—

e

UNIVERSIDADE DE BRASILIA

Instituto de Quimica

Danielle do Carmo Pereira

AVALIACAO DA CAPACIDADE ADESIVA DO
ACIDO RICINOLEICO, ACIDO CITRICO E
TANINO/ACIDO CITRICO PARA PAINEIS DE
MADEIRA AGLOMERADA (MDP)

Trabalho de Conclusao de Curso
Brasilia — DF

2017



Danielle do Carmo Pereira

AVALIACAO DA CAPACIDADE ADESIVA DO
ACIDO RICINOLEICO, ACIDO CITRICO E
TANINO/ACIDO CITRICO PARA PAINEIS DE
MADEIRA AGLOMERADA (MDP)

Trabalho de conclusdo de curso em Quimica Tecnoldgica
apresentado ao Instituto de Quimica da Universidade de
Brasilia, como requisito parcial para obtencdo do titulo de

Bacharel em Quimica Tecnologica.

Orientador (a). Dra. Sarah Silva Brum

Co-orientador (a). Dr. Divino Eterno Teixeira

Brasilia — DF

2017



AGRADECIMENTOS

A Deus, pela vida e infinito amor.

A minha mée, por todo apoio, carinho e dedicagéo.

Aos meus colegas de trabalho, que fizeram trocas de servico para que eu
conseguissse frequentar as aulas durante todo o curso.

A professora Dra. Sarah Brum, por aceitar me orientar neste trabalho, e também pelo
apoio, confianca, dicas e ensinamentos transmitidos.

Ao analista ambiental Dr. Divino Teixeira, por aceitar me co-orientar, por todo
conhecimento compartilhado, paciéncia, orientacdes e suporte.

A querida Ana Paula Nakamura, pela paciéncia e dedicacdo, por ter me ajudado e
me ensinado tanto em todas as etapas de fabricacéo e testes dos painéis.

Ao técnico ambiental Jodo Evangelista Anacleto, pela conducdo dos ensaios
mecanicos.

Ao Laboratorio de Produtos Florestais do Servigo Florestal Brasileiro, agradeco
imensamente pelo apoio e disponibilizacdo do espaco, materiais e equipamentos. E a todos 0s
funcionarios do LPF, que contribuiram de maneira direta ou indireta para o desenvolvimento
experimental do trabalho. Agradeco especialmente ao Lula, por estar sempre disposto a
ajudar e por ter me auxiliado tanto durante as etapas de trituracdo, montagem dos colchdes e
prensagem dos painéis.

Ao Laboratério de Materiais e Combustiveis do Instituto de Quimica da UnB, pelo
espaco, materiais e espectroscopia FTIR.

A Central Analitica do Instituto de Quimica da UnB e aos seus técnicos, pelas
analises de CHN e Termogravimetria.

Ao Laboratorio de Microscopia Eletronica e Microanalises do Instituto de Biologia
da UnB e aos seus técnicos, pela realizacdo da microscopia eletrdnica de varredura.

As professoras que fazem parte da banca, agradeco-lhes pela disponibilidade e

atencéo.



RESUMO

Os adesivos de madeira comerciais comumente utilizados para a produgdo de painéis
de particulas aglomeradas sdo a base de matéria-prima derivada de petréleo e formaldeido,
que é uma substancia cancerigena. Por isso, foi avaliada a capacidade de aglutinar particulas
de aglomerado de média densidade de trés substancias renovaveis: acido ricinoléico de dleo
de mamona, 4&cido citrico e mistura tanino/acido citrico. Painéis de particulas de eucalipto
foram fabricados com densidade 0,8 g/cm? através de prensagem & quente, sob temperatura de
180°C por 10 min, com um teor de 18% das substancias em teste. Sob essas condigdes de
prensagem, somente o 4&cido ricinoléico ndo foi capaz de aglutinar as particulas.
Posteriormente, os painéis colados com &cido citrico e mistura tanino/acido citrico foram
cortados em corpos de prova e testados em ensaios fisicos e mecénicos para que suas
propriedades fossem avaliadas. Os resultados dos ensaios de flexdo estatica e tracdo
perpendicular mostraram que os painéis de acido citrico apresentaram maior resisténcia
mecanica, rigidez e melhor ades&o interna entre as particulas do que aqueles adesivados com
tanino/acido citrico. No teste de imersdo em agua por 24 horas, 0s corpos de prova de
tanino/acido se decompuseram e as placas com &cido citrico apresentaram um inchamento
um pouco superior ao valor exigido pela ABNT NBR 14810-2. Espectros de FTIR
mostraram que houve maior polimerizagdo nos painéis com 4acido citrico do que com
tanino/acido citrico. Os resultados, em geral, indicaram que deve-se, em trabalhos futuros,
variar as condicdes de prensagem para encontrar a temperatura e duracdo de prensagem
Otimas para esses dois adesivos. Por fim, realizou-se uma comparagdo entre os custos dos

adesivos testados e 0s precos de alguns adesivos comerciais.

Palavras-chave: adesivos de madeira, painel de particula aglomerada, adesivos de fontes
renovaveis.



ABSTRACT

The commercial adhesives commonly used for the production of particleboards are
based on material derived from petroleum and formaldehyde, which is a carcinogen.
Therefore, the ability to adhesion of medium density particleboards (MDP) of three renewable
and non-toxic substances was evaluated: castor oil, citric acid and tannin/citric acid mixture.
Eucalyptus particleboards were fabricated at a density of 0.8 g/cm® by hot pressing, at a
temperature of 180°C for 10 min, with a solid content of 18% of the materials tested. Under
these pressing conditions, only ricinoleic acid was unable to agglutinate the particles.
Afterwards, the particleboards with citric acid and tannin/citric acid mixture were cut into
specimens and tested to evaluate their physical and mechanical properties. The results of the
static bending and internal bonding tests showed that the citric acid MDP presented higher
mechanical strength, stiffness and better internal adhesion between the particles than those
obtained with tannin/citric acid. In the 24 hour water immersion test, the tannin/acid samples
were decomposed and the citric acid samples presented a swelling slightly higher than the
values required by ABNT NBR 14810-2. FTIR spectra showed that there was more
polymerization in the citric acid MDP than tannin/citric acid. The results, in general, indicate
that in future work, the pressing conditions should be varied to find the optimum temperature
and press time for these two adhesives. Finally, the costs of the adhesives tested were

compared to the prices of some commercial adhesives.

Keywords: wood adhesives, agglomerated particleboard, renewable sources adhesives.
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INTRODUCAO

O uso de painéis de madeira tem se tornado cada vez mais popular e seu mercado
mais competitivo e relevante para a economia ao contribuir para a geracdo de divisas e
empregos e para 0 aproveitamento de residuos do beneficiamento de madeira (CAMPQOS,
2004; OLIVEIRA et al., 2010).

Os produtos derivados de madeira sdo uma proposta interessante para ampliar 0s
materiais empregados em diversas areas como industria de construcéo civil e moveleira. 1sso
porque a madeira possui propriedades Unicas quando empregada como material para a
construcdo, tais como forga, flexibilidade, resisténcia, durabilidade e isolamento. Os painéis
de particulas aglomeradas de média densidade (MDP), nesse sentido, sdo largamente
empregados na confeccdo de divisorias, moveis para o interior e comerciais de linhas reta
(CAMPOS, 2004; IWAKIRI, 2005).

A tecnologia de producdo de MDP se desenvolveu principalmente apos a Segunda
Guerra Mundial em funcéo da escassez de matéria-prima e da necessidade de reducdo de
perdas na industria devido a exploracdo florestal. No Brasil, a producao de painéis teve inicio
em 1966 e sua fabricacdo geralmente se da a partir de pequenos fragmentos de material
lignocelulésico, geralmente madeira, aglutinados por adesivo sintético ou outro aglomerante,
sendo o conjunto prensado a quente, por tempo suficiente para que ocorra a cura da resina
(MENDES & IWAKIRI, 2003).

Os principais adesivos empregados na fabricacdo de painéis a base de madeira séo 0s
adesivos sintéticos, destacam-se o fenol-formaldeido, a uréia-formaldeido, a melamina-
formaldeido e poliuretanas. Entretanto, esses adesivos apresentam dois grandes empecilhos:
possuem substancias toxicas e de fontes ndo renovaveis em suas composicoes e aqueles a base
de formol, podem liberar essa substancia, que é cancerigena e/ou mutagénica, na prensagem a
quente (CAMPQS, 2004; IWAKIRI, 2005).

Diante disso, ha uma tendéncia crescente de buscar substituir tais produtos, o que faz
avancar as pesquisas para a busca de novos adesivos que sejam biodegradaveis, ndo-
poluentes, originados de insumos renovaveis e que Sejam viaveis economicamente para
serem aceitos pelas industrias (DIAS, 2004; VIEIRA, 2005).
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1. OBJETIVOS

1.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo geral deste trabalho é avaliar a capacidade adesiva de trés materiais para
painéis de particulas aglomeradas de média densidade: acido ricinoleico, acido citrico e

mistura tanino-acido citrico.

1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Verificar a faixa de temperatura ideal para a prensagem da biomassa utilizada
através de analise termogravimeétrica TG/DTG;

e Realizar analises CHN e FTIR das particulas de eucalipo in natura e apos as
prensagens para verificar suas propriedades quimicas;

e Realizar microscopia eletronica de varredura das particulas de eucalipto e dos
painéis para verificar suas respectivas superficies;

e Avaliar as propriedades fisicas e mecanicas dos painéis;

e Verificar se os valores obtidos nos ensaios das propriedades dos painéis se
enquadram a ABNT NBR 14810-2 de Junho de 2013 e

e Avaliar os custos dos adesivos propostos em relacdo aos adesivos sintéticos

comumente utilizados na industria.
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2. REVISAO DE LITERATURA

2.1 PRODUCAO E CONSUMO DE PAINEIS DE MADEIRA

Os painéis de particulas de madeira aglomerada sdo produzidos com particulas de
material lignocelulésico, geralmente madeira, aglutinados com adesivos sintéticos ou outro
aglomerante através de termoprensagem (OLIVEIRA et. al, 2010).

Esse tipo de painel surgiu na Alemanha na década de 40, como consequéncia do seu
isolamento advindo da 22 Guerra Mundial. Devido a grande dificuldade para se produzir
laminas de boa qualidade para compensados, restaram apenas os residuos de madeiras
(DONATI, 2010).

No Brasil, somente em 1966, as chapas de madeira aglomerada comecaram a ser
fabricadas pela industria iniciada pelo grupo francés Louis Dreiffus, que criou a empresa
Placas do Parana, em Curitiba. O incentivo veio da disponibilidade de matéria-prima para esse
segmento, devido aos abundantes residuos produzidos pela industria moveleira da regido sul
(MATTOS et al., 2008).

Segundo o Anuério Estatistico de Base Florestal para o Estado de Santa Catarina
(2016), a producdo mundial de paineis reconstituidos tem crescido a cada ano, tendo
apresentado taxas anuais de 3,0% e de 29,9% no periodo 2006-2015. A producdo global
totalizou, em 2014, 216,7 milhdes m3, dos quais 51% foram de MDP (110,9 milhdes md),
43% de MDF (93,5 milhdes m?) e somente 6% (12,3 milhdes m3) de chapa de fibra.

A industria moveleira e a construcdo civil sdo os principais consumidores de
produtos reconstituidos, porque ha uma tendéncia mundial em substituir a madeira macica,
0 que proporciona grandes beneficios ecologicos, econdémicos e sociais. Sendo a confeccédo
de divisorias, paredes ndo estruturais e estruturais, vigas e pequenos objetos, as principais
utilizacGes desses produtos (RENZO, 2008).

Além disso, de acordo com Renzo (2008) esse segmento tem se destacado em
especial pela otimizacdo do uso de madeiras menos nobres, promovendo produtos de alto
valor agregado. Outro fator favoravel na producdo de produtos reconstituidos é o uso de
madeiras oriundas de florestas plantadas, o que contribui para reduzir a pressdo sobre as
florestas nativas.

A China foi o pais que apresentou a maior producdo mundial de painéis
reconstituidos em 2014, 39% (83,5 milhdes m3) do total global. Os Estados Unidos
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responderam por 9% (19,3 milhdes m®) e o Brasil ocupou a 72 posi¢cdo do ranking.
(ANUARIO ESTATISTICO DE BASE FLORESTAL PARA O ESTADO DE SANTA
CATARINA, 2016).

Segundo Mendes et al. (2003a), a consideravel defasagem do Brasil em relacéo aos
principais paises produtores se deve a baixa competitividade e, principalmente, a falta de
recursos voltados para avancos tecnoldgicos na area, porém, essa desigualdade pode ser
reduzida com a mudanca do perfil da industria brasileira.

A producdo brasileira de painéis reconstituidos estad voltada principalmente ao
mercado interno (89% em 2015), atendendo aos segmentos de mdveis e construgdo civil e
abrange um ndmero reduzido de empresas cujas unidades industriais concentram-se nas
regides Sudeste e Sul do pais. Em 2015, o estado de S&o Paulo respondeu por 49% do total
nacional de producéo, seguido pelo Parana com 30% e Santa Catarina com 12% (ANUARIO
ESTATISTICO DE BASE FLORESTAL PARA O ESTADO DE SANTA CATARINA,
2016).

2.2 APROVEITAMENTO DE RESIDUOS MADEIREIROS

A preocupacdo em reduzir o impacto ambiental causado pela agroinddstria tem
estimulado estudos sobre as potencialidades e possibilidades de aproveitamento dos residuos
lignoceluldsicos. Isso porque a reutilizacdo dos residuos, aléem de apresentar a vantagem
ambiental, representa uma fonte de baixo custo, abundante, renovavel e prontamente
disponivel de biomassa para novos produtos (BRUM, 2007; BOA, 2014).

No processamento da madeira, a geracdo de residuos solidos ocorre desde o corte da
arvore até as etapas de processamento. Grandes quantidades de residuos madeireiros sdo
gerados nas serrarias e industrias, 0s quais sdo muitas vezes inutilizados e armazenados em
locais inadequados (BOA, 2014).

