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RESUMO

O uso de painéis de madeira, em particular os painéis de média densidade (MDP), tem se
tornado cada vez mais popular e economicamente relevante, devido a otimizagdo do uso de
madeiras menos nobres para a promocdo de produtos de alto valor agregado. Os adesivos
comumente utilizados na fabricacdo destes painéis sdo a base de matéria-prima derivada do
petrdleo e formaldeido que apresentam empecilhos como a toxicidade e riscos a saude. Neste
trabalho, avaliou-se a capacidade adesiva para painéis de madeira aglomerada de trés
substancias naturais: acido citrico, tanino e lignina como uma alternativa renovavel aos
adesivos sintéticos mais utilizados. Painéis de particulas de eucalipto foram fabricados com
densidade alvo de 0,8 g/cm® por meio de prensagem a quente, sob temperatura de 180-200°C
por 10 minutos, com um teor de 18% a 36% das substancias em teste. Os paineis tiveram
algumas das suas propriedades fisicas e mecanicas analisadas por testes de inchamento em
espessura e absorcdo de agua, ap0s imersdo em agua por 24 horas, densidade aparente e
ligacdo interna. Realizou-se também andlises de FT-IR e TG/DTG das particulas de eucalipto,
dos solidos das resinas e dos painéis formados. Todas as substancias de teste apresentaram
capacidade de aglutinar as particulas de eucalipto formando MDP. A maioria das resinas se
mostrou muito promissora, com excelentes propriedades fisico-mecéanicas, tendo sua forma de
adesdo fornecida por ligacdo quimica, que pdde ser comprovada pelos espectros FTIR com as

ligacGes ésteres formadas.

Palavras-Chaves: Painéis de particulas de média densidade; Adesivos renovaveis; Acido

citrico; Lignina; Tanino



ABSTRACT

The use of wood panels, especially medium density particleboard (MDP), has become
increasingly popular and economically relevant due to the optimization of the use of less
noble wood for the promotion of high added value products. The adhesives commonly used in
the manufacture of these panels are based on raw material derived from petroleum and
formaldehyde which present with impediment such as toxicity and health risks In this work,
the adhesive capacity for agglomerated wood panels of three natural substances: citric acid,
tannin and lignin was evaluated as a renewable alternative to the most used synthetic
adhesives. Eucalyptus particle boards were fabricated with a target density of 0,8 g/cm® by hot
pressing, at a temperature of 180-200 °C for 10 minutes, containing 18 % to 36 % of the test
substances. The panels had some of their physical and mechanical properties analyzed by
thickness swelling and water absorption after water immersion for 24 h, bulk density and
internal bonding. FTIR and TG / DTG analyzes of eucalyptus particles, resin solids and
formed panels were also performed. All test substances showed the ability to bind eucalyptus
particles to form MDP. Most of the resins showed very promising, with excellent physico-
mechanical properties, their adhesion form provided by chemical bonding, which could be

proved by the FTIR spectra with the ester bonds formed.

Keywords: Medium density particleboards; Renewable adhesives; Citric acid; Lignin; Tannin
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INTRODUCAO

Os produtos derivados de madeira vém sendo largamente utilizados por possibilitarem
a ampliacdo dos materiais empregadas em industria como da construcgéo civil e moveleiras. O
uso de painéis de madeira, em particular os painéis de média densidade (MDP), tem se
tornado cada vez mais popular e seu mercado mais competitivo e economicamente relevante
(CAMPOS; LAHR, 2004). Este destaque se deve a otimizacdo do uso de madeiras menos
nobres para a promocdo de produtos de alto valor agregado além da possibilidade de utilizar
madeiras provenientes de florestas plantadas, 0 que sugere a diminuicdo de pressdo sobre as
florestas nativas (RENZO, 2008).

Os painéis de madeira sdo formados por laminas ou particulas de madeira em
diferentes estagios de desagregacdo. Surgiram como substituintes da madeira macica, devido
a fatores como o alto custo e escassez. Os segmentos de MDP apresentam perspectivas
positivas para o setor de painéis de madeira, uma vez que, sua oferta € aumentada em direcdo
ao mercado interno com a possibilidade de ter o seu excedente absorvido pelo mercado
externo. Atualmente tem o seu principal uso na fabricacdo de mdveis retilineos, como
divisorias e tampas de mesas, bem como na construcdo civil (MATTOS; GONCALVES;
CHAGAS, 2008).

Os adesivos comumente utilizados na fabricacdo de painéis de madeira sdo a base de
matéria-prima derivada do petroleo e formaldeido que apresentam empecilhos como a
toxicidade, riscos a saude, ndo se enquadrarem na tendéncia de preservacdo ambiental, além
de serem considerados os grandes encarecedores do produto (RENZO, 2008). Diante disso, ha
uma tendéncia crescente na busca por adesivos alternativos de qualidade e desempenho, com
base em matérias-primas derivadas de fontes naturais e renovaveis que sejam Viaveis
economicamente e possam substituir ou compor combinacGes com 0s adesivos sintéticos ja
utilizados (CAMPOS, 2004; DIAS, 2004).

Segundo Widyorini et al. (2016) diversos estudos tém sido focados na descoberta de
novos adesivos com base em materiais renovaveis, como o acido citrico (UMEMURA et al.
2012; WIDYORINI et al. 2016), lignina modificada (NASIR et al. 2013), acido citrico com
sacarose (UMEMURA et al. 2013, 2015) e tanino com sacarose (ZHAO; UMEMURA, 2014).

O &cido citrico € um acido organico fraco, ndo toxico, ndo inflamavel, biodegradavel e

obtido por processos de extracdo de frutas citricas, sintese ou fermentacdo da glicose e
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sacarose. Apresenta aplicagcfes como aditivo na industria de alimentos e bebidas, e na
fabricacdo de produtos de limpeza, farmacéuticos e nutricionais (ANGUMEENAL;
VENKAPPAYYA, 2013; SOCCOL et al., 2006).

Como proposta de nova aplicagdo, muitos autores vém estudando a sua utilizacéo
como um potencial agente de ligagdo para compdsitos e painéis de particulas e fibras de
diversas espécies. Isso porque a estrutura molecular do referido acido apresenta trés grupos
carboxilas, os quais podem se tornar ésteres ao se ligarem aos grupos hidroxilas encontrados
na madeira. Estudos ja apontam a atuacdo do acido citrico como um agente de ligacdo para
placas feitas de madeira e casca, varias espécies de bambu, e palmeira de 6leo (WIDYORINI
et al. 2016).

A lignina é um material obtido em larga escala em todo mundo como subproduto da
polpacdo da madeira. Segundo Lora & Glasser (2002) apenas uma pequena quantidade (1 a 2
%) da lignina gerada é precipitada e comercializada tendo sua maior parte utilizada para
queima em caldeira de recuperacdo. Os adesivos para madeira sdo uma das inimeras
possibilidades para o uso da lignina proveniente do licor negro Kraft que possibilitam o seu
aproveitamento de forma mais nobre (FOELKEL, 2009). Diversos autores destacam que,
considerando a estrutura polifendlica da lignina na madeira, o adesivo a base desta mostra-se
bastante promissor (SANTQOS, 2016).

Este trabalho se propds a estudar misturas de acido citrico, tanino, e ligninas com o
objetivo de substituir os adesivos utilizados atualmente, os quais sdo toxicos e de origem nao
renovavel. O mesmo se justifica pelo fato de estudar possiveis alternativas renovaveis para 0s
adesivos de madeira que possam substituir os mais utilizados na indUstria a base de matéria-

prima ndo renovavel.
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1. OBJETIVOS

1.1. OBJETIVO GERAL

Avaliar a capacidade adesiva das misturas de 4&cido citrico/tanino e acido

citrico/lignina para painéis de particulas aglomeradas de media densidade.

1.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Caracterizar a lignina extraida por diferentes metodologias por meio das anélises FT-
IR e TG/DTG;

e Verificar a faixa de temperatura ideal para a prensagem da biomassa utilizada através
de anélise termogravimétrica TG/DTG,;

e Verificar as propriedades quimicas das particulas de eucalipto in natura e apos a
prensagem através de analises de FTIR;

e Sintetizar e verificar o potencial de pré-polimeros para aplicacdo como resina por meio
de espectroscopia FT-IR

e Avaliar as propriedades fisicas e mecanicas dos painéis e verificar se os valores
obtidos se enquadram @ ABNT NBR 14810-2 de Junho de 2013;
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2. REFERENCIAL TEORICO

2.1. APROVEITAMENTO DE RESIDUOS AGRICOLAS

Nos ultimos anos, tem havido uma tendéncia crescente de utilizacdo mais eficiente de
residuos agroindustriais com incentivo a sua bioconversdo em produtos industrialmente
importantes devido a questdes envolvendo a poluicdo e eliminagdo de residuos agro-
industriais (PANDEY et al., 2000).

O reaproveitamento de residuos representa uma fonte de biomassa de baixo custo,
renovavel e abundante. Conforme Souza & Santos (2006), “A América Latina produz mais de
500 milhdes de toneladas de subprodutos e residuos agroindustriais e o Brasil € responsavel

por mais da metade dessa produgao.”

Uma vez sendo ricos em materiais lignoceluldsicos os residuos agro-industriais podem
ser utilizados na geracdo de varios produtos como adsorventes, absorventes, carvao ativado,
paineis de madeira, biossurfactantes e nanofibras de celulose (ANNUNCIADO et al., 2005;
STAVROPOULOS & ZABANIOTOU, 2005; BOA et al., 2014; DAS & KUMAR, 2018;
FILLAT etal., 2018).

2.1.1 Aproveitamento de residuos madeireiros

No processamento da Madeira originam-se residuos solidos desde o seu corte até os
processamentos primario e secundario. Tais residuos sdo normalmente dispostos para queima,
armazenados em locais inapropriados ou inutilizados. Os residuos do processamento da
madeira podem ser reaproveitados como matéria-prima para novos produtos reduzindo os
riscos ao meio ambiente e gerando lucro para as empresas que os produzem (BOA et al.,
2014).

Segundo o Relatorio IBA (2017), o setor de arvores plantadas gerou, em 2016, 47,8
milhdes de toneladas de residuos sélidos, sendo desse total, 70,5% gerados pelas atividades

florestais e 29,5% pelas industriais.

Sédo diversas as alternativas existentes para o aproveitamento dos residuos madeireiros
sendo a colagem de madeira para a producdo de painéis de aglomerados uma delas. Por meio

da producédo de painéis € possivel melhorar o aproveitamento da matéria-prima — uma vez
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que as exigéncias com relagdo a qualidade da madeira (presenca de nos, bolsas de resina, etc.)
diminuem — aumentar a homogeneidade dos compostos, estabilidade, variabilidade de
dimensGes do produto alem de agregar valor aos residuos propriamente ditos (LIMA et al.,
2008; BOA et al., 2014; CARVALHO, 2016).

2.1.2. Painéis de madeira

Painéis de madeira sdo estruturas formadas pela aglutinagdo de madeiras em Iaminas
ou em diferentes estagios de desagregacdo pela acédo de pressdo e temperatura, podendo ainda
utilizar-se de resina na aglutinacdo. Os painéis surgiram com o objetivo de substituir a
madeira macica em decorréncia da sua escassez e encarecimento (MATTOS; GONCALVES;
CHAGAS, 2008).

Segundo o Anudrio Estatistico de base florestal para o estado de Santa Catarina (2016,
p.54), é possivel dividir os painéis de madeira em dois tipos principais: “(i) painel de
compensado; e (ii) os painéis de madeira reconstituida, com destaque para 0 MDF (Medium
Density Fiberboard), MDP/Aglomerado (Medium Density Particleboard) e Chapa de Fibra.”

Painéis de madeira aglomerada sdo fabricados com pequenos fragmentos de material
lignocelulésico, em geral madeira, aglutinados com adesivos sintéticos ou outro aglomerante,
e termoprensados até que ocorra a cura do adesivo. S8o empregados como matéria-prima,
residuos da exploragdo Florestal, madeira de qualidade inferior, madeira de floresta plantada
(Eucaliptos e Pinus no Brasil), e reciclagem de madeira inutilizdvel (OLIVEIRA et. al, 2010;
MATTOS; GONGCALVES; CHAGAS, 2008).

A utilizacdo deste tipo de painel teve inicio na Alemanha, em 1941, visando viabilizar
a utilizacdo de residuos frente a escassez de madeira devido ao isolamento do pais durante a
22 Guerra Mundial. Logo em seguida, houve uma paralisa¢do na producao pela falta de resina,
uma vez que o uso do petrdleo passou a ser priorizado para fins militares. Em 1946, observou-
se uma retomada, mas, foi a partir da década de 60 que houve maior expansdo do setor com

novas instalagdes industriais e avangos tecnolégicos (DONATI, 2010; IWAKIRI, 2005).

