Papel -
ABTCP (1977), célculo de holocelulose e pH e capacidade tampéo (ALMEIDA,
2009).

Para determinacdo do teor de extrativos totais, adotaram-se 0s
procedimentos descritos pelo método T204 om-88 (TAPPI, 1996), onde 2,0 g de
material, base seca, permaneceram em extrator Soxhlet com solucdo de
tolueno:etanol (2:1) durante 5 horas, etanol por 4 horas e posteriormente em
banho-maria a 90°C, por 1 hora. Para determinacéo do teor de extrativos totais
em porcentagem, o material foi levado a estufa (103 + 2 °C) apés o ciclo de
extracao até estabilizacdo da massa, e a diferenca de massa do material antes

e depois do processo correspondeu ao teor de extrativos totais.

Para determinacao do teor de lignina total submeteram-se 0,3 g (base
seca) de material livre de extrativos a hidrélise com acido sulfarico a 72% durante
60 minutos em banho-maria (30 + 1°C), que foram posteriormente autoclavadas
por 60 minutos e filtradas. A lignina insollvel corresponde ao material precipitado
retido no filtro, determinada pela razdo entre a massa da amostra filtrada e a
massa absolutamente seca apds o processo. O liquido utilizado para lavar e
filtrar a amostra, foi utilizado para determinacéo da lignina sollavel, por meio de
analise em espectrofotdbmetro, no comprimento de onda de 280 e 215nm. O teor

de lignina total corresponde a soma da lignina soltvel e insolavel.

Para determinagdo do teor de cinzas, adotou-se 0 que é previsto no
método M-11/77 da ABTCP (1977) e foram utilizados 5,0 g (base seca) de
particulas, em cadinhos de porcelana que foram alocados em mufla elétrica a
500°C durante 6 horas, e permaneceram tampados nas primeiras 3 horas e sem
a tampa nas 3 horas restantes. A diferenca de massa inicial e massa restante no

cadinho ap6s o processo corresponde ao teor de cinzas em percentagem.

O teor de holocelulose (celulose+hemiceluloses) foi determinado por meio



57

da diferenca do total de 100% dos componentes da madeira, descontando-se 0s

componentes quantificados anteriormente, conforme a equagéo 1.

Holocelulose (%) = 100 — (TE + TLT + TC) (1)
Onde:

TE = teor de extrativos totais (%)
TLT = teor de lignina total (%)
TC = teor de cinzas (%)

Para determinacdo do pH e da capacidade tampao foram solubilizadas
5,0 g de particulas (base seca), em 150 mL de 4gua destilada. Essas amostras
foram avaliadas em dois métodos, o primeiro em que foram submetidas a refluxo
por 20 minutos e 0 segundo a agitacdo em temperatura ambiente (25°C), por 24
horas. Retirou-se uma aliquota de 50 mL do extrato aquoso, que foi alocado em
um copo Becker e submetido a agitacdo. Apos calibracdo do pH-metro digital
com solugbes tampédo 4, 7 e 10, o pH inicial da solugdo foi obtido e,
posteriormente, os extratos foram titulados com solucéo de hidréxido de sédio -
NaOH 0,001N até alcancarem o pH 7, onde determinou-se a capacidade tampéao
acida em mmol L' que em seguida foi transformada para mmolNaOH 5g*
(ALMEIDA, 2009).

2.3. Modificacdo dos adesivos, producédo e colagem das juntas

O adesivo produzido foi testado inicialmente em seu estado original, onde
havia apenas taninos solubilizados em agua com adicdo do catalisador e
posteriormente em versdes modificadas. Para producdo dos adesivos
modificados foi adotada a hidrélise dos taninos por meio de adi¢cdo de &cido

cloridrico (HCI) ao adesivo em temperatura ambiente.

O controle da extensao da hidrélise foi realizado por meio da fixacdo do
pH para 3 e do tempo de reacéo. O acido foi adicionado ao estrato tanico até o
alcance desse pH e antes da adi¢ao do catalisador, houve um tempo de pausa
para reacao de 30 minutos. Além da hidrdlise acida, houve também a adicdo de
MFC aos adesivos em percentuais diferentes (1 e 3%) com base no teor de

sélidos dos adesivos. O resumo dos diferentes adesivos utilizados é apresentado
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no Quadro 1 e as propriedades reoldgicas dos adesivos com e sem modificacédo

sao apresentadas no Quadro 2.

Quadro 1. Adesivos utilizados para colagem das lamelas de madeira

Tratamento

Adesivo

1

Tanino + formaldeido

Tanino + 1% MFC + formaldeido

Tanino + 3% MFC + formaldeido

Tanino hidrolisado a frio + formaldeido

Tanino hidrolisado a frio + 1% MFC + formaldeido

| O | W N

Tanino hidrolisado a frio + 3% MFC + formaldeido

Quadro 2. Propriedades reoldgicas dos adesivos a base de taninos

Tratamento Viscosidade Densidade Tempo de oH
(cP) (g.cm) gel (s)
T1 1118,98 1,259 578,8 3,6
T2 15088,6 1,221 774 3,0
T3 16588,4 1,160 709,8 3,0
T4 747,2 1,262 714 3,0
T5 14687,8 1,212 771 3,0
T6 16710,6 1,164 972,2 3,0

Para a producdo das juntas coladas, a madeira de Pinus sp. foi

seccionada em lamelas com 0,5 x 2,5 x 40 cm (E x L x C) em serra circular na

marcenaria do Departamento de Ciéncias Florestais e da Madeira (DCFM) do

Centro de Ciéncias Agrarias e Engenharias (CCAE) da UFES. As lamelas

permaneceram em sala climatizada (65% de umidade e + 25°C) até atingirem

umidade de equilibrio. Posteriormente foram aplicados 300g.m2 de adesivo com

uma espatula, em face dupla, para formacgéo da junta colada (Figura 1).
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Figura 1. Processo de preparacao das lamelas de madeira para producdo das

juntas coladas
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A — Pesagem do adesivo; B — Adesivo espalhado nas lamelas para producédo das juntas coladas.
Fonte: a autora.

As juntas foram prensadas em prensa hidraulica com aquecimento
(Modelo SL 12 — SOLAB®) a 12kgf.cm e temperatura de prensagem de 170°C
durante 10 minutos. Para garantir que a temperatura da prensa estava
alcancando de maneira uniforme a linha de cola, foi utilizado um termémetro
digital com termopar acoplado que foi inserido num conjunto de lamina por meio
de uma fenda no centro da junta afixada com cola PVA. Apds a prensagem, as
juntas foram acondicionadas em sala climatizada (temperatura de + 25°C e
umidade relativa de 65%) até que alcancassem a umidade de equilibrio.

2.4. Caracterizacao das juntas coladas

Apbs a climatizacdo, as juntas coladas foram seccionadas conforme
preconiza o método D — 2339 (American Society for Testing and Materials —
ASTM D-2339, 2000) na marcenaria do DCFM do CCAE - UFES. Para avaliacao
da qualidade dos adesivos utilizados na colagem, avaliou-se a resisténcia ao
cisalhamento, em doze corpos de prova por tratamento, em maquina universal
de ensaios de capacidade de 10 kN (EMIC, modelo DL 10000) com tomada

automatica de dados (Figura 2).
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Figura 2. llustracdo do corpo de prova e suas dimensdes para ensaio de

cisalhamento (A) e sistema de acoplamento para ensaio de cisalhamento por

tragcéo (B)
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Fonte: A (ASTM, 2000); B (a autora).

Além da avaliacdo de resisténcia ao cisalhamento, os corpos de prova

foram também submetidos a avaliacdo de percentagem de falha na

madeira/linha de cola, com uso de um gabarito quadriculado (Figura 3), impresso

em folha de acetato, como preconiza o método D3110 (ASTM, 1994).

Figura 3. Utilizacdo de gabarito quadriculado para determinacao de percentual

de falha na madeira

Fonte: a autora.




61
2.5. Delineamento experimental

A avaliacdo da resisténcia ao cisalhamento e o percentual de falha na
madeira em juntas coladas com adesivos a base de taninos de Mimosa tenuiflora
(urema-preta) foi realizada em delineamento inteiramente casualizado (DIC).
Foram realizados os testes de normalidade (Shapiro-Wilk) e de igualdade de
variancias. Foram realizadas as analises de variancia (ANOVA) para verificar
diferenca estatistica entre os resultados para posteriormente ser utilizado o teste
Tukey para comparacdo das médias em caso de diferenca significativa (p <
0,05).
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1. Caracterizagéo fisico-quimica da madeira Pinus sp.
3.1.1. Caracterizacéo fisica

Os valores médios das propriedades avaliadas para a caracterizacao
fisica da madeira utilizada para avaliacdo da qualidade dos adesivos sao

apresentados na tabela 1.

Tabela 1. Propriedades fisicas da madeira de pinus avaliada

Teor de umidade (%) Densidade basica (g.cm)
17,54 0,38

Na avaliacdo da qualidade de adesivos para colagem de madeira,
conhecer suas propriedades €& de extrema importancia, jA& que diversas
propriedades do substrato (madeira) podem exercer influéncia no processo de
colagem. A densidade da madeira de pinus € conhecidamente mais baixa,

propriedade que facilita a penetracéo do adesivo na producao de juntas coladas.

Os resultados encontrados com a analise da densidade béasica das tabuas
utilizadas corroboram com os resultados ja encontrados na literatura para
espécies de Pinus sp., que normalmente variam entre 0,28 a 0,60 g.cm?
(MODES et al. 2021; RIOS et al. 2018; LADEIRA et al. 2018). Conhecer a
densidade da madeira para colagem € importante, ja que de acordo com Marra
(1992), a densidade apresentada pela madeira € o inverso de sua porosidade e
para que haja formacdo de pontos de ancoragem do adesivo no substrato, a

madeira mais porosa é mais indicada.

A densidade da madeira utilizada no processo de colagem pode ser um
fator limitante quanto a mobilidade do adesivo na estrutura lenhosa. Sendo
assim, quanto maior a densidade, menos permeavel serd ao adesivo e,
consequentemente a ligacdo adesiva sera mais superficial e a linha de cola mais
fraca (MARRA, 1992).

Quanto ao teor de umidade das tabuas, o resultado obtido corresponde a

umidade inicial em que o material se encontrava. Vale ressaltar que essa
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informacéo € importante para que o tempo de manutencdo da madeira na sala

de climatizacdo seja adequado para a adequacao da umidade do material.