Conforme o Relatdrio da IBA (2016), o setor de arvores plantadas foi responsavel,
em 2015, por cerca de 46,8 milhdes de toneladas de residuos sélidos, sendo desse total, 33
milhdes (70,5%) gerados pelas atividades florestais e 13,8 milhdes (29,5%) pelas industriais.

Diante disso, a producdo de painéis de madeira aglomerada se apresenta como uma
alternativa para o aproveitamento dos residuos e como forma de agregar valor ao material.

Entretanto, conforme Carneiro et al. (2004) e Passos et al. (2006) citados por Boa
(2014), os custos dos adesivos sdo um grande entrave, pois podem equivaler até 60% do

investimento de um novo produto. Assim sendo, a busca por novos adesivos gue sejam menos



15

toxicos e, a0 mesmo tempo, baratos, é de extrema importancia.

2.3 ADESIVOS

Conforme Iwakiri (2005) e Cognard (2005), citados por Wilczak (2014), adesivos
séo substancias usadas com a finalidade de unir dois ou mais elementos, podendo ser
encontrados sob a forma liquida, pastosa, granular, ou mesmo como filmes ou p6s. Obtém-se
os adesivos, normalmente, a partir de misturas de polimeros e resinas e eles se solidificam
através de alguns processos, tais como, secagem, polimerizacdo e cura por agentes
reticulantes.

Os adesivos sintéticos mais utilizados para painéis de madeira aglomerada sdo:
melamina-formaldeido, ureia-formaldeido, fenol-formaldeido, tanino-formaldeido e
poliuretanas. Sendo o fenol derivado do benzeno, que € sintetizado a 0leo; a uréia derivada da
amonia; a melamina e o formaldeido, derivados do petroleo e as poliuretanas produzidas a
partir de isocianatos e poliois (IWAKIRI, 2005; CAMPOS, 2004, RENZO, 2008).

O grande problema das resinas a base de formaldeido € que podem liberar esse
composto organico volatil irritante e altamente toxico durante a prensagem a quente, o que
degrada a qualidade do ar interior, afetando o conforto humano, a saude e a produtividade
(CARVALHO et al., 2016).

Solal et al. (2008), citado por Wilczak (2014), informou que a Agéncia Internacional
de Pesquisa sobre o Céancer, mudou a classificacdo do formaldeido de grupo 2A - substancia
provavelmente cancerigena para 0 homem — para o grupo 1 — substancia comprovadamente
cancerigena para 0 homem em junho de 2004.

O fenol e os isocianatos também sdo um grave problema a saude do trabalhador que
manipula esses compostos durante a fabricacdo de adesivos. 1sso porque 0s isocianatos sdo
toxicos, capazes de irritar e causar lesdes alérgicas nas membranas e mucosas do sistema
respiratorio (NOGUEIRA, 2010).

E o fenol aparece entre 0os mais preocupantes poluentes organicos devido a alta
toxicidade, a sua caracteristica de se acumular nos organismos e a dificuldade de sua
biodegradacdo. Sdo conhecidos os efeitos negativos do fenol a salde humana, pois sua
contaminacdo pode ocorrer por inalacdo, absorcdo pela pele e o contato pode gerar graves
gueimaduras e até mesmo a morte (SILVEIRA, 2013).

Diante disso, a Agéncia Internacional de Pesquisas sobre o Céncer, de acordo com

larc (2004), citado por Wilczak (2014), recomenda a utilizacdo de adesivos menos toxicos e
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que, principalmente, liberem menos formaldeido.

A tendéncia, entdo, é o desenvolvimento de adesivos ndo poluentes, biodegradaveis
e de fontes renovaveis. Por isso, o trabalho testara a utilizacdo de &cido ricinoléico, presente
no 6leo de mamona; &cido citrico, presente em frutas citricas e tanino, presente em cascas de

arvores e frutos, para fazer adesivo para painel de aglomerado.

2.4 GENERO EUCALIPTO

De cordo com Mufiiz (2002), citado por Renzo (2008), a arvore Eucalipto é
originaria da Australia, Tasmania e ilhas da Oceania e pertence ao Género Eucalyptus, que
possui mais de 600 espécies. Sdo arvores de grande porte, crescimento rapido e alto indice de
produtividade, as quais encontraram, no Brasil, 6timas condi¢cdes de clima e solo para se
desenvolverem.

A area total de arvores plantadas no Brasil totalizou 7,8 milhdes de hectares em
2015, correspondendo a um crescimento de 0,8% em relacdo ao ano de 2014. Sendo que,
desse total, os plantios de eucalipto ocuparam 5,6 milhGes, o que representa 71,8% do total
(RELATORIO IBA, 2016).

O crescimento da area de eucalipto foi de 2,8% a.a. nos Ultimos cinco anos. E o0 seu
plantio ocorreu principalmente nos estados de Minas Gerais (24%), S&o Paulo (17%) e
Mato Grosso do Sul (15%). Sendo este ultimo, o responsavel por 450 mil hectares nos ultimos
cinco anos (RELATORIO IBA, 2016).

Assim sendo, devido a grande disponibilidade no pais e suas propriedades, como a
resisténcia da sua madeira, o eucalipto se apresenta como uma boa fonte de matéria prima

para painéis de madeira aglomerada.

2.5 CONSTITUICAO QUIMICA DOS MATERIAIS LIGNOCELULOSICOS

De um modo geral, os materiais lignocelulésicos sdo constituidos por compostos
estruturais celulares (celulose, lignina, polioses) e constituintes menores. Estes ultimos
incluem, segundo Sjostrom (1981) e Tsoumis (1991), citados por Brum (2007), compostos
organicos chamados de extrativos (ésteres, alcoois, esterdides e outros) e inorganicos ou
compostos minerais (sulfatos, oxalatos, carbonatos e silicatos de célcio, potassio e magnésio).

A madeira do eucalipto basicamente é constituida pela seguintes macroestruturas:

celulose, hemicelulose, lignina, moléculas de reserva energética (ex. amido, sacarose e 6leos)
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e proteinas. A quantidade de cada composto pode variar de acordo com o solo do local da
colheita, condicbes climaticas, a espécie em questdo, entre outros fatores (REVISTA DA
MADEIRA, 2010).

A celulose, de acordo com Sjostrom (1981), citado por Brum (2007), € um
polissacarideo pertencente ao grupo dos carboidratos, cuja unidade monomérica é a B-D-
glucose, unida por ligacbes glicosidicas do tipo 1-4, originando um biopolimero linear. Os
anéis dos residuos sucessivos de glucose sdo ligados nos grupos terminais OH. Essa unido
ocorre com a perda de uma molécula de agua e a unidade da cadeia é chamada de celobiose.
Assim, a celulose é resultado da unido de vérias unidades de celobiose e representa cerca de
40-45% da biomassa de eucalipto.

A celulose é responsavel pela formacdo da estrutura permanente da parede celular
das plantas e suas unidades de D-glucose sdo ricas em grupamentos hidroxilas (OH). Isso
favorece a formagéo de interacGes intramoleculares que reforcam o carater linear da molécula
e, intermoleculares entre celuloses, que favorecem a formagdo das microfibrilas,
proporcionando resisténcia fisica e quimica a estrutura (NAKAY, 2014).

A estrutura da celulose encontra-se na Figura 1.
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Figura 1 - Representacdo estrurural das unidades da cadeia de celulose.
Retirado de Ramires (2010) , pag. 59.

Barbosa et al. (2008) define a lignina como um composto de alto grau de
complexidade e grau de polimerizacdo maior que o da celulose e preenche os espacos entre a
celulose e a hemicelulose, ligando-se de forma covalente a esta.

Assim, devido as ligacbes cruzadas que faz com os diversos polissacarideos, a
lignina confere a parede celular resisténcia a ataques microbioldgicos, resisténcia mecanica e
a degradacdo bioquimica. Além disso, participa do sistema de transporte interno de agua,
nutrientes e metabolitos. O teor de lignina é de aproximadamente 20 - 30% das biomassas de
eucalipto (BARBOSA et al., 2008; BRUM 2007; NAKAY, 2014; SOARES et al., 2014).

A estrutura quimica da lignina e de suas unidades encontram-se na Figura 2.
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Figura 2 - Representacdo estrutural da lignina e de suas unidades. a) Para-hidroxifenila; b) guaiacila ; c)
2323;;3.0 de Ferreira et al. (2009), pagina 625 e Ramires (2010), pagina 41.

Outro componente essencial que desempenha funcdes de regulacdo do crescimento e
desenvolvimento das plantas sdo as hemiceluloses, que correspondem, segundo Nakay
(2014), de 16% a 24% da biomassa de eucalipto.

Elas atuam como agente de ligacdo entre a celulose e a lignina, pois a lignina se liga
a hemicelulose formando uma matriz, a qual envolve a celulose, proporcionando resisténcia
fisica e quimica a parede celular. As hemiceluloses sdo polissacarideos formados por
diferentes unidades de acucares dos grupos das pentoses, hexoses, deoxiexoses e acidos

hexurénicos, cujas estruturas quimicas encontram-se na Figura 3 (BRUM, 2007).
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Figura 3 — Unidades de agucares presentes em hemiceluloses.
Retirada de Brum (2007), pagina 13.
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Os constituintes menores costumam ser divididos em dois grupos: 0s compostos
organicos (extrativos) e os inorganicos (cinzas). Os extrativos representam 2,5 a 5% da
composi¢do da madeira e as cinzas, até 1% (BRUM, 2007; NAKAY, 2014).

Segundo Fengel & Wegener (1991), citados por Brum (2007), das principais classes
de compostos orgéanicos que compdem 0s extrativos, tém-se 0s compostos fendlicos
(taninos, lignanas, flavonoides e seus derivados) que conferem propriedades fungicidas
(protecdo contra a biodegradacdo) e coloracdo; terpenos, responsaveis pelo odor
caracteristico, e compostos alifaticos (alcoois, alcanos, ésteres de glicerol, entre outros).

Sobre os constituintes inorganicos, Fengel & Wegener (1991), citados por Brum
(2007), explicam que, apesar de se apresentarem em pequenas quantidades nos materiais
lignocelulésicos, possuem funcBes importantes no metabolismo da planta e sdo essenciais
para seu crescimento e desenvolvimento. Sendo 0s cations mais encontrados: potassio, céalcio,
magnésio, manganés, sodio, fosforo e cloro, e os &nions carbonatos, fosfatos, silicatos e

sulfonatos.

2.6 POLIMERIZACAO

Nos dois ultimos séculos, a incessante busca por novos materiais levou o homem a
descoberta e a producéo dos polimeros sintéticos e seus derivados. A partir da década de
1930, a tecnologia de polimeros se desenvolveu rapidamente e a utilizagdo de materiais
poliméricos tem aumentado cada vez mais (PERES, 2014).

Conforme Lucas et al. (2001), citado por Péres (2008), pagina 2:

“Polimero é uma macromolécula, de alto peso molecular, onde este alto peso
molecular origina-se da repeti¢do de seguimentos ao longo da cadeia. O prefixo poli
significa muitos e o sufixo mero significa partes.”

Outros conceitos sdo indispensaveis para uma boa compreensdo desse tipo de
material, sdo eles: mondmeros, meros, polimerizacdo e resina. Mondmeros sao compostos
quimicos que reagem para a formacdo de polimeros. Meros sdo as unidades repetitivas da
cadeia polimérica. Polimerizacdo refere-se a reacdo quimica através da qual os mondmeros se
combinam para gerar o polimero. E resinas sdo materiais solUveis e fusiveis que amolecem
gradualmente sob aquecimento e apresentam peso molecular de médio a alto (MANO &
MENDES, 1999).

As cadeias dos polimeros podem ser de trés tipos: lineares, ou seja, sem ramificacdes
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podendo apresentar conformagdo em zigue-zague; ramificadas com maior ou menor
complexidade e reticuladas, que s&o mais complexas, com ligagdes cruzadas (“crosslinks’)
(MANO & MENDES, 1999).

A Figura 4 apresenta esses trés tipos de cadeia de polimeros.

a)|

Figura 4 - Representacdo de cadeias poliméricas. a) Cadeias
sem ramificacdes; (b) cadeias com ramificacOes e (c) cadeias
reticuladas.

Retirada de Mano & Mendes (1999).

De acordo com Mano & Mendes (1999), o tipo de cadeia interfere diretamente nas
propriedades do polimero. Os ramos laterais, por exemplo, dificultam a aproximacdo de
cadeias poliméricas, reduzindo, assim, as interagdes moleculares, o que prejudica as
propriedades mecanicas, atuando como plastificantes internos de polimero.

Por outro lado, as ligacOes cruzadas entre as moléculas originam estruturas bi ou
tridimensionais de alta massa molar, em um processo denominado de reticulacdo, que amarra
as cadeias, impedindo que uma deslize sobre a outra. Isso aumenta a resisténcia mecénica do
material, tornando o polimero insoltvel e infusivel (MANO & MENDES, 1999).

Conforme Odian (2004), citado por Immich (2009), o grau de reticulacdo influencia
diretamente a rigidez do material. Reticulacdes leves conferem boas propriedades de
recobrimento para polimeros. Elevados graus de reticulagdo conferem alta rigidez e
estabilidade dimensional (sob condicBes de calor) para os polimeros. Assim, a estrutura se
torna mais rigida com o aumento da reticulacéo.

Algumas substancias funcionam como agentes reticulantes, promovendo ou
regulando a formacdo das ligacdes covalentes entre cadeias poliméricas, unindo-as para criar
uma estrutura mais rigida. Podem ser citados o o acido maléico, formaldeido, glutaraldeido,
entre outros (IMMICH, 2009).
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Os polimeros podem ser classificados de acordo com alguns critérios, sendo quatro
deles de grande importancia para o entendimento do trabalho desenvolvido: origem do
polimero; fusibilidade e/ou solubilidade; estrutura quimica da cadeia polimérica e método de
preparacdo (MANO & MENDES, 1999).

Quanto a origem, o polimero pode ser natural ou sintético. Os polimeros naturais sao
aqueles encontrados na natureza, tais como: carboidratos, proteinas, acidos nucléicos, celulose
e lignina. Os polimeros sintéticos sdo aqueles que ndo ocorrem naturalmente, sdo obtidos em
reacOes e processos quimicos, por exemplo, polietileno e poliuretanas (MANO & MENDES,
1999).