Os paineéis de madeira aglomerada comecaram a ser fabricados no Brasil na segunda
metade da década de 1960, com a construcdo da primeira fabrica em Curitiba, Placas do Para,
pelo grupo francés Louis Dreiffus (MATTOS; GONCALVES; CHAGAS, 2008).
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O uso de prensas continuas no lugar das prensas de prato foi o principal responsavel
pela modernizagdo nas linhas de producdo de aglomerados e MDF por permitirem uma
ampliacdo da escala de producdo, com ganhos na produtividade e qualidade dos paineis. A
modernizacdo das empresas brasileiras ocorreu a partir da metade da década de 1990 e
implementou a modificacdo da nomenclatura de aglomerado para MDP na tentativa de
diferenciar o novo produto do aglomerado tradicional (MATTOS; GONCALVES; CHAGAS,
2008).

O consumo brasileiro de MDP entre 1995 e 2005 teve um aumento de 9,3% que foi
acompanhando na sua produgdo, como pode ser visto na Figura 1. Cerca de 92% da producéo
é destinada aos polos moveleiros e uma pequena parcela atende os pequenos fabricantes de
moveis (3%) e a industria de construcdo civil (2%) (MATTOS; GONCALVES; CHAGAS,
2008).

Brasil: Produc¢ao e Consumo de Aglomerado
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Figura 1: Gréfico da Producéo e consumo de Aglomerado no Brasil
Fonte: Abipa. Retirado de Mattos, Gongalves e Chagas (2008)

A colagem de madeira permite um melhor aproveitamento das florestas, com um uso
mais racional da matéria-prima, desempenhando um importante papel nas industrias
madeireiras. Atualmente, grande parte dos produtos derivados de madeira (70% ou mais)
consomem algum tipo de adesivo (MORI et al., 2006 apud RENZO, 2008).
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2.2. ADESIVOS

Os adesivos comerciais mais utilizados na colagem de madeira sdo, em geral,
sintéticos, constituidos de compostos derivados do petréleo e causadores de riscos a saude
humana. Dadas essas caracteristicas é possivel observar que ha uma instabilidade de precos e
incerteza quanto ao uso futuro de tais adesivos (CARVALHO, 2016).

Nos primeiros relatos da colagem de madeira, utilizavam-se adesivos naturais a base
de proteinas de origem animal, vegetal e amido. As principais proteinas animais eram a
glutina (a base de: couro, pele e 0ss0s), caseina (a base de leite) e albumina de sangue. Os
primeiros adesivos sintéticos termoendurecedores, como o fenol-formaldeido e uréia-
formaldeido, surgiram na década de 30 (IWAKIRI, 2003).

Atualmente, quatro resinas sintéticas compdem, aproximadamente, 90% de todas as
resinas adesivas em painéis de madeira, sdo elas: o fenol-formaldeido, o resorcinol-
formaldeido, a uréia-formaldeido e a melamina-formaldeido, sendo todas derivadas de
combustiveis fosseis. Essas resinas sdo amplamente utilizadas na industria madeireira devido
a suas propriedades de resisténcia a umidade e imunidade ao ataque de microorganismos, 0
gue concede maior durabilidade aos produtos colados (KOCH, 1987 apud CAMPOS, 2004).

No entanto, quando utilizados em locais fechados, as resinas & base de formaldeido
podem liberar vapores de formaldeido e outros compostos organicos volateis, causando
degradacdo da qualidade do ar interior que pode afetar negativamente a salde e o conforto
humano (NORBACK, 2009). Tais resinas sdo ainda consideradas as grandes encarecedoras
dos painéis de madeira e ndo se enquadram na tendéncia de preservacdo ambiental (RENZO,
2008).

Segundo o INCA, formaldeido é um agente reconhecidamente cancerigeno em
humanos. Nas industrias de madeira e de papel, o uso do formol em resinas faz com que 0s

operarios estejam expostos a tal composto, e assim, sujeitos aos riscos associados a0 mesmao.

Devido aos inumeros empecilhos associados ao seu uso, muitas pesquisas vém sendo
realizadas a fim de investigar formas de reduzir a utilizagdo dos adesivos sintéticos. Ao
contrario dos combustiveis fosseis, 0 uso de recursos renovaveis para adesivos fornece
inimeras vantagens ambientais. No entanto, o uso de adesivos naturais muitas vezes requer a

realizacdo de modifica¢bes quimicas de polimeros naturais usando agentes quimicos nocivos
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e adicdo de algumas resinas sintéticas para o desenvolvimento de boas propriedades de
ligagdo. Consequentemente, pesquisas adicionais sobre um adesivo natural seguro e
ambientalmente amigavel sdo importantes (UMEMURA et al., 2012; WIDYORINI, 2016).

O interesse por adesivos de madeira a partir de matérias-primas renovaveis é
observado desde a década de 1940 e intensificou-se no inicio dos anos 70 com a primeira
crise do petroleo. Tal interesse diminui quando o custo do petréleo diminuiu, mas, desde o
inicio do século XXI, intensificou-se novamente por varias razdes, entre elas a aguda
sensibilidade do publico em geral para os assuntos relacionados ao meio ambiente e sua
protecdo (P1ZZ1, 2006).

Segundo Pezzi (2006), o termo “adesivo de base biologica” ou “adesivo natural” deve
ser utilizado em situacdes muito especificas, onde se refere somente aos materiais naturais,
ndo minerais, que podem ser utilizados da forma como se encontram na natureza ou apés
passarem por pequenas modificagdes, de modo que sejam capazes de atingir comportamento e
desempenho similares aos observados nas resinas sintéticas. Considerando o sentido mais
estreito desta definicdo, apenas um numero limitado de materiais é incluido, destacando-se 0s
taninos, ligninas, 6leos vegetais, carboidratos e proteinas. Ao abordar os adesivos naturais
estamos tratando de adesivos derivados de materias naturais, mas que constantemente usam

ou exigem novas tecnologias, formulagdes e métodos.

Com base na tendéncia pelo desenvolvimento de adesivos naturais, ndo poluentes e
biodegradaveis, neste trabalho trés materiais serdo utilizados, visando a fabricacdo de

adesivos naturais, sendo eles, o acido citrico, o tanino e a lignina.

2.3. ACIDO CITRICO

Acido citrico, um acido tricarboxilico (CgHgO7), de nome oficial &cido 2-hidroxi-
1,2,3-propanotricarboxilico, € um acido organico fraco, cuja estrutura pode ser vista na Figura
2. Ele esta presente no suco de frutas citricas, € um metabdlito comum de plantas e animais
sendo o principal intermediario do metabolismo de carboidratos e é obtido industrialmente
por fermentacdo da sacarose (ANGUMEENAL; VENKAPPAYYA, 2013; SOCCOL et al.,
2006).
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Figura 2: Estrutura do &cido citrico. Retirada de Widsten (2014), pagina 999.

O é&cido citrico é amplamente utilizado nas indUstrias de alimentos, bebidas e produtos
farmacéuticos, como antioxidante, acidulante e no preparo de citratos medicinais,
refrigerantes, sais efervescentes e nas confeitarias (ANGUMEENAL; VENKAPPAYYA,
2013; SOCCOL et al., 2006).

Uma nova aplicagdo do &acido citrico vem sendo estudada visando a sua utilizagéo
como um potencial agente de ligacdo para compdsitos e painéis de particulas e fibras de
diversas espécies. Tal interesse se d& pelo fato do referido &cido apresentar trés grupos
carboxilas, os quais podem se tornar ésteres ao se ligarem aos grupos hidroxilas encontrados
na madeira. (WIDYORINI et al. 2016).

Umemura et al., (2012) esclareceram em estudo que a aplicacdo de acido citrico como
um adesivo natural é possivel. O &cido citrico foi usado na fabricacdo de moldes de casca de
Acacia manguim e os moldes obtidos apresentaram boas propriedades mecanicas. A forma de
adesdo fornecida pelo &cido citrico foi por ligacdo quimica e pbde ser observada pelos
espectros FT-IR com as ligacdes éster entre 0s grupos carboxila derivados de acido citrico e

grupos hidroxila da casca.

Kusumah et al. (2016) estudaram o uso do &cido citrico como um adesivo natural para
bagaco de sorgo sacarino na fabricacdo de painéis de particulas. Neste estudo, foi observado
que o teor de umidade de pré-prensagem das particulas pulverizadas e o teor de acido citrico
tém efeito significativo nas propriedades fisicas dos painéis, sendo que o uso de particulas

pré-secas e 0 aumento do teor de acido citrico (até 20%) melhoram tais propriedades.

Liao e Umemura (2016) tomaram o bagaco de cana como matéria-prima para
producdo de painéis de particulas de baixa densidade utilizando &cido citrico e sacarose como
adesivo. Os resultados obtidos mostraram que o aglomerado apresentou boas propriedades
mecanicas e estabilidade dimensional tendo seus principais parametros dentro dos padrdes

aceitaveis da norma JIS A 5908 (“Japanese Industrial Standards — Particleboards”).
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Nakamura (2018) avaliou as propriedades de painéis produzidos com fibras de coco-
da-baia e acido citrico como adesivo e observou que a adi¢do de &cido citrico conferiu ao
material maior resisténcia a deterioracdo por fungos e alta resisténcia a umidade. Os painéis
fabricados apresentaram boas propriedades fisicas e mecanicas tendo sua condi¢do Otima
constatada como uma prensagem a 185°C por 10 min., com 18% de acido citrico e densidade
de 0,9 g/cmé.

Com base em resultados positivos para sua utilizacdo (UMEMURA et al., 2012;
WIDYORINI et al., 2016; PEREIRA, 2017), nesse trabalho, o acido citrico serd utilizado
como um substituinte ao formaldeido, a fim de verificar se a sua interacdo com outras

substancias proporciona a obtencdo de painéis de igual qualidade.

2.4. LIGNINA

A lignina é uma das substancias organicas poliméricas naturais mais abundantes e
importantes da Terra, ocupando cerca de 30% dos carbonos da biosfera (FENGEL;
WEGENER, 1984 apud BRUM, 2007).

A expressdo lignina é originaria do latim lignum, que significa madeira. Segundo
estudos realizados ha 150 anos, a lignina é amorfa, de natureza aromatica e complexa, o0 que a
torna interessante cientifica e economicamente. Alguns pontos relacionados a sua estrutura
ainda causam duvida devido a grande variedade da mesma, pois ha diferencas entre espécies e
até mesmo dentro da mesma espécie, quando sdo analisadas diferentes partes da planta
(SALIBA, 2001; MORAIS, 1987, 1922).

A lignina é um dos principais constituintes da madeira, junto a celulose e a
hemicelulose. A celulose se encontra embutida dentro de uma matriz de hemicelulose e
lignina como mostrado na Figura 3 (VICTOR, 2014).
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Hemicelulose

Celulose

Figura 3: Estrutura dos materiais lignocelulésicos: Celulose rodeada por hemicelulose e lignina.
Adaptado de Doherty et al (2011).

A lignina tem a funcdo de conferir rigidez, impermeabilidade e resisténcia a ataques
microbiol6gicos e mecanicos aos tecidos vegetais, participando ainda do sistema de transporte
interno de agua, metabolitos e nutrientes, sendo incorporada como o Ultimo componente da
parede celular durante o desenvolvimento das células (KONGA, 1988 apud BRUM, 2007).

A lignina é um material macromolecular reticulado baseado na
estrutura do mondmero fenilpropanoide, que constitui 0 esqueleto das estruturas
manométricas na mesma e se diferem somente no grau de substituicdo de oxigénio no anel
fenilico. A estrutura H (p-hidroxifenila) tem um Gnico grupo hidroxi ou metoxi, a estrutura G
(quaiacila) tem dois grupos, e a estrutura S (siringila) tem trés (Figura 4) (DOHERTY;
MOUSAVIOUN; FELLOWS, 2011).

OH OH OH
= = =
O\CH H C’O O\CH
OH OH s 3 OH 8
(a) (b) (©)

Figura 4: Estruturas primarias da lignias. (a) &lcool p-alcodlico (4-hidroxilfenilo, H), (b) &lcool coniferilico
(guaiacil, G), (c) alcool sinapilico (siringil, S). Retirado de Doherty, Mousavioun e Fellows (2011)

A lignina é um subproduto do processo de polpacdo da madeira gerado em grande

quantidade por todo o mundo. Pode ainda ser considerada como um excedente ja que as
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indUstrias ndo conseguem consumi-la na velocidade em que é gerada e a construcdo de
caldeiras de recuperagdo exigem alto custo. Dessa forma, uma alternativa seria a sua
precipitacdo para uso em diferentes aplicacdes visando agregacdo de valor ao excedente da
industria (DIAS, 2014)

A lignina vem sendo testada/utilizada para diversas aplicagdes e em especial para os
adesivos. Diversos trabalhos vém sendo realizados utilizando as mais variadas fontes e formas
de extracao da lignina. Contudo, devido a sua complexidade quimica e pouca afinidade com o
formaldeido, ¢ dificil a producdo de cola para madeira utilizando unicamente este material
(DIAS, 2014).