Utilizar madeiras com excesso de umidade na colagem pode ser
problematico, pois a dgua ocupa o0s espacos vazios (lumens das células) da
madeira e durante a prensagem com aquecimento, a &gua em estado liquido se
transformara em vapor, buscando a saida do conjunto adesivo-madeira,
podendo gerar delaminac&o da colagem ou até mesmo criar bolhas no conjunto

resultando numa linha de cola fraca.
3.1.2. Caracterizacao quimica

As propriedades quimicas do material utilizado como aderente pode
influenciar no processo de colagem. A madeira € um material heterogéneo e
suas propriedades fisicas, quimicas e anatbmicas sdo influenciadas por
diferentes fatores, como a idade, local de crescimento da arvore, tratos

silviculturais, melhoramento genético, entre outros (TREVISAN et al., 2007).

Os resultados das propriedades quimicas da madeira de pinus avaliada

sdo apresentados na Tabela 2.

Tabela 2. Valores médios da composi¢ao quimica da madeira de Pinus sp.

Teor de Extrativos  Teor de Lignina Teor de Holocelulose
Totais (%) Total (%) Cinzas (%) (%)
1,32 27,8 0,82 70,06

As propriedades quimicas da madeira, como o teor de extrativos, lignina,
cinzas e pH podem influenciar o processo de colagem desde o tempo de cura do
adesivo até a resisténcia da linha de cola gerada (FRIHART e HUNT, 2010). A
quantidade e o tipo de extrativos, por exemplo, podem afetar a adesédo na
superficie da madeira, pois sdo o0s principais responsaveis pela alteracéo do pH
da madeira e por dificultar o umedecimento do substrato pelo adesivo por meio

do preenchimento dos espacos disponiveis (ALBINO et al., 2012).

Madeiras com menores teores de extrativos sdo mais interessantes para

colagem, fornecendo uma superficie mais livre para receber o adesivo e para
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gue uma linha de cola adequada seja gerada. Vale ressaltar que as propriedades
quimicas, assim como demais propriedades da madeira, estdo sobre influéncia
de diversos fatores e os teores de extrativos, em funcdo da espécie e outros
fatores externos, podem atingir até 30% (BUFALINO et al., 2012).

O resultado encontrado para a madeira utilizada é um pouco inferior a
outros resultados presentes na literatura, como no trabalho de Brito (2021) que
avaliando madeira de pinus comercial para producao de painéis em composicao
com madeira de mogno, encontrou o teor de extrativos de 3,34%, mais que 0
dobro do resultado encontrado nesse trabalho (1,32%). J& no trabalho de Vivian
et al. (2020), o resultado encontrado para o teor de extrativos em pinus foi

1,91%., resultado mais préximo ao encontrado neste trabalho.

Diferente do teor de extrativos, o teor de lignina mais elevado pode ser
favoravel para a colagem da madeira. A lignina € um aglutinante natural e € um
composto desejavel, pois pode favorecer a adesdo (ANG et al., 2019; ARAUJO
JUNIOR, 2014; KHEDARI et al., 2004). O resultado encontrado nesse trabalho
para o teor de lignina total (27,8%), que corresponde a soma da lignina insoltvel
com a soluvel, foi préximo aos resultados existentes na literatura para madeira
de pinus, que varia de 26 a 30% (VIVIAN et al., 2015; 2020; DOS SANTOS et
al., 2022).

De acordo com Balloni (2009), o teor de cinzas em madeiras de coniferas
deve variar entre 0,10 e 1%. O resultado obtido se encontra no intervalo previsto
(0,82%) e vale ressaltar que altos teores de cinzas na madeira destinada a
colagem pode ser um fator limitante, jA que é uma propriedade que exerce
influéncia no pH da madeira prejudicando a qualidade da adesao, além de serem
substancias minerais que podem causar desgaste nas ferramentas de corte,
picadores e lixadeiras utilizadas no processo de beneficiamento da madeira e no
caso da producéo de painéis, prejudicam também o acabamento final do produto
(IWAKIRI, 2005; ALBUQUERQUE et al., 2005).

Quanto ao teor de holocelulose (70,06%) o resultado se encontra no
intervalo esperado para madeiras de coniferas, que de acordo com Klock e de

Andrade (2013) deve variar entre 65 e 75%. Dessa maneira, todas as
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propriedades avaliadas da constituicdo quimica da madeira utilizada se
encontram nos intervalos esperados e a mesma ndo apresenta resultados que
possam comprometer a qualidade da colagem, possibilitando uma melhor

observacéo do efeito dos adesivos na colagem.

Os resultados de pH e capacidade tampédo acida (CTA) da madeira de
pinus avaliada sé@o apresentados na Tabela 3. A determinacéo do pH e da CTA
foi realizada em dois métodos diferentes e em ambas as avaliacbes a madeira

apresentou resultados de pH com carater acido.

Tabela 3. Valores médios de pH e capacidade tampao acida de madeira de

Pinus sp.
H CTA
P (mmol NaOH 5g1)
Agua fria 4,9 0,0121
Agua quente 4,6 0,0207

Para os dois métodos utilizados para avaliacdo do pH e da CTA, os
resultados foram semelhantes, assim como nos resultados encontrados por
Poonia e Tripathi (2018) que encontraram valores de pH para madeira de Pinus
sp. variando de 3,9 a 4,6 e Barbirato et al. (2020), que ao avaliar madeira de

pinus para producédo de painéis OSB, encontraram pH de 4,48.

De acordo com Albuquerque et al. (2005) o pH da madeira geralmente
encontra-se entre 3 e 6, e normalmente o carater acido da madeira favorece a
colagem com adesivos que apresentam tracos também mais &cidos. Neste
trabalho os adesivos apresentam carater acido, tanto o sem modificacdo quimica
(3,6) quanto os tratamentos que foram submetidos a hidrolise 4cida com ajuste
de pH (3,0).

A avaliagdo da CTA busca avaliar a capacidade de resisténcia de
determinado material quanto a mudanca de pH. Os resultados obtidos
apresentam comportamento parecido com o0s resultados encontrados por
Goncalves e Lelis (2012) para madeira de Acacia mangium, com CTA variando

0,05 a 0,104 mmol NaOH 5g e os resultados encontrados por Martins (2016) e
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Santiago et al. (2018), que a CTA para madeira de eucalipto variou de 0,05 a

0,11 e 0,06 a 0,2 mm NaOH 5g, respectivamente, para agua fria e quente.

Apesar de apresentarem o mesmo padrdo de comportamento que a
madeira de pinus avaliada em funcdo do método de avaliagdo, os resultados
expostos acima sao numericamente diferentes deste trabalho. Entretanto, no
trabalho realizado por Brito (2021), onde madeira de pinus foi avaliada para
producado de painéis em composicdo com a madeira de mogno, a CTA variou de
0,006 e 0,03 mmol NaOH™ para os dois métodos avaliados, resultados mais

proximos aos encontrados nesse trabalho.

O pH e a CTA podem interferir no processo de colagem. A elevada acidez
da madeira pode ocasionar a pré cura do adesivo, prejudicando a umectacao,
penetragéo e fluidez do adesivo, resultando numa colagem de baixa qualidade
MALONEY, 1993; IWAKIRI, 2005).

3.2. Ensaio deresisténcia ao cisalhamento e falha na madeira

Os resultados obtidos para a avaliacdo de resisténcia ao cisalhamento
nao apresentaram diferenca estatistica significativa para o teste F (p > 0,05). As
médias de resisténcia para cada tratamento avaliado sdo apresentadas na
Figura 4.
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Figura 4. Médias dos resultados obtidos para resisténcia ao cisalhamento (MPa)

das juntas coladas
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Fonte: a autora. Em que: T1 — Taninos sem modificagdo; T2 — Taninos + 1% de MFC’s; T3 —
Taninos + 3% de MFC’s; T4 — Taninos hidrolisados; T5 — Taninos hidrolisados + 1% de MFC'’s;
T6 — Taninos hidrolisados + 3% de MFC’s.

Apesar de ndo haver diferenca estatistica entre os tratamentos avaliados,
o adesivo que foi submetido a hidrélise acida (T4) foi aquele que apresentou a
maior média de resisténcia ao cisalhamento. De maneira oposta, a menor média
foi observada no tratamento em que nao houve hidrélise 4cida e houve adicao
de 3% de microfibras de celulose (T3). De maneira geral, nos resultados
absolutos observados, os tratamentos que foram submetidos a hidrélise acida
foram os que apresentaram maiores médias absolutas de resisténcia. E possivel
observar também que o aumento no teor de MFC incorporado ao adesivo reduz

a resisténcia.

A maior média de resisténcia ao cisalhamento apresentada pelo T4 pode
ser justificada pela alteracdo da viscosidade do adesivo por meio da hidrolise
acida. O adesivo com menor viscosidade penetra de maneira mais eficiente na
madeira, gerando pontos de ancoramento com mais facilidade e promovendo

melhor qualidade da linha de cola.
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Os resultados obtidos por Carneiro et al. (2009) ao avaliarem juntas
coladas com adesivos a base de taninos de Eucallyptus grandis com e sem
hidrélise &cida sdo bem proximos aos encontrados neste trabalho, onde as juntas
coladas com adesivo sem hidrolise foi de 3,87 MPa e com hidrolise foi de 3,73

MPa e os tratamentos nao diferiram entre si.

Avaliando diferentes adesivos na colagem de madeira de pinus,
Goncalves et al. (2016) observaram que para 0 adesivo a base de taninos a
resisténcia ao cisalhamento foi de 3,69 MPa. Ja Santiago et al. (2018) obteve
resultados para colagem com taninos variando de 1,02 a 4,20 MPa para taninos

comerciais de acécia negra.

Os resultados encontrados nao diferem dos dados presentes na literatura,
mas existe a dificuldade de inferir quanto a acdo da presenga das MFC’s no
processo, pois ndo ha material disponivel avaliando colagem com taninos de M.
tenuiflora. Ainda assim, pode-se observar que a colagem de madeira com
adesivos a base de taninos vegetais apresenta menor resisténcia ao
cisalhamento que adesivos comerciais, como a ureia-formaldeido, o resorcinol,
o fenol formaldeido e a melamina (GONCALVES et al., 2016; TIENNE et al.,
2011; GOULART et al., 2012; BIANCHE et al., 2017).

Quanto a utilizagcado das MFC’s como aditivo nos adesivos a avaliagao da
influéncia das mesmas néo pbde ser observada de maneira eficaz por néo ter
havido diferenca estatistica significativa entre os tratamentos, entretanto, foi
possivel observar que com o aumento do percentual de MFC’s, proporcionou

decréscimo na resisténcia ao cisalhamento.