Conforme a estrutura quimica da cadeia polimérica, ou seja, conforme os grupos
funcionais presentes na macromolécula, os polimeros podem ser poli-hidrocarbonetos,
poliamidas, poliésteres, poliacetais, poliuretanos, etc (MANO & MENDES, 1999).

Através das caracteristicas de fusibilidade e/ou solubilidade, os polimeros podem ser
classificados em termoplasticos e termorrigidos. Os polimeros termoplasticos sdo aqueles que
se fundem por aquecimento e se solidificam por resfriamento em um processo reversivel e
podem ser dissolvidos em solventes adequados. Os polimeros lineares ou ramificados séo
exemplos desse tipo de material. Ja os polimeros termorrigidos assumem estrutura reticulada,
com ligacdes cruzadas, por aquecimento ou outra forma de tratamento, 0 que 0s deixa
infusiveis (MANO & MENDES, 1999).

Em relacdo ao método de preparacdo, de acordo com Mano & Mendes (1999), os
polimeros, em geral, podem ser classificados em polimeros de adicdo e polimeros de
condensacéo.

A sintese por adicdo é, resumidamente, uma reacdo em cadeia que, uma vez
iniciada, proporciona um crescimento muito rapido ao polimero e apresenta alto grau de
polimerizacdo logo no inicio. Porém, apresenta pouca conversdo e ndo ha formacdo de
subprodutos. Os materiais se formam a partir de um ou mais monémeros que se conectam
entre si formando uma macromolécula (MANO & MENDES, 1999; PERES, 2008).

Ja a sintese de polimeros por condensacdo caracteriza-se por ser uma reacao em
etapas, em que ndo se distingue o inicio da formacdo do polimero, o crescimento ou a
interrupcao deste (MANO & MENDES, 1999).

As policondensacdes envolvem reacdes reversiveis com mecanismos que se
mantém 0s mesmos ao longo de todo o processo. O crescimento da cadeia depende da
remocdo de moléculas pequenas, como HCI, H,O, KCIl e NH3;. Conforme os segmentos

moleculares vao sendo incorporados, o sistema reacional se torna mais viscoso, dificultando
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ou impedindo a eliminacdo desses subprodutos, o que prejudica o deslocamento do equilibrio,
tornando o crescimento da cadeia mais vagaroso. Devido a isso, 0 peso molecular dos
polimeros de condensacdo normalmente € menor do que os polimeros de adicdo (MANO &
MENDES, 1999).

Um exemplo de polimerizacdo por condensacdo é a reacdo de dialcoois e diacidos

formando poliésteres com a eliminac¢do de agua, exemplificada na Figura 5.
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Figura 5 - Exemplo de policondensagdo entre um dialcool e um diacido.
Retirada de Péres, 2014, pagina 19.

2.7 OLEO DE MAMONA

O 6leo de mamona, também conhecido como 6leo de ricino, é obtido por extracdo
via prensagem a frio ou por solventes, de bagas da mamoneira da espécie Ricinus communis
L, de acordo com Muller (1978), citado por Péres (2014).

Segundo Limberger (2013), nos 6leos, em geral, os triacilglicerois correspondem a
cerca de 90% e podem ser separados por saponificacdo seguida de acidificacdo. A

composicao quimica do 6leo pode ser observada na Tabela 1.

Tabela 1 - Composi¢do do 6leo de mamona.

Acido Graxos %
Ricinoléico 89.5
Linoléico 4,2

Oléico 3,0
Palmitico 1.0
Estearico 1.0
9.10-di-hidroxi-estearico 0,7
Eicosandico 0.3
Linolénico 0.3

Retirada de Péres (2014), pagina 14.

No 6leo de ricino, o principal constituinte é o triacilglicerol do acido ricinoléico,
denominado triricinoleina (LIMBERGER, 2013).

A quimica do 6leo de mamona esta voltada ao acido ricinoléico, cuja férmula
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molecular é C15H3403, conforme ilustra a Figura 6 (LIMBERGER, 2013).

o7 “oH
Figura 6 - Representacéo estrutural do triacilglicerol e do acido. a) Triricinoleina; b) &cido ricinoléico.
Retiradas de Limberger (2013), pagina 9 e Péres (2014), pagina 14.

Os usos e aplicacdes do 6leo de mamona se estendem a diversas areas: farmacos,
cosméticos, lubrificantes, formulacdes de tintas e plasticos, fabricacdo de nylon e protecdo
anti-corrosiva. O acido ricinoléico é utilizado em farmacos; como aditivos para tintas, 0leos
soluveis, dleos de corte e antiferrugem (VARGAS, 2009).

Péeres, em 2014, produziu, em seu trabalho de doutorado, biopoliéster baseado no
acido ricinoléico com e sem catalisadores de nanoparticulas magnéticas de Fe3O4. As reacoes
sem nanoparticulas magnéticas atingiram o seu estado estacionario somente apds 14 horas.
Para as reacOes na presenca de nanoparticulas magnéticas, com superficie modificada por
moléculas organicas, o estado estacionario foi alcancado em 6 horas.

Neste trabalho, tentar-se-a4 dar outra aplicabilidade ao acido ricinoléico: utiliza-lo
como adesivo para painéis de madeira aglomerada, visto que isso seria uma forma de
substituir adesivos baseados em derivados de petroleo.

Sera, entdo, avaliada a possibilidade de reacdo de poliesterificacdo direta, sem
catalisador, via prensagem a quente, entre os grupos hidroxilas das moléculas de biopolimeros

das paredes celulares de eucalipto e os grupos carbonilas do referido acido.

2.8 ACIDO CITRICO

O acido citrico ou citrato de hidrogénio é um &cido organico fraco, encontrado em
frutas citricas, ndo tdéxico, ndo inflamavel, biodegradavel e ndo apresenta perigo a saude
humana. Em bioquimica, ¢ importante o seu papel como intermediario no ciclo de Kreb’s,
assim sendo, ocorre no metabolismo de diversos seres vivos e sua estrutura quimica encontra-
se na Figura 7 (PASTORE, 2011; SILVA, 2015).
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Figura 7: Estrutura do &cido citrico.
Retirada de Siva (2015), pagina 39.

O é&cido citrico apresenta vérias aplicacdes industriais. Dentre elas, destaca-se sua
utilizacdo na industria de alimentos e bebidas como aditivo (acidulante, estabilizante,
aromatizante, antioxidante, conservante, agente quelante para preservacdo da cor); na
fabricacdo de produtos de limpeza, produtos farmacéuticos e nutricionais; na industria de
cosméticos para ajuste de pH; no preparo de corantes e resinas, entre outros (RODRIGUES,
2006 ; AUN et al., 2011).

Segundo Silva (2015), a obtencéo de acido citrico se da por trés processos: extracéo
de frutas citricas, sintese ou fermentacdo da glicose e sacarose. A fermentacdo € o processo
mais econdmico e utilizado na inddstria e, para isso, alguns microorganismos sdo utilizados,
sendo o Aspergillus Niger, o mais comum devido ao rendimento da producéo.

Pesquisas tém buscado adesivos novos baseados em materiais renovaveis e nao
toxicos. Nesse sentido, autores vém estudando a utilizacdo do acido citrico como agente de
ligacdo potencial para compdsitos e paineis de particulas e fibras de diversas espécies. 1sso
porque a estrutura molecular do referido acido apresenta trés grupos carboxilas, 0s quais
podem se tornar ésteres ao se ligarem aos grupos hidroxilas encontrados na madeira
(WIDYORINI et al., 2016).

Umemura et al. (2012a) estudaram a utilizacdo de acido citrico como adesivo para
madeira atraveés de moldes de casca de Acacia mangium. Os resultados mostraram a
formacdo de ligacBes ésteres entre os grupos carboxilas derivados do &cido e grupos
hidroxilas da casca, confirmando que o &cido proporcionou uma adesao por ligacdo quimica,
podendo ser usado como um adesivo natural seguro.

Umemura et al. (2015) testaram a utilizacdo de um adesivo composto de acido
citrico e sacarose em painéis de particulas recicladas e investigaram os efeitos da densidade e
temperatura de prensagem sobre as propriedades fisicas. Os resultados obtidos sugeriram que
as ligacOes ésteres resultantes da reacdo entre o &cido citrico e os grupos hidroxilas da
madeira e/ou sacarose foram o principal mecanismo de adesdo e resultou em painéis com

excelentes propriedades fisicas.
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Widyorini et al. (2016) também testou um adesivo composto por &cido citrico e
sacarose para painéis de particulas de Teca e o0s resultados mostraram que 0 aumento do
acido citrico na composicdo melhorou a estabilidade dimensional e as propriedades mecéanicas
dos painéis de particulas. Os resultados também indicaram que a intensidade do pico do grupo
C=0 aumentou com a adicdo de &acido citrico e aumento da temperatura de prensagem,
indicando a ocorréncia efetiva da esterificacéo.

Além disso, segundo Widyorini et al. (2016), o &cido citrico tem sido estudado
também como um agente de reticulacdo para a madeira (Vukusic et al., 2006, Hasan et al.,
2007) e amido (Reddy e Yang 2010). Os resultados do trabalho do autor demonstraram que a
reacdo entre o cido citrico e as hidroxilas das fibras promove a reducéo da higroscopicidade
da madeira, bem como a sua tendéncia de inchar ou encolher.

Neste trabalho, tentar-se-& utilizar o &cido citrico como adesivo para painéis de
madeira eucalipto, visto que, a molécula desse acido, por ser um triacido, apresenta-se como
um composto de grande potencial para poliesterificacdo com as moléculas da parede celular

da biomassa.

2.9 TANINO

Taninos sdo compostos fendlicos utilizados desde a antiguidade para curtir couro. De
acordo com Pizzi (1994), citado por Renzo (2008), seus extratos tém também aplicacGes
farmacoldgicas, tais como antidotos em alguns casos de intoxicacdes; anti-sépticos;
antioxidantes; adstringentes; cicatrizantes e antidiarréicos.

Desde a década de 1950, pesquisas tém sido realizadas no intuito de utilizar esses
substratos para o desenvolvimento de resinas de fontes naturais como substitutas daquelas
derivadas de petréleo (RENZO, 2008).

Conforme Cannas (1999), citado por Renzo (2008), quanto a estrutura quimica, 0s
taninos sdo classificados em dois grupos: taninos hidrolisaveis e taninos condensados. Os
taninos do primeiro grupo sdo encontrados em extratos de cascas de arvores e madeiras de
varias espécies. As moléculas dos taninos hidrolisaveis sao caracterizadas por um poliol como
nacleo central, normalmente D-glicose, cujos grupos hidroxilos se encontram parcial ou
totalmente esterificados por grupos fendlicos. Contém, entdo, anéis fendlicos ligados as
carboxilas.

Os taninos condensados sdo mais comuns na dieta, estdo presentes em frutos como


http://pt.wikipedia.org/wiki/Ant%C3%ADdoto
http://pt.wikipedia.org/wiki/Anti-s%C3%A9ptico
http://pt.wikipedia.org/wiki/Antioxidante
http://pt.wikipedia.org/wiki/Adstringente
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uva, macd e cacau, sdo amplamente distribuidos na natureza. Esse tipo de tanino néo
apresenta ligacbes éster, suas ligaches que interconectam o0s anéis sdo do tipo carbono-
carbono, o que faz com que ndo sejam hidrolisdveis como o outro grupo (RAMIRES, 2010;
SANTOS-BUELGA & SCALBERT, 2000).

A Figura 8 mostra parte das estruturas quimicas desses dois tipos de tanino.
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Figura 8 - Representacgdo de parte da estrutura quimica dos taninos. a) Taninos
hidrolisaveis e b) taninos condensados.
Adaptada de Ramires (2010), pagina 45.

Conforme Teixeira & Santana (1993); Bisanda et al. (2003), Li et al. (2004) e
Véazquez, et al. (2006), citados por Ramires (2010), o tanino pode ser utilizado como
substituto do fenol na fabricacdo de resinas para painéis de aglomerado gracas a grande
quantidade de anéis fendlicos presentes em sua estrutura. Sendo o tanino condensado 0 mais
indicado para resinas, pois ndo é facilmente hidrolisado.

Diversos autores ja testaram a utilizacdo do tanino como substituto do fenol e devido
a elevada toxicidade do formol, pesquisadores tém buscado compostos para substitui-lo ou
compositos para reduzir a porcentagem dele na producéo de resinas sintéticas.

Zhao & Umemura (2014) pesquisaram a utilizacdo de uma mistura composta por
tanino e sacarose em varias porpor¢des como resina adesiva para aglomerados e concluiram
que a proporcdo ideal de tanino/ sacarose é de 25/75 e o teor ideal de resina ficou entre 30%
e 40%. Eles utilizaram particulas de madeiras recicladas e os painéis foram prensados a
200°C por 10 min.

Zhao & Umemura (2015a) investigaram os efeitos do acido citrico em varias
proporcoes sobre as propriedades de cura dos adesivos de tanino/sacarose com temperaturas
de prensagem a quente de 160°C, 180°C, 200°C e 220°C. E concluiram que a adi¢édo de acido
citrico promove a reacdo entre tanino e sacarose a uma temperatura mais baixa e os melhores

resultados ocorreram com os teores de 20% e 33,3% de acido citrico.
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Neste trabalho, sera testada uma mistura tanino/acido citrico como resina adesiva

para painéis de madeira aglomerada.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA

Antes de iniciar a fabricacdo dos painéis, foi feita uma analise termogravimétrica
com o intuito de verificar a faixa de temperatura, na qual o eucalipto utilizado néo
apresentaria degradacdo de seus biopolimeros (hemicelulose, celulose e lignina).

A curva de termogravimetria (TG) indica a perda de massa em funcéo da temperatura
e a curva da derivada da TG (DTG) representa a variacdo da massa em relacdo ao tempo,
registrada em funcéo da temperatura (CORRADI PEREIRA et al., 2013).