Olivares et al. (1988) estudaram o uso de lignina de licor negro de Pinus radiata para
a producdo de resinas lignina-fenol-formaldeido. Trés técnicas foram realizadas a fim de
aumentar a reatividade da lignina: metilolacdo, desmetilacdo e separacédo por ultra-filtracdo de
fracOes de alto peso molecular. Foram obtidas resinas com propriedades comparaveis com as
resinas comerciais de fenol-formaldeido, sendo o melhor resultado relatado para resina com
18,8% de lignina ultra-filtrada, 22,9% de fenol e 58,3% de formaldeido.

El Mansouri, Pizzi e Salvado (2006) prepararam adesivos de lignina sem formaldeido
para painéis de madeira, onde o formaldeido foi substituido pelo glioxal, um aldeido néo
toxico e ndo volatil. Segundo os autores, os resultados obtidos para a resisténcia dos painéis

se enquadram nos padrdes internacionais relevantes para painéis de nivel externo.

Lei, Pizzi e Dei (2007) também relatam o uso de glioxal como substituto ao
formaldeido para a producédo de resina a base de lignina. Neste estudo, um extrato natural de
tanino poliavondide vegetal completava a composicdo da resina, possibilitando eliminacéo do
uso de fenol. Estes adesivos funcionaram bem possibilitando a obtencdo de painéis de boa

resisténcia em tempos de prensagem curtos e industrialmente significativos.

Mansouri et al. (2010) desenvolveram, pela primeira vez, formulacdes adesivas nas
quais a lignina estava em consideraveis propor¢des (50% do aglutinante). Os adesivos
propostos ndo utilizavam resinas sintéticas e foram constituidos por tanino, glioxal e
hexamina além da lignina de baixo peso molecular. Foram fabricados aglomerados e
compensados e ambos mostraram-se aprovados nos padrfes internos relevantes para a sua

fabricacéo.
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Kouisni et al. (2011) estudaram o preparo de resinas fenol formaldeidicas a base de
lignina para madeira. Lignina purificada foi usada para substituir 30, 40 e 50% do fenol
presente na formulacdo de resinas lignina-fenol-formaldeido. Demonstrou-se que a lignina
Kraft pode substituir até 30% do fenol nas resinas usadas para o preparo de compensado sem

qualquer alteracdo importante na resisténcia ao cisalhamento do mesmo.

Naser et al. (2013) mostraram que é possivel utilizar lignina organossolve (OLS)
como uma alternativa aos adesivos sintéticos. Os melhores resultados foram obtidos na
fabricacdo de painéis de fibra de média densidade (MDF) a partir de uma solucdo de 10% de
OSL concentrada. As placas de MDF apresentaram 6timas propriedades de resisténcia

mecénica, colagem interna e modulo de ruptura.

Neste trabalho, serdo produzidas resinas de acido citrico/lignina com lignina obtida

pelo método Kraft (LK) e por catélise heterogénia com catalisador de niquel (LC).

2.5. TANINO

Segundo Carvalho (2016) a definicdo mais difundida e aceita foi relatada por Bate-
Smith e Swain (1962) que denominam os taninos vegetais como “compostos fenolicos
sollveis em agua, tendo peso molecular entre 500 e 3.000 e que, ao lado das reagdes fendlicas

usuais, tém a propriedade de precipitar alcaldides, gelatinas e outras proteinas”.

Jorge et al. (2001) acrescenta que a principal caracteristica dos taninos é a sua
capacidade de complexarem e precipitarem proteinas, 0 que se constitui como a sua
propriedade essencial. Eles usualmente sdo divididos em dois grupos: taninos hidrolisaveis e
taninos condensados (Figura 9). Os primeiros geralmente estdo presentes em pequenas
guantidades nos tecidos vegetais. J& 0s taninos condensados sdo mais comuns e estdo
amplamente distribuidos na natureza. Por esta razdo, estes sdo consideravelmente mais

importantes do ponto de vista comercial.
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Figura 5: Representacdo de parte da estrutura quimica de taninos. a) Hidrolisaveis e b) Condensados.
Adaptada de Ramires (2010), pagina 45.

Segundo Pires et al. (2017), os taninos estdo presentes na maioria das espécies
vegetais, podem variar entre individuos, espécies, 6rgao coletado, época de coleta, idade e
ainda, do local da coleta. Eles comumente séo extraidos das cascas e/ou do cerne da arvore,

onde sdo encontrados em maiores teores.

Os taninos sdo uma alternativa possivel aos compostos fenolicos derivados do
petréleo, devido a grande quantidade de anéis fenolicos presentes na sua estrutura
(RAMIRES, 2010).

As pesquisas sobre resinas de tanino foram iniciadas ainda na década de 1950 em
paises como Austréalia, Indonésia, india, Estados Unidos e Venezuela. Contudo, foi ap6s a
crise do petréleo quando houve um interesse maior pelo desenvolvimento de resinas, partindo
de fontes naturais como o tanino (RENZO, 2008).

Varios investigadores como A. Pizzi e Zhao, responsaveis por muitos trabalhos nesta
area, demonstraram que os taninos condensados podem ser utilizados com éxito como

substitutos de fenol na producédo de colas para madeira (CARDOSO et al., 2015).

Lei, Pizzi e Du (2007) obtiveram paineis de madeira com boa resisténcia em tempos
de prensagem curtos e industrialmente significantes ao propor o uso de adesivos formulados

com um extrato natural de tanino poliavonoide vegetal, lignina e glioxal.

Carneiro et al (2009) investigaram o efeito da hidrolise acida dos taninos de
Eucalyptos grandis nas propriedades de adesivos para juntas coladas e concluiram que este é
um efeito positivo, por meio do qual, é possivel reduzir a viscosidade dos adesivos e aumentar

a resisténcia ao cisalhamento na linha de cola. Os melhores resultados foram verificados com
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taninos hidrolisados a pH 3 e tempo de reacdo de 30 minutos, para o qual se obteve também

um baixo percentual de falha na madeira.

Mansouri et al. (2010) utilizaram tanino na formulacdo de um adesivo ecoldgico e ndo
toxico, com a grande vantagem da ndo emissdo de gases organicos toxicos. A formulagédo
constituia de lignina organossoltvel de palha de trigo, taninos e glioxal apresentando 95,5%
dos seus constituintes naturais e foi capaz de atender as exigéncias quanto a resisténcia e

emissdo de formaldeido.

Zhao e Umemura (2014) demonstraram gue uma mistura de tanino e sacarose pode ser
usada como um adesivo natural para aglomerado. Foram encontrados valores 6timos para a
proporcdo tanino/sacarose de 25/75 e teor de resina entre 30% e 40% em peso, para 0s quais
as propriedades mecanicas dos aglomerados foram superiores aos requisitos da norma JIS A
5908 tipo 18 (2003).

Dando continuidade a este estudo, Zhao e Umemura (2015) investigaram os efeitos da
temperatura de prensagem a quente e do tempo de prensagem a quente em um adesivo
composto por tanino e sacarose para painéis de particulas. As melhores condi¢cdes foram
relatadas como uma temperatura de 220 °C e tempo de 10 minutos quando as propriedades

fisicas do aglomerado colado satisfazem o requisito da norma JIS A 5908 tipo 18 (2003).

Zhao, Umemura e Kanayama (2015) investigaram os efeitos da adi¢do de acido citrico
sobre as propriedades de cura dos adesivos tanino-sacarose e as propriedades fisicas do
aglomerado formado utilizando estes adesivos. Foi possivel mostrar que a adicdo de acido
citrico promoveu uma diminuicdo da temperatura 6tima de prensagem de 220 para 200 °C
uma vez que a reacgdo entre o tanino e a sacarose ocorreu a uma temperatura mais baixa.
Houve um aprimoramento das propriedades mecanicas e da resisténcia a agua dos painéis e
aqueles colados com 20,0 e 33,3% de adesivos de &cido citrico satisfizeram os requisitos
fisicos do tipo 18 da JIS A 5908.

Neste trabalho sera avaliado o uso de mistura tanino-acido citrico como adesivo para

painéis de média densidade.
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2.6. POLIMEROS E A REACAO DE POLIMERIZAGAO

2.6.1. Polimeros

Nos ultimos anos, tem-se intensificado na sociedade a utilizacdo de materiais
poliméricos como matéria-prima na producdo dos mais diversos objetos. Os polimeros estdo
presentes em quase a totalidade dos utensilios de uso cotidiano, como garrafas de
refrigerantes, hastes de cotonetes, sacos de supermercados, tubos de PVC, estofamento,
dentaduras, revestimentos de panelas e de latas de conserva, mamadeiras, tintas para paredes,
préteses, escovas de dente, para-choques e painéis de veiculos, tapetes, cobertores, pneus ou

suportes para componentes eletrénicos (PERES, 2014).

A palavra polimero (“poly” + “mer”, muitas partes) origina-se do grego e foi criada
para designar compostos de pesos moleculares maltiplos em contraposi¢do ao termo isémero
(“isomer”), empregado para compostos de mesmo peso molecular, porém de estruturas
diferentes. Assim, polimeros ("polymers”) sdo macromoléculas caracterizadas por seu
tamanho, estrutura quimica e interacBes intra e intermoleculares. Eles possuem unidades
quimicas ligadas por covaléncias, repetidas regularmente ao longo da cadeia, denominadas
meros (“mers”) (MANO; MENDES, 1999).

McMurry (2014) destaca o largo uso de polimeros bioldgicos pela natureza. A
celulose, por exemplo, € um polimero construido por unidades repetitivas de aglcar, as
proteinas sdo polimeros formados por unidades repetitivas de aminoacidos e os &cidos

nucléicos sdo polimeros compostos de monémeros de unidades repetitivas de nucleotideos.

Segundo Ramos (2007), os polimeros podem ser distribuidos segundo a sua origem
em dois grandes grupos: naturais e sintéticos. Os polimeros naturais foram os padrées em que
se basearam o0s pesquisadores para a busca de similares sintéticos, no decorrer do
extraordinario desenvolvimento da Quimica de Polimeros apos a Il Guerra Mundial, no inicio
da década de 50.

McMurry (2014) acrescenta que, embora 0s polimeros sintéticos sejam mais simples
que os biopolimeros, ha uma imensa diversidade de estruturas e propriedades de polimeros
sintéticos, dependendo da natureza dos monémeros e das condi¢des de reacdo usadas para a

polimerizacéo.
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2.6.2. Tipos de Reacédo de Polimerizacéo

Os polimeros séo sintetizados a partir de moléculas simples por um processo quimico
de polimerizacdo que pode ser definido como um processo que resulta na formacdo de
macromoléculas (polimeros), mediante a combinagdo de moléculas menores, 0s mondémeros
(RAMOS, 2007).

Peres (2014) destaca o surgimento, na evolucdo na ciéncia de polimeros, de duas
formas de classificagdes dos métodos de polimerizacdo: segundo o tipo de reacdo de
polimerizagdo (W. H. Carothers) e pelo mecanismo de reacdo de polimerizagéo (J. P. Flory).
A primeira classifica os polimeros em polimeros de adicdo e polimero de condensacdo. A
outra divide os polimeros obtidos via polimerizacdo em etapas (ou policondensacao) e via
polimerizacdo em (crescimento de) cadeia (ou poliadicdo). Os termos condensacdo e etapa
sdo usados, normalmente, como sinénimos, assim como, os termos adi¢do e crescimento de

cadeia.

Segundo o tipo de reacdo de polimerizacdo, polimeros de condensacdo sdo aqueles
formados a partir de mondémeros polifuncionais, por meio de varias reagdes quimicas, com a
eliminacdo de algumas moléculas pequenas. Em resumo, um polimero é classificado como
um polimero de condensacao se sua sintese envolve eliminacdo de moléculas pequenas, ou 0
polimero contém grupos funcionais como parte da cadeia polimérica. Os polimeros de adi¢éo
diferenciam-se por ndo ocorrer perda de massa na forma de compostos de baixa massa

molecular durante a formagéo (PERES, 2014).

Segundo Fernandes (2016), na polimerizacdo em etapas, 0s mondmeros percussores da
reacdo possuem grupos funcionais que reagem para formar cadeias poliméricas. Na
polimerizacdo em cadeias ocorrem reac@es sucessivas entre 0s grupos funcionais das cadeias

geradas ou dos mondmeros.

Drummond (2008) afirma que para que uma reacdo de polimerizacdo ocorra, €
necessario que o mondmero possua funcionalidade pelo menos igual a 2, ou seja, uma
molécula de baixo peso molecular deve possuir no minimo dois sitios suscetiveis para

permitir o crescimento da cadeia.