A presenca de agua no processo pode ser um fator limitante quanto a
utilizacdo das MFC'’s, dificultando a ades&o, uma vez que a suspensao de MFC’s
utilizada foi de 4,5%. Além disso, as MFC’s por possuirem muitos sitios ativos
disponiveis podem realizar ligacdes entre si e ndo apenas com 0s taninos e a

madeira.

Além da avaliacdo da resisténcia ao cisalhamento, a falha na madeira

apresentada na Figura 5 € uma outra maneira de avaliar a adesédo e a qualidade
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da colagem por meio da determinacdo do percentual de falha ocorrido na

madeira e na linha de cola.

Assim como na avaliacdo de resisténcia ao cisalhamento, a avaliacao do
percentual de falha na madeira ndo apresentou diferenga estatistica significativa
entre os tratamentos (p > 0,05). Apesar de ndo haver diferenca estatistica, foi
observado que repetindo o comportamento apresentado na analise de
resisténcia ao cisalhamento, o tratamento em que o adesivo a base de taninos
de jurema-preta submetido a hidrélise (T4) apresentou 0s maiores percentuais

de falha na madeira.

Figura 5. Médias dos resultados obtidos para percentual de falha na madeira em

todos os tratamentos avaliados
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Fonte: a autora. Em que: T1 — Taninos sem modificagdo; T2 — Taninos + 1% de MFC’s; T3 —
Taninos + 3% de MFC’s; T4 — Taninos hidrolisados; T5 — Taninos hidrolisados + 1% de MFC'’s;
T6 — Taninos hidrolisados + 3% de MFC’s.

Em contrapartida, um comportamento diferente pode ser observado nos
tratamentos com adigdo de MFC’s e sem hidrdlise (T2 e T3) que apresentaram
aumento no percentual de falha com o aumento do percentual de MFC'’s. Ja a
adicdo de MFC nos tratamentos com hidrdlise (T5 e T6) diminuiram o percentual
de falha quando comparados ao sem adigéo (T4).
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O rompimento das juntas coladas quando submetidas ao ensaio de
resisténcia ao cisalhamento pode ocorrer de trés maneiras diferentes: A)
rompendo completamente na madeira, configurando 100% de falha na madeira;
B) rompendo completamente no adesivo, configurando 0% de falha na madeira
e; C) rompendo parcialmente na madeira e no adesivo, sendo necessaria a

avaliacao do percentual de rompimento no adesivo e no aderente.

Na avaliacdo do percentual de falha na madeira nenhuma amostra
avaliada apresentou rompimento total no adesivo. Na Figura 6 é apresentada

uma ilustragdo dos modelos de rompimento observados.

Figura 6. llustracdo dos modelos de rompimento observados nas amostras
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Em que: A) 100% de falha na madeira; B) amostra com 100% de falha na madeira com
penetracdo de adesivo visivel; e C) Amostra com falha na madeira de aproximadamente 50%.
Fonte: a autora.

avaliadas

Diferente dos resultados obtidos neste trabalho, Carneiro et al. (2009)
avaliando taninos de casca de Eucalyptus com e sem hidrélise &cida
encontraram resultados de percentual de falha na madeira bem menores,
variando de 17,7% para aqueles tratamentos submetidos a hidrélise e 31,6%
para os néo hidrolisados. Ja na avaliacdo de taninos de cascas de eucalipto
realizado por Santiago et al. (2018), o comportamento foi similar aos resultados

encontrados neste trabalho e o percentual de falha na madeira foi de 77,8%.

Nos estudos de Goulart et al. (2012) onde taninos de cascas de acacia de
barbatimdo foram avaliados, o percentual de falha na madeira que os autores

encontraram foi de trabalho de 4,9 e 4,2% respectivamente. Assim como
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Goncalves et al. (2016) ao avaliar colagem a frio de taninos de casca de acacia

que encontraram 6,6%.

O percentual de falha na madeira aparenta ser mais influenciado pela
adicdo das MFC’s que a resisténcia ao cisalhamento. As amostras avaliadas
apresentam, no geral, alto percentual de falha na madeira e na maior parte dos
tratamentos avaliados, o aumento da quantidade MFC’s como aditivo ao adesivo

favoreceu melhor adesao entre o adesivo e a madeira.
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4. CONCLUSOES

Estatisticamente, a resisténcia ao cisalhamento e o percentual de falha na
madeira nao foram influenciados pela hidrélise acida e adicao de MFC’s aos

adesivos utilizados.

Os tratamentos que apresentaram maiores resisténcia ao cisalhamento e
percentual de falha na madeira foram aqueles submetidos a hidrolise acida e

sem adi¢ao de MFC’s.

A menor viscosidade proporcionada pela hidrélise acida do adesivo,
possibilitou a formacéo de pontos de ancoramento, refletindo em maiores valores

absolutos de resisténcia ao cisalhamento e percentagens de falha na madeira.

A modificacdo quimica dos taninos de jurema-preta e adicdo de
microfibras de celulose indicam a possibilidade de utilizacdo desses adesivos

para colagem de elementos sélidos de madeira.
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CAPITULO Il

PAINEIS DE MADEIRA COM ADESIVOS A BASE DE TANINOS VEGETAIS
DE JUREMA-PRETA (Mimosa tenuiflora (Willd) Poir.) MODIFICADOS E
UREIA-FORMALDEIDO

Resumo: O custo atrelado ao uso de resinas sintéticas na produgéo de painéis
de madeira aglomerada somado a problematica ambiental da emissdo de
formaldeido impulsiona a busca de adesivos alternativos que contornem esses
problemas. Os adesivos a base de taninos podem ser uma solucao, ja que
possuem capacidade de ligacdo com o formaldeido e sdo provenientes de fontes
renovaveis. As limitacdes desses adesivos sdo a baixa resisténcia mecéanica e a
umidade. A modificacdo quimica dos adesivos e a adicdo de compostos que
mitiguem estas limitacbes sdo uma alternativa. Neste contexto, este trabalhou
buscou avaliar a qualidade de painéis de madeira aglomerada produzidos com
adesivos a base de taninos vegetais modificados quimicamente e mediante
adicdo de microfibras de celulose além de ureia-formaldeido com adi¢éo de
microfibras de celulose e com substituicdo de 20% por taninos. Os painéis foram
produzidos com particulas de madeira de pinus em diferentes composicdes
adesivicas. Os painéis foram caracterizados fisica e mecanicamente (densidade,
razdo de compactacdo, absorcdo de 4gua e inchamento em espessura, flexdo
estatica (MOR e MOE), tracdo perpendicular, arrancamento de parafusos e
dureza Janka). Realizou-se ainda a avaliacdo microestrutural morfolégica dos
painéis por meio de microscopia eletrénica por varredura e microscopia de forca
atbmica e a avaliagdo do teor de emissdo de formaldeido. Os painéis
apresentaram densidades classificadas como média e alta. Os tratamentos com
ureia-formaldeido apresentaram menores resultados para densidade que
aqueles com adesivos modificados. A absorcao de agua e o inchamento em
espessura foram reduzidos com a adicdo de microfibras de celulose. Para as
propriedades mecanicas avaliadas, os tratamentos alcancaram os valores
estabelecidos como limitantes pelas normas regulamentadoras. Para a emisséo
de formaldeido, os tratamentos com uso de adesivos a base de taninos e com
adicao de microfibras de celulose foram expressivamente menores que aqueles
com ureia-formaldeido. A morfologia microestrutural dos painéis indicou que a
adicao das microfibras de celulose aparenta diminuir a quantidade de espacos
vazios e a hidrélise aumenta a adesédo entre as particulas. No geral, todas as
propriedades avaliadas apresentaram resultados satisfatorios e a utilizacdo de
adesivos a base de taninos de cascas de jurema-preta modificados e com adicéo
de microfibras de celulose séo viaveis para producéo de painéis de particulas.

Palavras-chave: Painéis aglomerados; Ureia-formaldeido; Adesivos; Taninos.
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CHAPTER Il

WOOD PANELS WITH TANNIN-BASED ADHESIVES FROM JUREMA-
PRETA (Mimosa tenuiflora (Willd) Poir.) MODIFIED AND UREA-
FORMALDEHYDE

Abstract: The cost associated with the use of synthetic resins in the production
of particleboard panels, in addition to the environmental problem of formaldehyde
emission, drives the search for alternative adhesives that circumvent these
problems. Tannin-based adhesives may be a solution, since they are able to bond
with formaldehyde and come from renewable sources. The limitations of these
adhesives are low mechanical strength and moisture resistance. The chemical
modification of the adhesives and the addition of compounds that mitigate these
limitations are an alternative. In this context, this study sought to evaluate the
quality of wood-based panels produced with adhesives based on vegetable
tannins chemically modified and by addition of cellulose microfibers and urea-
formaldehyde with addition of cellulose microfibers and with 20% replacement by
tannins. The panels were produced with pine wood particles in different adhesive
compositions. The panels were characterized physically and mechanically
(density, compaction ratio, water absorption and swelling thickness, static
bending (MOR and MOE), perpendicular traction, screw pull-out and Janka
hardness). A morphological microstructural evaluation of the panels was also
carried out using scanning electron microscopy and atomic force microscopy, and
an evaluation of the formaldehyde emission content. The panels presented
densities classified as medium and high. The treatments with urea-formaldehyde
showed lower results for density than those with modified adhesives. Water
absorption and swelling thickness were reduced with the addition of cellulose
microfibers. For the mechanical properties evaluated, the treatments reached the
values established as limiting by the regulatory standards. For formaldehyde
emission, the treatments with the use of tannin-based adhesives and with the
addition of cellulose microfibers were significantly lower than those with urea-
formaldehyde. The microstructural morphology of the panels indicated that the
addition of cellulose microfibers appears to reduce the amount of voids and
hydrolysis increases the adhesion between the particles. Overall, all the
properties evaluated showed satisfactory results and the use of tannin-based
adhesives from jurema-preta modified and with the addition of cellulose
microfibers are feasible for the production of particleboard.

Keywords: Particleboards; Urea formaldehyde; Adhesives; Tannins.
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1. INTRODUCAO

Os painéis aglomerados surgiram no inicio da década de 1940, na
Alemanha, em virtude da escassez de madeira de qualidade e a necessidade de
reaproveitamento de residuos industriais das serrarias (DONATI, 2010). No
Brasil a producédo de painéis de madeira aglomerada teve inicio na década de
1960, pela empresa Placas do Parana, em Curitiba, devido a abundéancia de
residuos produzidos na regido Sul pela industria moveleira local (MATTOS et al.
2008).