Uma amostra do eucalipto, utilizado na fabricacdo dos painéis, foi analisada em um
equipamento termogravimétrico (DTG-60H) com uma taxa de aquecimento de 10°C.min™, de
25°C a 800°C, utilizando um fluxo de nitrogénio de 30 mL.min™*. Essa analise foi realizada na

Central Analitica do Instituto de Quimica da UnB.

3.2 LOCAIS DE REALIZACAO DO TRABALHO

Todas as etapas de fabricacdo dos painéis foram realizadas no Setor de Produtos do
Laboratorio de Produtos Florestais do Servico Florestal Brasileiro,em Brasilia-DF, com

excecao do isolamento do acido ricinoléico, que foi realizada no Instituto de Quimica da UnB.

3.3 PREPARO DAS PARTICULAS

A madeira utilizada para a fabricacdo dos painéis foi de Eucalyptus sp., cedida pelo
Setor de Produtos, na forma de flakes.

O material foi triturado em um triturador agricola, da marca Cremasco, com peneiras
de aberturas de 4 mm. As particulas foram coletadas e acondicionadas em sacos plasticos.

Posteriormente, a fim de se obter uma granulometria mais homogénea, elas foram
classificadas em uma placa agitadora mediante um conjunto de peneiras sobrepostas da marca
Bertel, de 20, 40, e 60 mesh. As particulas que passaram pela peneira de 40 mesh foram as
utilizadas na confeccdo dos painéis, pois apresentaram razdo de esbeltez
(comprimento/espessura) entre 150 e 200 mesh. Segundo Iwakiri (2005), as particulas devem

apresentar razdo de esbeltez entre 120-200 (camada externa) e 50-60 (camada interna) para
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painéis estruturais.

3.4 PREPARO DOS ADESIVOS

Foi testada a adesividade de trés materiais: &cido ricinoléico, &cido citrico e mistura
tanino/acido citrico, sendo os painéis fabricados com um teor de 18% de s6lidos resinosos.
Segundo Iwakiri (2005), costuma-se utilizar um teor de resina, em aglomerados, de cerca de 6
a 12% com base no peso seco. Por se tratar de uma pesquisa qualitativa, foi utilizado, neste
trabalho, um valor um pouco mais elevado de teor de resina com o intuito de garantir a

adesividade.

3.4.1 Preparo do &cido ricinoléico

A fonte de acido ricinoléico foi 6leo de mamona, sendo o 6leo utilizado cedido pelo
Laboratorio de Materiais e Combustiveis do Instituto de Quimica.

Como ja foi mencionado anteriormente, o triacilglicerol do acido ricinoléico
corresponde a cerca de 90% da composi¢do do 6leo de mamona. Para obter, entdo, o acido
ricinoléico, foi realizada uma saponificacdo com solucdo de NaOH, seguida de acidificacdo

com solucédo de HCI, de acordo com a metodologia utilizada por Péres (2014).

3.4.2 Preparo da solucéo de acido citrico

O adesivo de &cido citrico foi preparado na forma de solucdo aquosa 50% m/v. Para
isso, 0 acido citrico anidro da marca Pryme Foods, na forma de cristais incolores, foi
adicionado ao volume adequado de agua e dissolvido por agitacdo manual com bastdo de

vidro. Os caculos de massa necessaria do acido e solvente encontram-se no Anexo 2.

3.4.3 Preparo da solucdo de tanino-acido citrico

O adesivo de tanino-acido citrico foi preparado na forma de solucdo aquosa também,
visto que o tanino utilizado, da marca Tanac, se encontrava na forma de pé e o &acido citrico,
na forma de cristais.

Preparou-se, primeiramente, uma solucdo aquosa de tanino 45% m/v, conforme
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orientacOes do fornecedor. Ao acrescentar o tanino ao volume de agua de torneira adequado,
formou-se uma mistura pastosa, entéo, ela foi colocada em banho-maria (cerca de 50°C) e
agitada manualmente atraves de um bast&o de vidro até total solubilizacdo. Em seguida, ainda
sob agitacdo, acrescentou-se o &cido citrico. Os caculos de massa necessaria de tanino, acido

citrico e solvente encontram-se no Anexo 2.

3.5 MISTURA DOS ADESIVOS NAS PARTICULAS

O teor de material testado como adesivo foi de 18% em todos os painéis. E as
solucbes foram pulverizadas sobre as particulas de eucalipto seguindo o mesmo
procedimento.

As particulas de eucalipto foram colocadas em um misturador para obter uma
mistura mais homogénea e a resina foi colocada em um recipiente plastico acoplado a uma
pistola de ar pulverizadora. Essa pistola foi encaixada em uma pequena abertura da tampa do

misturador e, entdo, foi feita a aspersdo do material na biomassa, conforme a Figura 9.

Figura 9 - Asperséo da solucdo
de tanino/acido citrico.

Depois, a mistura de particulas e resina foi retirada do tambor e seguiu para a etapa
de formacdo de colchdo. Como os testes foram feitos em triplicata, a mistura obtida foi

dividida igualmente para trés colchdes.
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3.6 SECAGEM DAS PARTICULAS COM 0OS ADESIVOS DE ACIDO CITRICO E
TANINO-ACIDO CITRICO

Visto que o &cido citrico e o tanino/acido citrico foram utilizados na forma aquosa,
apos a mistura, as particulas foram colocadas em bandejas de aluminio e levadas a estufa com
circulacdo e renovacdo de ar, de marca Marconi, por 6 horas a 60°C, coforme adaptacdo a
bibliografia de Zhao et al. (2014).

Esse procedimento foi adotado porque o excesso de dgua poderia interferir na reacdo
de polimerizacdo, causando a hidrdlise das cadeias esterificadas e/ou aumentar o tempo de

prensagem.

3.7 FORMACAO DOS COLCHOES

Depois das etapas de mistura e secagem, para a formagdo dos colchdes, colocou-se
uma caixa de madeira sem fundo, com dimensées internas de 30 cm x 30 cm, sobre uma
chapa de aluminio previamente untada com 6leo Fox lub 150 - éleo para compressores.

ApoOs essa preparagdo, as particulas foram espalhadas manualmente dentro da caixa.
E, depois de espalhadas de maneira uniforme, colocou-se uma tampa, com uma dimensdo um
pouco menor do que a da caixa, sobre as particulas e realizou-se uma prensagem manual por
cerca de 5 min para que elas adquirissem o formato quadrangular. Apds essa pré-prensagem,
retirou-se cuidadosamente a tampa da caixa.

Para controlar a espessura final do painel em 1,0 cm e evitar uma possivel
interferéncia na sua densidade, foram colocadas duas barras de ferro de altura 1 cm a cerca de
1,5 cm das laterais do colch&o.

Posteriormente, uma outra chapa de aluminio, também previamente untada com 6leo,
foi depositada sobre o colchdo formado para evitar o contato direto da madeira com os pratos
quentes da prensa.

A Figura 10 mostra as estapas de formacao do colchdo de particulas.
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Figura 10 — Etapas para montagem de colchdo. a) Distribuicdo de particulas dentro de uma caixa vazada sobre
uma chapa de aluminio; b) pré-prensagem manual com uma tampa; c) colchdo de particula e d) deposicéo de
outra chapa de aluminio sobre o colchao.

Fotos da autora.

3.8 PRENSAGEM DOS COLCHOES

Apos o preparo do colchdo, o mesmo foi levado a prensa hidraulica, previamente
aquecida. E, para acompanhar a evolucdo da temperatura durante a prensagem, foram
utilizados dois cabos termopares do tipo “T”, sendo um instalado aproximadamente no centro
do colch&o e o0 outro pemaneceu prensado pelos pratos fora dele.

Tais cabos foram conectados a um multimetro de marca ICEL Manaus TD 890 RS-
232 Datalogger, através do qual conseguiu-se fazer a leitura das temperaturas do colchdo e
dos pratos. Os painéis foram retirados da prensa quando as temperaturas do miolo e dos pratos
se igualavam.

As Figuras 11 e 12 mostram a prensa utilizada e um exemplo de painel formado

ap6s a prensagem.

Figura 12 — Painel apds a prensagem a quente.
Foto da autora.

Figura 11 - Prensa hidraulica da
marca INDUMEC.
Foto da autora
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3.9 CONDICIONAMENTO DO PAINEIS

Apds concluir a prensagem, os painéis foram identificados e conduzidos & sala de
climatizacdo do LPF, sob (20 + 3)°C de temperatura e ( 65 + 1)% de umidade relativa do ar.
Essas condigcdes sdo padronizadas pela NBR 14810-2 (ABNT de Junho de 2013) para testes
de painéis de particulas de média densidade a fim de que adquiram uma umidade de equilibrio
media em torno de 12% B.S. e massa constante.

3.10 PAINEIS DE TESTE

Para verificar se realmente os materiais propostos apresentariam capacidade de
adesivar as particulas e se a temperatura de 180°C seria o suficiente para formar painéis
rigidos, antes de fabricar os painéis definitivos, com dimensdo de 30 cm x 30 cm x 1 cm,
foram feitos 3 painéis de teste para cada tipo de resina, com dimensdo de 15 cm x 15 cm x 1

cm.

3.11 CONFECCAO DOS CORPOS DE PROVA PARA 0OS ENSAIOS FISICOS E
MECANICOS

Antes de serem realizados 0s ensaios, 0s painéis permaneceram acondicionados na
sala de climatizacdo por, pelo menos, duas semanas até que adquirissem massa constante.
Posteriormente, foram confeccionados 0s corpos-de-prova, segundo as
especificacdes da NBR 14810-2 (ABNT de Junho de 2013), para 0s seguintes ensaios:
Resisténcia a Tracdo Perpendicular, Resisténcia a Flexdo Estatica (Modulo de Elasticidade e
Ruptura), Densidade, Absorcdo de agua e Inchamento apos 24h.
Foram utilizados corpos-de-prova com as seguintes dimensdes de cada painel:
e densidade aparente: todos 0s corpos-de-prova retirados;
e tracdo perpendicular: 5 corpos de prova de 5 cm x 5 cm (comprimento x
largura);
o flexdo estética: 5 corpos de prova de 23 cm x 5 cm (comprimento X largura);
e absorcdo de dgua e inchamento ap6s 24 hs: 5 corpos de prova de 5 cm x 5 cm
(comprimento x largura), os quais foram cortados daqueles de 23 cm x 5 cm ap6s

o teste de fllexdo estéatica;
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e teor de umidade: 5 corpos de prova de 5 cm x 5 cm (comprimento X largura), 0s
quais foram cortados daqueles de 23 cm x 5 cm apds o teste de fllexdo estética.
Os corpos-de-prova foram obtidos por meio de uma serra circular esquadrejadeira na

marcenaria do LPF, tendo sido previamente excluidos 1,5 cm das extremidades de cada

painel, como mostra a Figura 13.

23x5cm
23x5cm
23x5cm
23x5cm
23x5cm

5x5cm ] |5x5cm] |5x5cm | |5x5cm | |5x5cm

Figura 13 - Esquema dos corpos de prova
retirados de cada painel.
Apos a confeccdo dos corpos-de-prova, 0s mesmos foram levados e acondicionados

novamente na sala de climatizacéo até a realizacdo dos ensaios.

3.12 AVALIACAO DAS PROPRIEDADES FISICAS E MECANICAS DOS PAINEIS

3.12.1 Ensaios de propriedades fisicas

Os ensaios fisicos objetivam caracterizar o comportamento fisico de materiais

quando expostos a intempéries, verificando a variacdo dimensional deles (RENZO, 2008).
Eles foram realizados no Setor de Produtos do LPF e seguiram as metodologias preconizadas
pela NBR 14810-2 (ABNT, JUNHO de 2013) - Painéis de particulas de média densidade -
Parte 2: Requisitos e métodos de ensaio.

e Teor de umidade: NBR 14810-2 - ANEXO F

e Densidade aparente: NBR 14810-2 - ANEXO G

e Absorcdo de agua e inchamento 24hs: NBR 14810-2 - ANEXO L

3.12.1.1 Teor de umidade
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A umidade pode influenciar as propriedades de resisténcia e rigidez de um painel, o
que compromete 0s seus ensaios mecanicos. Por isso, é extremamente importante manter o
controle e homogeneidade da umidade de um painel apds sua prensagem, em sala de
climatizacdo, para que ele adquira um padrdo normatizado de cerca de 12% (RENZO, 2008).

Para o célculo do teor de umidade, primeiramente, 0s corpos de prova foram pesados
individualmente em balanca analitica e depois colocados em estufa sob temperatura de (103
+ 2)°C até a obtencdo de massa constante.

Obtida massa constante, os corpos de prova foram retirados da estufa, esfriados em
dessecador e novamente pesados.

Para o célculo da porcentagem do teor de umidade, utilizou-se a seguinte equacao,
prevista na NBR 14810-2:

U= MU - M5 x 100 (Equacéo 1)

Onde:

U = teor de umidade do corpo de prova, expresso em porcentagem (%);

MU = massa Umida, ou seja, massa do corpo de prova antes da secagem, expressa
em gramas (Q);

MS = massa seca do corpo de prova, ou seja, massa do corpo de prova depois da
secagem em estufa, expressa em gramas (g).

O resultado foi referente a média dos corpos de prova analisados, expresso em

porcentagem, com precisao de 0,1 %.
3.12.1.2 Densidade aparente

A densidade é a relacdo entre a massa da chapa de madeira e seu respectivo volume.
Devido ao efeito de variaveis durante o processo de prensagem, a compactacdo do painel pode
ndo ser a mesma em todas as suas regibes. Isso significa que partes da chapa podem
apresentar mais espagos vazios do que outras, 0 que provoca uma pequena variagdo da
densidade ao longo do painel (WILCZAK, 2014).
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Essa densidade aparente ou massa especifica a 12% de umidade, de acordo com
Renzo (2008), pode afetar as propriedades mecénicas do painel, assim como a qualidade da
colagem nas suas diferentes camadas, visto que interfere no processo de penetracdo e de
ancoragem do adesivo.

Por isso, deve-se calcular uma densidade média final a partir das densidades de
varias partes do painel depois que ele passa por climatizacdo adequada e atinge um certo teor
de umidade de equilibrio normatizado.