As moléculas do polimero podem ser estruturadas de trés formas: linear, ramificado e
reticulado. Quando as ligacBGes entre as moléculas de monémero apresentam uma forma

continua, interligados pela extremidade, o polimero é denominado linear. Ja os polimeros
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ramificados sdo aqueles que, além de estarem ligados entre si de forma continua, possuem
interligagbes em pontos centrais da macromolécula. Por fim, quando uma molécula de
polimero se liga com outra em pontos diferentes da extremidade, caracteriza-se o polimero
reticulado, com a presenca de ligagdes cruzadas. Quanto maior for o grau de ramificacao,

menor a cristalinidade e menor a coeséo intermolecular dos polimeros (IMMICH, 2009).

Para Fernandes (2016) quando o mondmero € bifuncional, a cadeia polimérica
resultante é linear. J& quando o monémero apresenta mais de dois grupos funcionais reativos,
a cadeia polimérica pode ter uma estrutura ramificada ou reticulada devido a maior

probabilidade reativa entre as cadeias.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1. REAGENTES

Neste trabalho, foram utilizadas amostras de madeira de Eucalyptus sp., cedida pelo
Setor de Produtos do Laboratorio de Produtos Florestais — LPF, do Servico Florestal

Brasileiro — SFB, na forma de particulas ja trituradas na dimenséo de 40 mesh.

Para os testes de solubilidade, utilizou-se agua destilada, acetona, grau P.A. da marca
Dinamica e pureza 99,5 %, etanol de marca e pureza semelhantes, diclorometano, grau P.A.
da marca Synth e pureza 99,5% e hexano da marca Synth e pureza 98,5%.

Na extracao da lignina foram utilizados: hidroxido de sodio (NaOH) em micropérolas,
com pureza de 99 % fornecido pela Vetec; acetona, grau P.A, fornecida pela Neon; acido

cloridrico 37 % (HCI), com pureza P.A., fornecido pela Fluka; e &gua destilada.

No preparo das resinas foram utilizados &cido cloridrico da marca Pryme Foods, na
forma de cristais incolores; resina de tanino (PHENOTAN AG), doada pela Tanac SA, na
forma de po; agua de torneira; acetona, grau P.A.; (todos cedidos pelo LPF); lignina Kraft e
lignina obtida por catélise heterogénea com catalisador de niquel, aqui denominada LC,
cedida pelo professor Paulo Suarez do Instituto de Quimica da UnB cuja metodologia para

obtencdo ndo pode ser revelada uma vez que se encontra em processo de estudo.

3.2. ANALISE TERMOGRAVIMETRICA

Antes de dar inicio a fabricacdo dos painéis, realizou-se analise termogravimétrica
com uma amostra do eucalipto utilizado para a fabricacdo dos painéis em um equipamento
termogravimétrico da marca Shimadzu e modelo DTG-60H, com taxa de aquecimento de 10
°C.min, de 25 °C a 800 °C, utilizando um fluxo de nitrogénio de 30 mL.min™, na Central
analitica do Instituto de quimica da UnB, com o intuito de verificar a faixa de temperatura, na
qual o eucalipto utilizado ndo apresentava degradagdo de seus biopolimeros (hemicelulose,
celulose e lignina). A mesma analise foi realizada com a lignina extraida, visando sua

caracterizagéo.
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3.3. ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO INFRAVERMELHO

A espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) foi
realizada em um espectrometro da marca Varian modelo 640, na Central analitica do 1Q -
UnB. Foram analisadas particulas de eucalipto in natura, apds a prensagem, da lignina
extraida, tanino, &cido citrico e dos pré-polimeros de lignina Kraft-acido citrico e tanino-acido
citrico para verificacdo das suas propriedades quimicas e possiveis ligagdes formadas.

As analises seguiram a técnica de pastilha de brometo de potassio (KBr). As amostras
previamente secas em estufa e trituradas quando necessario foram homogeneizadas com KBr
em almofariz de quartzo. Em seguida, moldadas manualmente em forma de pastilhas com a

ajuda de uma prensa hidraulica.

3.4. TESTE DE SOLUBILIDADE

A solubilidade das ligninas a serem utilizadas foi determinada. Foram utilizados tubos
de ensaio devidamente identificados aos quais foi adicionado aproximadamente 0,1 g do
material a ser analisado, 5 mL de solvente e entdo realizada agitagdo manual. Para o caso da
lignina obtida por catalise heterogénea foi necessario espalha-la nas paredes do tudo de ensaio

(Figura 6) uma vez que se tratava de uma espécie de 6leo e a quantidade era bem limitada.

Figura 6: Lignina obtida por catalise heterogénea espalhada nas paredes dos tubos de ensaio para teste de
solubilidade. Foto da autora

A solubilidade das ligninas foi testada para diferentes polaridades de solvente
utilizando-se para os testes: agua, acetona, etanol, diclorometado e hexano.
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3.5. PREPARO DOS ADESIVOS

Segundo Iwakiri (2005), citado por Pereira (2017), costuma-se utilizar um teor de
resina, em aglomerados, de cerca de 6% a 12% com base no peso seco. Por esta se tratar de
uma pesquisa qualitativa, utilizou-se um valor maior de teor de resina que variou de 13 a 36%

de sélidos resinosos, com o intuito de garantir a adesividade.

3.5.1. Extracéo da lignina

A lignina foi extraida pelo método Kraft modificado, utilizando NaOH 15 % na
proporcdo de 5 mL/1 g de madeira moida. A soluc¢do foi autoclavada durante uma hora a 120
°C/latm. Apos o cozimento, a solucdo foi filtrada e lavada com agua quente. O filtrado, rico
em lignina, foi tratado com uma solucdo de HCI 10%, até que atingisse pH &cido para a
precipitacdo de lignina. A lignina foi separada da solugdo em centrifuga refrigerada, teve o
sobrenadante removido e foi entdo seca em estufa a 50 °C, segundo metodologia citada por
Victor (2014).

3.5.2. Sintese de pré-polimeros

Para garantir reacOes efetivas entre o tanino-acido citrico e lignina-acido citrico foram
realizados testes reacionais simulando as condi¢6es utilizadas na manufatura dos painéis. Esta
etapa visa o preparo de um pré-polimero para verificar uma possivel melhora no seu potencial

adesivo.

Para isso, utilizou-se um baldo de fundo redondo com capacidade de 50 mL, equipado
com condensador acoplado com &gua corrente, sob banho de areia (Figura 7). Para as
formulaces iniciais, foi respeitada a proporcéo de 1 mL de solvente para cada 1 g de material

solido (acido citrico, tanino e lignina).
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Figura 7: Sistema reacional utilizado para as rea¢des de polimerizacdo. Onde: (1) chapa aquecedora, (2) banho
de areia, (3) baldo de fundo redondo de 50 mL, (4) condensador. Foto da autora

A chapa aquecedora foi ligada e a temperatura no banho de areia acompanhada
utilizando-se um termostato no seu interior. No momento em que a temperatura do banho de
areia atingiu 180°, o baldo de fundo redondo, contendo a mistura dos reagentes sélidos e
solvente, foi acomodado, conectado ao condensador e permaneceu no banho de areia por 10
min a temperatura aproximadamente constante de 180 °C. Transcorrido este periodo, o baldo
foi suspenso para resfriamento a temperatura ambiente. Apos cerca de 20 min. resfriando,

observaram-se as caracteristicas da mistura formada.

Algumas das formulacdes formaram produto de fundo, enquanto outras tiveram o
conteddo solido totalmente solubilizado formando uma solu¢do homogénea. O balédo reacional
foi vertido em um béquer para retirada da solucdo liquida formada e o pré-polimero, aqui
definido como a parte solida resultante de cada reacdo, foi transferido para um frasco

previamente identificado.

Uma pequena quantidade das amostras da fase sélida de AC:T e AC:LK foi seca em
estufa a 105 °C, utilizando placas de vidro, para obtencdo de um pd passivel a ser analisado
por FTIR. Apos a secagem completa do material este foi raspado da placa e macerado com
gral e pistilo até obtencdo de pé fino e homogéneo. Realizou-se entdo analises FTIR do pé a

fim de verificar se 0s mesmos se mostravam promissores & formagéo de resinas. Com base
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nos melhores resultados, foi feita a escolha dos materiais que constituiriam o pré-polimero a

ser testado nos painéis de MDP.

A sintese do pré-polimero definitivo envolveu o uso de tanino, acido citrico e acetona
como solvente. Os materiais foram colocados em um baldo de fundo redondo com capacidade
de 250 mL, tendo em vista o grande volume de material necessario, e a reagdo seguiu 0
mesmo esquema supracitado para o preparo das resinas de teste (180 °C por 10 minutos). A
secagem se deu em duas etapas, onde inicialmente foi realizada a eliminacdo de grande parte
do solvente utilizando-se uma chapa aquecedora a aproximadamente 70 °C e secagem

finalizada em estufa a 105 °C.

3.5.3. Preparo das resinas

As resinas a serem aplicadas nas particulas de eucalipto foram preparadas seguindo a
mesma metodologia. Inicialmente adicionou-se agua na quantidade especifica a massa
necessaria do substituto do fenol (tanino ou lignina) e a solucdo formada foi misturada
utilizando-se um bastdo de vidro e sob auxilio de um banho-maria a aproximadamente 50 °C,
até completa solubilizacdo. Em seguida, ainda sobre agitagdo e no banho-maria, adicionou-se

a massa necessaria de acido citrico para que se atingisse o teor de solidos resinosos esperado.

Os calculos da massa de resina necessaria para a fabricacdo dos painéis em cada um

dos teores de solidos e dimens@es encontram-se no Apéndice 1.

Em geral, foram preparadas resinas com 18% de solidos resinosos ou o dobro deste
valor. A limitacdo de material, para o caso da resinas contendo lignina obtida por catélise
(LC), fez com que fosse necessario o preparo de resina de teor inferior, sendo de
aproximadamente 13% (9% de acido citrico + 4% da lignina obtida por catalise heterogénea),
uma vez que, foram utilizados pouco mais de 16 g de lignina LC, porém houve perda do
material pela solubilizacdo incompleta do mesmo ao solvente utilizado. Ja para a lignina Kraft
(LK) a resina preparada continha 30% de sélidos resinosos (15% de &cido citrico e 15% de

LK). A tabela 1 sintetiza a composicao das resinas preparadas.
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TABELA 1: Resinas Preparadas

Reagentes Massa de Resina (g) Solvente (g)
AC:T 29AC+29T 29 Agua
AC:T 387AC+193T 29 Agua

AC:LK 25 AC + 25 LK 25 Agua
AC:LC 145AC+16 LC 29 Acetona
AC:PP 14,5 AC + 14,5 PP 29 Agua
AC:T AT5AC+475T 95 Agua

AC: Acido citrico; T: Tanino; LK: Lignina Kraft; LC: Lignina catélise heterogénea; PP: Pré-polimero

3.6. PREPARACAO DOS PAINEIS

As etapas de fabricacdo dos painéis, envolvendo o seu preparo e prensagem, foram
realizadas no Setor de Produtos do Laboratério de Produtos Florestais (LPF) do Servico
Florestal Brasileiro (SFB), em Brasilia-DF.

Inicialmente, a massa necessaria de eucalipto para a fabricacdo de dois painéis com
dimens@es de 26 x 28 cm foi pesada e colocada em um misturador (Figura 8) e a resina em
um recipiente plastico acoplado a uma pistola de ar pulverizadora. Com a pistola encaixada
em uma pequena abertura no misturador, realizou-se a aspersdo do adesivo na biomassa. A
mistura de particulas e resina foi retirada do misturador e distribuida em bandeja de aluminio.
Realizou-se entdo a pesagem da massa total do colchdo que cada um dos painéis deveria ter,
conforme Apéndice 2, para a divisdo do material em duas bandejas. As bandejas foram
levadas a uma estufa com circulagcdo de ar, da marca Marconi e modelo MA 035, por
aproximadamente 5 horas a 75 °C, conforme adaptacéo a bibliografia de Zhao et al. (2014).

Figura 8: Misturador de particulas e adesivo visto de frente e de cima. Foto da autora.
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Para a confecgdo dos painéis com dimensdo de 15 x 15 c¢cm a etapa de mistura dos
adesivos nas particulas precisou ser adaptada. Foi utilizado um balde de plastico no lugar do
misturador, considerando-se a pouca quantidade de material a ser misturado. As demais
etapas de pulverizacdo da resina, distribuicdo do material em bandejas de aluminio e secagem

em estufas ndo sofreram alteracdes.

A secagem dos adesivos se fez necesséria para remocao da agua utilizada no preparo
das resinas até percentuais inferiores a 5% de umidade de modo que ndo houvesse
interferéncia da mesma na reacdo de polimerizacéo ja comprovada por Kusumabh et al., (2016)
que demonstrou que o uso de particulas pré-secas melhora as propriedades dos painéis. O
excesso de dgua poderia causar a hidrolise das cadeias esterificadas e/ou aumentar o tempo de

prensagem além de deslocar o equilibrio da reacdo na direcdo dos reagentes.

