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RESUMO GERAL

As resinas fenol-formaldeido e ureia-formaldeidogdamente utilizadas
na preparacdo de produtos reconstituidos de madawmalerivadas do petrdleo.
Assim, ha uma enorme preocupacdo em substituir sEeponentes,
principalmente pela toxicidade e potencial caneerdg que possuem. Os
taninos, derivados de madeira, sdo potenciaisititbstpara o fenol, e o alcool
furfurilico e a hexametilenotetramina séo agenigantes que nao liberam
formaldeido. Dessa forma, adesivos de taninos-Bléodurilico (T-AF),
taninos-formaldeido-paraformaldeido (T-FP) e tasihexametilenotetramina
(TH) foram preparados e avaliados por meio de seslimultivariadas,
utilizando-se planejamentos fatoriais completos. @sultados permitiram
compreender quais variaveis reacionais e interagflasnciam as propriedades
fisico-quimicas de viscosidade, o tempo de gekoo tle sélidos e o pH final,
visto que elas estéo intrinsecamente relacionadasabdade da colagem. As
analises de espectroscopia na regidao do infraveomebm transformada de
Fourier (FTIR), a andlise elementar (CHNS-O) e aliae termogravimétrica
(TGA/DTA) confirmaram a formacdo dos adesivos. &ses de cisalhamento
da linha de cola a seco e falha na madeira denapastro seu potencial adesivo.
Assim, com o desenvolvimento deste projeto, verifise que é possivel
substituir os adesivos sintéticos de fenol-formigldee ureia-formaldeido por
materiais menos agressivos a salde humana e aocaméiente, além de se
obter informacdes importantes referentes as coaesdicde sintese mais
adequadas.

Palavras-chave: Cola. Madeira. Alcool fuitfoco. Hexametilenotetramina.
Quimiometria.



GENERAL ABSTRACT

Phenol-formaldehyde and urea-formaldehyde are erivirom
petroleum and there a huge concern in replacingpitsponents, particularly the
toxicity and carcinogenic potential they possesanriins are potential
substitutes for phenol and furfuryl alcohol and dmeethylenetetramine are
described in the literature as binders which dorate#ase formaldehyde. Thus,
Tannins-furfuryl alcohol adhesives (TAF), TannimA@ldehyde-
Paraformaldehyde (T-FP) and tannins-Hexamethyl&aeténe (TH) were
prepared and sampled through multivariate analysigg full factorial design.
The results allowed us to understand that relativadables and interactions
influence the physicochemical properties of visggsjel time, solids content
and final pH as these are intrinsically relatedtie bonding quality; the
spectroscopic analysis in the infrared Fourier $fam (FTIR), elemental
analysis (CHNS-O) and thermal gravimetric analy3iSA / DTA) confirmed
the formation of adhesives; and finally to dry thlele line shear tests and
showed wood failure fitness thereof. So, you caae the synthetic adhesives
for natural materials, and know the most approprigtnthesis conditions for
each type of wood.

Keywords: Glue. Wood. Furfuryl Alcohol. Hexamethyietramine.
Chemometrics.
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PRIMEIRA PARTE

1 INTRODUCAO

O intuito de preservar as arvores, o aumento dascoemtizacdo
ambiental e as rigidas leis ambientais ocasionaraws, Ultimos anos, um
declinio no consumo de madeiras nobres de granaensdes e o consequente
aumento no uso de madeiras oriundas de reflorestanpara a confecgéo de
aglomerados e painéis por meio da adesdo de pastigequenas. Os adesivos
comerciais mais utilizados na colagem desses ragereconstituidos sao,
normalmente, sintéticos e a base de formaldeidnpafenol-formaldeido (FF)
e ureia-formaldeido (UF), constituidos de compostasvados do petrdleo, o
gue gera instabilidade de precos e incerteza qusnseu uso no futuro. Além
disso, existem o0s riscos para a saude humana, 4 sggundo o Instituto
Nacional de Cancer (INCA), o formaldeido é potenoémte carcinogénico.

Muitos esforcos tém sido feitos para solucionar meblemas
relacionados ao uso dos adesivos sintéticos, visandducao da quantidade de
formaldeido e fenol nas formulacées adesivicagainos (polifenéis de fontes
renovaveis) tém se mostrado eficientes como sutistitfendlicos, estando
presentes, principalmente, nas cascas das arumegsiduo sdélido proveniente
das industrias moveleiras, papeleiras, etc. Pdrstituir o formaldeido existem,
atualmente, alguns estudos voltados para o uso laml afurfurilico, um
composto organico obtido por meio da hidrogenac#éo farfural e da
hexametilenotetramina, considerada livre de forgidiol na presenca de um
poliflavonoide de tanino condensado.

A crescente preocupacdo com 0 meio ambiente e ceafide humana
tem incentivado a utilizacdo e a valorizacdo dédeexss agroindustriais e a

substituicdo de combustiveis foésseis e seus desvatlém disso, a criagdo de
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novos produtos ecoamigaveis e sustentaveis, pmEveEsi de pesquisa e
inovacdo, garantirdo o mercado consumidor.

A proposta, neste trabalho consistiu, em sua pravgarte, em realizar
uma revisdo de literatura sobre adesivos para fwedreconstituidos de
madeira. Na segunda parte, 0s resultados obtidamfexpostos na forma de
artigos que objetivaram: 1) sintetizar adesivoaselde taninos, utilizando como
agentes ligantes o &lcool furfurilico, o formaldeie o paraformaldeido, e a
hexametilenotetramina; 2) caracterizar os adegivegarados mediante técnicas
de espectroscopia na regido do infravermelho camstormada de Fourier
(FTIR), analise elementar (CHNS-O) e analise temadmétrica; 3) aplicar o
planejamento fatorial completo e a metodologiaugeeHicies de resposta, com
a finalidade de estudar a influéncia dos fatorssas interacdes nas respostas:
viscosidade, teor de sélidos, tempo de gel e pHl fin4) realizar testes de

cisalhamento da linha de cola e falha na madeira.
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2 REFERENCIAL TEORICO
2.1 A madeira e sua composi¢do quimica

Quimicamente, a madeira € um material heterogénigopscopico e
anisotrépico, cuja composicdo molecular, de acardm Fengel e Wegener
(1989), engloba dois grandes grupos: um formadocpmponentes estruturais
de alto peso molecular e o outro formado por corapt@s ndo estruturais ou

extrativos de baixo peso molecular (Figura 1).

MADEIRA

Substéncias de baixo
Peso Molecular

Substéncias de alto
Peso Molecular

{Polissacarideos} { Fendlicos ] [ Orgénicas } [ Inorgénicas J

\

[CELULOSE J E—!EMICELULOSES} [ LIGNINA ] [EXTRATIVOS] [ MINERAIS J

"HOLOCELULOSE"

Figura 1 Constituicdo molecular da madeira
Fonte: Fengel e Wegener (1989)

O primeiro grupo abrange as substancias macroniatesu que
constituem a parede celular das madeiras: a celuls hemiceluloses e a
lignina. O segundo grupo, denominado materiaiseatéads, € constituido pelos
extrativos e substancias minerais (cinzas) quensengdram no limen e sdo os
componentes que mais influenciam a qualidade degeoi, pois provocam a
inativacdo da superficie e a alteracéo do pH datasé

Os extrativos sdo substancias organicas que némfparte da estrutura
da parede celular. Eles influenciam significativateeas propriedades da
madeira, como resisténcia mecanica, cor, cheirstoge qualidade. De modo
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geral, sdo facilmente sollveis em solventes orgénieutros ou em agua, e
compostos por uma diversidade de substancias, dawonoides, lignanas,
estilbenos, taninos, sais inorganicos, gordurasascealcaloides, proteinas,
compostos fendlicos simples e complexos, acUcaiemples, pectinas,
mucilagens, terpenos, amido, glicosideos, sapor@ndleos essenciais, dentre
outros (SHESHMANI, 2013; SJOSTROM, 1993).

As substancias minerais normalmente encontradasimess da madeira
variam de acordo com a espécie da arvore, a disiidade no solo, a
necessidade individual e a época do ano. Os paiscglementos encontrados
sao calcio, magnésio, potassio, baixas quantidd&lesdio, manganés, aluminio
e ferro, além de silicatos, carbonatos, cloretauléatos (GOULART et al.,
2012a).

2.2 Madeira sélidax produtos reconstituidos

A madeira sélida apresenta algumas desvantagegsejae trata de um
produto heterogéneo e anisotropico (propriedadssafi diferentes em seus
eixos tangencial, longitudinal e radial). Deve-wgal em consideracao também
gue as dimens@es das pecas limitam seu uso, alerdeditos naturais, como
nés, inclinacdo da gra, porcentagem de lenho jueeslulto e lenho de reacéo,
entre outros, interferindo no comportamento reaidgia madeira (IWAKIRI,
2005).

O uso da madeira oriunda de reflorestamento verhagalo espaco e
suas utilizacdes industriais vém crescendo a caaa principalmente nos
setores de construcdo civil, indastrias de embalagde painéis e do setor
moveleiro. Porém, a qualidade final dos produtégirmmados depende do correto

processamento da matéria-prima (MOTTA et al., 2014)
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Devido as limitacdes da madeira sélida, aliadasigidas normas de
protecéo florestal, surgem, neste contexto, osypogdeconstituidos de madeira
fabricados por meio da colagem de laminas, tabsasafos, particulas ou
fibras, sendo estes elementos unidos por ligacdesiveas (MARRA, 1992).
Com a colagem ha um aumento no aproveitamento d&iraapor permitir o
uso de pegas de dimensdes pequenas para a obtengiiodutos com maior
valor agregado (MACIEL et al., 2010).