Para a determinacdo da densidade, primeiramente, com um paquimetro digital, de
marca Mitutoyo Absolute, modelo CD-8 CX-B, foram medidas as larguras, comprimentos e
espessuras de todos os corpos de prova. E, cada um foi pesado em balanca analitica.

Diante de tais medidas, foi possivel calcular a densidade de cada corpo de prova
atraves da equacdo estabelecida na NBR 14810-2:

D_M E a0 2
Y ( Equacéo 2)

Onde:

D = densidade aparente do corpo de prova, expressa em quilograma por metro
ctbico (kg/m®);

M =massa do corpo de prova, expressa em gramas (Q);

V = volume do corpo de prova (largura x comprimento X espessura), expresso em

metros cubicos (m®).
Na sequéncia, calculou-se a densidade média (D média).
3.12.1.3 Absorcdo de agua e inchamento 24 hs

Ao ser submetido a ambientes Gmidos, chuvas ou condicGes similares, um painel
absorve agua e isso provoca alteracdes em suas dimensbes, consequentemente, promove
instabilidade fisica e estrutural a ele.

Diante disso, testar a quantidade de agua absorvida por um painel e sua consequente
variacdo dimensional é de extrema importancia para caracteriza-lo e avaliar a sua
aplicabilidade como um material estrutural exposto a condi¢fes climaticas adversas (RENZO,
2008).
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Foram marcados 5 pontos em cada corpo de prova e medida a espessura neles, com
um relégio comparador, de marca Mitutooyo Absolute AOS Digimatic, para calcular a média
de espessura, conforme o ilustrado na Figura 14.

L ]
5cm

S5cm

Figura 14 - Pontos de
medig¢do no corpo de prova.

Depois, em um recipiente com agua, a temperatura ambiente (cerca de 20°C), foram
colocados os corpos de prova de maneira que ficassem submersos.

Apos 24 hs de imerséo, os corpos de prova foram retirados e 0 excesso de agua foi
removido com papel absorvente. Em seguida, as espessuras nos pontos demarcados foram
medidas novamente.

Para o calculo de inchamento de espessura do corpo de prova, utilizou-se a equacgéo a

seguir, estabelecida na NBR ja citada:
E1-EO

| =———x 100 E o 3
o X (Equacéo 3)

Onde:

| = inchamento em espessura do corpo de prova, expresso em porcentagem (%);

E1 = espessura do corpo de prova ap6s o periodo de imersdo considerado, expressa
em milimetros (mm);

EO = espessura do corpo de prova antes da imersdo, expressa em milimetros (mm).
O resultado foi a média dos inchamentos dos corpos de prova analisados.
3.12.2 Ensaios de propriedades mecanicas

Os ensaios mecanicos caracterizam um determinado material como apto ou ndo a um

trabalho especifico. Por meio desses ensaios, consegue-se avaliar a elasticidade, rigidez e
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eficiéncia da colagem do produto (RENZO, 2008).

Os ensaios mecanicos realizados foram:

e Flexdo Estética Paralela e Perpendicular conforme: NBR 14810-2

e Tracdo Perpendicular conforme: NBR 14810-2 — ANEXO J

Foram seguidas as metodologias preconizadas pela NBR 14810-2 (ABNT, JUNHO
de 2013) e os testes mecanicos foram realizados na maquina de ensaios universal com
controle de velocidade, de marca INSTRON, modelo 1115, localizada no Setor de Produtos
do LPF, ilustrada na Figura 15.

Figura 15 — Méaquina de Ensaios Universal.
Foto da autora.

3.12.2.1 Flexdo Estatica

O ensaio de Flexdo Estatica visa avaliar a resisténcia e a rigidez dos painéis através
de dois valores: modulo de ruptura (MOR) e modulo de elasticidade (MOE) (Renzo, 2008).

Conforme explicado por Iwakiri et al. (1996) e Maloney (1993), citados por Pierre
(2010), o mddulo de elasticidade (MOE) é o parametro que avalia a rigidez de um material
mediante um determinado esforco. E 0 mddulo de ruptura € o pardmetro que avalia a
resisténcia do material, isto é, o seu limite, submetendo-o a um esforco maximo até a ruptura.

Primeiramente, com o reldgio comparador, foi medida a espessura no ponto de
intersecdo das diagonais de cada corpo de prova individualmente. E também foram medidas
as larguras no centro dos corpos de prova com paquimetro.

Depois, o0s extremos do corpo de prova foram colocados sobre os dois apoios da
maquina universal de ensaios, como mostra a Figura 16. Posicionado o corpo de prova, 0

indicador de carga da maquina universal de ensaios foi zerado e, em seguida, ela foi acionada
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a velocidade constante de 6 mm/min. A ruptura do corpo de prova deveria acontecer no
intervalo de (60 £ 30) s.

Figura 16 : Corpo de prova antes e depois da ruptura.

Para o célculo da resisténcia a flexdo estatica, foi utilizada a equagéo a seguir
estabelecida pela NBR 14810-2:

MOR = 15x(PxD) (Equacao 4)
Bx E2
Onde:
MOR = mddulo de resisténcia a flexao estatica, em Mega Pascal (MPa);
P = carga de ruptura lida no indicador de cargas, em quilograma-forca (kgf);
D = distancia entre apoios do aparelho, em centimetros (cm);
B = largura do corpo de prova, em centimetros (cm);

E = espessura do corpo de prova, em centimetros (cm).

E o Moddulo de Elasticidade do corpo de prova foi calculado através da seguinte
equacdo da NBR 14810-2:

P1xD3 N
MOE = IxaxBxEs (Equacao 5)

Onde:

MOE = mddulo de elasticidade, em Mega Pascal (MPa);

P1 = a carga no limite proporcional lida no indicador de cargas, em quilograma-forca
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(kaf);
D = distancia entre os apoios do aparelho, em centimetros (cm);
d = deflexdo correspondente a carga P1, em centimetros (cm);
B = largura do corpo de prova, em centimetros (cm);
E = espessura do corpo de prova, em centimetros (cm).

Por fim, foram calculadas as médias dos valores de MOR e MOE.

3.12.2.2 Tracéo Perpendicular ou Ligagdo Interna

O ensaio de Tragdo Perpendicular, conforme Iwakiri et. al (1996), citado por Pierre
(2010), tem por objetivo medir o grau de adeséo entre as particulas nas amostras. Para isso,
as amostras sdo submetidas a esfor¢os de tracdo perpendicular, o que ocasiona ruptura na
regido de menor densidade e ligacdo entre as particulas, localizada, normalmente, no plano
central de sua espessura.

Primeiramente, com um paquimetro, foram medidos comprimento e largura dos
corpos de prova. Depois, os corpos de prova foram colados, com cola Premium Wood Glue,
da marca Titebond Il, nos blocos de tracdo pelas superficies. Em seguida, foi formado o
conjunto bloco de tragdo - corpo de prova - bloco de tracdo, aplicando pressdo moderada,

conforme ilustra a Figura 17.

??‘wwm ~g

- corpo de prova
colado

Figura 17 - Bloco para ensaio de Tragéo
Perpendicular.
Foto da autora.

Uma semana depois da colagem, foi realizado o Ensaio de Tracdo. Dessa forma, a
maquina universal de ensaios foi preparada para que a ruptura do corpo de prova ocorresse no
intervalo de (60 + 30) s apds o inicio do ensaio. A velocidade utilizada foi 1 mm/min.

As garras, entdo, foram fixadas na maquina universal de ensaios e o conjunto bloco
de tracdo - corpo de prova - bloco de tracdo foi encaixado nas garras, conforme a Figura 18.

Ap0s esse preparo, iniciou-se 0 ensaio.
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Figura 18 - Corpo de prova antes e depois da ruptura.
Fotos da autora.

Para o célculo da Resisténcia a Tragdo Perpendicular do corpo de prova, foi utilizada
a equacdo conforme estabelecido na NBR ja citada:

—
o
I

v

(Equacéo 6)

Onde:

TP = resisténcia a tracdo perpendicular (Forca/Area), em Mega Pascal (MPa);

P = carga na ruptura, em quilograma-forca (kgf);

S = éarea da superficie do corpo de prova (comprimento x largura), em centimetros

quadrados (cm?).

Calculou-se, depois, a média dos valores.

3.13 MICROSSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

Para verificar a morfologia das superficies das particulas de eucalipto e dos painéis,
realizou-se microscopia eletrénica de varredura (MEV), no Laboratério de Microscopia
Eletrénica e Microanalises do Instituto de Biologia da UnB, no equipamento JEOL JSM-
7001F (Field Emission Scanning Electron Microscope), empregando-se uma tensao de 15 kV.

As amostras foram montadas sobre uma plataforma metalica, usando fita de carbono
dupla face, sendo, em seguida, cobertas com uma fina camada de ouro em evaporador. As
amostras foram colocadas, entdo, no equipamento e mantidas sob condi¢bes de vacuo para

realizar-se a varrredura.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 GRAFICO TG/DTG

Na figura 19, estdo representadas as curvas termogravimétricas (TG/DTG) do

eucalipto utilizado na fabricacéo dos paineis.
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Figura 19 - Curvas de TG e DTG do eucalipto.

As curvas TG/DTG indicaram trés faixas de degradacao térmica, sendo a primeira
(de ~25°C a 89°C) atribuida a secagem da madeira. Segundo Seye et al. (2000), citados por
Brum (2007), dentre os trés biopolimeros dos materiais ligninoceluldsicos, a lignina é a mais
resistente a degradacdo térmica, seguida pela celulose e, por ultimo, a hemicelulose. Por isso,
pode-se atribuir as outras duas faixas de degradacdo térmica a degradacdo de hemicelulose e
celulose (de ~230°C a 362°C) e de lignina (de ~364°C a 510°C).

A curva de DTG mostrou dois picos na segunda faixa de degradacdo, o primeiro
entre ~278°C e 300°C, correspondente a degradacdo de hemicelulose e o posterior entre
~339°C e 342°C correspondente a perda de celulose. Liao (2003), citado por Corradi Pereira
et al. (2013), sugeriu que o pico de perda de massa da hemicelulose ocorre antes do da
celulose, pois esta necessita de uma maior quantidade de energia para a despolimerizacao de
suas cadeias e quebra de seus mondmeros.

Na faixa inicial de degradacéo, relativa a fase de secagem da madeira, observou-se
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perda de massa média de aproximadamente 7,13%. Essa faixa esta relacionada a fase de perda
de agua de adesdo presente na parede celular (CORRADI PEREIRA et al., 2013).

A faixa de temperatura subsequente foi a que apresentou perda minima, cerca de
0,82% em média, entre 100°C e 220°C. Conforme explicado por Randriamantena et al.
(2009), citado por Corradi Pereira et al. (2013), essa faixa corresponde a zona de estabilidade
térmica, a qual é limitada pela temperatura inicial de degradacdo térmica dos principais
componentes da madeira.

De acordo com Raad et al. (2006), citados por Corradi Pereira et al. (2013), caso
ndo sejam expostos por tempos prolongados ao calor, os componentes da madeira séo
termicamente estaveis nessa faixa de temperatura. Essa seria, entdo, a faixa ideal para a
prensagem da biomassa utilizada para a fabricacdo dos painéis MDP.

Posteriormente, foi realizada uma revisdo bibliografica de trabalhos de paineis de
eucalipto com resinas sintéticas disponiveis no mercado. E eles apresentaram uma faixa
variavel de condicdes de prensagem: temperatura de prensagem variando de 160°C a 195°C e
duracéo de prensagem variando de 8 a 15 min.

Diante disso, optou-se por realizar a prensagem dos painéis a uma temperatura
mediana dentre essa faixa, temperatura de 180°C, a qual ndo degradaria os biopolimeros da
biomassa e, concomitantemente, permitiria uma comparacdo mais coerente dos resultados dos

ensaios mecancios e fisicos com os de resinas comercialmente utilizadas.

4.2 PAINEIS DE TESTE

Através dos painéis de teste foi possivel verificar quais materiais apresentaram
capacidade adesiva para o aglomerado utilizado. Os materiais &cido citrico e tanino-acido
citrico foram capazes de aglutinar as particulas de eucalipto e formar estruturas rigidas,
resultando em painéis.

O aquecimento e a pressdo utilizados foram suficientes para promover uma reagéo
de polimerizacdo entre as moléculas do acido citrico e as moléculas da parede celular. Como
as moléculas do acido apresentam trés sitios de acido carboxilico e as moléculas majoritarias
da parede celular das particulas (lignina, celulose e hemicelulose) apresentam varios sitios de
alcoois, acredita-se que houve uma poliesterificacdo. E, devido a perda de agua durante a
poliesterificacdo, pode-se classificar essa reacdo como sendo uma polimerizagdo de

condensagéo.
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No caso dos painéis com resina de tanino e acido citrico, acredita-se que também
houve uma poliesterificacdo, fomentada pelo calor e pressdo durante a prensagem. Porém,
nesse caso, acredita-se que a reacao ocorreu em maior parte entre moléculas de tanino e &cido
citrico, visto que o tanino estaria mais facilmente disponivel e acessivel do que as moléculas
da parede celular da biomassa.

Mano & Mendes (1999) explicaram que, quando a substancia apresenta
funcionalidade igual a 2, isto €, dois sitios que permitam o crescimento da sua cadeia, 0
polimero resultante apresenta cadeias lineares, com ou sem ramificagdes e comportamento
termoplastico. E quando a substancia possui grupos funcionais, os quais permitam reacdes
por 3 ou mais pontos, que é o caso do &cido citrico,0 polimero resultante pode contém
ligacOes cruzadas, visto que pode haver reacao fora das extremidades da cadeia, apresentando
estrutura reticulada e comportamento termorrigido.

Os dados das solugbes adesivas acido citrico e tanino/acido citrico encontram-se no
Anexo 1. E as condicdes de prensagem (temperatura, pressao e duracdo) estdo no Anexo 3.

Por outro lado, as particulas de eucalipto ndo foram adesivadas pelo acido ricinoléico

e nem formou-se uma estrutura rigida.

o oM

Figura 20 - Representacdo do acido
ricinoléico.