Para atestar se a umidade da mistura particula-adesivo era inferior a 5%, utilizou-se
uma balanca determinadora de umidade da marca Bel Engineering (Figura 9). As medidas
foram realizadas em duplicata e consistiram em colocar uma pequena quantidade do material
no prato da balanca, programa-la conforme procedimento operacional padrdo e obter o

resultado no visor apds 15 minutos de aquecimento.

Figura 9: Balanca determinadora de umidade. Foto da autora

Os primeiros colchdes foram formados utilizando-se uma caixa de madeira sem fundo,

com dimensoes internas de 15 cm x 15 cm, sobre uma chapa de aluminio previamente untada
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com 6leo para compressores (super Fox Lub 150). A mistura das particulas e adesivos, com
umidade inferior a 5%, foi espalhada manualmente dentro da caixa e colocou-se entdo uma
tampa sobre as particulas, realizando-se pressdo manual para que se atingisse um formato
quadrangular. A caixa vazada foi retirada cuidadosamente enquanto se permanecia exercendo
pressdo com a tampa da caixa, de modo que o formato se mantivesse. Os colchdes formados
tinham altura aproximada de 3,5 cm.

Completando o preparo dos colchfes para a prensagem, foram colocadas duas barras
de ferro, de altura 1 cm, a cerca de 1,5 cm das laterais do colchéo, considerando que 0 mesmo
sofre uma pequena expansao no processo de prensagem, para controlar a espessura final do
painel em 1,0 cm e evitar uma possivel interferéncia na sua densidade. Por fim foi colocado
sobre o colchédo outra chapa de aluminio, previamente untada com 6leo. As principais etapas

para a montagem do colchdo podem ser vistas na Figura 10.

Figura 10: Etapas para montagem de colchdo. a) Distribui¢do manual de particulas dentro do molde sobre uma
chapa de aluminio untada; b) pré-prensagem manual com uma tampa; c¢) colchdo de particula e d) deposigéo de
outra chapa de aluminio untada sobre o colchdo. Fonte: Pereira, 2017.

3.7. PRENSAGEM DOS PAINEIS

Uma prensa hidraulica da marca Wabash (Figura 11) foi pré-aquecida e a temperatura
entre os pratos foi sendo monitorada utilizando-se um cabo termopar entre os mesmo. O
aquecimento se deu até que a temperatura entre os pratos passasse em aproximadamente 5° C
o valor desejado para a prensagem, considerando a queda de temperatura que acontece ao
incluir o colchdo entre os pratos. Foram realizadas prensagens a temperatura de 180 °C e 200
°C.

Ao se atingir a temperatura desejada ente os pratos, 0s colchdes foram entdo levados a
prensa e acomodados entre os mesmos. Foi aplicada a pressdo necessaria para que 0s pratos
superiores de prensa pressionassem 0s espacadores de metal com pressdo suficiente para
manté-los presos, mas sem danificar os pratos. Acompanhou-se a elevacdo da temperatura ao
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longo da prensagem, utilizando-se dois cabos termopares do tipo “T”, conectados a um
multimetro, sendo um colocado no centro do colchdo e o outro entre os pratos fora do
colchdo. A evolucdo da temperatura no centro do colchdo pode ser vista no Apéndice 5. Os
paineis foram retirados da prensa depois de transcorridos 10 min da prensagem. Para a
confeccdo do primeiro painel de dimensdes 26 x 28, foi necessario manter a prensagem por
mais 4 minutos até que a temperatura no centro do colchéo atingisse 180 °C.

Figura 11: Prensa utilizada para prensagem a quente dos painéis. Foto da autora

Concluida a prensagem, os painéis foram resfriados em condigdes ambientes,
descolados das chapas, identificados e conduzidos a sala de climatizagdo do LPF, sob (20 + 3)
°C de temperatura e (65 £ 1) % de umidade relativa do ar conforme padrdo estabelecido pela
NBR 14810-2 (ABNT de Junho de 2013) para testes de painéis de particulas de média

densidade a fim de que adquirissem uma umidade de equilibrio média.

3.8. CONFECCAO DOS CORPOS DE PROVA PARA ENSAIOS FiSICOS E
MECANICOS

Apbs aguardadas 48 h, para que a cura dos adesivos fosse completada, realizou-se
corte dos corpos de prova para ensaios de: Resisténcia a tracdao perpendicular (TP), Densidade

aparente (p), Absorcdo de dgua (AA) e Inchamento em espessura (IE) apos 24h.

Os corpos de prova foram obtidos utilizando-se uma serra circular esquadrejadeira na
marcenaria do LPF, segundo adaptacdo as especificacdes da NBR 14810-2 (ABNT de Junho
de 2013), considerando a limitacdo do material e 0 seu maior aproveitamento. Inicialmente foi
realizado o corte das bordas, excluindo 1 cm das extremidades de cada painel e entdo foi

realizado o corte de corpos de prova de 4 cm x 4 cm (comprimento x largura).
Foram utilizados corpos de prova com as seguintes dimensfes para cada teste:

e Densidade aparente: todos 0s corpos de prova retirados;
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e Tracdo perpendicular: 4 corpos de prova de 4 cm x 4 cm;

e Absorcdo de agua e inchamento em espessura apés 24 h: 5 corpos de prova de

4cmx4cm.

Apos a confecgdo dos corpos de prova, os mesmo foram levados novamente para a

sala de climatizacdo onde permaneceram por mais 3 dias até a realizacdo dos ensaios.

3.0. AVALlAng DAS PROPRIEDADES FISICAS E MECANICAS DOS
PAINEIS

3.9.1 Propriedades fisicas

Os ensaios fisicos foram realizados no Setor de produtos do LPF e seguiram
metodologia recomendada pela NBR 14810-2 — Painéis de particulas de média densidade —
Parte 2, a saber, Requisitos e métodos de ensaio nos seus ANEXOS G e L para os testes de
densidade aparente e absorcao de dgua e inchamento ap06s 24h, respectivamente.

A densidade aparente foi mensurada com paquimetro digital da marca Mitutoyo
Absolute, modelo CD-8 CX-B, precisdo de 0,01 mm e balanca digital com precisdo de 0,1g.
Com o paquimetro, foram obtidos dados de largura e comprimento de todos os corpos de
prova, a espessura obtida com um relégio comparador, de marca Mitutoyo Absolute AOS

Digimatic e na balanca obtida a sua massa.

A densidade de cada corpo de prova pode entdo ser medida através da seguinte

equacéo:

M
P=v

(Equacéo 1)

Os ensaios de absorcdo de agua (AA) e inchamento em espessura (IE) foram
conduzidos através da imersdo dos corpos de prova em agua a aproximadamente 25°C,
contida em dissecador de vidro, com o auxilio de um suporte de porcelana para garantir total
imersdo. Apoés a imersdo por 2h e depois 24 horas a umidade excessiva foi retirada com papel

toalha e mensuraram-se as espessuras e massas, para calculo do IE a AA;
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ff::Ef__ L+ 100
| (Equacéo 2)
Onde:
IE = inchamento em espessura, %;
E¢ = espessura final apds imersdo em &gua, mm;
E; = espessura inicial, mm.
aa="r"". 100
m;
(Equacéo 3)

AA = absorcdo de &gua, %;
Mt = massa final ap0s imersdo em agua, g;
M; = massa inicial, g.

3.9.2 Propriedades mecanicas

Foi realizado teste de resisténcia a tracdo perpendicular (ligacdo interna) a fim de
medir o grau de adesdo entre as particulas nas amostras seguindo-se a norma NBR 14810-2.
Para isso, foram inicialmente medidos comprimento e largura dos corpos de prova para
posterior calculo da sua area superficial. Em seguida, os corpos de prova foram colados a
superficies de blocos de madeira em posicdes alternadas utilizando-se cola Premium Wood
Glue, da marca Titebond Il, formando assim o conjunto bloco de tracdo — corpo de prova —

bloco de tracdo, por meio da aplicacdo de pressao moderada, conforme ilustra a Figura 12.

Quatro dias ap6s a colagem, realizou-se o ensaio de tracdo em uma maquina universal
de ensaio onde a maquina exerceu forca de tracdo sob os blocos de ensaio, empurrando-o0s em
sentidos opostos. Por meio deste ensaio foram obtidos dados da carga na ruptura para cada

material testado.
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-

(a) (c)

Figura 12: Ensaio de Tra¢do Perpendicular. (a) Corpos de prova colado (b) maquina utilizada (c) corpo de prova
apos ensaio. Fotos da autora.

Para determinacdo da Resisténcia a TP, foi utilizada a seguinte equacdo conforme
estabelecido na NBR 14810-2.

TP =

Wl

(Equacéo 4)
Onde:
TP = resisténcia a tracdo perpendicular (For¢a/Area), mega Pascal (MPa);
P = carga na ruptura, quilograma-forca (kgf);

S = 4rea da superficie do corpo de prova, (cm?).
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1. CARACTERIZACAO DAS PARTICULAS DE EUCALIPTO IN NATURA

Na caracterizacdo por Espectroscopia no Infravermelho, é possivel descrever e
confirmar a presenga de grupos caracteristicos de uma determinada molécula por meio de uma
caracterizacdo qualitativa dos picos, por comparagdo com dados tabelados (VICTOR, 2014).
Na Figura 13 se encontra o espectro de uma amostra do eucalipto utilizado para a confecgédo
dos painéis sem nenhum tratamento e/ou prensagem.
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Figura 13: Espectro na regido do infravermelho do eucalipto in natura

As bandas observadas na regido de 3400 cm™ indicam a presenca dos grupos
hidroxilas da biomassa. Outra banda por volta de 2923 cm™ é atribuida a estiramento

vibracional simétrico e assimétrico de grupos CH; (CASTRO, 2003).

Na regido entre 1730 — 1740 cm™ observa-se uma banda correspondente a estiramento
axial de grupos carboxilicos da estrutura da lignina. A banda intensa com pico em 1054 cm™
se deve aos estiramentos do grupo C-O da celulose, hemicelulose e lignina ou C-O-C da
celulose e hemicelulose (BRUM, 2007).
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Entre 1320 e 1330 cm™ os sinais presentes se referem a vibragdes do anel guaiacil-
siringflico e as bandas entre 1250 e 1270 cm™ referem-se as vibraces de anéis guaiacilicos
(ABREU E OERTEL, 1999).

Dando continuidade a caracterizacdo, realizou-se analise TG/DTG do eucalipto in

natura e o grafico obtido se encontra na Figura 14.
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Figura 14: Curva de TG e DTG do eucalipto

As curvas demonstraram quatro faixas de degradacdo térmica onde a primeira (~29 °C
a 99 °C) é atribuida a perda de a4gua. O segundo decaimento ocorre em torno de 280 °C e é
atribuida a degradacdo principalmente da hemicelulose e parte da celulose. O terceiro € o
decaimento mais significativo e corresponde a degradacdo da celulose e possivelmente ao
inicio da degradagdo da lignina. Por ultimo, o decaimento em 480 °C, atribuido

principalmente a lignina.

A faixa de temperatura entre aproximadamente 110 °C e 220 °C apresenta a menor
perda de massa e por isso é considerada a zona de estabilidade térmica do eucalipto. Dessa
forma, é possivel concluir que esta ¢ a faixa ideal para prensagem da biomassa e as
temperaturas previamente escolhidas para confeccdo dos painéis de MDP como sendo 180 e

200 °C podem ser mantidas por se enquadrarem na faixa adequada.
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4.2. CARACTERIZACAO DA LIGNINA KRAFT EXTRAIDA

As faixas de interesse para o espectro da lignina permitem a identificacdo de ligagdes
tipicas de lignina, como os estiramentos do anel siringila na faixa de 1325 cm™a 1330 cm™ e
anel guaiacila entre 1270 cm™ e 1275 cm™. Outras faixas tipicas estdo relacionadas a alta
concentracdo de hidroxilas com faixa entre 3200 e 3400 cm™ e alcoois secundério em cerca de
1100 cm™ (VICTOR, 2014).
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Figura 15: Espectro na regido do infravermelho da Lignina extraida

Segundo Victor (2014), os picos na faixa de 3400 cm™ — 3200 cm™ sdo atribuidos ao
estiramento O-H, na faixa de 2940 cm™ — 2820 cm™ se tem o estiramento CH de grupo metila
e/ou metileno, de 1740 cm™ a 1720 cm™ estiramento C=0 em cetona ndo conjugadas e de
grupo éster e na faixa de 1100 cm™ — 1030 cm™ deformagées C-H no plano, em unidades

guaiacila e C-O em alcoois secundarios e eteres alifaticos.