Segundo Urbinati (2013), a colagem da madeira, qgadquer forma
(painéis, residuos, particulas, etc.), tem conflibbuindiretamente para a
conservacdo da floresta nativa, uma vez que permiteansformacdo de
subprodutos em produtos com qualidade igual a degUdabricados com a
madeira macica.

Produtos reconstituidos, como aglomerado, painéi$B Oe
compensados, dentre outros, aparecem como alternatimadeira macica,
fazendo com que as caracteristicas da matéria-@#j@an melhoradas, ja que
permitem maior homogeneidade das propriedade®-igitmicas, estabilidade
dimensional, aproveitamento integral da madeira® résiduos, contribuindo,
assim, para a conservacdo das florestas. Porémalalage do produto final
depende, principalmente, da tecnologia da adeséo.

2.3 Principios da colagem: a adeséo

A adesao é um estado no qual duas superficiesrsdasupor forcas
interfaciais, as quais envolvem fendmenos fisidoripos (SOLOMONS,
1997). Os mecanismos que regem o processo de apledédm ser explicados
pelas teorias mecanica, de adeséo quimica e deéidifle polimeros, descritas a

sequir.
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a) ateoria mecanica afirma que o adesivo liquidoidde® sua fluidez,
pode penetrar em substratos porosos, como lanmpaadculas e
fiboras de madeira, fazendo com que ocorra, posteeiote, a
solidificacéo, com a formacdo de “ganchos” fortetegiesos entre
0s substratos. Porém, esta teoria passou a seioga€s, devido ao
fato de alguns substratos ndo apresentarem podesidamo vidro,
metais e algumas espécies de madeira de alta ddasick
apresentarem colagem satisfatéria (SHUTZ; NARDI984);

b) a teoria de adesdo quimica € proporcionada por deiligactes
primarias (idbnicas, covalentes, coordenadas e itestfle/ou pelas
forcas intermoleculares secundarias, como as fodea¥kaeson,
Debye e London (CARNEIRO; VITAL; PEREIRA, 2007);

c) de acordo com a teoria da difuséo de polimerodes&® ocorre por
meio da difusdo de segmentos de cadeias de poljeroambito
molecular. Esta teoria esta ligada a penetracasdidificacédo do
adesivo que, por sua vez, esta estritamente raltdoao tempo de
contato, a temperatura e a massa molecular dawngrolé. Isso ira
refletir na resisténcia da linha de cola (DIAS, Z06BHUTZ;
NARDIN, 1994).

Alguns autores sugerem, entdo, que 0 processoad&i@acorre como
resultado da combinacdo das trés teorias e ndonde delas isoladamente
(SHUTZ; NARDIN, 1994).

2.4 Um levantamento sobre adesivos: histéria, cont®s e utilizacdo

Até o inicio do século XX, os adesivos de madeiaaepolissacarideos

de fontes naturais, derivados de plantas e aniroamp proteinas do sangue,
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couro, caseina, soja, amido e dextrina, dentreogulNo entanto, foram sendo
substituidos por polimeros sintéticos, principalleernos derivados de
petroquimicos e gas natural. O primeiro adesivinddeira a base de polimeros
sintéticos foi produzido comercialmente duranteanss 1930. Eles eram mais
fortes, rigido, duraveis e, geralmente, tinham magsisténcia a agua do que os
adesivos tradicionais a partir de polimeros natu@abe ressaltar aqui a grande
importancia do estudo com adesivos, ja que elesitifimdos em mais de 70%
dos produtos de madeira (FRIHART; HUNT, 2010; ZHABI-FENG et al.,
2011).

Adesivos sdo definidos como substancias adererdpazes de manter
unidos outros materiais em sua superficie; as &obisis unidas por eles séo
denominadas substrato (MARRA, 1992).

Segundo Paes et al. (2010), um adesivo é entemdich® substancia
capaz de unir superficies de materiais ndo megjieto processo de adeséao e
coesdo. Thoemen, Irle e Sernek (2010) afirmam queireipal objetivo do
desenvolvimento dos adesivos € obter reatividade afia possivel, sem deixar
de considerar a estabilidade do adesivo durantemaze&namento, a vida Util da
batida de cola e os outros pardmetros do processo.

Pizzi (1994) classifica os adesivos em:

a) adesivos naturais derivados proteicos de origem animal (glutina,
caseina e albumina), derivados proteicos de origegetal (soja),
derivados do amido (batata, trigo), éter celulésecdborracha
natural;

b) adesivos sintéticos termoplasticosacetato de polivinila, acrilato
de polivinila, polietileno, polistirol e borrachm®&tica;

c) adesivos sintéticos termoendurecedores ureia-formaldeido,
melanina-formaldeido, fenol-formaldeido, resorciftwmaldeido,

tanino-formaldeido, licor sulfito e isocianato.
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Os adesivos termoendurecedores sdo o0s principaegatdos na
fabricacdo de painéis a base de madeira, sendaob-fiemaldeido, a ureia-
formaldeido, o resorcinol-formaldeido e a melanforaaaldeido, nesta ordem,
0s mais utilizados, somando, aproximadamente, 96%us total das colas
adesivicas (CAMPOS; LAHR, 2005).

2.4.1 Caracteristicas fisico-quimicas dos adesivos

Algumas propriedades fisico-quimicas dos adesivdhienciam a
colagem, como a viscosidade, o teor de substasélatas, o pH e o tempo de
gel (ALMEIDA et al., 2010).

Viscosidade ¢é definida pela resisténcia ao fluxends uma
caracteristica importante para definir as propdedado adesivo, da natureza
molecular e da composicao. E interpretada, pritigate, no sentido de fluidez
(mobilidade) do adesivo. Assim, quanto maior a odgtade, maior a
dificuldade de espalhamento, menor a propriedadeindectacdo e menor a
penetracdo do adesivo na estrutura capilar da nadesultando em uma linha
de cola mais espessa e com qualidade inferior ldgem. Entretanto, adesivos
com baixa viscosidade tém maior penetracdo e ssar@m pela madeira
também é maior, podendo, em situacdes extremadfareem linha de cola
“faminta” ou de absor¢éo excessiva pela madeirdv(BIDA, 2009; MARRA,
1992).

Tempo de gel, também chamagi time corresponde ao periodo desde
a preparacdo do adesivo para a sua utilizacédo pdéto de endurecimento ou
fase gel, quando este atinge a sua maxima elasteidA importancia esta
relacionada com a vida 0til do adesivo, ou sejanda atinge a viscosidade
maxima possivel para aplicacdo (DESAI; PATEL; SINR2B03; IWAKIRI,
2005).
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Teor de substancias sélidas é definido como a wizale de soélidos
contida no adesivo. O adesivo é composto por sdlieldiquidos volateis
constituidos de solventes organicos. Com a prensagejuente ocorrem a
evaporacdo dos componentes liquidos e a solidificda resina, promovendo a
“cura” do adesivo e formando a linha de cola, quesbonsavel pela ligacdo
entre os substratos e a transferéncia de tensdadageno sistema madeira —
linha de cola — madeira (IWAKIRI, 2005).

A influéncia do pH sobre a solidificacao da junéactla é significativa.
A resina ndo deve ultrapassar os limites de, nanmin2,5 e no maximo 11,
pois pode ocasionar a degradacdo das fibras dairmadé&m disso, um pH
muito baixo poder provocar formacdo excessiva deurea na mistura,
prejudicando a aplicagdo do adesivo. A polimeriaad#@ maioria dos adesivos
para madeira acontece por meio de uma reacao-fjsicoica, muitas vezes
influenciada pelo pH. Os adesivos ureia-formaldeidenol-formaldeido curam
em meio acido e alcalino, respectivamente. Portamita madeira com alta
acidez é mais dificil de colar com adesivo fenoivfaldeido. Por outro lado, a
alta acidez da madeira pode provocar a pré-curadesivos a base de ureia-
formaldeido, durante a pré-prensagem da madeirdE&DA, 2009; MARRA,
1992).

2.4.2 Adesivo fenol-formaldeido

O adesivo fenol-formaldeido (FF) passou a ser mddu
comercialmente por volta de 1930, sendo, desd® eatdplamente utilizado, ja
que apresenta caracteristicas desejaveis, comaeal&éncia a umidade (por
isso classificado como de uso externo). Sua desting, principalmente, para a

producdo de compensados a prova d'agua, chapaglaeesados estruturais,
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OSB, vigas laminadas, construcao de barcos, etAR{RA, 1992; ZHANG et
al., 2013).

Segundo Iwakiri (2005), este adesivo apresentaragho marrom-
avermelhada, teor de sdlidos na faixa de 47%, pit¢ di e 13, viscosidade de
300-600 cP, temperatura de cura 130-150 °C e teleaomazenagem de 4 a 5
meses a temperatura de 20 °C.

Os fatores negativos estéo relacionados ao alsuocomde energia para
a cura, o alto preco no mercado (matéria-primavdda do petréleo), a cor
escura e sua toxicidade e ndo biodegradabilidadpieopode provocar danos
significativos ao meio ambiente (SHAHID; ALI; ZAFR014).

A fabricacdo do adesivo FF é dada por condensazéarmhaldeido com
fenol (Figura 2) em que ocorre o aparecimento detgsode metileno e
metileno-éter, formando macromoléculas tridimemnsi®n de elevada
estabilidade frente a hidrélise (TEODORO; LELISQZ2D

A formacéo da resina se da em dois estagios. Oeoné uma adicao
do formaldeido com o fenol para a formacao do matitmifenol que, por sua
vez, reage com ele mesmo (condensacao), formantécuims muito grandes
em condi¢Bes proprias de temperatura e pH, no degestagio (MARRA,
1992).
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Figura 2 Reacdo entre fenol e formaldeido

2.4.3 Adesivos ureia-formaldeido

A resina ureia-formaldeido (UF) foi sintetizada, #844, por B. Tollens
e desenvolvida para a colagem de madeira pela GuniaplG (Alemanha), em
1929. E um adesivo liquido amplamente utilizado%90e todos os painéis
aglomerados produzidos no mundo usam esse tipoesiaaj. Atualmente,
aproximadamente 11 milhdes de toneladas de adeseia-formaldeido sao
produzidas por ano, mundialmente (LIU et al., 200&LO et al., 2009; PIZZI,
2015).