Observando a molécula do acido ricinoléico da Figura 20, percebe-se que ela
apresenta dois grupos funcionais ativos para esterificacdo: a carboxila e a hidroxila. Diante
disso, desprezando-se a possibilidade de reaces entre moléculas de acido, pode-se considerar
a possibilidade de reacdes entre as hidroxilas das moléculas da parede celular do eucalipto e
as carboxilas de éacidos.

No entanto, as condi¢des de prensagem (tempo e duracdo) ndo foram suficientes
para promover essa esterificacdo. Péres (2014) obteve um biopoliester de &cido ricinoléico,

sem utilizacdo de catalisadores, somente apds 6 horas de reacdo. Para isso, um reator foi
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equipado para que houvesse agitacdo constante, temperatura constante de 190°C e fluxo de
nitrogénio para retirar oxigénio, ja que a sua presenca provoca oxidacao do meio reacional.

Em relacdo & possibilidade de se formar cadeias poliméricas, Mano & Mendes
(1999) explicaram que, para uma micromolécula originar um polimero, sua estrutura
quimica deve apresentar funcionalidade igual a 2, isto ¢, apresentar dois sitios que permitam
0 crescimento da cadeia. Quando a substancia possui grupamentos funcionais que permitem o
crescimento da molécula por apenas um ponto, que é o caso do acido ricinoléico, pois posssui
somente um sitio de acido carboxilico para reagir com as hidroxilas da lignina, hemicelulose
e celulose, normalmente ndo se gera polimero.

Além disso, a molécula do acido ricinoleico é grande, quando comparada, por
exemplo a do &acido citrico, e isso dificulta a aproximagdo e ataque das hidroxilas das
moléculas da parede celular, as quais também sdo grandes por apresentarem cadeias

poliméricas.

4.3 ANALISE ELEMENTAR DE CHN

As analises de CHN das particulas de eucalipto antes e depois de prensadas foram
realizadas, na Central Analitica do Instituto de Quimica da UnB, para se observar o ganho de
carbono. Isso porque acredita-se que, durante a prensagem, ocorreram reacoes de esterificacao
entre grupos hidroxilicos da madeira e do tanino com grupos carbonil do &cido citrico, ou seja
grupos hidroxilicos foram trocados por grupos esteres.

Os resultados sdo mostrados na Tabela 2.

Tabela 2 - Anélise CHN do eucalipto antes e depois da prensagem.

Amostra %C %H %N %GC
E 45,8 6,05 0,14 -

AC 46,00 5,92 0,11 0,44

T+AC 47,59 6,14 0,18 3,91

GC: ganho de carbono; E: eucalipto sem prensagem; AC: eucalipto

do painel com &cido citrico e T+AC: eucalipto do painel com
tanino/4cido citrico.

Os calculos de % de ganho de carbono foram feitos pela equacéo a seguir:

(%CDP - %CAP)
%GC= x 100
%CAP

(Equacéo 7)
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Onde: %GC ¢ ganho de carbono ap6s a prensagem, %CDP é o contetdo de carbono
no eucalipto depois da prensagem e %CAP é o contetido de carbono no eucalipto antes da
prensagem.

Observou-se um aumento de 0,44% de carbono nas particulas de eucalipto prensadas
com &cido citrico e um aumento de 3,91% nas particulas prensadas com tanino/acido citrico.
Esses resultados podem ser um indicio de que houve esterificacdo nas particulas prensadas.

A confirmacdo da ocorréncia de esterificacdo pode ser obtida por analise de

espectroscopia na regidao do infravermelho.

4.4 ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO INFRAVERMELHO COM TRANSFORMADA
DE FOURIER (FTIR)

A espectroscopia  no Infravermelho Médio (~400 cm™ a 4000 cm™) por
Transformada de Fourier é de grande importéncia, pois evidencia os grupos funcionais que
uma molécula possui. Diante disso, 0s espectros tiveram como funcdo confirmar se o processo
de esterificacdo realmente ocorreu durante a prensagem.

Os espectros foram obtidos no Laboratorio de Materiais e Combustiveis pelo
espectrofotémetro IR Prestige-21 de marca Shimadzu.

O espectro da Figura 21 corresponde a particula de eucalipto sem tratamento e

prensagem.
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Figura 21 — Espectro do eucalipto sem tratamento e prensagem.
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Pode-se notar uma banda na regido de 3.400 cm™, que indica a presenca de grupos
hidroxilas. Os sinais em 2940 cm™ e 2904 cm™ correspondem aos estiramentos vibracionais
simétrico e assimétrico de carbonos CH, (BRUM, 2007).

Observa-se uma banda entre 1.725-1.740 cm™ relacionada ao estiramento axial de
grupos carbonilas (C=0) relacionados a cetonas ndo conjugadas de grupos ésteres
(carboidratos, frequentemente) e grupos acidos carboxilicos. Uma banda em 1.050 cm™
correspondente aos estiramentos do grupo C-O da celulose, hemiceluloses e lignina ou C-O-
C da celulose e hemicelulose (Brum, 2007).

De acordo com Hergert (1971), citado por Brum (2007), as bandas em 1.508 e 1.430
cm™ estdo relacionadas as vibragGes de anel aromatico do tipo guaiacilicos presentes em
ligninas.

Os sinais entre 1.320 cm™ e 1.330 cm™, de acordo com Abreu e Oertel (1999)
citados por Brum (2007), se referem a vibragdes do anel guaiacil-siringilico (condensados) e
as bandas entre 1.250 e 1.270 cm™ de anéis guaiacilicos.

De acordo com Castro (2003), citado por Brum (2007), as bandas observadas abaixo
de 1.000 cm™ correspondem geralmente a absorcéo de grupos hidroxilicos da celulose

O espectro da Figura 22 corresponde a particulas de eucalipto ap0s a prensagem

com &cido citrico.
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Figura 22 - Espectro de eucalipto prensado com &cido citrico.
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A evidéncia da esterificagdo pode ser obtida pelo aparecimento de trés bandas
caracteristicas. S30 elas: uma banda forte e proeminente em 1737 cm™ correspondente ao
estiramento da carbonila (C=0); uma banda em 1374 cm™ correspondente a ligagées CH de
grupos CHs; uma banda entre ~1200 cm™ e 1350 cm™ referente ao estiramento da ligacéo C-
O do grupo -O-(C=0)- e bandas entre ~ 1010 cm™ e 1150 cm™ correspondentes a
estiramentos das ligagdes C-O (PAVIA et al., 2008).

Existe ainda uma banda larga nos espectros, na regido entre 3200 cm™ e 3600 cm™,
correspondente a deformacdo axial de grupos O-H. Isso porque, apesar de ter ocorrido a
poliesterificacdo, hd uma grande quantidade de OH presente no interior da fibra vegetal
(BRUM, 2007).

O espectro da figura 23 corresponde a particulas de eucalipto ap0s prensagem com

tanino/acido citrico.

0,85

0,80

0.75 -

Transmitdncia

0.70 -

0.65 -

-
3400

0.60 T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nimero de onda (em™)

Figura 23 - Espectro de eucalipto prensado com mistura tanino/acido citrico.

O espectro da Figura 23 apresenta uma banda larga na regiéo entre 3200 cm™ e 3600
cm™, correspondente & deformagdo axial de grupos O—H no interior da fibra vegetal.
Apresenta também bandas entre ~1010 cm™ e 1150 cm™ correspondentes a estiramentos de

ligacBes C-O; bandas entre ~1200 cm™ e 1350 cm™ referente a estiramentos de ligagdes C-O
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de grupos -O-(C=0)- (PAVIA et. al, 2008).

No entanto, ndo h4 uma banda forte referente a carbonila tipica de grupos ésteres
como aparecceu no espectro de eucalipto prensado com acido citrico. Percebe-se que had uma
banda em 1737 cm™, porém, ela se apresenta bem fraca, o que indica que houve pouca ou
nenhuma esterificacdo entre as particulas de eucalipto e as moléculas de acido citrico.

O espectro da figura 24 corresponde a particulas de eucalipto apds prensagem com

acido ricinoléico.
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Figura 24 - Espectro de eucalipto prensado com 4cido ricinoléico.

O baixo valor da frequéncia da carbonila (1711 cm™) do espectro acima, tipico de
acido carboxilico, evidencia que ndo houve esterificacdo das particulas de eucalipto. As
particulas ficaram somente recobertas, apos a prensagem, pelo acido ricinoléico, ndo sofreram
esterificacao.

A banda na faixa de 1320 cm™ — 1210 cm™ refere-se ao estiramento da ligacdo C-O
do 4cido. E a banda em, aproximadamente, 3400 cm™, correspondente a estiramentos de
grupos -OH, com um formato mais pontiagudo, € tipica de acido carboxilico, outro importante

indicio de que ndo ocorreu esterificacdo da biomassa.

4.5 ANALISE DE MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

As micrografias obtidas na analise encontram-se nas Figuras 25 e 26.
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Figura 25 - Micrografias. a) Particula de eucalipto (in natura); b) particula de eucalipto prensada com &cido
ricinoléico; c) particula de eucalipto prensada com &cido citrico; d) particula de eucalipto prensada com
tanino/acido citrico.

Na Figura 25, a micrografia da particula de eucalipto (in natura) mostra uma
aparéncia fibrosa, tipica de materiais ligninocelulésicos. E percebe-se que, do ponto de vista
morfoldgico, os materiais testados como resina recobriram a superficie porosa da particula de
eucalipto exibida em (a).

A particula com 4&cido citrico na imagem (c) apresentou uma superficie
aparentemente mais homogénea. E a particula com mistura de tanino e acido na imagem (d)
adquiriu um aspecto de camada mais densa e com reentrancias, que a deixaram com uma
superficie mais heterogénea.

E possivel notar também que a particula recoberta por é4cido ricinoléico em (b)
apresentou feixes de fibrilas livres, corroborando com o resultado obtido por FTIR de que nao

foi possivel obter uma propriedade adesiva, por meio de reacdo de esterificacdo, o que
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manteve fases segregadas.
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Figura 26 - Micrografias dos painéis. Painel com &cido citrico: (a) e ('b). Painel com tanino/acido citrico: (c) e

(d).

Pode-se observar nas micrografias (a) e (c) que formaram-se, em ambos
painéis, varias camadas de particulas incorporadas em matriz resinosa. Sendo que, no painel
colado com mistura tanino/acido citrico, a resina aparece como uma camada mais espessa e
grosseira com particulas incrustadas e, no painel colado com acido citrico, as camadas
aparecem mais finas e homogéneas. Nas micrografias (b) e (d), consegue-se visualizar o

entrelacamento tridimensional das fibras e a aglutinacéo entre elas.

4.6 RESULTADOS DOS TESTES FiSICOS E MECANICOS

Os resultados médios de Flexdo Estatica dos painéis produzidos com adesivo acido



citrico e tanino/acido citrico encontram-se na Tabela 3.

Tabela 3 - Resultados dos testes fisico-mecanicos dos painéis.
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. Densidade Teor de
Ztlzlz(s)isg aparente Umidade (l\l\/l/l?,; (':\/IAOP; L1 (MPa) IE (%) AA (%)
(g/cm?) (%)
Acido 0,80+ 10,17+ 12,04+ | 282381 | 0,49+ 22,04+ 52,78+
Citrico 557% (ns) | 4,14% (s) | 10,68% (s) | 7,55%(s) | 16,65%(s) |  4,78% 8,91%
eiing 0,80+ 927t | 937+ | 220097+ | 0.24% _ _
C?trigo 6,85% (ns) | 2,46% (s) | 24,00% (s) | 24,75% (s) | 32.01% (s)

MOR= madulo de ruptura; MOE= Moddulo de eslasticidade; LI=Ligacdo Interna ou Tragdo Perpendicular; IE=
Inchamento em espessura e AA= Absorcao de agua.

Os valores entre parénteses se referem a comparacéo entre as médias das resinas de acordo com o teste T para
a=0,05 (Anexo 4). Onde: s= houve diferenca significativa e ns = néo houve diferenca significativa.

A Tabela 3 mostra que, estatisticamente, houve diferencas significativas nos
resultados dos Ensaios de Flexdo Estatica e Tracdo Perpendicular entre os dois tipos de
painéis, sendo que os aglomerados adesivados com &cido citrico apresentaram valores
superiores aqueles adesivados com tanino/acido citrico em todos os testes realizados.

Percebe-se que os painéis fabricados com acido citrico se mostraram mais rigidos e
resistententes, com modulos de elasticidade e ruptura cerca de 28% maiores. E a colagem se
mostrou mais eficiente tambeém, isto é, o grau de adesdo entre as particulas nos painéis de
acido citrico foi nitidamente mais elevado, apresentando um pouco mais do que o dobro da
resisténcia a tracdo perpendicular apresentada nos painéis adesivados com a mistura de
tanino.

Esses dados indicam que provavelmente o grau de polimerizacdo nos painéis com
acido citrico foi maior do que nos paineis com tanino e acido citrico, o que elevou a
resisténcia e rigidez daqueles.

Visualmente foi possivel perceber que a adesdo entre as particulas dos painéis com
tanino/acido citrico foi inferior, visto que algumas particulas se soltavam das placas. Além
disso, as superficies desses painéis apresentaram um aspecto mais aspero, enquanto as
superficies dos  painéis adesivados somente com acido citrico ficaram mais lisas,
caracteristica essa que péde ser observada inclusive pelas micrografias (c) e (d) da Figura 25
do MEV.

Quanto ao Ensaio de Imersdo em agua por 24 horas, 0s corpos de prova dos painéis
de &cido citrico apresentaram um inchamento em espessura de cerca de 22% e a massa deles

apos o teste, em média, dobrou. 1sso demonstra que, apesar de ter havido substituicdo de
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grupos hidrofilicos dos biopolimeros por grupos ésteres mais hidrofobicos, ainda restaram
hidroxilas livres, o que promoveu a absor¢do de agua pela madeira.

J& os corpos de prova dos painéis de tanino/acido citrico ndo resistiram ao teste e se
desmancharam, a Figura 27 mostra como ficaram os painéis de acido citrico e de tanino/acido

citrico apds esse teste.