A decomposigéo térmica da lignina foi caracterizada pelas curvas de TG/DTG onde é
possivel observar uma perda de massa inicial devido principalmente a evaporacdo de agua e
substancias de baixo peso molecular a partir de 38 °C. A perda de massa em 155 °C

certamente se deve ao inicio da reacdo de pirdlise da lignina. O pico em 328 °C esta
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relacionado ao processo de degradacdo da lignina, onde as rupturas das ligagdes entre
unidades resultam na perda de fendis. J& os anéis aromaticos, caracteristicos da lignina, séo
degradados em temperaturas acima de 400 °C. Os quase 23% de massa ndo degradada entre
600 e 800 °C sdo indicativos da formacao de coque (VICTOR, 2014).
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Figura 16: Curva de TG e DTG da lignina Kraft extraida

Os picos de perdas de massa para a lignina extraida estdo de acordo com o0s
encontrados na literatura (VICTOR, 2014).

4.3. TESTE DE SOLUBILIDADE

Os resultados obtidos para o teste de solubilidade com a lignina LC estdo

representados na Tabela 2.
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TABELA 2: Testes de solubilidade para a lignina obtida por catalise heterogénea (LC) para
cinco diferentes solventes

Numero do Tubo Solvente Solubilidade
1 Agua Insoltvel
2 Acetona Solavel
3 Etanol Soluvel
4 Diclorometano  Parcialmente soltvel
5 Hexano Insolavel

Dada a solubilidade atestada, o solvente escolhido para preparo da resina contendo a
lignina obtida por catalise heterogénea com catalisador de niquel (LC), foi a Acetona. A
solubilidade e formacdo de precipitado podem ser melhor visualizados na Figura 17 onde
observa-se que nos tubos 1 e 5 ndo houve nenhuma interagédo entre a lignina LC e o solvente e
a interacdo parcial ou total nos demais tubos. Nos dois casos em que a lignina LC se mostrou
soltvel, houve a formacdo de um produto de fundo claro (Figura 17b), o qual acredita-se

tratar da re-polimerizacdo da mesma.
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Figura 17: a) Resultado do teste de solubilidade da lignina LC, b) Tubo onde houve solubilizagcdo ampliado para
melhor visualizagdo do produto de fundo formado. Fotos da autora.

A lignina Kraft, por sua vez, apresentou solubilidade parcial em agua e mostrou-se
insoldvel nos demais solventes testados. A agua foi utilizada na formacao da resina lignina
Kraft-acido citrico e a solubilidade incompleta dificultou a pulverizacdo da resina nas

particulas de eucalipto por provocar entupimento da saida do recipiente.



47

4.4, CARACTEF\’,IZAQAO DAS RESINAS FORMADAS NA ETAPA DE
SINTESE DE PRE-POLIMERQOS

As misturas obtidas foram inicialmente caracterizadas com o objetivo de avaliar a
solubilidade dos reagentes escolhidos e se havia ou ndo formacéo de produto de fundo. Dessa

forma, as seguintes caracteristicas foram observadas.

TABELA 3: Perfil das misturas formadas

Reagentes sélidos Solvente Solubilidade Fase sélida
AC Agua Total N&o
AC:T Agua Total N&o
AC:LK:T Agua Parcial N&o
AC:LC Acetona Total Né&o
AC:LK Agua Parcial Sim
AC:LK Acetona Parcial Sim
AC:T Acetona Total Sim

AC: Acido citrico; T: Tanino; LK: Lignina Kraft; LC: Lignina catalise heterogénea

As misturas para as quais se obteve a formacdo de uma fase soOlida apresentam
potencial para a obtencdo de pré-polimeros. Os esfor¢os do trabalho foram focados, deste
ponto em diante, nos materiais AC:T e AC:LK, utilizando acetona como solvente. O pH da
fase liquida para todas as formulagdes foi medido e mostrou-se bastante &cido, variando de

0,42, para a solucdo de acido citrico e 4gua, até 1,72, para a solu¢do AC:T em agua.

A solubilidade dos pré-polimeros formados foi atestada e verificou-se que o pré-
polimero de AC:T era muito solivel em agua, enquanto o pré-polimero de AC:LK mostrou-
se: parcialmente solivel em agua, insolivel em acetona, pouco solivel em etanol,

parcialmente solivel em metanol e insolivel em hexano.

Tanto os reagentes utilizados, quanto o pré-polimero em analise, foram analisados por
espectroscopia FTIR, a fim de avaliar a possivel formacdo de novas ligacOes, e o resultado

obtido esta expresso nas Figuras 18 a 21.
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Figura 18: Espectroscopia da regio do infravermelho dos reagentes: a) Acido citrico b) Tanino

82

80 _"J

78
X 764 "
< } \
2 i 2581 |
- ] 31!71 “ \ l
é ‘\ | ‘I‘\
!é) 75 [ »".w‘ " A I '
8 LA Y
= I LY | /

70 | |4 Y,/ W M|

| “‘ ‘1605 4\ {
68 ‘L“ 1341 f
1 1747 7Y 1212
1733 1717
66 T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Numero de onda (cm™)

500

Figura 19: Espectroscopia da regido do infravermelho do pré-polimero AC:T

Observa-se, no espectro do pré-polimero AC:T (Figura 19), o aparecimento do pico

em 1733 cm™ e 1717 cm™ relativos aos grupamentos ésteres, o0 qual ndo esta presente nos
espectros do &cido citrico (Figura 18a) e tanino (Figura 18b). Segundo McMurry (2014), tais

picos se referem, respectivamente, a picos relativos a ésteres saturados e a ésteres proximos a

um anel aromatico ou a uma ligagdo dupla. Também é possivel observar uma banda entre

~1200 cm™ e 1350 cm™ referentes ao estiramento da ligacdo 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). O aparecimento destes picos confirma ocorréncia de reagdes de

esterificagéo.

500
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Para caracterizacdo do pré-polimero AC:LK, os seguintes espectros foram obtidos.
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Figura 21: Espectroscopia da regiao do infravermelho do pré-polimero AC:LK

Conforme analisado para o pré-polimero AC:T, o aparecimento dos picos em 1732
cm™ e 1716 cm™ no espectro do pré-polimero AC:LK (Figura 21), e das bandas entre ~1200

cm™ e 1350 cm™ e entre ~1010 cm™ e 1150 cm™ relativos aos grupamentos ésteres, 0s quais

ndo estdo presentes nos espectros do acido citrico (Figura 20a) e da lignina Kraft (Figura

20b), confirmam a ocorréncia de reacdes de esterificacéo.
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Confirmada a esterificagdo nos pré-polimeros avaliados, a escolha do material a ser
testado nos painéis teve como principal critério a disponibilidade dos reagentes. Ambos 0s
pré-polimeros se mostraram promissores aos estudos desejados, no entanto, havia uma massa
muito limitada de lignina Kraft disponivel, o que levou a escolha do pré-polimero de &cido

citrico-tanino para possivel resina.

Uma vez que o pré-polimero em pd mostrou-se bastante solivel em &gua, e sabendo
que o reagente na forma de po facilitaria a sua manipulacdo e a defini¢cdo das proporcdes a
serem utilizadas no preparo dos adesivos, objetivou-se uma sintese do mesmo, envolvendo

todos os processos até a obtencao de pé fino e homogéneo.

No entanto, esta sintese em grande escala envolveu uma série de empecilhos e
complicacdes relacionados a grande perda do material, principalmente nas etapas de secagem,
0 que fez com que fosse obtida massa suficiente apenas para a confec¢do de um painel de

teste.

4.5. CONFECCAO DOS PAINEIS

Foram confeccionados 7 painéis sendo propostos 6 diferentes adesivos e um deles
confeccionado em duplicata para realizacdo posterior de mais testes fisico-mecanicos. Os
painéis obtidos foram codificados com letras, onde se considera as seguintes especificacdes:

TABELA 4: Caracteristicas e codificacdo dos painéis

Cddigo  Composicdo  Teor de resina (%)  Solvente  Temperatura (°C)  Dimenséao (cm)

A ACIT 1:1 36 Agua 180 15 x 15
B ACIT 2:1 36 Agua 200 15x 15
C AC/LK 1:1 30 Agua 200 15 x 15
D AC/LC 2:1 <13 Acetona 180 15x15
E AC/PP 1:1 18 Agua 180 15x 15
F ACIT 1:1 18 Agua 180 28 x 26

AC: Acido citrico; T: Tanino; LK: Lignina Kraft; LC: Lignina catéalise heterogénea; PP: Pré-polimero
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Para facilitar a identificacdo do tipo de tratamento em cada painel, serdo utilizados
cddigos expandidos considerando: os reagentes da resina, a propor¢do ente eles, a quantidade
de resina e a temperatura da prensagem. Para o painel A, por exemplo, onde o tratamento
envolveu resina de acido citrico e tanino, na proporcao 1:1, correspondendo a 36% de resina e

prensagem a 180 °C, o cddigo expandido é: AC/T 1.1 36% - 180-

Todos os materiais testados apresentaram capacidade de aglutinar as particulas de
eucalipto proporcionando a formacao de painéis, variando-se apenas a qualidade do painel

formado.

Conforme pode ser visto na Figura 22, o painel C (AC/LK 11 305 - 200) apresenta
irregularidades, a qual foi devido a sua aderéncia as chapas de metal utilizadas na prensagem.
O incidente certamente aconteceu por que a quantidade de 6leo para compressores utilizado
na etapa de formacdo do painel foi insuficiente e com isso grande parte do mesmo precisou
ser descartada. Dessa forma, somente trés corpos de prova puderam ser formados com este
material e estes foram usados para os testes de densidade aparente, inchamento em espessura
e absorcdo de agua em 24h, ndo sendo possivel analisa-los com relacdo a tragdo

perpendicular.

.‘

AC/T 1.1 369 - 180 AC/T 2.1 369 - 200 AC/LK ;. 309 - 200

AC/LC 5, 139 - 180 AC/PP 1. 1800-180  AC/T 1.1 189 -180

Figura 22: Identificacdo dos painéis confeccionados com o uso das diferentes resinas. Foto da autora.
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Visivelmente foi possivel perceber que houve diferenca na qualidade dos painéis

obtidos, uma vez que alguns se mostravam bem rigidos enquanto outros tinham as particulas

facilmente removidas da sua superficie ao serem manipulados. Além disso, algumas

superficies apresentavam aspecto aspero enquanto outras se mostravam bem lisas. O painel E

(AC/PP 1.1 18% - 180), por exemplo, apresentava superficie bastante aspera, o que dificultava a

sua codificacdo com giz, ja que as particulas iam se soltando a medida que o painel era

riscado. Por outro lado, os painéis B (AC/T 21 36%

apresentaram bem rigidos com as particulas bem fixas.

4.6. CARACTERIZACAO DOS PAINEIS

4.6.1. Espectroscopia na regiédo do infravermelho (FTIR)

- 200) e D (AC/LC 211 13% -

180) S€

Parte das bordas resultantes do corte dos corpos de prova foi triturada e analisadas por

FTIR. Os resultados dos espectros das particulas de eucalipto ap6s a prensagem com 0S

diferentes adesivos se encontram nas Figuras 23 e 24.
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AC/T 1:118% - 180
— AC/PP 1:1 18% - 180
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Figura 24: Espectro do eucalipto apds prensagem ampliado da faixa de interesse para
melhor visualizagdo dos picos

Observa-se que ap6s a prensagem, 0s picos caracteristicos de éster aparecem de forma
mais intensa e estdo presentes em todos 0s painéis. As principais bandas nas regides de 1737
cm™?, 1374 cm™ e entre 1320 e 1330 cm™, por exemplo, as quais as vibragdes referentes ja
foram atribuidas na analise dos espectros dos pré-polimeros, podem ser observadas com
clareza.

Uma banda larga na regido entre 3200 e 3600 cm™ continua sendo observada mesmo
apos as reacdes de esterificagdo dos grupos OH da biomassa, confirmada pelo aumento do
pico referente ao grupo éster, quando comparado com a amostra do eucalipto in natura. 1sso se
deve ao fato de haver uma grande quantidade de OH presente no interior da fibra vegetal e 0s

sinais correspondem, portanto as deformacdes axiais deste grupo (BRUM, 2007).

Com base nos resultados obtidos € possivel afirmar que as condi¢des de temperatura e
pressdo escolhidas foram eficientes na promocdo da reacdo de polimerizacdo entre as
moléculas do &cido citrico e da parede celular da biomassa. Considerando a estrutura do acido
citrico composta por trés sitios acido carboxilicos e a da parede celular que € rica em sitios de
alcoois, acredita-se que a adesédo se deu por ligacdo quimica do tipo éster caracterizando uma

poliesterificacéo.



54

4.6.2 Resultados dos testes fisicos e mecanicos

Os resultados medios obtidos para os testes de inchamento em espessura (IE),
absorcdo de agua (AA), resisténcia a tracdo perpendicular (TP) e densidade aparente (p)

podem ser vistos na tabela 5.