A UF é classificada como de uso interno (INT), devia baixa
resisténcia a umidade. Apresenta coloracdo brasitsd e a razdo molar entre

o formaldeido e a ureia fica na faixa de 1,2:10®1,0. A cura se processa
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pela reducédo do pH (acido) com a adicdo de cadalis® tempo de vida Util de
armazenamento € em torno de seis meses, a temmpedat20 °C; viscosidade
na faixa de 400 a 1.000 cP a temperatura de 2&8€de sélidos em torno de
65% e pH na faixa de 7,4 a 7,8 (IWAKIRI, 2005).

A reacdo de polimerizacdo entre a ureia e o foreiddd esta

representada na Figura 3.

H o
L I
[

NH,-C-NH, + c=0 — > NH,-C-NH-CH,-OH
H .
Ureia Formaldeido Monometilol
Ureia
o H O

NH,-C-NH-CH,—OH + H-—N—C-NH-CH,-OH

o
I

NH,-C-NH-CH,-NH-C-NH-CH,-OH + HOH
o /
GH.

NH Crescimento molecular
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I i T ¢ i
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CH CH,
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=0 o o o 4yl
\ I I T Hew,
N-CHZ—N—C—NH—CH2-NH-C-NH—CH2—N—C—ITI—CH\I- -NH-CH,-OH
\ \
HH
CH,  GH, CH,
OH  NH NH
‘C:O (‘ZZO + X HOH
" v
GH. GH.
OH OH

Figura 3 Reacdo entre ureia e formaldeido

O adesivo é obtido reagindo formaldeido com ungiaendicdes acidas
em concentra¢des molares, pH e calor varidveigjwéa viscosidade prescrita
seja atingida.

A ureia-formaldeido é rica em grupos metilol (-&BH), necessitando

apenas passar por um processo de condensaca@céepde agua e formacgéo
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das pontes de metileno. Estes processos sdo ddeadoa ao abaixar o pH, o
gue pode ser feito pela adicdo direta de acid@rRoa cura seria muito rapida e
0 tempo de vida muito curto. Entdo, um método Berdicdo de elementos
acidos controlado € utilizado na formulagcédo (MARRS92).

2.5 Formaldeido e os problemas relacionados ao sasp

As resinas a base de formaldeido apresentam vastagen relacéo as
demais, quando se leva em consideracéo a qualidatidos diferentes tipos de
painéis, pois apresentam excelentes propriedaddgyatsgio e, por isso, sédo
largamente utilizadas como adesivos em ambientegsiaos.

No entanto, estes painéis derivados de madeiiaagkils em ambientes
fechados normalmente emitem formaldeido e compostganicos volateis,
tornando-se uma das principais causas de degradagfmalidade do ar interior
(IQA), o que pode afetar negativamente o conforto homansaude e a
produtividade (NORBACK, 2009).

As resinas a base de formaldeido podem liberar reapa@ausando
insatisfacéo do consumidor e queixas relacionadaside. Varios sintomas, tais
como irritacdo dos olhos e do trato respiratéi@o, sastante comuns e atribuidos
a emissao de gases de formaldeido (SUMIN, 2009).

Segundo o Instituto Nacional de Cancer (INCA), amfaldeido,
utilizado nas industrias moveleiras na forma dénassde ureia-formaldeido
dissolvidas em solventes organicos, €, reconheed@wmn um agente
cancerigeno para humanos. Além disso, o formaldeigiosido relatado como
agente causador de carcinomas nasais em ratosegposicao prolongada a
niveis de 5,6 a 14,1 mg'(KIM et al., 2007).

A fim de reduzir a emissao de formaldeido e oslprobs relacionados

a salde, tem-se intensificado a busca por matenaigrais que possam
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substitui-lototalmente ou parcialmenem formulacdes de adesivaem alter:
a qualidade do produto fin:

2.6 Alcoolfurfurilico : um promissor substituto do formaldeido

Segundo a International Union of Pure and Applibéristn - [IUPAC
(2016), o 2furilmetano, ou 2furancarbinol, usualmente conhecido por alc
furfurilico (AF) (Figura4), é um composto organico que se apresenta na
de um liquido transparente dor amarelada. Termassa molar 98 g mol* e
formula moleculaCsHgO,, sendo obtido a partir da hidrogenacao do fur na
presenca de um catalisac

O AF tem grande relevancia na inddstria quimican @plicacdo er
resinas no setor metaldrgico, comovente, na producdo de foguetes, e
outras. Tratse de um composto promissor, jA que seu preco pail
substancialmente em um futuro préxinpelo fato deser obtido a partir dc
produtos secundéarios da producdo de bioetanol (KEEE;, NUNES;
PEREIRA, 2011).

Figura 4Estrutura quimica dalcool furfurilico

Desa forma, além das aplicacdes citadas, o AF tamhade orns-se
uma alternativa promissora como substituto do ftadeaido na funcao de ager

ligante das madeisreconstituidas.
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2.7 Ahexametilenotetraminz: agente ligante livre de formaldeid

A hexametilenotetramina, também conhecida por h&amou
metenaminal(,3,5, -tetraazatriciclo decano), tefrmula molecular (Ch)sN, e
estrutua em forma de gaiola (Fica 5). Tratase de um composto organi
heterociclico que pode ser preparégpor meioda reacdo de formaldeido
amoniaco. Tem aspe cristalino e branco, sendo o tamanho das partienis
80-800 micrdnetros; sua solubilidade em agua é moderada, |, € muito
solavel na maior parte dos solventes organilUPAC).

7
n
Figura SEstrutura quimica da hexam

A hexamina é relatada na literatura como “ndo faltdformaldeidc,
guando ha gresenca de um poliflavoide de tanino condensadopor isso é
muito utilizada como substituinte do formalde

2.8 Substitutos para resinasfenolicas um novo olhar para a problematica
ambiental

Os alesivos sintéticos representam grande parte dm dirsl dos
painéis, em razdo do alvalor da matérigrima utilizada na sua fabricacac
devido aos mercados competidorGOULART et al., 2012b).

O fenol, matéri-prima utilizada no desenvolvimento d&, ¢ derivado
de recursos a base de petr¢ O aumento dos precos degtetamente cona

necessidade de reduzir a procura de combustiveseif e promovr o0s
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produtos verdes, tem incentivado a utilizacdo déérias-primas alternativas
provenientes de recursos renovavAissim, ao longo das Ultimas décadas, as
gquestbes ambientais e de sustentabilidade tornseams- principais motores de
pesquisa para a producdo de materiais ecol6gictBAY; AYRILMIS, 2015).
Contudo, surgem vdrias pesquisas visando a ufilizale matérias-
primas renovaveis com caracteristicas semelhantes das adesivos
convencionais (ABDULLAH; PIzZzI, 2013; GOULART et .al 2012b;
RAMIRES; FROLLINI, 2012), podendo substitui-las dotente ou

parcialmente, tendo em destague 0s taninos.

2.9 Taninos: definicdo e caracteristicas

A definicdo mais difundida e aceita € relatada Bate-Smith e Swain
(1962 apud WATERMAN; MOLE, 1994) que denomina oBinas vegetais
como “compostos fendlicos sollveis em agua, terso pnolecular entre 500 e
3.000 e que, ao lado das reacbes fendlicas usieais,a propriedade de
precipitar alcaloides, gelatinas e outras protéinas
De acordo com sua estrutura quimica, os taninolsdsificados em
dois grandes grupos (PAIVA et al., 2002) que s&o:
a) taninos hidrolisaveis (Figura 6A) derivados de es$gfos (C6 e
Cl1)n, que apresentam na sua constituicdo monoénu=oacido
galico (tanino galico) ou acido elagico (taninogia);
b) taninos condensados (Figura 6B) protocianidinagjvaldos de
esqueletos (C6-C3-C6)n, que sdo formados pela eonliatdo de

unidades de catequina.
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Figura 6 Representacdo estrutural dos taninos (#@yolisaveis e (B)
condensados

Embora os taninos hidrolisaveis apresentem progulieside adesao, que
permitem a sua utilizagdo como substitutos pardaigenol na fabricagdo de
resinas do tipo fenol-formaldeido, os taninos cosddos sdo mais interessantes
para a preparacao industrial de adesivos, tantmdto de vista comercial como
guimico, ja que apresentam caracteristica de pr@ege com formaldeido,
formando um polimero de estrutura rigida. Apresanttambém alta reatividade,
resultante do carater fortemente nucleofilico del @& (Figura 7), conferindo
capacidade de policondensacdo com aldeidos/forfdalde ou de
autocondensacédo sem a presenca de qualquer agigukador externo, além de
serem muito abundantes na natureza (GONCALVES; &EIA000; PIZZI,
1982).

A estrutura basica dos taninos condensados (Figurageralmente,
corresponde & de um copolimero de condensacég, estiaituras podem ser de
dois tipos, resorcindlico ou floroglucinélico, noed A e pirogalol ou catecol, no
anel B. O tipo resorcinélico apresenta apenas ldradila ligada ao carbono 7
no anel A, enquanto o tipo floroglucinélico temtoixilas nos carbonos 5e 7. O
anel B, tipo catecol, tem duas hidroxilas ligadaspectivamente, aos carbonos

3’ e 4, enquanto o anel B pirogalol tem hidroxilemdas aos carbonos 3', 4’ e
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5. No entanto, em alguns taninos que tém apenas hidroxila ligada ao

carbono 3’ pode ocorrer o anel B fendlico (P1IZA83).