Figura 27 - Corpos de prova antes e depois do ensaio de imersdo em agua. a) Corpo de prova de painel de
acido citrico antes e depois do teste e b) corpos de prova de painel de tanino/acido citrico antes e depois do teste.
Fotos da autora.

Acredita-se que a poliesterificacdo ocorrida nos painéis com acido citrico ocorreu
entre hidroxilas dos biopolimeros da parede da biomassa e as carbonilas do acido citrico, o
que foi confirmado pelo espectro de FTIR da Figura 22, o qual apresentou bandas tipicas de
éster, em especial uma banda forte e proeminente de estiramento da carbonila em 1737 cm™.

A substituicdo de grupos hidroxilicos por grupos mais hidrofébicos no processo de
esterificacdo reduziu a propriedade hidrofilica da madeira e estabilizou dimensionalmente os
corpos de prova de modo que ndo se desmanchassem no teste de imersao.

A Figura 28 demonstra o mecanismo da reacdo que, provavelmente, ocorreu entre as

particulas de eucalipto e a resina de acido citrico.

Mecanismo em meio acido:

Acido Citrico .
Ho + HO)) &7,
& )L O-HO
Qoo HO_ OH Oy o EARTN
0 — ~ - (e}
A
HO | I S ° = ©
\ — U Madeira
Madeira ~ H OH Ho
\OH HO OH HO
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Madeira OH - H l :
Lignina Q o O—Madeiré'. *GCIJJ' 0
Hemicelulose \\\ \ o
Celulose 0 _— (0]
".Madelra OH 0 Madeira OH HO

Madeira
Poliester . mon

Monoester

Figura 28 - Reacdo de poliesterificacdo entre biopolimeros do eucalipto e 4cido citrico.
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J& no caso dos painéis com acido citrico e tanino, acredita-se que a poliesterificacdo
ocorreu em maior parte ou em total parte entre hidroxilas das moléculas de tanino e carbonilas
das moléculas de acido. Isso foi confirmado pelo espectro FTIR da Figura 23, que apresentou
uma banda, na frequéncia de 1737 cm™, de estiramento de carbonila, bem fraca, indicando
que houve pouca esterificacdo entre as moléculas da parede celular do eucalipto e de &cido.

Diante disso, os grupos hidroxilicos dos biopolimeros, os quais conferem a alta
hifrofilicidade a madeira devido a polaridade, ficaram livres, 0 que promoveu uma elevada
absorcdo de agua no teste de imersao, desestabilizando os corpos de prova, 0s quais acabaram
se desmanchando.

Encontra-se, na Figura 29, o mecanismo de poliesterificacdo que provavelmente

ocorreu entre moléculas de tanino e de 4cido citrico.

Mecanismo em meio acido:

Acido Citrico .
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Figura 29 - Reacdo de poliesterificacdo entre tanino e acido citrico.

Zhao & Umemura (2015b) pesquisando as propriedades de adesivo para aglomerado
a base de de tanino e sacarose também tiveram seus painéis, prensados a 160°C e 180°C,
desmanchados apds imersdo em agua por 24 horas. Tais painéis apresentavam uma densidade
de 0,8 g/cm®, 40% de teor de resina a uma proporcéo de tanino/sacarose de 25/75 em massa
de sélidos.

Em outro trabalho, Zhao & Umemura (2014), buscando uma proporcao ideal para a
mistura adesiva de tanino e sacarose, testaram painéis com 20% de resina, prensados a 200°C
por 10 minutos, e obtiveram um inchamento em espessura de 88% quando utlizaram a
proporgdo de 75/25 de tanino/sacarose e 28% para a proporc¢do inversa. Em relacdo a absorcéo

em massa, obtiveram 60% na proporgdo 25/75 de tanino/sacarose e cerca de 12% na
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proporgao inversa.

Diante disso, os autores citados acima concluiram que o tanino mantinha a
higroscopicidade apds pressionar a quente e que 0 aumento na propor¢do de sacarose
promovia a adesividade, melhorando consideravelmente as propriedades de resisténcia a dgua.

Sendo assim, um aumento na proporcao de acido citrico na resina tanino/acido citrico,
testana neste trabalho, pode ser uma alternativa para a obtencdo de resultados mais

promissores nos ensaios.

4.6.1 Comparacdo dos resultados obtidos com outros trabalhos

A Tabela 4 apresenta os resultados obtidos nos ensaios fisicos e mecanicos por

autores em pequisas semelhantes a realizada neste trabalho.

Tabela 4 - Quadro-resumo comparativo.

autores | biomassa tipo de densidade | teor de | temperatura | MOR MOE LI IE
resina (g/cm®) | resina (°C) (MPa) | (MPa) | (MPa) | (%)
(%)
Danielle Eucalipto | &cido citrico 0,80 18 180 12,04 | 2823,81 0,49 | 22,04
Pereira Sp.
Danielle | Eucalipto acido 0,80 18 180 037 | 220097 | 024
Pereira sp. citrico/ ' ; , )
tanino
Umemura Acacia acido citrico 1,18 20 200 35,8 4900,00 8,00
et al. mangium _
(2012h)
Umemura Acacia acido citrico 1,21 33 200 30,4 | 5900,00 7,00
etal. mangium ]
(2012b)
Umemura | Madeira | &cido citrico 0,80 20 200 10,7 3300,00 0,30 | 36,00
et. al macia
(2013)
Widyorini Teca acido 0,90 10 180 11,0 3000,00 0,40 | 15,00
et al. citrico/
(2016) sacarose
Widyorini Teca acido 0,90 10 200 12,5 3700,00 0,38 3,00
et al. citrico/
(2016) sacarose
De Melo | Eucalyptus ureia- 0,70 8 180 16,53 | 1666,45 0,20 | 29,14
et al. grandis formaldeido
(2010)
De Melo | Eucalyptus tanino/ 0,70 8 180 19,28 1962,04 0,26 21,55
et al. grandis formaldeido
(2010)
Iwakiri et | Eucalyptus ureia/ 0,75 12 140 15,00 | 2261,00 1,06 | 24,23
al. (2000) grandis formaldeido
Almeida | Eucalyptus uréia/ 0,70 8 150 13,8 | 2400,00 0,54 | 15,40
et al. urophylla | formaldeido
(2015)
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Umemura et al. (2012b) investigando o adesivo &cido citrico em madeira
pulverizada de Acacia mangium, fabricaram painéis com 20,0% e 33,3% de resina e
densidades de 1,18 g/cm® e 1,21 g/cm®, respectivamente, sob temperatura de prensagem de
200°C por 10 min.

No Teste de Flexdo Estatica, os autores conseguiram valores bem superiores aos
obtidos nos painéis deste trabalho. Conforme mostrado na Tabela 4, o maior valor médio de
MOR foi de 35,8 MPa com um teor 20,0% de &acido citrico e o maior valor de MOE médio foi
5900 MPa com um teor de 33,3% de &cido citrico. Os valores de MOE e MOR para 0s painéis
de 20% e 33,3% de &cido foram 4900 MPa e 30,4 MPa respectivamente.

Em relacdo ao teste de imersdo em &gua por 24 horas, 0s resultados mostraram que
em madeira sem adicdo de &cido citrico, o inchamento ultrapassou 50%. Ao adicionar o &cido
citrico, as estabilidades dimensionais melhoraram consideravelmente. O inchamento para 0s
teores 20% e 33,3% foram aproximadamente 8% e 7% respectivamente, como se pode
observar na Tabela 4. Tais valores foram bem melhores do que os resultados encontrados
neste trabalho com particulas de eucalipto.

Porém, deve-se levar em consideracdo que o0s autores citados fabricaram painéis com
teores mais elevados de resina e isso geralmente eleva o0s valores dos testes fisicos e
mecanicos. Segundo Albuguerque (2002) e Mendes et al. (2003b), teores de resina mais
elevados normalmente proporcionam uma maior resisténcia de ligacédo interna. Isso porque o
aumento da disponibilidade de resina por area superficial de particulas acarreta uma maior
adesdo na linha de cola e, consequentemente, eleva sua resisténcia.

Além disso, painéis com teores mais elevados de resina costumam apresentar menor
inchamento em espessura também. Isso se da ndo somente pela barreira fisica de se ter uma
maior quantidade de adesivo, mas também pela maior ocupacdo dos sitios higroscopicos das
particulas de madeira (OH) (ALBUQUERQUE, 2002; MENDES et al., 2003b).

Umemura et al. (2013) confeccionaram painéis de madeira macia reciclada com
teor de 20% de &cido citrico sob temperatura de prensagem de 200°C por 10 minutos. Os
painéis apresentaram densidade de 0,8 g/cm®. As placas apresentaram valores médios nos
ensaios das propriedades fisicas e mecanicas inferiores aos encontrados neste trabalho com
eucalipto, com excecdo do Mddulo de Elasticidade, como se pode observar pela Tabela 4.

Widyorini et al. (2016) testou a mitura acido citrico e sacarose, em propor¢des
distintas, com um teor de 10% em relacdo aos sélidos totais, como resina adesiva em
particulas, de aproximadamente 30 mesh, de madeira Teca. Cada mistura foi pressionada a

quente a 180°C e 200°C durante 10 min, sendo a densidade alvo das placas de 0,9 g/cm®.
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Os pesquisadores perceberam que aumentar a temperatura de prensagem para 200°C
melhorou muito a estabilidade dimensional das placas e o0s resultados nos ensaios mecanicos.
A 180°C, os painéis adesivados somente com 4&cido citrico apresentaram 0s seguintes
resultados: MOR de ~11 MPa; MOE de ~3000 MPa, Ligagdo Interna de ~0,4 MPa e
Inchamento em espessura de ~15%. A 200°C, os resultados foram: MOR de ~12,5 MPa;
MOE de ~3,7 GPa; Ligacdo Interna de ~0,38 MPa e Inchamento em espessura de ~3%
(WIDYORINI et al., 2016).

Através desses valores, pode-se inferir que os painéis fabricados com &cido citrico
neste trabalho com eucalipto mostraram melhor adesdo interna do que os painéis prensados
pelos referidos autores sob ambas temperaturas. Mostraram resisténcia mecanica maior do
que aqueles prensados a 180°C e resisténcia mecanica similar aqueles prensados a 200°C.

Todavia, apresentaram consideravel inferioridade no quesito estabilidade
dimensional, o que, talvez, poderia ter sido melhorado se a temperatura de prensagem fosse
maior que 180°C, pois a elevacao desta poderia aumentar o grau de poliesterificagéo.

Em relacdo a adesivos de ureia-formaldeido e tanino-formaldeido, os quais estéo
sendo muito utilizados atualmente em industrias de aglomerado, pode-se fazer comparacdes
com os resultados de alguns trabalhos.

De Melo et al. (2010) confeccionaram painéis aglomerados de Eucalyptus grandis,
com densidade de 0,7 g/cm® e 8% de resinas ureia-formaldeido e tanino-formaldeido. E, para
conferir maior estabilidade dimensional aos painéis, utilizaram parafina liquida (1% de
sélidos de parafina liquida). Os colchdes foram prensados a temperatura de 180°C por 8
minutos e 10 minutos para os aglomerados com ureia-formaldeido e tanino-formaldeido
respectivamente.

Os painéis fabricados pelos  pesquisadores se mostraram superiores aos
confeccionados neste trabalho com adesivo acido citrico somente no modulo de ruptura. Para
o0 painéis confeccionados com ureia-formaldeido, foram encontrados os seguintes valores nos
testes das propriedades fisico-mecénicas: MOE de 1666,45 MPa; MOR de 16,53 MPa;
Ligacdo Interna de 0,20 MPa; Inchamento em Espessura de 29,14%. E o0s painéis
confeccionados com tanino-formaldeido apresentaram: MOE de 1962,04 MPa; MOR 19,28
MPa; Ligacdo Interna de 0,26 MPa e Inchamento em espessura de 21,55%. Esse valor de
inchamento (21,55%) foi estatiscamente parecido com o encontrado no trabalho com acido
citrico (22,04%).

Iwakiri et al. (2000) confeccionaram painéis de madeira aglomerada de Eucalyptus

grandis com 12% de resina ureia-formaldeido. Os painéis apresentaram densidade de 0,75
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glcm® e foram prensados & temperatura de 140°C por 8 minutos. Tais aglomerados
apresentaram médias nos ensaios inferiores aos obtidas neste trabalho com eucalipto e acido
citrico: MOE de ~ 2261MPa; MOR de ~15MPa; Ligacdo Interna de ~ 1,06MPa e Inchamento
em espessura de 24,23%.

Almeida et al. (2015) produziu painéis de Eucalyptus urophylla com 8% de adesivo
uréia-formaldeido. Os colchdes foram formados com particulas retidas nas peneiras entre 10
e 30mesh e submetidos a prensagem a quente, com temperatura de 150°C por 8 minutos,
tendo os painéis adquirido densidade de 0,70 g/cm®. Os valores médios obtidos nos testes
fisico-mecanicos foram: MOE de 2400 MPa; MOR de 13,8 MPa; 0,54 MPa de Ligacao
Interna e 15,4% de inchamento em espessura. Tais painéis demostram ser um pouco mais
resistentes e com menor teor de inchamento do que os produzidos neste trabalho com éacido

citrico.
4.6.2 Adequacdo a NBR 14810-2 (ABNT, JUNHO de 2013)

De acordo com a NBR 14810-2, os painéis de particulas de média densidade sé&o
classificados em seis tipos, definidos como:

e P2 — Painéis ndo estruturais para uso interno em condicdes secas

e P3 - Painéis ndo estruturais para uso em condi¢fes Umidas

e P4 — Painéis estruturais para uso em condi¢des secas

e P5 — Painéis estruturais para uso em condi¢fes Umidas

e P6 — Painéis estruturais para uso em condi¢des severas de carga, em ambientes

Secos
e P7 — Painéis estruturais para uso em condicdes severas de carga, em ambientes

Umidos

A Tabela 5 mostra os valores minimos de MOR, MOE e LI e maximo de Inchamento

em espessura exigidos para que um painel se enquadre em cada tipo descrito anteriormente.
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Tabela 5 — Valores minimos para MOR, MOE e LI e méximo para Inchamento.