Atualmente o Brasil é responsavel por 9% da producdo de painéis no
mundo e ocupa a oitava posicdo nos paises produtores, sendo a maior parte
dessa producdo concentrada na regido Sul e Sudeste do pais (Industria
Brasileira de Arvores — IBA, 2021).

Os painéis de madeira sdo uma alternativa ao uso madeira macica, pois
além da reducdo do custo do produto, possui a vantagem de controle da
anisotropia e instabilidade dimensional da madeira maci¢a. Adicionalmente,
suprem uma necessidade reconhecida no uso da madeira serrada e ampliam as
possibilidades de uso em funcdo do controle de suas dimensbes (REMADE,
2004).

Os painéis aglomerados sdo produtos de particulas de materiais
lignoceluldsicos, geralmente madeira, combinados com resina sintética ou outro
aglutinante adequado para realizar as ligacdes entre as particulas, sendo os
componentes unidos por calor e pressao (OLIVEIRA et al., 2010).

Um fator limitante quanto a producéo de painéis de madeira é o custo do
adesivo utilizado e a problematica ambiental envolvida na utilizag&do de resinas
sintéticas e com elevada emissdo de componentes toxicos (formaldeido). O
adesivo mais utilizado comercialmente para a produgcdo de painéis € a ureia-
formaldeido, resina que possui baixa resisténcia a umidade e alta emisséo de

formaldeido no processo de producao do painel e também em sua vida Uutil.

A utilizacédo de adesivos a base de taninos vegetais é uma alternativa para

minimizar essas limitagdes. Os taninos sdo substancias fendlicas altamente
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reativas e com capacidade de ligacdo com o formaldeido. No Brasil, os taninos
utilizados comercialmente sao provenientes, principalmente, da casca de Acacia
mearsnii, entretanto varias espécies possuem potencial para extracdo dessa

substancia.

A Mimosa tenuiflora € uma espécie nativa da Caatinga brasileira, pioneira
e de rapido crescimento. E largamente difundida na regiZo Nordeste do Brasil e
a extracdo de taninos € uma alternativa para melhor aproveitamento e
valorizacdo dessa espécie (CALEGARI et al., 2016; LIMA et al., 2014; PAES et
al., 2010).

Os adesivos a base de taninos possuem alguns fatores limitantes, como
a alta viscosidade que dificulta o processo de aplicacéo e penetracdo do adesivo
na madeira, além de por vezes produzir linha de cola fraca e quebradica, sendo
necessario a utilizacdo de aditivos ou modificacdo quimica para que estas

limitacdes sejam contornadas.

Além da utilizacdo de adesivos naturais, as fibras lignocelulésicas tém
sido estudadas para composicdo de painéis de madeira, principalmente por
serem materiais de menor densidade, possibilitando a densificacdo do produto

final, pelo seu baixo custo e por serem de fontes renovaveis.

As fibras de celulose sdo um exemplo deste tipo de material,
principalmente aquelas submetidas a desintegracdo mecanica e reduzidas a
escalas micro e nanométrica. Sao materiais que apresentam boas propriedades
de resisténcia mecanica, rigidez e podem ser um aditivo fisico e quimico, ja que
possui grande disponibilidade de sitios ativos para ligacdo com adesivo e com
as particulas de madeira (PETERSSON et al., 2007; QUINA, 2004).

O uso de materiais celulésicos em adesivos para a producao de painéis
de madeira busca reforcar esses adesivos alterando as caracteristicas do
mesmo e buscando o ganho nas propriedades fisico-mecéanicas dos painéis
além da reducdo nas emissdes de formaldeido quando usado os adesivos

sintéticos.
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Nesse contexto, buscou-se com este trabalho avaliar painéis de madeira
aglomerada produzidos com adesivos a base de taninos de jurema-preta, ureia-
formaldeido e utilizando microfibras de celulose como aditivo, observando se as
diferentes composicfes dos adesivos e a presenca das microfibras de celulose
influenciam na resisténcia e qualidade fisico-mecéanica dos painéis, além de
avaliar o comportamento dos tratamentos quanto a emissao de formaldeido dos

painéis.



82

2. MATERIAIS E METODOS

2.1. Origem e preparo inicial dos materiais

Para a producdo dos painéis de madeira aglomerada, foram utilizados
adesivos a base de taninos vegetais, numa solucdo de 50%, extraidos das
cascas de jurema-preta (Mimosa tenuiflora (Willd) Poir.) coletadas em floresta
nativa no municipio de Jucas — CE. Além dos adesivos a base taninos vegetais,
foi utilizado o adesivo ureia-formaldeido comercial puro e em composicdo com
taninos vegetais modificados por meio de hidrélise acida e com adicdo de

microfibras de celulose (MFC’s).

Os adesivos utilizados séao apresentados no Quadro 1 e as propriedades

reolégicas dos adesivos sdo apresentadas no Quadro 2.

Quadro 1. Resumo dos tratamentos utilizados para producdo dos painéis de

madeira aglomerada

Tratamento Composicao do adesivo
T1 Ureia-formaldeido
T2 Ureia-formaldeido + MFC 1%
T3 Tanino-formaldeido + hidrdlise
T4 Tanino-formaldeido + hidrélise + MFC 1%
T5 Tanino-formaldeido + MFC 1%
T6 Ureia-formaldeido + 20 % de tanino + MFC 1%
T7 Ureia-formaldeido + 20 % de tanino hidrolisado + MFC 1%

Os adesivos a base de taninos foram hidrolisados com adicdo de &cido
cloridrico — solucéo de 50% de taninos. A extensdo da hidrdlise foi controlada
por meio do ajuste do pH dos adesivos para 3 e o tempo de reacao de 30 min.
O catalisador utilizado para os adesivos tanicos foi o formaldeido, adicionado em
20% com base no teor de solidos. Para o adesivo ureia-formaldeido, o
catalisador utilizado foi o sulfato de amonia (24%) em 2% com base no teor de

sé6lidos do adesivo.

As MFC’s utilizadas como aditivos nos adesivos foram doadas pela
empresa Klabin S/A, e foram obtidas por meio de fibras comerciais de celulose

de eucalipto por desfibrilacdo mecéanica. As MFC’s estavam numa suspensao de
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4,5% e foram adicionadas ao processo com base no teor de sodlidos dos

adesivos.

Quadro 2. Propriedades reoldgicas dos adesivos utilizados para a producao dos

painéis aglomerados

Propriedade Taninos — 50% Ureia-formaldeido
Viscosidade (cP) 1118,98 428,65
pH 3,6 7,9
Tempo de gel (seg.) 578,8 87,6
Densidade (g.cm) 1,259 1,285

A madeira utilizada para a producédo dos painéis foi obtida a partir de
tabuas de Pinus sp. livre de substancias preservativas adquiridas no comércio
local da cidade de Jerénimo Monteiro — ES. As propriedades fisico-quimicas da
madeira sao apresentadas no Quadro 3.

Quadro 3. Propriedades fisico-quimicas da madeira utilizada para a producdo

dos painéis de madeira aglomerada

. Teor de Teor de Teor de
Densidade ) . i Holocelulose
(@.cm?) extrativos lignina cinzas (%)
' totais (%) | total (%) (%)
0,38 1,32 27,8 0,32 70,06

Para producdo das particulas, as tabuas foram seccionadas
transversalmente em serra circular em blocos de 25 x 8 x 25 cm e
posteriormente submersas em agua até saturacdo completa para facilitar o
processo de geracdo de particulas (Figura 1 — A). ApOs saturacdo, os blocos
foram seccionados em gerador de particulas com espessura de 1,5 a 2,5 mm
(Figura 1 — B), com secagem ao ar até aproximadamente 15% (Figura 1l —C) e
posteriormente moidas em moinho de martelo com peneira de 9 mm. As
particulas foram entéo classificadas em peneira vibratéria de 4 e 2 mm, sendo
utilizadas aquelas que ficaram retidas em 2mm. Por fim as particulas foram

secas em estufa com circulagé@o de ar a 70°C até alcancar a umidade de 5%.
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Figura 1. Preparacdo inicial da madeira de Pinus sp. para obtencdo das

particulas de madeira

Em que: A — Saturacédo dos blocos obtidos das tdbuas de pinus para producgéo das particulas; B
— Gerador de particulas utilizados para secc¢éo dos blocos de madeira; e C — Particulas secando
ao ar para posterior moagem. Fonte: a autora.

2.2. Producéo dos painéis aglomerados

Para cada tratamento com utilizacdo das diferentes composicdes de
adesivo, foram produzidos trés painéis de madeira aglomerada. Na confeccao
dos painéis, foi utilizada a proporcdo de 12:100 (adesivo:particulas). Apos
determinacdo da densidade inicial de 0,70 g.cm3, as particulas foram pesadas
para alcancar a densidade programada considerando as dimensfes da caixa
formadora (42,5 x 42,5 cm) e a espessura dos painéis (1,2 cm) e posteriormente
os adesivos foram pesados em fungédo do tratamento utilizado obedecendo a

proporcao inicial.

Os adesivos foram aplicados as particulas por meio de aspersao com uma
pistola pneumatica acoplada a um tambor giratério (encoladeira). A aplicacéo do
adesivo foi feita de maneira homogénea nas particulas para posterior formagéo

do colchdo de particulas manualmente na caixa formadora (Figura 2).
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Figura 2. Processo de aplicacdo dos adesivos e formacdo do colchdo de

particulas

Em que A — Tambor giratério utilizado para homogeneizacao dos adesivos nas particulas; e B —
acomodacdo das particulas na caixa formadora para pré-prensagem do painel (ao centro,
medidor de umidade digital para acompanhamento durante o processo). Fonte: a autora.

As particulas ja com os adesivos foram entdo acomodadas manualmente
na caixa formadora, que compreende um caixote de madeira sem fundo com
tampa introduzivel nas dimensfes internas da caixa, sobre uma chapa de
aluminio. Apos distribuigdo homogénea das particulas na caixa, foi realizada
uma pré-prensagem com a tampa introduzivel aplicando-se uma forca sobre a
tampa para remogdo do excesso de ar e acomodacdo das particulas para

posterior prensagem.

ApoOs a pré-prensagem, o colchdo de particulas foi limitado lateralmente
com duas barras metélicas na espessura pré-determinada para os painéis. Por
fim, foi adicionado uma segunda chapa de aluminio sobre o colchao de particulas
e esse foi encaminhado para a prensagem em prensa hidraulica com
aguecimento (SOLAB®, modelo SL 12) com parametros de prensagem
apresentados no Quadro 4. Posteriormente os painéis foram acondicionados em
sala climatizada (25 + 3 °C de temperatura e 65 + 3% de umidade) até

estabilizacdo da massa.