Figura 7 Estrutura do flavonoide de tanino

A extracdo de taninos, geralmente, é feita da caftma do cerne de
algumas espécies, sendo realizada pela solubitizdgd seus constituintes
quimicos em diferentes solventes. Industrialmeatégua é o solvente mais
comum, devido a economia e a boa eficiéncia dagktr. A extracdo aquosa de
taninos condensados na presenca de sulfito de éachiamada de sulfitacéo e
pode ser feita com agua quente ou fria. A sulf@daédum processo bastante
utilizado na extracdo de taninos sollveis em agesiltando em menores
viscosidades (MORI et al., 2003; PIZZI, 1994).

A induastria florestal produz, em média, de 10% &18e conteldo
volumétrico de cascas oriundas de toras. Este whlencasca, normalmente, é
gueimado para produzir energia, porém, poderia efmn componentes
adequados para a fabricacdo de produtos tecnofddemaior valor, como, por
exemplo, adesivos e plasticos, antes de ser queimadinal do seu cicloA
indUstria de tanino, em geral, esta em busca dasnmatérias-primas de baixo
custo para a producdo de extratos de tanino desvayualidades para os
mercados em constante expansao (KEMPPAINEN e2Gil4).
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2.10 Adesivos a base de taninos livres de formaldei uma alternativa
ecoamigavel

O estudo dos adesivos tanicos comecou em 19500sdmabalhos de
Dalton (1950, 1953) e Plomley (1957), cujo objetprincipal era substituir os
fendis sintéticos, obtidos do petréleo, por fendégurais. Eles descobriram
também que esses adesivos tinham maior durabilidaelhor solidificacéo,
guando comparados a UF. A partir de entdo, muistsdes foram realizados
com taninos, como substitutos de resorcinol e fefKIREIBICH,;
HEMINGWAY, 1985; SILVA et al., 2012).

Os taninos estao concentrados, principalmentecaraadas internas das
cascas e tém sido muito utilizados nas indUstreasadesivos na Africa, na
América do Sul e na Oceania, como alternativa a&si@os sintéticos e a
reducdo dos niveis de emisséo de formaldeido (LBE, €013).

Os adesivos ecoldgicos de taninos condensados xgmpks de
adesivos livre de formaldeido a partir de recunmrvaveis e apresentam
reatividade semelhante a das moléculas fendlicadernmo ser submetidos a
algumas das reac0es tipicas de fenol, tais congdaede policondensagédo com
formaldeido, e também com outros aldeidos muitoosiédixicos e volateis, sob
condi¢Bes ligeiramente &cidas ou alcalinas. Taniooedensados, como
"quebracho" e "pau”, sdo produzidos comercialmentgartir de madeiras e
cascas e sao utilizados como matéria-prima panddugdo de adesivos para
madeira desde a década de 1970 (PI1ZZI, 1994, ZBXIOZUREK et al., 2015).

O Brasil produz, comercialmente, adesivos oriurdganinos vegetais
obtidos, principalmente, da casca de acacia-negrangarnsi, utilizados na
colagem de painéis compensados e aglomerados, lestitsigdo ao adesivo
comercial FF. Porém, o pais apresenta outras espéom potencial para a

extracdo de tanino para a producao de adesivos) asrde Pinud?. radiata P.
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elliotti, P. taedae P. patulg e as espécieBucalyptus grandie Eucalyptus
urophylla(MORI, 2000).

Moubarik et al. (2013) prepararam adesivos de madeim misturas de
farinha de milho, taninoAcacia mearnsii italicizeMimosa OF e hexamina
(utilizada como agente de reticulagdo reativo matanino). Os experimentos
indicaram que o melhor desempenho desta mistusivadei cerca de 50:50 do
componente tanino/hexamina e farinha de milho/NaGbk resultados
mostraram bom desempenho mecénico e adequacaocntende madeira para
aglomerado de interior. Porém, as placas foramyaidds com longo tempo de
presséo, a fim de alcancar a forca de ligacaola#sp produzidas se mostraram
livres de emissdo de formaldeido (o endurecedaarhiama é aceito como “nao
fonte de formaldeido”, quando ha presenca de uriflgy@noide de tanino
condensado), sendo este naturalmente liberado spemado ocorre a secagem
da madeira a temperaturas mais elevadas.

Abdullah e Pizzi (2013) desenvolveram resinas deddlfurfurilico com
tanino reagindo sob condic¢des alcalinas para miaind autocondensacao deste
alcool e forcar a sua reacdo com o0s taninos. Osltadss obtidos por
determinacdo do tempo de gel e analise termomecamigcaram que a reacao
de autocondensacéo de extratos de taninos conl &lcuvilico na auséncia de
formaldeido ocorre e esta produz um conjunto ligaksim, sob condicdes
alcalinas, a gelificagdo e o endurecimento ocorngredominantemente, pela
reacdo eross-linkingentre tanino e alcool furfurilico.
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2.11 Otimizacdo multivariada e a quimiometria apli@da na modelagem dos

processos

A otimizacdo de um processo exige 0 ajuste de mwid@iaveis para
estabelecer as melhores condicBes de andlise. Bspa existem duas
metodologias de otimizacdo (FERREIRA et al., 2GQ18) sé&o:

a) univariada: cada fator € otimizado por vez, fixando-se emvator

determinado e variando os demais fatores envolwidoprocesso.
Este método é relativamente simples e de facitpra¢acdo, mas
tem como desvantagens um tempo maior de estudorenajastos
com reagentes e ndo considera as interagcfes queracentre 0s
fatores;

b) multivariada: todos os fatores sdo variados simultaneamente e a
condi¢Bes oOtimas de trabalho sédo encontradas piordeerecursos
matematicos e estatisticos. Essa otimizacdo peroitbecer se
existe alguma interacdo entre os fatores, alénedenais efetiva e
econdmica, ja que o numero de experimentos é maluzh
desvantagem esta relacionada a maior dificuldadetdepretacao
dos dados.

Surge, neste contexto, a quimiometria, definidaap&ociedade
Internacional de Quimiometria (ICS) como a discigliqguimica que utiliza
métodos matematicos, estatisticos e outros, emuiegama légica formal para
planejar ou selecionar procedimentos e experimestoscondicdes oOtimas, e
prover o maximo de informacdo quimica relevanteaparandlise de dados
quimicos de natureza multivariada.

A fim de investigar os efeitos de todos os fatqbegs X, Xa....X,),

minimizando o trabalho necessario e o custo dadisasa utilizam-se
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planejamentos experimentais baseados em prinagtasisticos, que permitem
obter do sistema estudado o méximo de informacfes, com um ndmero
minimo de experimentos (BARROS NETO; SCARMINIO; BRE, 2003).

2.12 Planejamentos experimentais: o planejamentotfarial e os efeitos

Os planejamentos experimentais sdo utilizados tuitorde se obter um
método com caracteristicas desejaveis de maneicernd€, ou seja, para
entender o efeito dos fatores (planejamento fdj@ienodelar a relacdo entre Y
e X (metodologia de superficie de resposta) (MASBARal., 1998).

O planejamento fatorial investiga as influénciastddos os fatores
experimentais de interesse e os efeitos de inweragfs) resposta(s). Se a
combinacao de k fatores é investigada em doisg)iven planejamento fatorial
completo exige a realizacdo dé @nsaios diferentes, sendo denominado
planejamento fatoria“qTEOFILO; FERREIRA, 20086).

Nos planejamentos fatoriais explorados em dois isiiveodifica-se
utilizando-se o sinal (+) para o valor maior de fator e o sinal (-) para o valor
menor desse fator e um nivel zero (0) para o poetdral no qual todas as
variaveis estdo em seu valor médio (LUNDSTEDT et1&I98).

As mudancas ocorridas na resposta, quando se noomével baixo (-)
para o nivel alto (+), sdo denominadas efeitosguaEs sdo classificados em
duas categorias: o efeito principal correspondiedagdo de nivel de um Unico
fator (X3, X5, X3, X...) € 0 efeito de interacdo corresponde a alterdeanivel
entre dois ou mais fatores a0 mesmo tempq@. XK Xi1.X3, X1.X3.Xy)
(MOREIRA, 2009). Dessa forma, podem-se construic@dgnas de sinais para
todas as interacdes possiveis e elaborar a maeizcakficientes de

contraste (Tabela 1).
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Tabela 1 Matriz de coeficientes de contraste parglanejamento fatoria2

Efeitos
Respostas Principais fatore InteracBes entre fatol
X1 X2 X3 | X1.X2 X1.X3 X2.X3 X1.X2.X3
yl - - - + + + -
y2 + - - - - + +
y3 - + - - + - +
y4 + + - + - - -
y5 - - + + - - +
y6 + - + - + - -
y7 - + + - - + -
y8 + + + + + + +

Em um planejamento fatorial, os efeitos sdo daets pquacdo 1, que
descreve o efeito para a média de todas as ob8essag pela Equacéo 2, que
descreve o calculo do efeito para as variaveidezagdes, usando a diferenca
entre as médias das observacdes no nivel maly) @ as medias das
observag@es no nivel menog, ) TEOFILO; FERREIRA, 2006).

efméd = % 1)

21-1/2)1‘ " _Z""l/zy_ _
ef= i=17i(+) i=12i(-) (2)

/s

em que n é o nimero de ensaiog ag/observacdes individuais.

Assim, os planejamentos fatoriais sdo utilizadassidamente, para
triagem, como forma de verificar quais fatores &aito significativo e de qual
forma afetam o processo e para otimizacdo, pa@né&ac as condi¢des 6timas e
a fim de obter o maximo desempenho do processo [EBiAt al., 2009).