Devido a limitacdo do material, ndo foi possivel obter corpos de prova para o teste de
TP do painel C (AC/LK 1.1 30% — 200)- Ja 0 painel E (AC/PP 1.1 18%  180) Se rompeu antes mesmo
da realizacdo do teste com a simples pressao realizada para a sua colagem entre os blocos de

madeira.

TABELA 5: Resultados dos testes fisico-mecanicos dos painéis

Painel Especificacdes Densidade aparente TP IE (%) AA (%)
(glcm®) (MPa)

A ACIT 11360 - 180 0,64 0,73 17,05 50,41
B ACIT 21360 - 200 0,62 0,91 4,67 21,55
C AC/LK 1:1 309 - 200 0,75 - 3,13 27,58
D AC/LC 21 13%- 180 0,62 0,68 20,85 70,64
E AC/PP 1:118% — 180 0164 = = =

F ACIT 1:118%- 180 0,67 0,35 17,94 51,16

AC: Acido citrico; T: Tanino; LK: Lignina Kraft; LC: Lignina obtida por catalise; PP: Pré-polimero

O painel E (AC/PP 1.1 18% - 180) também nao resistiu ao teste de imersdo em agua, sendo
totalmente desintegrado apds 2h de imersao (Figura 25) o que impossibilitou suas analises de
inchamento em espessura (IE) e absorcao de agua (AA).

Figura 25: Corpo de prova de E (AC/PP 1.1 184 — 180) ap0s 2h sob imersdo em agua. Foto da autora
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AC/T 1:136%-180  AC/T 2.1 36% — 200 AC/LK 1;; '30% —200

AC/LC 2:113% - 180 AC/T 1:115% 150
Figura 26: Amostra dos demais corpos de prova apds 24h sob imersdo em &gua. Foto da Autora

Zhao & Umemura (2014) também relatam, em estudo sobre as propriedades de
adesivo para aglomerado a base de tanino e sacarose, que os painéis formados ndo resistiram
ao teste de imersdo em agua por 24 h quando utilizada uma proporcdo de 75/25 de

tanino/sacarose.

Em estudos posteriores, buscando as condi¢cdes 6timas para este adesivo, 0S mesmos
autores afirmam que foi possivel melhorar consideravelmente as propriedades de resisténcia a
agua dos painéis por meio do aumento na propor¢do de sacarose no adesivo para uma
proporcdo 25/75 de tanino/sacarose. Tais resultados sugerem que um aumento na proporcao
de 4cido citrico no pré-polimero pode ser uma alternativa viavel para melhorar as

propriedades de painéis formados com tal resina.

Os painéis formados apresentaram uma densidade entre 0,62 g/cm® e 0,75 g/cm® que
os classifica como MDP, uma vez que, segundo a ABNT NBR 14810-1, sdo considerados

painéis de média densidade aqueles cuja densidade esta entre 0,6 e 0,8 g/cm*

Conforme ABNT NBR 14810-2, € requerido um valor minimo de Resisténcia a tragéo
perpendicular (TP) de 0,4 MPa e valor maximo de inchamento em espessura (IE) de 19 %,
para que o painel formado se enquadre em alguma das suas classificacbes para MDP.
Portando, valores de TP acima de 0,4 MPa e valores de IE abaixo de 19%, podem ser

considerados como bons resultados aos testes de propriedades fisico-mecanicas.
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Observa-se que os painéis fabricados a 200 °C (AC/T 21 36% € AC/LK 1 30%) foram os
que apresentaram melhores propriedades fisicas, 0 que mostra que o aumento da temperatura
contribuiu positivamente nas qualidades dos painéis gerados. A melhora observada nas

propriedades também se relaciona com o maior teor de resina destes painéis.

Segundo Albuquerque (2002) e Mendes et al. (2003a), 0 aumento do teor de resina faz
com que haja maior disponibilidade da mesma por area superficial de particulas, o que
provoca uma maior adesdo na linha de cola e, consequentemente, maior resisténcia de ligacao
interna. A barreira fisica de se ter mais adesivos e a maior ocupacédo dos sitios higroscépicos
da biomassa acarretam também numa diminuicdo dos percentuais de inchamento em

espessura.

Na tabela 6, faz-se uma comparacdo dos resultados obtidos nos ensaios fisicos e
mecanicos para algumas pesquisas semelhantes a realizada neste trabalho. Sdo considerados

para comparagdo, somente os melhores resultados aqui obtidos.

TABELA 6: Comparacdo das propriedades fisico-mecanicas de painéis de madeira

Autores Biomassa Tipo de Densidade Teor de Temperatura TP IE
resina (g/cm3) resina (%) (°C) (MPa) (%)
Neste Eucalipto  AC/T (1:1) 0,64 36 180 0,73 17,0
trabalho sp.
Neste Eucalipto  AC/T (2:1) 0,62 36 200 0,91 4,67
trabalho sp.
Neste Eucalipto AC/LK (1:1) 0,75 30 200 - 3,13
trabalho sp.
Neste Eucalipto  AC/T (1:1) 0,67 18 180 0,35 17,94
trabalho sp.
Pereira Eucalipto AC 0,80 18 180 0,49 22,0
(2017) sp.
Pereira Eucalipto  AC/T (1:3) 0,80 18 180 0,24 -
(2017) sp.
Umemura et Madeira Acido citrico 0,80 20 200 0,30 36,0
al. (2012) macia
Widyorini et Teca AC/sacarose 0,90 10 180 0,40 15,0
al. (2016)
Widyorini et Teca AC/sacarose 0,90 10 200 0,38 3,00
al. (2016)
Almeidaet  Eucalyptos Uréia/ 0,70 8 150 0,54 15,40
al (2015) urophylla  formaldeido

AC: Acido citrico; T: Tanino; LK: Lignina Kraft; TP: Tracfo Perpendicular; IE: Inchamento em Espessura;
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Pereira (2017) relatou que painéis produzidos com 18% de teor de sélidos resinosos,
para uma densidade alvo de 0,8 g/cm®, temperatura de prensagem em 180 °C e 10 minutos,
desmancharam ao serem submetidos aos testes de inchamento em espessura. Utilizando as
mesmas condicdes de temperatura, tempo e teor de sélidos, e aumentando a proporcéo de
acido citrico/tanino de 1:3 para 1:1, foi possivel obter neste trabalho valores de resisténcia a
tracdo perpendicular (TP) maiores que o relatado pela autora, os painéis ndo desmancharam

em agua e, ao contrario, apresentaram um bom valor para inchamento em espessura (IE).

Comparado os resultados aqui obtidos com o que Pereira (2017) apresenta para 0S

painéis contendo somente &cido citrico, observa-se que sdo igualmente superiores.

Umemura et al. (2013) confeccionaram painéis de madeira macia reciclada com teor
de 20% de acido citrico sob temperatura de prensagem de 200 °C por 10 minutos e densidade
de 0,8 g/lcm®. Os painéis obtidos neste trabalho apresentaram valores médios nos ensaios das

propriedades fisicas e mecanicas superiores ao dos autores, como observado na Tabela 6.

Widyorini et al. (2016) testaram a mistura &cido citrico e sacarose, em propor¢des
distintas, com um teor de 10% em relacdo aos soOlidos totais, como resina adesiva em
particulas, de aproximadamente 30 mesh de madeira Teca e obtiveram um valor baixissimo
de inchamento em espessura (IE), comparavel somente ao que se obteve com os painéis de
AC/LK 11 300 - 200. Com relacdo a resisténcia a TP, todos os painéis aqui utilizados para
comparacdo apresentaram melhores propriedades que os relatos pelo autor. Os pesquisadores
relatam que o aumento da temperatura de prensagem para 200 °C acarretou melhora na
estabilidade dimensional das placas, o0 que também foi observado nos resultados obtidos neste
trabalho.

Em relac&o aos adesivos de uréia-formaldeido, muito utilizados industrialmente, pode-
se fazer uma comparacdo com base nos estudos de Almeida et al. (2016). O painel B (AC/T ;.
a6%  200) apresentou propriedades de resisténcia a tracdo perpendicular (TP) e inchamento em
espessura (IE) superiores aos relatados pelos autores, no entanto, deve-se considerar que para
isso foram utilizados 36% de resina e temperatura de 200 °C no painel aqui produzido
enquanto o trabalho de Almeida et al. utilizou apenas 8% de resina e temperatura inferior
(150°C).
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4.6.3. Adequacdo a NBR 14810-2 (ABNT, Junho de 2013)

A NBR 14810-2 classifica os painéis de particulas de média densidade em seis tipos,

definidos como:
P2 — Painéis ndo estruturais para uso interno em condicdes secas
P3 — Paineéis ndo estruturais para uso em condi¢fes Umidas
P4 — Paineis estruturais para uso em condicdes secas
P5 — Painéis estruturais para uso em condi¢Ges Umidas
P6 — Painéis estruturais para uso em condicGes severas de carga, em ambientes secos
P7 — Painéis estruturais para uso em condicdes severas de carga, em ambientes Umidos

Na Tabela 7 estdo expressos os valores minimos de resisténcia a tracao perpendicular
(TP) e valores maximos de Inchamento em espessura (IE) exigidos para que um painel se

enquadre em cada tipo descrito anteriormente.

TABELA 7: Valores minimos para TP e méximo para IE

Espessura 10 mm TP (MPa) IE (%)
Tipo P2 0,40 18
Tipo P3 0,45 17
Tipo P4 0,40 19
Tipo P5 0,45 13
Tipo P6 0,60 16
Tipo P7 0,75 10

Neste trabalho, ndo foram realizados os ensaios de Modulo de elasticidade,
Resisténcia a flexdo estatica e Resisténcia a tracdo superficial, mas tomando em consideracdo
0s ensaios realizados, observa-se que o painel obtido com o tratamento B (AC/T 21 36% - 200)
apresenta valores superiores ao exigido na mais alta classificagdo para paineis, o P7. A

comparacédo dos valores obtidos com os exigidos pela norma se encontra na Figura 27.
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Tracdo Perpendicular (TP)

H ABNT-Tipo P7  m Valor Experimental

0,91

Inchamento em Espessura (IE)

HABNT-Tipo P7  m Valor Experimental

10

AC/T 2:136% — 200

AC/T 2:136% — 200

a) Minimo exigido

b) Maximo permitido

Figura 27: Graficos comparativos para o painel B

O painel obtido pelo uso da resina A (AC/T 11 3% - 180) atende as condicdes para

classificacdo como painel tipo P4, conforme pode ser visto na Figura 28.

Tracdo Perpendicular (TP)

= ABNT - tipo P4 m Valor Experimental

0,73

Inchamento em Espessura (IE)

= ABNT - tipo P4 m Valor Experimental

19

AC/T1:136%- 180

AC/T1:136% - 180

a) Minimo exigido

b) Maximo permitido

Figura 28: Gréficos comparativos para o painel A

Nada se pode afirmar com relacdo a C (AC/LK 11 s0% - 200) POrque, apesar de ser o

tratamento com o melhor valor para inchamento em espessura (IE), ndo se tem conhecimento

sobre as demais propriedades do mesmo. A baixa absor¢do de &gua (AA) e excelente

percentual de IE sugerem, no entanto, que esta seja uma resina igualmente promissora.

O painel obtido com a resina F (AC/T 11 1s% - 130) apresentou bom percentual de IE,

porém, sua resisténcia a tragdo perpendicular ndo atinge o valor exigido e, portanto ndo atende

as condi¢bes minimas para classificacdo. Na Figura 29 pode-se observar a comparacdo dos

valores obtidos para os painéis C (AC/LK 1.1 30% - 200), D (AC/LC 2.1 130% - 180) € F (AC/T 11 18% - 180)

com 0s requisitos que deveriam ter sido alcangados para classificagdo como tipo P2.
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Tracdo perpendicular (TP) Inchamento em espessura (IE)
m ABNT-Tipo P2 m Valor Experimental EABNT-Tipo P2 m Valor Experimental
0,68 20,85

AC/LC 2:113%-180 AC/T 1:118% - 180 AC/LK1:130%—-200 AC/LC2:113%-180 AC/T1:118%-180

a) Minimo exigido b) Maximo permitido
Figura 29: Graficos comparativos para os painéis C, D e F

O melhor resultado obtido neste trabalho se refere ao painel B, onde foram utilizados
36 % de solidos resinosos constituidos por uma mistura acido citrico/tanino 2:1, prensado a
200 °C por 10 minutos. Este painel mostrou-se promissor pelos seus baixos percentuais de
absorcdo de agua (AA) e inchamento em espessura (IE), elevada resisténcia a tracdo
perpendicular além da sua estabilidade dimensional.