Quadro 4. Condic6es de prensagem dos painéis de madeira aglomerada

Tempo de prensagem 10 minutos
Temperatura 170 °C
Presséo 40 kgf.cm™
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2.3. Avaliacéo das propriedades fisico-mecéanicas dos painéis de madeira

aglomerada

Para a avaliacdo das propriedades fisico-mecanicas, os painéis de
madeira aglomerada foram seccionados de acordo com o diagrama apresentado
na Figura 3 de acordo com a determinacdo da NBR — 14810-2 (Associacéo
Brasileira de Normas Técnicas — ABNT, 2018). Os corpos de prova
permaneceram em sala climatizada 25 + 3 °C de temperatura e 65 + 3% de
umidade) até estabilizacdo da massa para a realizacdo dos ensaios. De cada
painel foram retirados 4 corpos de prova, resultando em 12 corpos de prova por

tratamento para cada ensaio realizado.

Figura 3. Diagrama de corte para os painéis de madeira aglomerada

FE (310 x 50 mm) 50 x 50 mm

50x50mm| 50x50mm | 50x50mm  50x50mm | 50x 50 mm | 50 x 50 mm

FE {310 x 50 mm)

|

50 x 50 mm lsoxsom 50 x 50 mm ISOxsomm

l |
|1 |
' |

50 x 50 mm

(ww g x 01€) 34

|
50 x50 mm 50 x 50 mm ISO:SOmm 50 x 50 mm lsoxSOmm

FE (310 x 50 mm)

SOxSOmm‘ 50 x 50 mm lSOxSOmm 50 x50 mm | 50 x 50 mm |50x50mm

I J I

Em que: FE — corpo de prova para avaliacao da flexao estatica (MOR e MOE) (310x50mm);
demais corpos de prova para determinag&o de todas as outras propriedades (50x50mm).
Fonte: a autora.
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Foram realizados os ensaios para avaliacdo da densidade aparente dos
painéis, absorcdo de 4gua e inchamento em espessura, flexdo estatica para
determinacdo do modulo de elasticidade e de ruptura (MOE e MOR), tracédo
perpendicular (ligacdo interna), resisténcia ao arrancamento de parafusos (topo

e face) e dureza Janka.

Para determinacao da densidade aparente dos painéis foram utilizados 12
corpos de prova para cada tratamento com 50x50 mm (largura x comprimento).
Os corpos de prova foram medidos em cinco pontos diferentes em sua
espessura com um micrometro digital. A massa de cada corpo de prova foi obtida
em balanca digital para célculo da densidade aparente conforme a NBR 14810
— 3 (ABNT, 2018).

Além da densidade aparente determinada pelo método previsto na NBR
14810 — (ABNT,2018), realizou-se também o perfil de densidade dos painéis por
densitometria de raios-X (GreCon, DAX 6000), em uma operacao de
escaneamento continuo ao longo da espessura de cada amostra dos painéis de
particulas, com leitura a cada 20 pm.

A determinacao da absorcéo de agua e do inchamento em espessura foi
realizada em 2 e em 24 h de imerséo. Para isso, foram utilizados 12 corpos de
prova para cada tratamento com 50x50 mm (largura x comprimento). Conforme
€ previsto na NBR 14810 — 3 (ABNT, 2018), os corpos de prova foram
mensurados com micrébmetro digital num ponto central da amostra. Foram

obtidas também as massas de cada amostra avaliada.

A absorcdo de agua em 2hs e em 24hs foram calculadas por meio da
Equacédo 1 e o inchamento em espessura com a Equacéo 2.
M;

AA (%) =L

L

x 100 (1)

Onde: AA — absorcao de agua (%); Mi— Massa final (g); Mi— Massa inicial (g).

Ej

IE (%) = EfE; x 100 )
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Onde: IE — Inchamento em espessura (%); Er — Espessura final (g); Ei —

Espessura inicial (g).

Para avaliacdo das propriedades mecanicas dos painéis, os testes foram
realizados em maquina universal de ensaios com capacidade de 10 kN (EMIC,
modelo DL 10000) com tomada automatica de dados (Figura 4 e 5). Os corpos
de prova para arrancamento de parafusos (topo e face), tracdo perpendicular
(ligacéo interna), e dureza Janka foram de 50xX50mm (comprimento x largura).
Os corpos de prova para flexdo estatica foram 310x50mm, conforme
estabelecido na NBR 14810 — 3 (ABNT, 2018). Os corpos de prova para
avaliacdo da tracao perpendicular foram afixados em pecas de madeira com

adesivo PVA (acetato de polivinila).

Figura 4. Ensaios para avaliacdo de resisténcia dos painéis de madeira ao

arrancamento de parafusos

Em que A — arranchamento de parafusos no topo do painel; e B — arranchamento de parafusos
na face do painel. Fonte: a autora.

Figura 5. Ensaios para caracterizacdo mecanica dos painéis de madeira

Em gue A — ensaio de tracéo perpendicular; B — ensaio de dureza Janka; e C — ensaio de flexao
estatica para determinacédo do MOR e MOE. Fonte: a autora.
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Além das propriedades fisico-mecanicas dos painéis, realizou-se também
a determinacado do teor de emissdo de formaldeido pelos painéis por meio do
método frasco, onde as amostras de painéis de particulas (20 g) sdo suspensas
em um frasco contendo 50 mL de agua destilada e sdo mantidas no recipiente
fechado durante 3 h a 40 + 1°C (Figura 6). A distancia entre a face inferior das
amostras e a superior da agua é de aproximadamente 40 mm. O teor de
formaldeido absorvido pela agua € posteriormente determinado
fotometricamente pelo método da acetilacetona e o resultado expresso em mg

de formaldeido por kg de painel aglomerado (EN 717 — 3, 1996).

Figura 6. llustracdo do conjunto utilizado para determinagdo da emissao de

formaldeido pelo método do frasco

Fonte: Adaptado de EN 717 — 3 (1996) e SANTOS (2014).

2.4. Avaliacdo microestrutural dos painéis de madeira aglomerada

2.4.1. Microscopia Eletrénica por Varredura

Para avaliacdo do aspecto morfologico da superficie dos painéis de
madeira aglomerada, foram realizadas imagens em Microscépio Eletrdnico
de Varredura (MEV ®JEOL, JSM 6610LV) com sistema de analise por
espectroscopia de energia dispersivo (REDS — Bruker, XFlash Detector 6|10)
acoplado. Para as imagens, foram utilizados corpos de prova de 10x10mm

(comprimento x largura) para cada tratamento.
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2.4.2. Microscopia de Forca Atdmica (AFM)

Para avaliacdo da topografia da superficie dos painéis de madeira as
imagens microscopicas foram obtidas do centro da face dos painéis de cada
tratamento. A analise AFM foi realizada usando um microscopio confocal Alpha
300R (WITec, Wissenschatftliche Instrumente und Technologie GmbH, Ulm,

Alemanha).

Para as analises de AFM, as imagens topograficas foram realizadas nas
regides selecionadas pelo uso da luz do microscépio (acoplado ao equipamento
Witec). Para as medidas de Forca Atomica foi utilizado cantilever de SisNa,
constante nominal 42N/m, frequéncia de ressonancia = 285kHz, taxas de
varredura de 0,3-1,0 e scan de 2500 a 10000nm.

2.5. Delineamento experimental

As propriedades fisico-mecéanicas dos painéis de madeira aglomerada
produzida com diferentes adesivos foram avaliadas em delineamento
inteiramente casualizado (DIC). Foram realizados os testes de normalidade
(Shapiro-Wilk) e de igualdade de variancias. Posteriormente, realizou-se a
ANOVA para verificar se havia diferenca estatistica pelo teste f. Por fim, utilizou-
se o teste Tukey para comparacdo das médias que apresentaram diferenca (p <
0,05). Todos os tratamentos foram avaliados com 12 repeticbes para cada

propriedade.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1. Caracterizacéo fisica dos painéis de madeira aglomerada

3.1.1. Densidade aparente e razao de compactacgéo

De acordo com a analise de variancia, a densidade aparente dos painéis
de madeira foi influenciada pelos diferentes adesivos utilizados na producao
(Figura 8). As maiores médias encontradas foi para o tratamento com adesivo a
base de taninos e adigcdo de MFC’s (T5). Os demais tratamentos com utilizagao
de adesivos a base de taninos (T3), com adicdo de MFC’s (T2 e T4) ou ainda
com adesivos compostos de ureia-formaldeido + tanino (T6 e T7) apresentaram
médias que ndo diferiram estatisticamente daquele que apresentou a maior
média. A menor média de densidade foi encontrada para o tratamento com

utilizacao de apenas ureia-formaldeido comercial (T1).

Figura 8. Valores médios de densidade aparente dos painéis para cada

tratamento
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Médias seguidas pela mesma letra, ndo diferem estatisticamente entre si pelo teste Tukey (p =
0,05). Em que: T1 — Ureia-formaldeido; T2 — Ureia-formaldeido + 1% de MFC; T3 — Tanino-
formaldeido + hidrélise; T4 — Tanino-formaldeido + hidrolise + 1% de MFC; T5 — Tanino-
formaldeido + 1% de MFC; T6 — Ureia-formaldeido + 20% de taninos + 1% de MFC; T7 — Ureia-
formaldeido + 20% de taninos hidrolisados + 1% de MFC.
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Todos os tratamentos avaliados, com excecdo do T1 apresentaram
resultados para a densidade superiores a densidade nominal pré-estabelecida.
Quanto a densidade, os resultados obtidos foram comparados com o que
preconiza a American National Standards Institute — ANSI A - 208.1 (1999), onde
0s painéis que apresentam densidades entre 0,64 e 0,80 g.cm?3 sdo
considerados de média densidade, enquanto os com densidades superiores a
0,80 g.cm3sdo de alta densidade (T3 e T5).

O perfil de densidade dos painéis ao longo da espessura para cada
tratamento avaliado é apresentado na Figura 9. E possivel observar que em
todos os tratamentos estudados, a variagao da densidade ao longo da espessura

dos painéis apresenta comportamento similar.