Apbs a execucado dos experimentos de triagem, oefasignificativos

sdo selecionados e uma metodologia de analise pkrfiie de resposta é
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executada para otimizagdo do experimento. Otim&gnifica encontrar 0s

valores das variaveis que irdo produzir a melheposta desejada, isto €,
encontrar a regido Otima na superficie definidaopeiatores (TEOFILO;

FERREIRA, 2006).

2.13 A metodologia de superficies de respostas

A metodologia de superficie de resposta foi inteddi pelo inglés
George Edward Pelham Box, na década de 1950. Béonia que tem como
base o0s planejamentos fatoriais e que, desdeaagpekta, tem sido utilizada
com sucesso na modelagem de diversificados pracessiistriais (BOX;
HUNTE; HUTER, 1978).

Em um processo ou sistema com mudltiplas variawais fatores) de
entrada X= (%, X, ..... , % € uma variavel de saida (ou resposta) Y, a
investigacdo do processo por superficie de respmstaiste em planejar um
experimento que permita estimar uma equacdo deessp, O vetor de
parametrd, avaliando a significancia estatistica de seuspomentes e estudar
o0 comportamento da fungéo f ( BOX; HUNTER; HUTERY®).

E utilizada, em geral, uma regressdo polinomialbd&o grau em
alguma regido das variaveis independentes em gwerBiEa uma ampliacdo

adequada do modelo da regresséao polinomial de degwau (Equacéao 3).
Y=Dby+ X b Xi+ T by X+ TN b XX+ & (3)
em que Y é a resposta preditagéluma constante; & o coeficiente linear;;le o

coeficiente quadratico;;bé o coeficiente de interac&og o erro associado ao
modelo (HASAN; MELO; MELO FILHO, 2005).
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As superficies de resposta geradas representam bomaforma de
ilustrar graficamente a relagédo entre as diferemegiveis experimentais e as
respostas, concedendo informacdes valiosas sotweportamento dos fatores
estudados (MONTGOMERY, 1996).

Os resultados obtidos com o trabalho mostram qugiimiometria
ajudou a compreender a influéncia das variaveisiopais (quantidades de
reagentes, tempo de reagdo e pH) e suas interag8epropriedades fisico-
guimicas de teor de solidos, tempo de gel, visedsice pH final, que estdo
relacionadas a qualidade da colagem de adesivparpaos com tanino-alcool
furfurilico, tanino-formaldeido-paraformaldeido e anino
hexaminetilenotetramina. Assim, o setor de adesiposle aprimorar o
desenvolvimento de seus produtos por meio de tenide analises
multivariadas, o que pode permitir-lhes uma maimmgressao do processo,

levando-0s a uma maior economia com reagentespterapergia.
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3 CONSIDERACOES GERAIS

Os resultados obtidos com o trabalho mostrarameaggeimiometria
ajudou a compreender o comportamento das varideeisonais individuais
(quantidades de reagentes, tempo de reacdo e psl)ae interacdes nas
propriedades fisico-quimicas de teor de sélidasptede gel, viscosidade e pH
final, que estéo relacionadas a qualidade da cwoladge adesivos preparados
com tanino-alcool furfurilico (T-AF), tanino-fornadido-paraformaldeido (T-
FP) e tanino hexametilenotetramina (T-H).

De modo geral, pode-se observar que o teor deosodinfluenciado
diretamente pela quantidade de taninos presengeformaulacdes; o tempo de
gel é abaixado quando é aumentada da quantidadeyette ligante (alcool
furfurilico ou hexametilenotetramina) e os valodesviscosidade e pH final sdo
influenciados por todos os fatores.

As caracterizac8es fisico-quimicas de analise eltaneespectroscopia
de infravermelho e analises termogravimétricas rinage a formacdo dos
adesivos; ja os testes de cisalhamento da linhaolie e falha na madeira
mostraram que estes sao adequados para utilizacao.

Adesivos de taninos-alcool furfurilico podem seoduzidos com
pequenas quantidades de &lcool furfurilico e hid@xie sodio (pH 8) e em
tempos de reacdo de 20 minutos, sem comprometindgtexceléncia da
colagem. O conhecimento destes parametros podesespar, para a industria,
uma enorme economia.

Os adesivos taninos-formaldeido-paraformaldeido  j&&o
comercializados e o detalhamento dos estudos de mapriedades fisico-
guimicas pode contribuir para a adaptacéo de rfovasilacdes para aplicacdes
variadas, além de fornecer informacgfes valiosasesobmo resolver a alta

viscosidade e a reatividade apresentadas por restatp.
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Os valores apresentados de cisalhamento da linhaoldea seco e a
falha na madeira dos adesivos taninos-hexameti#aatina estdo de acordo
com as normas europeias, sendo melhores resultatides quando se utilizam
60% de taninos e 20% de hexamina e pH inicial d@4,10.

O estudo dos adesivos a base de taninos sugeré gossivel nédo
apenas utilizar as matérias-primas propostas, cwnbecer as condicdes de
sintese para obter uma formulagdo mais adequadala situacdo. Assim, o
setor de adesivos pode aprimorar o desenvolvingmgeus produtos por meio
de técnicas de analises multivariadas, o que peumitr-lhes uma maior
compressdo do processo, levando-0s a uma maioom@rcom reagentes,

tempo e energia.
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Resumo

A preocupacdo com o meio ambiente e com as flarésia alavancado
a industria de produtagconstituidos de madeira, o que tem refletidogtiino
aumento do consumo de adesivos, mas, principalmeatbusca por matérias-
primas ecologicamente corretas para a producdoesieasesivos. Dois
compostos promissores para esse fim sédo os tafindsompostos fendélicos
oriundos de fonte renovavel) e o alcool furfuriligd) (agente ligante livre de
formaldeido). Adesivos taninos-alcool furfurilicafAF) foram ensaiados
utilizando-se um planejamento fatorial completo;fateres individuais (%AF,
tempo de reacéo e pH final) foram avaliados poordei diagramas de Pareto e
por superficies de respostas, visto que a principaéssidade é compreender o
efeito de cada fator citado e suas interacbes mapostas, dadas pelas
propriedades dos adesivos. Caracterizacdes fisitoicps confirmaram a
formacdo do polimero. Os resultados mostram questade de natureza
multivariada permitiu conhecer o sistema e o querfiere no mesmo, além de

apresentarem os adesivos TAF como uma alternativaigsora.

Palavras-chave: resina, madeira, quimiometria
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1 Introducéo

O uso da madeira oriunda de reflorestamento verhagaio espaco e
suas utilizagdes industriais crescem a cada anwipglmente nos setores de
construcao civil, indastrias de embalagens, deémir do setor moveleiro.
Porém, a qualidade final dos produtos depende detooprocessamento da
matéria-prima [1].

Devido as limitacdes da madeira sélida e ao aumdataonsciéncia
ambiental, aliados as rigidas normas de protecacestlal, os produtos
reconstituidos de madeira vém ganhando o mercdds. 480 fabricados por
meio da colagem de laminas, tabuas, sarrafoscplasiou fibras, sendo estes
elementos unidos por ligagcdes adesivas, 0 que fgermitilizacdo integral da
madeira e, consequentemente, a conservacao dasmatitas [2].

Os produtos de madeira reconstituida sdo os nsaittikzadores de
adesivos, consumindo, aproximadamente, 65% em wllentodas as resinas
utilizadas no munddOs adesivos termoendurecedores sdo 0os mais diiizaas
indUstrias de painéis de madeira, sendo a uremaldeido (UF), melamina-
formaldeido (MF), fenol-formaldeido (FF) e resoatiformaldeido (RF) os
mais empregados. Os adesivos de FF sdo os maisnaempe utilizados,
devido, principalmente, a sua alta resisténcia élame. No entanto, os painéis
colados utilizados em ambientes fechados normaénemitem formaldeido e
compostos organicos volateis, tornando-se uma daxigais causas de
degradacdo da qualidade do ar interior, 0 que @dd&@r negativamente o
conforto humano, a salde e a produtividade. Alésnpdoblemas relacionados a
saude, os adesivos sintéticos produzidos a paetiredursos ndo renovaveis,
como petroleo e gas natural, vém causando prec&opdé que, com a
diminuicdo dos recursos e a instabilidade dos prélgs combustiveis fésseis,

h& uma grande incerteza sobre o futuro dessa aaéma [3], [4] e [5].
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Vérios esfor¢os tém sido feitos visando a utilipadé matérias-primas
renovaveis na producdo de adesivos que tenhamterdsticas semelhantes a
dos adesivos convencionais (fenol-formaldeido, asf@imaldeido, etc.). O
objetivo é substitui-los total ou parcialmente poateriais como taninofb],
lignina [7, 8] ou alcatrédo [9], glioxal [10], hexama [11], alcool furfurilico [12]

e poliuretano [13], dentre outros.

Os taninos apresentam grande potencial como matdnia alternativa
na produgéo de adesivos. Sua vasta utilizacio amssdiversificadas aplicagfes
esta associada ao fato de este ser um materiahhgqtie pode ser extraido por
meio de técnicas sustentaveis e por remocao ndiiles da casca da arvore
[14, 15].

Os adesivos de taninos condensados sédo exemptaedi®os livres de
formaldeido, oriundos de recursos renovaveis e septam reatividade
semelhante & das moléculas fendlicas, podendoubetetidos a algumas das
reac0es tipicas de fenol, tais como reacédo degmolensacao com formaldeido,
e também com outros aldeidos muito menos toxicesldeis, sob condicbes
ligeiramente acidas ou alcalinas [16].

O alcool furfurilico pode ser um substituto potahcio formaldeido na
funcdo de agente ligante das madeiras reconsttyiaue seu preco pode cair
substancialmente em um futuro préximo, pelo fat@ldeser obtido a partir dos
produtos secundarios da producao de bioetanol [17].