A continuidade da pesquisa no aprimoramento desta resina mostra-se interessante,
uma vez que, se comprovado pelos testes que faltam ser realizados, temos aqui a proposta de
uma resina que permite a formacdo de painéis estruturais para uso em condicfes severas de
carga, em ambientes Umidos, ou seja, painéis que podem ser utilizados para a fabricagdo de

uma variedade de produtos.

Apenas uma troca parcial dos compostos téxicos comumente utilizados nos adesivos
para madeira ja seria interessante, mas esse material, por si sO, apresenta capacidade de
conferir a adesividade necessaria para obtencdo de painéis MDP bastante promissores, por

meio de um adesivo totalmente renovavel.
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5. CONSIDERACOES FINAIS

No presente trabalho, foram propostas seis diferentes resinas e observou-se que todas
apresentaram capacidade de aglutinar particulas de eucalipto para a formacgdo de painéis

MDP, ficando comprovada a sua capacidade adesiva.

Trés dos painéis formados, correspondendo aos tratamentos A (AC/T 1.1 se% - 180), B
(ACIT 21 360 - 200) € C (AC/LK 11 309 - 200), @presentaram caracteristicas bastante promissoras,
considerando suas propriedades fisico-mecéanicas, de maneira que o painel B se enquadra,
para as propriedades medidas, na classificacdo de painéis de tipo P7 da NBR 14810-2, que lhe

permitem ser utilizados da forma mais abrangente possivel.

E necessario que seja dada continuidade & avaliagio das propriedades fisico-mecanicas
dos painéis, para que se torne possivel chegar a conclusdes mais claras e definitivas,

impossibilitadas nesse trabalho pelo curto espaco de tempo para sua realizacao.

Foi possivel comprovar que a proposta de adesivos 100% renovaveis envolvendo o
uso de &cido citrico, tanino e lignina é vidvel. Sdo muitas as varidveis que podem contribuir
para a formulacdo de bons adesivos envolvendo estes materiais e, considerando o grande
ganho que se almeja ao meio ambiente e a salde, vale a pena manter esforcos voltados a sua

concretizacao.
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6. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Os melhores painéis foram obtidos com temperatura de prensagem de 200 °C e teores
de resina superiores a 30%. Cabe, para trabalhos futuros, avaliar a influéncia da temperatura
para adesivos com teores inferiores de sélidos nas resinas, a fim de verificar a influéncia
apenas da temperatura na qualidade dos painéis e a realizacdo de um planejamento fatorial

para otimizagao das concentragdes e temperatura.

O uso de pré-polimeros € um estudo promissor, uma vez que 0S MesmOos apresentaram
capacidade de aglutinar as particulas e seus espectros na regido do infravermelho apontam

para o produto desejado.

Para dar continuidade a0 mesmo, sugere-se variar o tempo de reacdo na formacdo dos
pré-polimeros para reacdes ainda mais curtas, de modo que ndo se corra o risco do tanino e
acido citrico polimerizarem totalmente entre si ndo restando sitios ativos para a reacdo com as
moléculas na parede da biomassa. O processo de secagem dos pré-polimeros mostrou-se

inviavel e, portanto o seu uso deve ser avaliado da forma como é obtido na sintese.

Neste estudo foram utilizadas resinas de acido citrico: tanino nas proporgées de 1:1 e
2:1. Trabalhos anteriores considerando a uma propor¢cdo de 1:3 mostraram resultados de
qualidade inferiores aos obtidos. Outra sugestdo é que se avalie todas as demais proporcdes
entre 3:1 e 1:3 &cido citrico:tanino, a fim de obter os parametros 6timos para este adesivo.
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APENDICE

APENDICE 1 - CALCULOS DE MASSAS DE PARTICULA E DE ADESIVO PARA 0OS
PAINEIS

e Densidade desejada do painel: D (g/cm?®).
e Volume desejado do painel: V (cm®)

Visto que o colchéo se expande durante a prensagem, faz-se necessario acrescentar
cerca de 2 cm de largura e comprimento ao volume desejado. Por exemplo: deseja-se
um painel de volume 15 cm x 15 cm x 1 cm, faz-se o célculo para 17 cm x 17 cm x 1

cm.
e Quantidade de adesivo: A (%)
e Teor de umidade das particulas de biomassa: U (%)
e Teor de solidos do adesivo: S (%)
e Massa da chapa seca (adesivo + particulas) por painel: MC (g)
MC=VxD (Equacéo 5)

e Massa de particulas secas (sem adesivo) por painel: MS (g)

MS = (MC x 100) / (100+A) (Equacéo 6)
e Massa de solidos do adesivo por painel: MA (g)

MA = MC - MS (Equacéo 7)

e Massa de solvente do adesivo: M (Q)

M=] 1- MA (Equacéo 8)

MA
(5/100)

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

MS:(100 + U)
MU=——""7-"—
100

(Equacéo 9)

e Massa total do colchéo (particulas umidas + adesivo com solvente) por painel: MT (g)
MT=MU + MA + M (Equacao 10)
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Faz-se necessario ainda acrescentar uma porcentagem de perda de massa de particula e

de resina por colchéo, considerando as perdas no processo.

APENDICE 2: EXEMPLO DE FICHA COM DADOS DE PREPARACAO DOS PAINEIS

Identificacéo da Chapa F

Tratamento: AC:T (1:1)

Tipo de particula: Eucalipto

Umidade da particula (%): 8,13

Quantidade de resina (%o): 18

Quantidade de sélidos da 100

resina(%o):

Densidade da chapa (g/cm3): 0,8

Largura da chapa (cm): 26

Comprimento da chapa (cm): 28 esp.barra ferro:10 mm

Espessura da chapa (cm): 1 esp. chapa metélica:3 mm

Perda prevista (g): 7

Preparacao do colchdo Para Misturador 2 painéis
(Perda)

Volume da chapa (cm3): 728 728 1456,00

Peso da chapa seca (Q): 582 582 1164,80

Peso das particulas secas (g): 494 528 1056,22

Peso de sélidos da resina (9): 89 95 190,12

Peso de resina (g): 89 95 190,12

Peso das particulas amidas (g): 534 571 1142,09

Peso do colchéo (g): 623 666 1332,21

Considerando que a resina é constituida por dois materiais solidos, o peso de sélidos

da resina para o misturador onde marca 95 g se divide na verdade em: 47,5 g de Acido citrico

+ 47,5 g de Tanino.

APENDICE 3: DADOS BRUTOS PARA CALCULO DE DENSIDADE APARENTE

Massa () E (cm) Ll1(cm) L2(cm) V(cm3) d(g/cm3)
Al 11,7 1,026 4,079 4,042 16,916 0,692
A2 12,5 1,013 4,063 4,067 16,739 0,747
A3 12,2 1,009 4,062 4,029 16,513 0,739
A4 13,2 1,008 4,034 4,066 16,533 0,798
A5 13,7 1,016 4,065 4,065 16,789 0,816
A6 10,21 1,22 4,073 4,049 20,120 0,507
A7 10,31 1,19 4,052 4,048 19,519 0,528




A8 10,12 1,3 4,063 4,066 21,476 0,471
A9 10,09 1,22 4,04 4,06 20,011 0,504
Bl 12,5 0,974 4,072 4,077 16,170 0,773
B2 11,8 0,975 4,061 4,082 16,163 0,730
B3 12,3 0,964 4,07 3,996 15,678 0,785
B4 11,9 1,005 4,067 4,029 16,468 0,723
B5 12,4 0,98 4,061 3,967 15,788 0,785
B6 9,63 1,25 4,07 4,088 20,798 0,463
B7 9,99 1,36 4,083 4,074 22,622 0,424
B8 9,71 1,25 4,057 4,07 20,640 0,470
B9 9,61 1,3 4,073 4,011 21,238 0,452
C1 12 0,954 4,039 4,069 15,679 0,765
C2 11,9 0,965 4,07 4,026 15,812 0,753
C3 11,3 0,959 4,038 4,008 15,521 0,728
D1 11,3 1,032 4,058 4,044 16,936 0,667
D2 11,9 1,032 3,941 4,078 16,586 0,717
D3 11,2 1,031 4,038 3,88 16,153 0,693
D4 11,8 1,024 4,056 4,048 16,813 0,702
D5 12,3 1,051 4,066 4,068 17,384 0,708
D6 10,27 1,22 4,062 4,013 19,887 0,516
D7 10,33 1,15 4,039 3,932 18,264 0,566
D8 10,39 1,21 4,076 4,076 20,103 0,517
D9 10,25 1,24 4,08 4,072 20,601 0,498
El 13,6 1,259 4,047 4,04 20,584 0,661
E2 13,3 1,263 4,071 4,038 20,762 0,641
E3 14,3 1,263 4,079 4,066 20,947 0,683
E4 14,4 1,269 4,026 3,876 19,802 0,727
E5 12,9 1,27 4,059 4,043 20,841 0,619
E6 11,91 1,18 4,068 4,072 19,547 0,609
E7 11,71 1,2 4,079 4,074 19,941 0,587
E8 11,84 1,17 4,084 3,935 18,803 0,630

73



E9 11,62 1,18 4,069 4,064 19,513 0,596

F1 13,6 1,259 4,036 3,933 19,985 0,681
F2 13,3 1,263 4,054 4,048 20,727 0,642
F3 14,3 1,263 4,042 4,027 20,558 0,696
F4 14,4 1,269 4,059 4,032 20,768 0,693
FS 12,9 1,27 4,031 4,044 20,703 0,623
F6 14,8 1,255 4,028 4,039 20,418 0,725
F7 13,2 1,279 4,053 4,028 20,880 0,632
F8 14 1,245 4,025 4,039 20,240 0,692
F9 14,2 1,274 4,029 4,055 20,814 0,682

E: Espessura; L1: Largura; L2: Comprimento; V: Volume; d: Densidade

APENDICE 4: DADOS BRUTOS PARA CALCULO DE RESISTENCIA A TP

Massa (g) E (cm) L1(cm) L2(cm) Area(cm2) Carga(kgf) TP (MPa)

A6 10,21 1,22 4,07 4,05 16,49 122,3 0,73
A7 10,31 1,19 4,05 4,05 16,40 123,7 0,74
A8 10,12 1,30 4,06 4,07 16,52 125,2 0,74
A9 10,09 1,22 4,04 4,06 16,40 116,1 0,69
B6 9,63 1,25 4,07 4,09 16,64 173,1 1,02
B7 9,59 1,36 4,08 4,07 16,63 159,8 0,94
B8 971 1,25 4,06 4,07 16,51 137,7 0,82
B9 961 1,30 4,07 4,01 16,34 1443 0,87
D6 10,27 1,22 4,06 4,01 16,30 98,8 0,59
D7 10,33 1,15 4,04 3,93 15,88 110,7 0,68
D8 10,39 1,21 4,08 4,08 16,61 120,9 0,71
D9 10,25 1,24 4,08 4,07 16,61 122,6 0,72

F6 12,77 2,17 5,01 5,02 25,14 107,8 0,42
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F7r 127 2,08 5,02 4,99 25,03 96,8 0,38
F8 12,98 1,97 4,09 5,03 20,54 72,9 0,35
F9 1281 2,00 4,98 5,02 25,00 65,9 0,26

E: Espessura; L1: Largura; L2: Comprimento

APENDICE 5: ELEVACAO DA TEMPERATURA AO LONGO DA PRENSAGEM

TEMPO TA(°C) TB(°C) TC(°C) TD(°C) TE(°C) TFL(°C) TF2(°C)

00:00 - - - 70 84,5 98,8 62,7
00:30 - - - 102 120,8 114,5 91,2
01:00 - 154 148 123,9 1315 122,9 105,3
01:30 - 163 157 139,3 139,4 128,9 121,5
02:00 - 169 166 149,3 146,3 134,5 132
02:30 - 175 172 157 - 140,2 1417
03:00 - 180 177 163 150,1 144.3 148,1
03:30 - 184 180 167 154,6 148 154,4
04:00 - 186 183 170 158 151,4 159
04:30 - 189 - 173 162 154,3 163
05:00 157 192 188 176 164 156 167
05:30 158 195 189 177 167 158 171
06:00 161 198 190 178 169 159 174
06:30 160 201 192 180 171 160 177
07:00 162 203 194 180 173 162 179
07:30 163 207 195 180 175 163 181
08:00 164 208 197 181 176 164 182
08:30 166 210 199 181 177 165 183
09:00 167 211 201 182 178 167 185
09:30 168 212 202 181 180 168 186
10:00 169 213 203 182 180 170 186
P (psi) 4500 6200 5200 8600 5400 > 100000 >100000

Os valores ndo informados correspondem a momentos em que o voltimetro desligou

ou apresentou algum problema, impossibilitando sua leitura. O painel F1 permaneceu sobre
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prensagem por mais 4 minutos até que a temperatura de 180 °C fosse atingida. As pressdes
para F1 e F2 ultrapassaram a escala da marcacdo na prensa e, portanto ndo puderam ser

anotadas com precisao.