Figura 9. Perfil médio de densidade aparente ao longo da espessura dos painéis

de particulas para cada tratamento avaliado
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Em que: T1 - Ureia-formaldeido; T2 — Ureia-formaldeido + 1% de MFC; T3 — Tanino-formaldeido
+ hidrolise; T4 — Tanino-formaldeido + hidrélise + 1% de MFC; T5 — Tanino-formaldeido + 1% de
MFC; T6 — Ureia-formaldeido + 20% de taninos + 1% de MFC; T7 — Ureia-formaldeido + 20% de
taninos hidrolisados + 1% de MFC.

O perfil densitométrico em formato de “M” é tipico de painéis prensados a
guente, onde as extremidades dos painéis sdo mais densificadas que a parte

central dos mesmos. A densidade mais elevada nas extremidades dos painéis é
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consequéncia do contato dos pratos metalicos da prensa com o material no inicio
da prensagem, onde os efeitos da temperatura e pressdo exercem influéncia
sobre o colchdo de particulas formador dos painéis mais rapidamente (WONG
et al., 1999).

Os tratamentos T3, T4 e T5 apresentaram os perfis de densidade com
maiores meédias, assim como para a densidade aparente determinada.
Comportamento similar pdéde ser observado pelos perfis de T2, T6 e T7, que
também corroboraram com o0s resultados apresentados previamente para a

densidade aparente dos painéis de particulas.

Os painéis classificados como de alta densidade séo indicados para uso
industrial e os de média densidade para uso comercial ou industrial. A
classificacdo dos painéis quanto a densidade é a mesma quando os resultados
sdo comparados com a NBR 14810 - 2 (ABNT, 2018) e a EN 312 (EUROPEAN
STANDARD, 2003).

Os resultados encontrados para razéo de compactacao dos painéis foram
superiores aos que sao esperados para um painel de qualidade satisfatéria
(Figura 10). De acordo com Moslemi (1974) e Maloney (1993), a razédo de
compactacao deve ser proxima a 1,3, de maneira que haja uma densificacédo
adequada para a formacgéo dos painéis.
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Figura 10. Razdo de compactacao observada nos painéis para cada tratamento
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Em que: T1 — Ureia-formaldeido; T2 — Ureia-formaldeido + 1% de MFC; T3 — Tanino-formaldeido
+ hidroélise; T4 — Tanino-formaldeido + hidrélise + 1% de MFC; T5 — Tanino-formaldeido + 1% de
MFC; T6 — Ureia-formaldeido + 20% de taninos + 1% de MFC; T7 — Ureia-formaldeido + 20% de
taninos hidrolisados + 1% de MFC.

A razdo de compactacdo € correspondente a relacdo entre a densidade
do painel e a densidade da matéria-prima utilizada na sua producgédo. De acordo
com Iwakiri et al. (2001), madeiras com menores densidades s&o mais

adequadas para producao de painéis com maior razdo de compactacao.

A razdo de compactacdo adequada para painéis de madeira deve estar
entre 1,3 e 1,6. Valores superiores a 1,6 podem exercer influéncia positiva nas
propriedades de resisténcia mecéanica dos painéis, entretanto o inchamento em
espessura pode aumentar em fungcdo da maior compressao exercida sobre o
material durante a fase de prensagem. De acordo com Kelly (1977), as
propriedades mecanicas dos painéis apresentam relacao direta com a razao de
compactacdo, mas as propriedades fisicas exibem uma relacdo inversamente

proporcional.
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Em outros trabalhos onde painéis de madeira de pinus foram produzidos
com ureia-formaldeido e com adesivos a base de taninos, os resultados
encontrados para a densidade e razdo de compactacéo foram menores que 0s
obtidos neste trabalho. Na pesquisa realizada por Trianoski et al. (2013)
utilizando ureia-formaldeido para producdo de painéis de pinus, a densidade
encontrada foi de 0,68 g.cm™ e a razdo de compactacdo 1,51. Carneiro et al.
(2009) avaliando painéis de pinus produzidos com ureia-formaldeido, taninos e

em composicéo obtiveram resultados variando de 0,67 a 0,69 g.cm™,

A utilizacdo das MFC’s aparenta ter incrementado a densidade dos
painéis. Materiais em escala micrométrica tem maior superficie de contato e
podem preencher os espacos vazios dos painéis, além das propriedades de

ligacdo das microfibras de celulose com o adesivo e com a madeira.
3.1.2. Absorcéao de agua (AA) e inchamento em espessura (IE)

Na avaliacao da absorcao de 4gua (%) (Figura 11), o T5, que compreende
o tratamento com adesivo a base de taninos e com adi¢cdo de MFC, apresentou
a menor média para 2h. Em geral, os tratamentos com adesivos a base de
taninos apresentaram os menores percentuais de AA em 2 e 24h (T3, T4 e T5).
Os tratamentos com adesivo composto (ureia-formaldeido + tanino)

apresentaram as maiores médias para essa propriedade (T6 e T7).

Os taninos vegetais possuem grupos hidroxila disponiveis para ligacao,
tornando a molécula dos taninos hidrofilicas. A AA menor no T5 pode ser
atribuida a presenga das MFC’s no processo e sua interagdo com os sitios ativos
dos taninos. Além disso, a morfologia deste material, por formar uma rede,
favorece a ligacdo interna dos painéis e com isso ha menor inchamento em

espessura e absorcdo de agua (EICHHORN et al., 2010).

Vale ressaltar que apesar de apresentar 0s menores percentuais de AA,
o T5 nao se difere estatisticamente do T2, T3 e T4. Para a AA apds 24h de
imerséao, o resultado segue basicamente a mesma tendéncia para as 2h. Houve
diferenca estatistica entre os tratamentos e os com adesivos compostos (ureia-

formaldeido + taninos) apresentaram as maiores médias.
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A média encontrada por Carneiro (2006) para a AA em 2h e 24 em painéis
de pinus com adesivos a base de taninos foi de 68,79 e 85,04%, enquanto 0s
painéis produzidos com ureia-formaldeido foram 70,04 e 76,41%.
Comportamento diferente do observado neste trabalho, onde as médias de AA
para os tratamentos com taninos variam de 24 a 35% e 48 a 50% enquanto 0s
aqueles com ureia-formaldeido variam de 34 a 48% e 49 e 61%,

respectivamente, apos 2 e 24 h de imersao em agua.

Figura 11. Valores médios para absorcao de agua em 2 e em 24h de imerséo
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Médias seguidas de mesma letra em barras da mesma cor, ndo diferem estatisticamente entre
si (Tukey, p 2 0,05). Em que: T1 — Ureia-formaldeido; T2 — Ureia-formaldeido + 1% de MFC; T3
— Tanino-formaldeido + hidrélise; T4 — Tanino-formaldeido + hidrélise + 1% de MFC; T5 — Tanino-
formaldeido + 1% de MFC; T6 — Ureia-formaldeido + 20% de taninos + 1% de MFC; T7 — Ureia-
formaldeido + 20% de taninos hidrolisados + 1% de MFC.

Avaliando a producdo de painéis com ureia-formaldeido com adicédo de
nanocristais de celulose, Mesquita et al. (2019) ndo observaram diferenca
estatistica significativa na AA. Ja no trabalho de Soratto (2019), a adicdo de
nanocristais a adesivos a base de taninos promoveram uma reduc¢éo de 2,2% na
AA em 24h, mas com a adi¢cdo de celulose nanofibrilada ndo houve diferenca

estatistica nas médias encontradas.
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Quanto ao inchamento em espessura (IE) (%), houve diferenca estatistica
entre os tratamentos avaliados e o T2 (ureia-formaldeido + MFC) apresentou as
menores médias para 2h. Entre os tratamentos com adesivos a base de taninos,

o T5 apresentou as menores médias para 2 e 24h (Figura 12).

Figura 12. Valores médios para inchamento em espessura em 2 e em 24h de
Imersao
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Médias seguidas de mesma letra em barras da mesma cor, ndo diferem estatisticamente entre
si (Tukey, p 2 0,05). Em que: T1 — Ureia-formaldeido; T2 — Ureia-formaldeido + 1% de MFC; T3
— Tanino-formaldeido + hidrélise; T4 — Tanino-formaldeido + hidrélise + 1% de MFC; T5 — Tanino-
formaldeido + 1% de MFC; T6 — Ureia-formaldeido + 20% de taninos + 1% de MFC; T7 — Ureia-
formaldeido + 20% de taninos hidrolisados + 1% de MFC.

A adicdo das MFC’s ao tratamento com uso de ureia-formaldeido (T2)
propiciou uma reducdo de 34% no IE em 2h e de 18% em 24h quando
comparado ao tratamento com ureia-formaldeido sem aditivos (T1). No trabalho
realizado por Hansted et al. (2019), a adicdo de nanofibras de celulose
aumentaram o inchamento em espessura em painéis aglomerados produzidos

com ureia-formaldeido.

De acordo com Trianoski et al. (2014), os painéis com razado de
compactacdo mais elevada podem apresentar maior liberagdo das tensdes de

prensagem quando a imersao em agua, entretanto esse comportamento nao foi
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observado. Os tratamentos com maiores densidades e razdo de compactacao
nao foram 0s que apresentaram maiores percentuais de inchamento em
espessura e foi possivel observar que os painéis com adicdo de MFC’s
apresentaram menores meédias de IE, com excecdo do T4, que o0s taninos

utilizados foram submetidos a hidrélise acida.

A hidrolise acida reduziu a viscosidade do adesivo facilitando a aplicacéo
do adesivo, entretanto a quebra das moléculas dos taninos por meio da hidrolise
pode ter disponibilizado mais sitios de ligacao, acentuando o carater hidrofilico

do adesivo.

De acordo com a classificacdo da ANSI A280.1 (1999), o IE maximo apés
24h horas de imersao deve ser de 35%. Apenas o0 T4 nao se enquadra nos limites
estabelecidos pela norma. Ja a NBR 14810-2 (ABNT, 2018) estabelece que o
limite de IE apds 24h é de 22% e nesse critério, apenas o T1, T2 e T5 se

enquadram no que é preconizado pela norma.