Adesivos oriundos de taninos e alcool furfuriliéo ouco descritos na
literatura. Dai a importancia de se conhecer aénitia das propriedades fisico-
guimicas, como viscosidade, teor de substanciidasglpH e tempo de gel, ja
que elas influenciam a qualidade da colagem.

O setor de adesivos pode aprimorar o desenvolvordmseus produtos
por meio da quimiometria, definida pela Sociedadderhacional de

Quimiometria (ICS) como a disciplina da quimica qudliza métodos
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matematicos, estatisticos e outros, empregandaagita formal para planejar
ou selecionar procedimentos e experimentos em gdesliotimas. Pode, ainda,
promover o0 maximo de informacdo quimica relevardea mnalise de dados
guimicos de natureza multivariada, o que pode piedinés maior economia
com reagentes e custos das analises, tempo dihoabanergia [18].

Diante do exposto, buscou-se desenvolver um estistkmatico sobre
as propriedades fisico-quimicas de adesivos tadditvosl furfurilico, utilizando
a quimiometria como ferramenta para avaliar a é@nfia dos fatores e suas
interacbes nestas propriedades, bem como reali@ecterizagfes fisico-

quimicas e testes de linha de cola.

2 Material e métodos

2.1 Sintese dos adesivos taninos-alcool furfurilico

Os adesivos foram preparados de acordo com metpdosmlaptada
descrita por Trosa e Pizzi [19].

A rota de sintese foi conduzida sob refluxo, emhanho de dleo e
agitacdo magnética. Em um baldo de duas bocagyrarain-se 65 g de tanino
(TANAC) com 100 mL de agua destilada e deixou-de agitacdo até 70 °C.
Apés atingir esta temperatura, o pH foi ajustadm 38, com a adicdo de
H,SO, 98%. A temperatura foi, entdo, aumentada paraC86, em seguida, foi
adicionado, lentamente, alcool furfurilico (Sigmddich), em diferentes
guantidades, em relacdo a massa seca de taninesui3e a mistura reagir por
diferentes tempos, a 80 °C. Apls este processomB5de agua foram
adicionados e uma solucéo de hidréxido de sédio §@%¢) foi utilizada para
ajuste do pH (1 a 12), enquanto ocorria o resfriamea até 40 °C. O adesivo

pode, entdo, ser armazenado.
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2.1 Determinacédo do intervalo do pH na formacao dgel

A polimerizacao é fortemente influenciada pelo pHadesivo, por isso
a determinacao do intervalo deste parametro faesessario.

Para tal estudo, uma formulacédo do adesivo foigregfa utilizando-se
65 g de taninos, 31% de alcool furfurilico (em ¢célma massa seca dos taninos)
e 30 minutos de reacdo, sendo o pH final da reajnatado de 1 a 12,
utilizando-se solucdes de,$0, 98% ou NaOH 50% e procedendo conforme o

item 2.4.2 (Tempo de gel).

2.2 Planejamento experimental

O software Chemoface versao 1.6 foi utilizado macdelineamento do
planejamento experimental e a estimativa estaidiic parametros.

Os niveis escolhidos de minimo (-1) e maximo (phra as variaveis
estudadas, foram estabelecidos de acordo com di@es rotineiras de sintese,
dentro do dominio experimental, bem como os estddokiteratura [12], [19].
Os fatores e o0s niveis experimentais para o ploegjo fatorial séo

apresentados na Tabela 1.

Tabela 1Fatores e niveis experimentais para o planejan#nto

Fatores Minimo (-1) Maximo (+1)
Alcool furfurilico (%) — X1 12 50
Tempo de reacdo (mi— X2 20 40
pH final — X3 8 11

As respostas analisadas estdo relacionadas asiepanes fisico-
guimicas dos adesivos, teor de sélidos, tempo lde yjecosidade, empregando-

se o teste T (distribuicdo de Student), atravégattor p (<0,05), sendo os testes
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conduzidos a 95% de confianga. As sinteses foratizadas de modo aleatorio

para evitar erros sistematicos.

2.3 Propriedades fisico-quimicas

2.3.1 Teor de sdlido

O teor de substancias soélidas foi determinado dedaccom a norma
ASTM-D 1582 60 [20], utilizando-se 1 g de cada adesO material foi seco
em estufa, a temperatura de 103+3 °C, por 3 hoeafrjado em dessecador e

pesado. O teor de sdlidos (TS) foi calculado dedscoom a Equacéao 1.

TS (%)=(massa inicidlmassa final) x 100 @

2.3.2 Tempo de gel

O tempo de gel, ou tempo de cura ou de polimerigaigd obtido em
triplicata. Foram utilizados 5 g de cada adesiwsagdos em tubos de ensaio de
15 x 2 cm e colocados em banho de glicerina, £C30

Utilizando-se um bastéo de vidro, agitou-se maneatmo liquido com
movimentos verticais, até o aumento da resistédwiadesivo ao atingir a “fase
de gel”. O tempo de gel para cada formulagdo foiddo a partir da imersédo do
tubo no banho de glicerina e finalizado com o eaciarento do adesivo, que
impede 0 movimento do bastéo.

2.3.3 Viscosidade

A viscosidade foi determinada utilizando-se o métdd copo graduado
Cup-Method ou Ford (Universal), seguindo as nordegmerican Society for
Testing and Materials ASTM D-1200 [21]. As andlifesam realizadas em

triplicata.
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Para o calculo da viscosidade em Centi Poise (oPutilizada a
Equacéo 2, em que o tempo (s) se refere ao tempsa@mento do adesivo,

dado em segundos.

Viscosidade (cP)= -18,80+6,33 x tempo (s) (2

2.4 Desempenho da colagem

2.4.1 Cisalhamento da linha de cola

Foram produzidas juntas coladas HEimus spp. com dimensfes de,
aproximadamente, 25 x 8 cm de largura e gramater&23D g 1if, que
permaneceram climatizadas, a 20 °C e 6515 °C deladaj sendo os testes
conduzidos de acordo com a Norma ASTM D-2339 98 [22

Os adesivo foram aplicados, com o auxilio de unmetet, sobre as
juntas coladas, que foram sobrepostas e prenstlizendo-se pressdo maxima
de 10 kgf crif e temperatura de 17G, durante 8 minutos.

De cada junta, retiraram-se 4 corpos de prova eoguia de 25 mm e
distancia entre os sulcos de 28 mm. A tensdo deuraupgle resisténcia ao
cisalhamento seco foi obtida dividindo-se a forgxima de ruptura (MPa) pela

area solicitada (cm?).

2.4.2. Falha na madeira

Apbs os ensaios de cisalhamento da linha de cede@ testes de falha
na madeira dos corpos de prova foram obtidos dela@mm as orientacdes da
norma ASTM D3110 [23]. A média dos valores foi ddesada como ponto

representativo.
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2.5 Caracterizacdes dos adesivos

Para a analise de infravermelho e termogravimétiecautilizada a
formulagcédo do adesivo contendo 31% de AF, 30 midtm reacdo e pH final
9,5 (ponto central).

2.5.1 Analise elementar (CHNS-O)

Para a determinacdo dos teores de carbono, hidoogéritrogénio das
amostras, utilizou-se um equipamento Flash EA $éri. O teor de oxigénio
foi obtido por diferenca. Para esta analise, fitizatio 0 método de combustéo,
para converter 0os elementos da amostra em gaspkesinsomo CQ H,O e
NO,, sendo a amostra oxidada em atmosfera de oxigénio

As amostras dos taninos e dos adesivos contendo 3% e 50% de
alcool furfurilico, com tempo de sintese de 40 nuawe pH final de 11, foram

preparadas utilizando-se, aproximadamente, 3 nogdiz.

2.5.2. Espectroscopia na regido do infravermelho oo transformada de
Fourier

Foram analisadas amostras de taninos, alcool flicfue a formulacao
do adesivo citada, por espectroscopia na regidoinfl@avermelho com
transformada de Fourier (FTIR). As amostras foramlisadas a partir de
pastilhas de KBr em equipamento IR-Affinity, Shimad utilizando-se faixa
espectral entre 4.000 ¢ra 400 crit, 16 scans e resolucdo de 4'cm

2.5.3 Analise termogravimétrica (TGA e DTA)

A estabilidade térmica dos taninos, alcool furfaoile do adesivo ndo
curado foi monitorada por meio da variagdo da peelanassa em fungédo da
temperatura em um analisador termomecénico ShirrRdG+60AH. Os

experimentos foram realizados com taxa de aquetinuEn10 °C mii e com a
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faixa de temperatura compreendida entr °C e 900 °C,sob atmosfel de
nitrogénio efluxo de 50 mL mi™.

3 RESULTADOS E DISCUSSAC

3.1 Determinagédado intervalo do pH para a formacéao de gel

O pH é um parametro importante quando se leva amideracao
tempo de reacdo para colagem, pois um aumento nacpslona melhia na
reacdo de polimerizacdo durante a cura de add$ina®s

O aumento do pH da solucdo tanica com uma solugdudidxido de
sédio ra hora da utilizacéo do ades pode evitar o endurecimento lerado da
resina. Assim, dim de promover o aumentoadvida util do adesivo, po-se
produzir adesivos em pH acido ou neut, posteriormentefazer o ajuste pal
pHs mais alcalinos, 0 que constitui uma vanta

O pH da mistura entre tanino e agua apresentaecaétdo (4,4, bem
como o do alcool furfulico, que tem pH préoximo de 5.