Espessura 10 Resisténcia a Mddulo de Resisténcia a Inchamento 24h
mm flexdo estéatica elasticidade tracdo (%)
(MPa) (MPa) perpendicular
(MPa)

Tipo P2 11 1800 0,40 18
Tipo P3 15 2050 0,45 17
Tipo P4 16 2300 0,40 19
Tipo P5 18 2550 0,45 13
Tipo P6 20 3150 0,60 16
Tipo P7 22 3350 0,75 10

Para que um painel se enquadre em algum dos tipos citados acima, ele deve atender a

valores minimos especificados para resisténcia a tracdo superficial, médulo de elasticidade,

resisténcia a flexdo estatica, resisténcia a tracdo perpendicular e maximo para inchamento

apos imersao por 24 horas.

Neste trabalho, ndo foi realizado o Ensaio de Resisténcia a Tracdo Superficial, mas

em relacdo aos resultados dos demais testes efetuados, somente os painéis colados com &cido

citrico atenderam as condi¢des para classificacdo como painel tipo P2, conforme mostram os

gréficos da Figura 30.
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I I ) I
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Tanino-Acido Citrico

mValor experimental ®ABNT-Tipo P2
28238

22009
1800 I 1800
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Figura 30 - Gréficos comparativos.
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Percebe-se que os painéis de cido citrico apresentaram valores dentro dos exigidos,
sendo que, no mddulo de ruptura, se enquadraram com uma porcentagem de 9% a mais do
que o ideal. No mddulo de elasticidade, com 57%. E na resisténcia a tracdo perpendicular,
com 22%.

Em relacdo ao inchamento em espessura apds imersdo em agua por 24 horas,
percebe-se que o valor médio apresentado pelas referidas placas ficou 22% maior do que o
maximo exigido pela norma, portanto, ndo se enquadraria. No entanto, a norma brasileira foi
estabelecida para painéis comerciais, os quais utilizam parafina como estabilizante
dimensional, produto esse, que ndo foi aplicado nos painéis confeccionados nesta pesquisa.
Sendo assim, pode-se considerar o teor de 22,04% de inchamento como sendo bem promissor.

Pode-se inferir, pelos valores obtidos nos Ensaios de Flexdo Estética e Tracdo
Perpendicular, contidos nos graficos acima, que os painéis adesivados com acido citrico e
tanino ndo apresentaram suficiente resisténcia mecénica e adeséo interna entre as particulas
para que pudessem ser classificados como painéis MDP tipo P2. Somente o0 mddulo de
elasticidade se enquadrou ao minimo exigido. Além disso, o resultado negativo obtido no

ensaio de imersdo ja os impossibilitaria de alguma classificacao.

4.7 COMPARACAO DE PRECOS DE RESINAS

Para que uma nova resina seja bem aceita pelo publico e por fabricantes, ela deve
apresentar preco e custo competitivos em relacdo as ja existentes no mercado. Por isso, foi
feita uma andlise comparativa entre o valor por m® das resinas testadas neste trabalho com a
de tanino-formaldeido e as duas principais resinas utilizadas atualmente para painéis de
aglomerado MDP: fenol-formaldeido e ureia-formaldeido.

A Tabela 6 contém os precos médios dos materiais das resinas.

Tabela 6 - Média de preco comercial de materiais e de resinas.

Materiais Meédia de preco comercial
Acido Citrico Anidro R$6,40/kg
Phenotan AG R$6,44/kg
Formaldeido (37%) R$16/L
Resina Ureia-Formaldeido R$2,10/kg
Resina Fenol-Formaldeido R$1,70/kg
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De antemao, j& é possivel perceber, pela Tabela 6, que os precgos do acido citrico e do

tanino por quilograma sdo superiores

aos das resinas vendidas no mercado, 0 que,

consequentemente, eleva os custos de fabricacdo de adesivos que contém esses produtos em

suas formulagdes.

A Tabela 7 mostra quanto custaram as resinas testadas no trabalho.

Tabela 7 - Preco das resinas testadas.
Volume do ) Teor de ) ) )

) ] Densidade do . Massa de resina/ Custos da resina / painel

Resinas painel inel (glem?) Resina inel (g) (RS)
ainel (g/cm aine
(cm?) p g (%) p g

Acido Citrico 1024 0,8 18 125 0.80
Tanino -Acido 93,75 (Tanino)

] 1024 0,8 18 o o 0.80
Citrico (75/25) 31,25 (Acido Citrico) '

a) Ndo foram consideradas despesas com solvente, equipamentos e mao de obra.
b) O valor entre parénteses se refere a proporcdo dos materiais em relacdo ao teor de sélidos totais da resina.

Pela Tabela 7, nota-se que os custos dos dois tipos de resina utilizados no trabalho

foram iguais. Objetivou-se manter as mesmas condigdes de prensagem e 0S mesmos custos de

fabricacdo de ambas as resinas para que a comparacao entre elas fosse mais uniforme. Por

isso, foi testada a proporc¢édo de 75/25 de tanino/acido citrico na segunda resina.

A Tabela 8 apresenta uma comparagdo entre os custos dos adesivos testados e 0s

precos de adesivos presentes no mercado.

Tabela 8 — Comparago entre custos das resinas testadas e precos de resinas comerciais.

Volume Densidad Teor de . Preco da Preco da
. . e do - Massa de resina resina/ ; 3
Resinas do painel painel Resina do painel (g) painel resina/m
3 0
(Cm ) (g /CmS) ( /0) (R$) (R$)
Acido Citrico 1024 0,65 18 102 0,65 637,50
. < . 76,5 (tanino)
Lanino (7A5°/'2d5‘)’ 1024 0,65 18 25 5 (Acido 0,66 640,49
Citrico)
Tanino- 91,8 (Tanino)
Formaldeido 1024 0,65 18 10,2 0,74 724,91
(90/10) (formaldeido)
Ureia-Formaldeido 1024 0,65 18 102 0,21 209,18
Fenol-Formaldeido 1024 0,65 18 102 0,17 169,34

a) Para os célculos das resinas de cido citrico, tanino/cido citrico e tanino-formaldeido ndo foram consideradas
despesas de solvente, equipamentos e mdo de obra.
b) Foi considerada densidade de 0,65 g/cm?®nos célculos, porque aglomerado de MDP vendido no mercado,
geralmente, é fabricado com esse valor.
c) Os valores entre parénteses se referem a propor¢ao dos materiais em relacéo ao teor de sélidos totais da resina.

Percebe-se, pela Tabela 8, que os custos com materiais das resinas testadas séo cerca
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de 13% menores do que os da resina tanino-formaldeido, o que reduziria seus precos finais e
as favoreceriam no mercado frente a esse adesivo.

Por outro lado, os precos das resinas testadas se mostraram praticamente o triplo do
valor da resina de ureia-formaldeido e quase o quéadruplo do valor da de fenol-formaldeido.

Mas deve-se levar em consideragdo que as resinas utilizadas neste trabalho estdo em
fase de testes e adequacdo quanto a proporcdo e teor ideal em um painel. Ndo foram, portanto,
aprovadas por nenhum érgdo regulador do Estado, tampouco sdo fabricadas por empresas do
ramo.

E fato que, se forem, no futuro, aprovadas para o comércio, esses precos devem
reduzir, visto que grandes fabricas produzem seus préprios insumos para suas resinas, 0 que
diminui siginificativamente os precos finais.

Além disso, as resinas testadas apresentam a grande vantagem de ndo liberarem
substancias toxicas e poluentes durante a prensagem, o que torna o ambiente de trabalho mais
salubre. E também apresentam a vantagem de possuirem, em sua composicao, materiais de
fontes renovaveis e biodegradaveis, o que, reduz o impacto ambiental causado pela industria e

minimiza o apelo incessante por derivados de petroleo.
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5. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Como as pesquisas envolvendo adesivo para aglomerado a base de &cido citrico sdo
recentes no pais, ha muitos pardmetros para serem avaliados em testes, os quais ndo foram
investigados neste trabalho devido ao curto tempo.

Diante disso, como o teor medio de inchamento em espessura dos painéis
adesivados com &cido citrico ficou mais elevado do que o estabelecido para painéis do tipo P2
da NBR, sugere-se elevar a temperatura de prensagem em trabalhos futuros para verificar se,
dessa forma, ele se adequaria.

Além disso, sugere-se utilizar particulas de tamanho menor, porque isso reduziria 0s
espacos vazios no interior do painel, o que poderia diminuir a absorcdo de &gua e, por
conseguinte, o inchamento em espessura.

Recomenda-se também variar o teor de resina e as condi¢cfes de prensagem
(temperatura e duracdo) para verificar se, dessa forma, elevar-se-ia a resisténcia mecanica
das placas.

Quanto ao adesivo de tanino e acido citrico, hd muitas variaveis ainda para serem
exploradas, principalmente a proporcao ideal entre os materiais e as condi¢des de prensagem,

em especial a temperatura, visto que também é um adesivo recente em fase experimental.
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6. CONCLUSAO

Observou-se que 0s adesivos & base de &cido citrico e tanino apresentaram sim
capacidade de aglutinar as particulas de eucalipto formando painéis de aglomerado de MDP.
Somente o0 &cido ricinoléico ndo apresentou essa capacidade.

Ademais, através dos resultados obtidos nos ensaios fisicos e mecénicos realizados,
pode-se concluir que, sob as condi¢cdes de prensagem utilizadas (180°C por 10 minutos), 0s
painéis adesivados com &cido citrico apresentaram desempenho mais satisfatorio nos quesitos
Mddulo de Ruptura, Mddulo de Elasticidade e Resisténcia a Tracdo Perpendicular em relacdo
a classificacdo como tipo P2 - painéis ndo estruturais para uso interno em condicfes secas —
da NBR 14810-2 (ABNT, JUNHO de 2013).

Deve-se ainda variar e testar alguns parametros, como por exemplo, o teor adequado
de resina e dimensdo de particulas, para que esses referidos paineis se adequem também ao
quesito Inchamento em Espessura ap0s imersao em agua por 24 horas.

Por fim, pode-se assegurar que os resultados ndo favoraveis obtidos com os paineis
de tanino/acido citrico no quesito estabilidade dimensional ndo devem servir como fonte de
desestimulo. Pelo contrario, os adesivos testados representam um grande ganho ao meio
ambiente e a saude humana. Portanto, é fundamental a continuacdo de seus testes e
investigacOes, pois, somente com o desenvolvimento de mais pesquisas, poder-se-a elucidar e

estabelecer definitivamente a qualidade dessa mistura como adesivo para MDP.
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8. ANEXOS

8.1 ANEXO 1 - DADOS DOS ADESIVOS UTILIZADOS

Os dados especificos dos adesivos utilizados no trabalho encontram-se na Tabela 9.

Tabela 9 - Dados dos adesivos.

_ Teor de solidos Viscosidade
Adeswci Ph (%) a 22,9°C (cP)
Solugag d_e Acido 1 50 98,2
Citrico
Solucédo de Tanino-
Acido Citrico 3 >3 1

Equipamentos utilizados para medicéo de pH e viscosidade: Phmetro Gehaka
PG1800 e Viscosimetro Brookfield DV-1-Prime (Spindle S18 e velocidade 100RPM).

8.2 ANEXO 2 - CALCULOS DE MASSAS DE PARTICULA E DE ADESIVO PARA OS
PAINEIS

e Densidade desejada do painel: D (g/cm®).
Vale a pena ressaltar que os painéis classificados como de média densidade devem
apresentar densidade aparente entre 0,6 g/cm® e 0,8 g/cm® (ABNT NBR 14810-1).

e Volume desejado do painel: V (cm®)

e Visto que o colchdo se expande durante a prensagem, faz-se necessario acrescentar
cerca de 2 cm de largura e comprimeno ao volume desejado. Por exemplo: deseja-
se um painel de volume 30 cm x 30 cm x 1cm, faz-se o calculo para 32 cm x 32
cmx1cm.

e Quantidade de adesivo: A (%)

e Teor de umidade das particulas de biomassa: U (%)

e Teor de sélidos do adesivo: S (%)

e Massa da chapa seca (adesivo + particulas) por painel: MC (g)
MC=V xD (Equacao 8)
e Massa de particulas secas (sem adesivo) por painel : MS (g)

_ (MCx100)

(100+4) (Equacéo 9)
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e Massa de sélidos do adesivo por painel : MA (g)
MA = MC — MS (Equacéo 10)

e Massa de solvente do adesivo: M (g)

vz [ MA
~ L (s/100)

]1-MA (Equacéo 11)

e Massa de particulas tmidas por painel: MU (g)

Ue MS x (100+U)
- 100

(Equacéo 12)

e Massa total do colchdo (particulas umidas + adesivo com solvente ) por painel:
MT (9)
MT=MU + MA + M (Equacéo 13)

Faz-se necessario acrescentar uma porcentagem de perda de massa de particula e de

resina por colch&o, pois fica retido, nas paredes do misturador, um pouco de material.

8.3 ANEXO 3 - DADOS DE PRENSAGEM

Os dados de prensagem dos painéis encontram-se nas Tabelas 10 e 11.

Tabela 10 - Painéis com acido citrico.

Pre-r:—sazgsrc’)ncz(ranin) Pressdo (kgflcm?) Tem?oeé?tura
Painel 1 10 57 180
Painel 2 10 57 180
Painel 3 10 57 180




Tabela 11 - Painéis com tanino e acido citrico.

Tempo de x 2 Temperatura
Prensagem (min) Pressao (kgf/cm’) (°C)
Painel 1 10 62 180
Painel 2 10 65 180
Painel 3 10 80 180

8.4 ANEXO 4 -TESTET
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A Tabela 12 apresenta os valores de probabilidade de significancia, para o = 0,05, do

Teste T bicaudal aplicado para comparar os resultados obtidos nos ensaios dos painéis

fabricados no trabalho.

Tabela 12 - Valores de probabilidade de significancia.

Densidade

MOR

MOE

LI

p-valor

0,981300000

0,000818000

0,000856000

0,000000052