3.2. Caracterizacdo mecanica dos painéis aglomerados
3.2.1. Resisténcia a flexao estatica— Mddulo de ruptura (MOR) e Médulo de
elasticidade (MOE)

A andlise de variancia indicou que houve diferenca no comportamento dos
painéis para o MOR e MOE em funcao do tratamento (Figura 13). O T4 foi o0 que
apresentou a menor média dos resultados, enquanto o T2 apresentou a maior.
Vale ressaltar que apesar de ter apresentado a maior média, o T2 ndo apresenta
diferenca significativa do T1, T3, T5 e T7. Os resultados obtidos para o0 MOE
apresentam mais ou menos 0 mesmo comportamento observado para MOR em

funcao do tratamento avaliado.
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Figura 13. Valores médios para modulo de elasticidade (MOE) e mdédulo de

ruptura (MOR) dos painéis para cada tratamento
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Médias seguidas pela mesma letra, ndo diferem estatisticamente entre si (Tukey, p = 0,05). Em
que: T1 — Ureia-formaldeido; T2 — Ureia-formaldeido + 1% de MFC; T3 — Tanino-formaldeido +
hidrélise; T4 — Tanino-formaldeido + hidrélise + 1% de MFC; T5 — Tanino-formaldeido + 1% de
MFC; T6 — Ureia-formaldeido + 20% de taninos + 1% de MFC; T7 — Ureia-formaldeido + 20% de

taninos hidrolisados + 1% de MFC.
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Com os resultados obtidos foi possivel observar que o tratamento com
adicdo de 20% de taninos a ureia-formaldeido (T6) apresentou média inferior ao
tratamento com adesivo a base de taninos com adigédo de MFC’s (T5).

Para o MOR as médias variaram de 11 a 23 MPa e ao observar o Tl e
T2, notamos que a adicdo da MFC ao adesivo ureia-formaldeido propiciou um
incremento de quase 6% no resultado obtido. Os resultados encontrados para
MOR em todos os tratamentos atendem os limites estabelecidos pela NBR
14810-2 (ABNT, 2018) e pela ANSI A280.1 (1999), que estabelecem 11 MPa
como limite inferior para MOR.

Para o MOE, as médias variaram de 2528 a 3465 MPa e assim como para
0 MOR, o T2 apresentou resultado absoluto superior aos demais. Entretanto,
para ambos, 0s tratamentos com adesivos a base de taninos apresentaram
resultados préximos aqueles com adesivo comercial. Os resultados obtidos para
MOE atendem aos requisitos estabelecidos pela NBR 14810-2 (ABNT, 2018) e
pela ANSI A280.1 (1999) que é de 1600 e 1725 MPa.

Ao adicionar celulose nanofibrilada a adesivos tanicos para producédo de
painéis, Soratto (2019) observou um incremento de 10,8% no modulo de ruptura
dos painéis e 4,6% no moédulo de elasticidade. Este resultado também foi
observado por Cui et al. (2015) ao adicionar diferentes percentuais de nanofibras
de celulose a adesivos tanicos para producdo de painéis, em 1 e 2%, houve
incremento do MOR e no MOE.

No trabalho realizado por Moslemi et al. (2020) os autores observaram
gue ao adicionar nanofibras de celulose a ureia-formaldeido para producéo de
painéis de madeira, obtiveram um aumento do MOR de 1800 para 2370 MPa e
para o MOE de 17,5 para 23,5 Mpa.

De acordo com Iwakiri et al. (2005b), maiores resultados de massa
especifica em painéis aglomerados indicam maior quantidade de particulas por
unidade de volume, resultando em maior resisténcia mecéanica do painel. Os
painéis avaliados apresentaram valores de densidade média e alta, o que pode

ser relacionado com os resultados encontrados para o MOR e MOE.



101
3.2.2. Resisténcia a Tracao perpendicular (Ligacao interna — LI)

Os diferentes tratamentos utilizados apresentaram diferenca estatistica
para a tracdo perpendicular (ligacdo interna) (Figura 14). O T1 e o T2 tratamentos
com utilizacdo de ureia-formaldeido e ureia-formaldeido + MFC apresentaram
maiores médias. Diferente das outras propriedades mecéanicas ja abordadas, a

adicdo de MFC nesse caso ndo incrementou a resisténcia mecanica do painel.

Figura 14. Valores médios para tracdo perpendicular dos painéis em cada

tratamento
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Médias seguidas pela mesma letra, ndo diferem estatisticamente entre si pelo teste Tukey (p =
0,05). Em que: T1 — Ureia-formaldeido; T2 — Ureia-formaldeido + 1% de MFC; T3 — Tanino-
formaldeido + hidrélise; T4 — Tanino-formaldeido + hidrélise + 1% de MFC; T5 — Tanino-
formaldeido + 1% de MFC; T6 — Ureia-formaldeido + 20% de taninos + 1% de MFC; T7 — Ureia-
formaldeido + 20% de taninos hidrolisados + 1% de MFC.

Dos tratamentos com adesivos a base de taninos, o T3 foi o que
apresentou maior média (0,59 MPa) e o T4 a menor (0,38 MPa). Os tratamentos
com adesivos compostos (ureia-formaldeido + 20% de taninos) apresentaram
resultados muito parecidos com aqueles a base de taninos. A NBR 14810-2
(ABNT, 2018) e a ANSI A280.1 (1999) estabelecem que o valor minimo de tragéo
perpendicular deve ser de 0,40 MPa. Com excec¢ao do T4, todos os tratamentos

se adequam aos requisitos preconizados pelas normas.
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Na avaliacdo de painéis de pinus com adesivos tanicos e ureia-
formaldeido, Carneiro (2006) obteve resultados de 0,54 e 0,78 MPa,
respectivamente. Os resultados encontrados por Gongalves et al. (2017) ao
avaliar chapas de particulas indicaram que ao adicionar taninos de acéacia a
ureia-formaldeido, houve incremento da ligacéo interna, variando de 0,31 MPa

(apenas ureia-formaldeido) a 0,71 MPa (adi¢cdo de 20% de taninos).

Dos painéis produzidos apenas com adesivos a base de taninos, 0 T3 e o
T5 foram os que apresentaram maiores médias de resisténcia (0,59 e 0,45 MPa),
entretanto o T3 apresentou maior resultado absoluto, indicando que a hidrdlise
acida a que foi submetido pode ter favorecido a penetracdo do adesivo em

funcado da reducédo da viscosidade.

A tracdo perpendicular corresponde a ligacdo interna dos painéis, sendo
um indicativo da qualidade dos adesivos utilizados, proporcionados pela
coesdo/adesao entre o adesivo e 0 aderente (madeira). A menor resisténcia a
tracdo perpendicular dos adesivos tanicos quando comparados a ureia-
formaldeido pode ser associada ao tamanho das moléculas dos taninos, que
podem limitar a mobilidade e dificultar a formacéo de ligacGes entre o adesivo e
as particulas. Esse comportamento pode justificar a maior média apresentada

pelo tratamento com taninos hidrolisados.

Nos resultados obtidos por Veigel et al. (2012) ao adicionar nanofibras de
celulose como reforco em adesivo melamina-ureia-formaldeido houve um
incremento de ligagdo interna de cerca de 15%. Esse comportamento também
foi observado por Moslemi et al. (2020) que ao adicionar nanofibras de celulose
a ureia-formaldeido obtiveram uma variacao da ligagéo interna de 0,48 para 0,62
MPa.

Ao avaliar que a adicdo de materiais nanométricos de celulose néo
apresentaram mudancas na ligagédo interna dos painéis avaliados, Mesquita et
al. (2019) levantam a hipétese que a distribuicdo e dispersdo do adesivo
modificado néo foi adequada, uma vez que o aditivo modificou a viscosidade do

adesivo dificultando sua aplicabilidade.
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3.2.3. Dureza Janka (DJ) e Arrancamento de parafusos (AP)

Para a dureza Janka, os tratamentos apresentaram comportamentos
similares e apenas T6 se destacou ao apresentar a menor média (42,1 MPa). A
maior média observada foi apresentada pelo T3 (69,97 MPa) (Figura 15),
condizentes com os resultados encontrados para a razdo de compactacéo dos

painéis.

Figura 15. Valores médios de dureza Janka dos painéis para cada tratamento
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Médias seguidas pela mesma letra, ndo diferem estatisticamente entre si (Tukey, p = 0,05). Em
que: T1 — Ureia-formaldeido; T2 — Ureia-formaldeido + 1% de MFC; T3 — Tanino-formaldeido +
hidrélise; T4 — Tanino-formaldeido + hidrélise + 1% de MFC; T5 — Tanino-formaldeido + 1% de
MFC; T6 — Ureia-formaldeido + 20% de taninos + 1% de MFC; T7 — Ureia-formaldeido + 20% de
taninos hidrolisados + 1% de MFC.

Os tratamentos com adesivos tanicos (T3, T4 e T5) apresentaram médias
superiores aos tratamentos com utilizacdo de ureia-formaldeido. Em todos os
tratamentos avaliados, os valores médios de dureza Janka foram superiores aos
exigidos pela ANSI A280.1 (1999) que é de 22,7 MPa.

No trabalho realizado por Carneiro et al. (2009) os autores observaram
que a adi¢do de taninos a ureia-formaldeido aumentou os resultados de dureza

Janka e atribuiram esse comportamento a reducéo do polimero dos taninos com
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a cura ndo somente pela perda de agua da mistura, mas também pela eliminacéo
da 4gua formada durante a reacdo de condensacéo e polimeriza¢do. Além disso
associaram também a presenca das ligacbes metilénicas, resultantes da
condensacéao, que produzem o encolhimento do polimero e que pode contribuir

para o aumento da dureza.

Vale ressaltar que a adicdo de compostos em escala micrométrica
também podem ser um favorecedor para o aumento da dureza, ja que o material
possui maior superficie de contato e capacidade de preenchimento de espacos

vazios.

Para o arrancamento de parafusos no topo dos painéis, a maior média foi
apresentada pelo T1 (ureia-formaldeido) e a menor pelo T6 (ureia-formaldeido +
taninos + MFC). Para o arrancamento na face, a maior média foi apresentada
pelo T2 (ureia-formaldeido + MFC) enquanto a menor foi apresentada pelo T4

(taninos hidrolisados + MFC).

Os tratamentos apresentaram diferengas significativas para o
arrancamento no topo e na face. As médias encontradas variaram de 1507 a
2308 N no topo e 950 a 1422 N na face. Para ambas posi¢des, todos os
tratamentos se enquadram no limite minimo de resisténcia estabelecido pela
ANSI A280.1 (1999), que é de 900 e 800N, respectivamente.
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Figura 16. Valores médios observados para a resisténcia ao arrancamento de

parafusos no topo e na face dos painéis para cada tratamento
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Médias seguidas pela mesma letra, ndo diferem estatisticamente entre si (Tukey, p = 0,05). Em
que: T1 — Ureia-formaldeido; T2 — Ureia-formaldeido + 1% de MFC; T3 — Tanino-formaldeido +
hidrélise; T4 — Tanino-formaldeido + hidrélise + 1% de MFC; T5 — Tanino-formaldeido + 1% de
MFC; T6 — Ureia-formaldeido + 20% de taninos + 1% de MFC; T7 — Ureia-formaldeido + 20% de
taninos hidrolisados + 1% de MFC.
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Nos resultados de Gongalves et al. (2017), a adicdo de taninos de acacia
a ureia-formaldeido em 10% aumentou a resisténcia ao arrancamento de
parafuso (face) de 111 para 153 N. Brito (2021) avaliando painéis de pinus com
ureia, obteve resisténcia de 1870 N para o topo e 2102 N para a face, resultados

mais proximos aos encontrados neste trabalho.