Na Tabela : apresenta-se a variacdo do tempo deqgahdo o pH !
aumentado de 1 até 1

Nos pHs iniciais ¢ 1 e 2, o tempo de gdbi curto. Tondi ¢
colaboradores [24ugerem gt, em condi¢Bes &cidas, ocorre a policondens

do alcool furfurlico (Figura 1) ocasionando um endurecimento rapido da re

Figura 1 Reacao de policondensacéo do alcool furfurilicavegro acid
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No entanto, ndo é observada a formacédo de gelsid@arem pH 3 a 7.
Este mesmo comportamento foi observado por AbdelIRizzi [12], estudando

a reacéo de taninos de mimosa com 50% e 100% ala &lefurilico.

Tabela 2Influéncia do pH (1-12) no tempo de gel dos adesiv

pH Tempo de gel (s)
1 10z
2 20C
3 -

4 -

5 -

6 -

7 -

8 53z
9 53¢
10 50C
11 45¢
12 447

Em pH de 8 a 12, o tempo de gel diminui quando m ree torna mais
alcalino. Segundo Nicollin et al. [25], dois tipdes flavonoides sdo formados em
maiores quantidades, sendo substituidos, na po$icam 8, por grupos
furfurilicos (Figura 2). Assim, em meio alcalinoaatocondensac¢éo de alcool
furfurilico é abrandada ou, até mesmo, ndo ocqremtio, é forcada a ligacéo
com os taninos, fazendo com que o tempo de geh aaistura diminua com o

aumento do pH.
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Figura 2 Substituicdo do alcool furfurilico nos sitios 6A) (e 8 (B) de um
flavonoide de tanino

3.2 Delineamento experimental

Para a constru¢do do modelo matematico, utilizourseplanejamento
fatorial completo % com ponto centratonstituido de 11 ensaios, para observar
o0 comportamento dos fatores, bem como suas inesagls valores médios das
respostas (Y) obtidas para teor de sélidos, tempagal e viscosidade, bem
como os testes de resisténcia ao cisalhamentooaestthas na madeira, sao

apresentados na Tabela 3.



Tabela 3 Planejamento fatorial completd, Zontendo os resultados das propriedades fisitnicps e dos testes

mecanicos

Adesi AF (%) ngl%%ge oH final Teor de Tempo de  Viscosi- R_esisténcia ao Falha_na

esivo (X1) (min) (X3) solido (%) gel dade cisalhamento madeira
(x2) s) (cP) (MPa) (%)

1 12 20 8 37,18 720 77,30 0,40 85
2 12 20 11 37,65 662 72,30 0,38 80
3 12 40 8 37,78 642 98,50 0,35 90
4 12 40 11 37,19 571 83,00 0,32 100
5 50 20 8 42,89 501 163,70 - -
6 50 20 11 41,59 426 158,16 - -
7 50 40 8 42,11 532 179,60 - -
8 50 40 11 42,19 453 173,52 - -
9 31 30 9,5 39,58 549 139,57 0,21 100
10 31 30 9,5 40,14 542 138,45 0,22 100
11 31 30 9,5 40,72 552 135,92 0,21 100




56

O efeito das variaveis quantidade percentual deohfurfurilico (Xy),
tempo de reacdo em minutos,\»% pH final do adesivo (% bem como suas
interac@es, é apresentado nos diagramas de Pareto.

A metodologia da superficie de resposta foi emmgt@gamm o objetivo
de modelar e analisar os efeitos de interacdo dagveis envolvidas no
processo de colagem, avaliados por meio das pdagiés fisico-quimicas. Para
ajuste dos dados experimentais as respostas, fimasiderados os coeficientes
b significativos, avaliados por meio dos modelosedr e de interacdo, dos
valores da falta de ajuste e dos coeficientes delagdo Re Rzﬁ,lj-ustad0 mais

préximos a 1.
3.3 Propriedades fisico-quimicas

3.3.1 Teor de sélidos

O alto teor de sodlidos contribui para a qualidadelidha de cola,
melhorando a adeséo entre a madeira e 0 adesivo.

O diagrama de Pareto (Figura 3) fornece uma vizagdio clara dos
efeitos de cada fator e suas interacdes, e indieaagunica variavel que tem
efeito significativo no teor de sélidos é a queadiel de alcool furfurilico.
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p=0.05

AF (350413 ; 4745

KA :|j &1
pH final(x3) jn 335
K13 ]D.Q?S
X142 }u 08
X3 ]3 08

s

Tempo de reagdo (min)(*2 0.

a 1 2 3 4 g
Effect (zbsolute value)

Figura 3 Diagrama de Pareto para o teor de sélidos

Na Tabela 4 sdo apresentados os coeficientesstistatie os testes de
significAncia para a influéncia do teor de solidasostra que p foi significativo
apenas para a variavel (AF%), corroborando os resultados da Figura 2.

Tabela 4 Coeficientes estatisticos e testes de significhdas variaveis obtidas
para o teor de soélidos

Termo: Coef b Errc t p
b0 (X=1 37,115t 1,460:! 25,417: 0,001t
AF 0,124¢ 0,010¢ 11,7721 0,007:
Tempo de reagi 5,000(x10* 0,020z -0,024¢ 0,982t
pH final -0,111° 0,134« -0,831: 0,493:
Falta diajuste 0,341°
R° 0,957(

Rzajustad‘ 0,96 1¢
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Com os resultados apresentados na Tabela 3 ols®mrelramente, que
guanto maior a quantidade de &lcool furfurilicocoenposicao, maior o teor de
sélidos do adesivo. Assim, quando se aumentou atiJade de alcool
furfurilico de 12% para 50% (variando-se tempo @, pbbtiveram-se, como
resposta, teores de solidos médios de 37,45 8,4Bdpectivamente.

A superficie de resposta segue o modelo linear figentes
apresentados da Tabela 4) e € mostrada na Figur@légerva-se que o valor
do teor de sélidos se modifica apenas se o valokRléor alterado, mesmo
se aumentar o tempo de reacdo ou pH, chegandearchisdo de que, entre
as trés variaveis estudadas, apenas o teor de Mknfeuéncia no valor do
teor de solidos, conforme foi apresentado no Diagrde Pareto (Figura 2) e
na Tabela 4.

Trosa e Pizzi [19], trabalhando com adesivos déndsne alcool
furfurilico, demonstraram um valor de teor de siidle 29%, utilizando uma
guantidade de 14% deste alcool.

O teor de sdlidos indica a porcentagem de sitiasvas com 0 agente
ligante e, geralmente, um valor mais alto destan@dade acarreta huma linha
de cola mais resistente. Assim, os resultados ittespelos experimentos 5 a 11
estdo em consonancia com a literatura, visto qegrglo Goulart et al. [3] e
Carneiro et al. [26], é possivel trabalhar comdseate sélidos para adesivos a

base de taninos entre 40% a 55%.

3.3.2 Tempo de gel

O tempo de gel é um parametro fundamental, j4 quetreno tempo de
polimerizacdo do adesivo e pode ocasionar econdeienergia, diminuindo o
tempo de prensagem.

O diagrama de Pareto (Figura 4) mostra que o teaipogel é

influenciado pela quantidade de &lcool furfurilipdl final e tempo de reacéo,
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e, em segunda ordem, pela interacdo do alcoolrflictu com o tempo de

reacao.

Alcool Furfurilico (%)(X1) : 17075

pH final(X3) -70.75
X17%2 56.75
Tempo de reacdo (min)(X2) EZT.TS

X1°X3 }525

0 50 100 150
Effect (absolute value)

Figura 4 Diagrama de Pareto para o tempo de gel
Na Tabela 5 mostram-se os coeficientes estatisicas testes de

significancia desenvolvidos com a ajuda do Chenapfaendo que, de todos os

modelos testados, o linear foi o de melhor ajuste.

Tabela 5Coeficientes estatisticos e testes de signifiedpaia o tempo de gel

Termo: Coef b Erra t p
b0 (X=1 964,053! 13,145¢ 73,335: 1,8589x1(*
AF -4,493¢ 0,095¢ -47,056¢ 4,5129 x1r*
Tempo de reagci -1,387¢ 0,181« -7,647¢ 0,016
pH final -23,583: 1,209  -19,497¢ 0,002¢
Falta de ajus 0,018:
R? 0,907:

Raiustad 0,999:
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Observa-se, na Tabela 3, um longo tempo de gelgsaaalesivos 1 a 4,
em que havia uma menor quantidade de alcool flidor{12%) e menores
tempos de gel para os adesivos 5 a 8, em que &dadmde alcool furfurilico
era maior (50%). O mesmo comportamento foi obseryet Abdullah e Pizzi
[12], a0 utilizarem taninos de mimosa. Estes astol#iveram um tempo de gel
de 260 segundos para 100% de alcool furfurilicoptinll e 500 segundos
guando a quantidade do &lcool foi reduzida a 508 este mesmo pH. Tal
resultado é condizente com o grafico de Pareta(&ig), que mostra que o AF
tem efeito negativo sobre a resposta.

O pH final do adesivo e o tempo de reacédo tambéesaptam efeito
negativo sobre a resposta. Assim, é possivel danspmr meio da Tabela 3 e do
diagrama de Pareto (Figura 3), que o aumento ddep8ipara 11 e do tempo de
reacdo de 20 para 40 ocasiona uma reduc¢do do eyl

O efeito negativo do tempo de reacdo sobre a respomsde ser
explicado pelo maior tempo em meio reacional dodlldurfurilico, fazendo
com que tenha a tendéncia de sofrer reacBes muitdérmicas de
policondensacdo em pH baixo, gerando alcool pdiifilico, que pode ter
resultado em uma maior reatividade e, consequentemem menores tempos
de gel [25].

No entanto, a interacdo entre a quantidade de lafadairilico e o
tempo de reacado (X1*X2) tem efeito positivo sobresposta.