A propriedade de resisténcia ao arrancamento de parafusos € importante
para conhecer a trabalhabilidade do produto para determinado segmento.
Painéis que nao apresentam resultados satisfatérios, ndo sdo adequados para
producdo de moveis que possuem grande necessidade dessa propriedade, por

exemplo.

Assim como nos resultados encontrados para a tracado perpendicular, o
T4 apresentou 0os menores resultados, o que indica a forte ligacao entre as duas
propriedades. Melo e Del Menezzi (2010) associam ainda a influéncia da massa
especifica nas propriedades fisico-mecanicas painéis aglomerados, onde
existem altas correlacdes entre a massa especifica e a resisténcia mecéanica de

painéis de madeira.

3.3. Emisséo de formaldeido dos painéis de madeira aglomerada

Os resultadaos para a emissao de formladeido pelos painéis sao dados
em mg/kg de painel seco e estdo apresentados na Figura 17. Foi possivel
observar que os tratamentos em que houve utlizacdo do adesivo ureia-
formaldeido, a emissdo de formaldeido fo i superior aqueles com utilizacdo de
adesivos a base de taninos.

A adicdo de microfibras de celulose também aparenta exercer algum
efeito quanto a emisséo de formaldeido. Ao comparar os resultados do T1 com
o0 T2, podemos observar uma reducéo de 4,4% na quantidade de formaldeido
emitido. J& nos tratamentos com adicdo de taninos de jurema-preta a ureia-
formaldeido (T6 e T7) em comparacdo ao com apenas ureia-formaldeido (T1), a

reducdo de emissao alcancou 55,6%.

Com esses resultados, fica evidente que ha uma importante contribui¢cdo

das microfibras de celulose utilizadas como aditivos em adesivos na reducéo da
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emissao de formaldeido por painéis de madeira assim como a substituicdo em
algum percentual da resina sintética por taninos vegetais. De acordo com
Ayrilmis et al. (2009), o tanino condensado em funcdo da sua natureza fendlica,
pode reagir com formaldeido presente na resina UF e reduzir a emisséo de

formaldeido.

Figura 17. Valores médios de emissao de formaldeido em painéis de madeira

aglomerada para cada tratamento
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Em que: T1 — Ureia-formaldeido; T2 — Ureia-formaldeido + 1% de MFC; T3 — Tanino-formaldeido
+ hidrolise; T4 — Tanino-formaldeido + hidrélise + 1% de MFC; T5 — Tanino-formaldeido + 1% de
MFC; T6 — Ureia-formaldeido + 20% de taninos + 1% de MFC; T7 — Ureia-formaldeido + 20% de
taninos hidrolisados + 1% de MFC.

Assim como neste trabalho, na pesquisa realizada por Martins (2016) ao
estudar a adicdo de 10% taninos de acécia a ureia-formaldeido para producgéo
de painéis de madeira, houve uma reducdo de 22,5% na emissdo de

formaldeido.

A reducgéo da emissdo do formaldeido livre em painéis produzidos com
adesivos tanicos ou em substituicdo em algum percentual da ureia-formaldeido

pode estar associada a composi¢cao quimica dos taninos que sdo mais reativos
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com as moléculas de formaldeido que a ureia. A emissao de formaldeido ocorre
tanto durante o processo de producdo bem como a partir dos produtos finais ao
longo de sua utilizacdo. A liberacdo de formaldeido dos painéis de madeira,
produzidos com resina UF, normalmente € ocasionada pela presenca de
formaldeido livre que nao reagiu no processo de producéo do painel bem como
pela presenca de formaldeido formado pela hidrélise das ligacdes amino-
metileno como resultado da temperatura e umidade relativa durante a
prensagem (ZANETTI e P1ZZI, 2003; PAIVA et al., 2012).

Avaliando a producéo de painéis com reforco da UF com nanofibras de
celulose, Moslemi et al. (2020) observaram que houve uma redugcdo da emisséo
de formaldeido de 24%. Avaliando a adicdo de nanofibras de celulose em
melamina formaldeido para producdo de painéis de madeira, Liu e Zhu (2014)

observaram uma reducao de 22% na emissao de formaldeido.

A menor média encontrada para a emissao de formaldeido foi no T4 (18,8
mg/kg de painel), tratamento onde os taninos utilizados para produgédo do
adesivo foram submetidos a hidrolise e com adicdo de MFC. O resultado pode
ser atribuido a maior quantidade de sitios ativos disponiveis para ligacdo com o
formaldeido livre, tanto pelas moléculas de tanino quebradas por meio da

hidrolise acida quanto pelos disponiveis nas moléculas de celulose.

Com excecao do T1, todos os tratamentos avaliados estdo de acordo com
os limites estabelecidos pela NBR 14810:2 (2018), que estabelece o valor
maximo de emissdo de 200 mg/kg de painel. Este resultado indica a viabilidade
de utilizagcdo das MFC’s como aditivo e dos adesivos tanicos como alternativas

para a reducao de emissao de formaldeido em painéis de madeira aglomerada.

3.4. Caracterizacdo microscoépica dos painéis de madeira
3.4.1. Microscopia eletronica por varredura (MEV)

Na Figura 18 é possivel observar o aspecto geral das particulas de
madeira em interacdo com o adesivo e as MFC’s utilizadas como aditivo. No T1,
com utilizacdo de ureia-formaldeido apresenta maior quantidades de espacos

vazios quando comparado ao T2, com utilizacéo de ureia-formaldeido e MFC’s.
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A presenca dos aditivos parece favorecer o preenchimento desses
espacos, corroborando com os resultados encontrados para a caracterizagéo
mecanica, onde o T2 apresentou maiores meédias para densidade aparente,
razdo de compactacdo e MOR e MOE que o T1.

Figura 18. MEV dos painéis de madeira para o T1 e T2 com ampliacdo de 100
e 400x
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Na Figura 19 é possivel observar os tratamentos com utilizacdo de
adesivos a base de jurema-preta. Nas imagens € possivel observar que o T4
apresenta maior quantidade de espacos vazios que os demais tratamentos. Essa
observacdo corrobora com os resultados encontrados para as propriedades
mecanicas, onde o T4 apresentou menores médias para a avaliacdo de
resisténcia ao arrancamento de parafusos e também para a tracéo perpendicular
(ligacéo interna). Ambas tem direta relagdo com a densidade e presenca de
espacos vazios no painel.
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No T3 e no T5 é possivel observar estruturas que aparentam ser adesivos
na superficie das particulas. No T5 observa-se ainda uma estrutura que aparenta

ser MFC utilizada como aditivo neste tratamento.

Figura 19. MEV dos painéis de madeira para o T3, T4 e T5 com ampliacdo de
100 e 400x
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Na Figura 20 séo apresentadas as imagens de MEV parao T6 e T7, onde
houve substituicdo de 20% da ureia-formaldeido por taninos de jurema-preta.
Nas imagens de T6 € possivel observar a presenca de estruturas na superficie
da madeira que aparentam ser adesivos e MFC’s. A presengca de maiores

espacos vazios que o T7 também pode ser observada.

Nas imagens de T7 € possivel observar maior interacdo madeira-madeira,
0 que parece ser favorecido pela hidrélise do tanino utilizado neste tratamento
gue com menor viscosidade e maior numero de sitios ativos disponiveis pode ter

favorecido a qualidade da colagem.

Corroborando com os resultados apresentados, jA que em todas as
propriedades avaliadas, o T7 se destacou quando comparado ao T6,
apresentando maiores médias para MOR, MOE, resisténcia ao arrancamento de
parafusos, tracdo perpendicular e menores médias para absorcdo de agua e

inchamento em espessura.
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Figura 20. MEV dos painéis de madeira para o T3, T4 e T5 com ampliacao de
100 e 400x

3.4.2. Microscopia de forga atdmica (AFM)

As imagens da topografia dos painéis, bem como o gréafico representativo
da secdo transversal indicada nas imagens sdo apresentadas na Figura 21. Nos
gréficos é possivel observar a formacao de picos e vales ao longo dessa secao,
indicando o comportamento topografico dos painéis de madeira em cada

tratamento.
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Figura 21. Microscopia de forca atbmica com grafico representativo da
topografia dos painéis
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Em que: T1 — Ureia-formaldeido; T2 — Ureia-formaldeido + 1% de MFC; T3 — Tanino-formaldeido
+ hidrélise; T4 — Tanino-formaldeido + hidrélise + 1% de MFC; T5 — Tanino-formaldeido + 1% de
MFC; T6 — Ureia-formaldeido + 20% de taninos + 1% de MFC; T7 — Ureia-formaldeido + 20% de
taninos hidrolisados + 1% de MFC.

Os valores indicados nas setas, correspondem aos maiores picos em
cada painel avaliado. Os tratamentos com adicdo de MFC’s apresentaram picos
mais altos (T2, T4, T5, T6 e T7). O tratamento com adesivo ureia-formaldeido
(T1) foi o que apresentou maior uniformidade topografica. Essa avaliacdo
permite que a topografia do painel seja conhecida, apesar da leitura ser realizada

num ponto central e muito pequeno do painel.
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4. CONLUSOES

A adicao de microfibras de celulose influenciou o desempenho nos painéis
de madeira aglomerada. Houve incremento de densidade e de razdo de

compactagao nos painéis com adi¢cao de MFC’s.

Os painéis produzidos com adesivos a base de taninos de jurema-preta
apresentaram meédias de emissdo de formaldeido menores que aqueles
produzidos com ureia-formaldeido. A adi¢do de taninos de jurema-preta a ureia-

formaldeido promoveu uma reducado de 55% na emissédo de formaldeido.

Para todas as propriedades mecanicas avaliadas, o0s painéis
apresentaram resultados superiores aos limites estabelecidos pelas normas

regulamentadoras.

A utilizacdo de adesivos a base taninos de Mimosa tenuiflora bem como
aditivos de microfibras de celulose para producdo de painéis de madeira
aglomerada propicia um produto final de qualidade satisfatéria, com reforco de

suas propriedades mecéanicas e com menor emissao de formaldeido livre.
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