As superficies de respostas construidas sdo mastnad Figuras 6B-D,
em que é possivel observar que o tempo de gel @aniéB) com valores
menores de tempo de reacdo e menores valores d€68F;com menores
valores de pH final e com o menores teores de A6D3 com a reducdo do
valor do pH final e com menores tempos de reagioploorando os resultados

apresentados nas Tabelas 3 e 5 e pelo Diagranmerete PFigura 4).
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3.3.3 Viscosidade

A viscosidade é um dos principais requisitos pal@a qualidade da
colagem, sendo responsavel pela umectacdo e argietdo adesivo na
madeira.

O diagrama de Pareto (Figura 5) expde que toddstases individuais
foram significativos, sendo a quantidade de aléadlirilico, o tempo de reacéo

e o pH final, nesta ordem, os causadores de nsaideeos sobre a viscosidade.

AF (R 55.97

Tempo de reagdo (min)(42) 15.79 E
pH final(x3) | ia.oa -

¥23 }2@.?5 1

Pk vt Jz
®17E }2.'22 .
lo

K12

0 40 G0 80
Effect {absolute value)

o

Figura 5 Diagrama de Pareto para viscosidade

Na Tabela 6 exp8em-se os coeficientes estatisicas testes de

significancia encontrados para o modelo linear @wde melhor ajuste).
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Tabela 6 Coeficientes estatisticos e testes de significhdas variaveis obtidas
para viscosidade

Termo: Coef B Errc t p
b0 (X=1 60,702t 4,490: 12,672t 0,006:
AF 2,262 0,0384¢ 65,021t 2,3645510¢
Tempo de reagci 0,789¢ 0,066: 11,942 0,006¢
pH final -2,676° 0,4407 -6,073: 0,026:
Faltade ajust 0,046!
R® 0,976¢
Rzajustadw 0:999(

E possivel observar, na Tabela 3, que os adesivos maiores
quantidades de 4alcool furfurilico (50%) apresentaaiores maiores de
viscosidade. Quando se relaciona o tempo de re@cpossivel verificar que,
guando se passa de 20 para 40 minutos, hda um aumentiscosidade. Por
outro lado, com a analise do pH verifica-se efe#gativo, pois 0 aumento de 8
para 11 acarreta em adesivos menos viscosos.

Os baixos valores de viscosidade podem ser judifis pela literatura
[27], que aponta que a viscosidade de uma solugdardnos depende do teor
de sélidos. Assim, com um teor de sélidos de a¥, 40aumento da viscosidade
€ pequeno; no entanto, acima deste valor ha umraarsignificativo.

Um valor mais baixo de viscosidade facilitaria dvptizacdo da resina,
porém, viscosidades acima de 1.500 mPas (1.500 difjultam sua
aplicabilidade durante a fabricacdo de chapas ldenagado [27].

As superficies de respostas para viscosidade @FiGUE-G) mostram
que a viscosidade aumenta em (6E), com maior \gdotempo de reacdo e
maior teor de AF; em (6F) com maior teor de AF eones valores de pH final
e, por fim, em (6G) com menores valores do pH fenataior tempo de reacao,

corroborando os dados apresentados na Tabela bigura 5.
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Teor de sélidos

(A)

g 8

]

Tempo d gel (5)

Termpa de gel f3)

(B) © ()

Eim.

Ternga de reagdo fmin)

(E) (F) (G)

Figura 6 Superficies de respostas para teor de solidospotede gel e
viscosidade, em funcédo da quantidade de alcodlrflico x tempo
de reacao (A, B, E); alcool furfurilico x pH finéC,F) e pH final x
tempo de reacéo (D,G)
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3.4 Desempenho da colagem

3.4.1 Cisalhamento da linha de cola

Com os dados apresentados na Tabela 3 é posskmivab que os
ensaios 5 a 8 ndo atingiram os valores minimogsisténcia ao cisalhamento.
No entanto, os demais apresentaram, de forma genadhumento da resisténcia
para menores quantidades de alcool furfurilico (12%nenores valores de pH
(8).

Abdullah e Pizzi [12] utilizaram adesivos de tasire alcool furfurilico
para a fabricacéo de aglomerados de dimensdes 380 x 14 mm preparados
com uma mistura de particulas de madeira de(Faigussylvaticgd e abetos da
Noruega(Piceaabied, pressdo maxima de 28 kg €m190-195 °C de
temperatura e 7,5 minutos. Estes autores observajaen o aumento da
percentagem de alcool furfurilico ou do pH resultouna diminuigédo do valor
maximo do modulo de elasticidade (MOE) e no deseimpéa ligacdo.

Assim, torna-se uma vantagem, ja que adesivos @@= com
menores quantidades de AF e hidroxido de sodio rpogerar economia de
reagentes e de energia, ja que se pode reduzingotde reacdo sem alteracéo
da qualidade da colagem.

3.4.2 Falha na madeira

De acordo com a norma europeia EN 314-2 (EUROPEAN
COMMITTEE FOR STANDARDIZATION) [28], valores de ris$éncia ao
cisalhamento da linha de cola entre 8,206< 0,42 devem apresentar falha na
madeira maior ou igual a 80%. Assim, os adesivak @d (Tabela 3) e o ponto

central (9, 10 e 11) atendem as exigéncias minitests norma.
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3.5 Caracterizagdes fisico-quimicas

3.5.1 Analise elementar

A comparacdo da andlise elementar dos taninos (@ipseadesivos
(Tabela 7) permite identificar mudancas decorritasproporcdes de C, H, N, S
e O (obtido por diferen¢a) dos materiais.

Tabela 7 Analise de CHNS-O dos taninos (T) e dos adesiViasF) com
diferentes teores de alcool furfurilico (AF)
Amostra N%) C((%) H(®%) S((%) 0O (%)
Taninot 0,8¢ 49,22 4,8t 0,03¢ 45,01
TAF com12% de AF 0,8t 39,4¢ 4,01 0,427 55,27
TAF com31% de AF 0,7¢ 42,4( 4,2 0,372 52,27
TAF com50% de AF 0,7: 45,27 4,2( 0,33¢ 49,4¢

Verifica-se que as porcentagens de carbono endastraos adesivos
sdo menores que a dos taninos, enquanto, par@g®n@xi 0s teores sdo maiores
nas resinas. E possivel notar também que quantw mgiorcentagem de alcool
furfurilico (12%, 31% e 50%) presente nos adesivoaior a quantidade de
carbono e menor de oxigénio.

Tal fato pode ser devido a perda das hidroxilastdomos durante a
condensacao com o alcool furfurilico e a conseguidmtracéo de agua. Podem-
se citar também a autocondensacdo do &lcool ficturé a formacdo de
mondmeros, dimeros e trimeros, caracteristicosahiisos de acacia (mimosa),
com alcool furfurilico, como exemplificado na Figuf [29].
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Figura 7 Flavonoides de taninos de acacia com alcool filidar

3.5.2 Espectroscopia na regido do infravermelho (HR)
Na Figura 8 mostram-se o0s espectros de infraveomdéghsolucédo de

taninos (T), do alcool furfurilico (AF) e do adesifTAF) formado e ajudam a

compreender a polimerizacéo da resina furfurilica.

\//\f\//_/—’_’\/\) W ﬁh”’“”\'“ W" AF
\‘ */ |
1

(u.a}

TAF

Transmitancia

T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Comprimento de onda (cm'l)

Figura 8 Espectro de infravermelho da solucdo de taninpdJ€pol furfurilico
(AF) e do adesivo (TAF)

A formacdo do adesivos a partir da condensacgaotatosos com o
alcool furfurilico pode ser observada por bandasataristicas tanto de um

guanto de outro componente no espectro da resihaifiga.
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De acordo com a Figura 8, todos os espectros (T ARF) apresentam
uma banda na regido compreendida entre 3.500 8,3€f@rentes as vibracfes
do grupo OH. Essa banda é mais larga nos espeaidrésnino e do adesivo,
devido as estruturas mais ricas em hidroxilas ptesenos anéis aromaticos.

Enquanto no espectro dos taninos observa-se umdabfaaca em,
aproximadamente, 2.900 émreferente a deformacédo axial da ligacdo C-H
metilénica, no adesivo essa banda apresenta-seougp gnais intensa em
funcdo dos grupos H-C-H formados com a ligacaocmoéfurfurilico aos anéis
fendlicos dos taninos.

As bandas no espectro do tanino localizadas emf1e61.452 cm
indicam a deformac&o axial da ligacdo C=C do armhatico e, em 1.332 ¢
é atribuida & deformacéo axial da ligagdo C-O-C.1E085 crit h4 estiramento
da ligacdo —C-OHe, em 1.830 -750 ¢ as deformacdes angulares —CH fora
do plano unidas por anéis orto-orto [30], [31].

No espectro do AF, a banda em 3.319" é&neferente ao estiramento do
grupamento OH; em 2.924 &ma ligacdo Chido carbono saturado e as bandas
em 1.504, 1.147, 1.001 e 731 ts#o atribuidas ao anel furd6@], [33].

Pode-se observar, ainda, que, no espectro do agemvbandas em
aproximadamente 1.660 e 1.400ts#io alargadas devido & deformacéo axial
da ligacdo C=C do anel aromatico e o aparecimenianth nova banda em 842
cm* atribuida ao anel aromatico parassubstituido2 3,e 4 tetrassubstituido,
confirmando a formacéo do adesivo por meio da awsalgio com a molécula
do alcool furfurilico [34].

Carneiro et al. (2001) [35] afirmam que as pos¢Gé e/ou C8 livres
das unidades flavonoides formam os sitios reatteosnino, como mostrado na

Figura 2.
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3.5.3 Analise termogravimétrica

A analise termogravimétrica (TGA) foi utilizada padeterminar a
estabilidade térmica dos adesivos, bem como asadiegies ocorridas. Na
Figura 9 (e Tabela 8) mostram-se as curvas TGA A Bd tanino, do alcool

furfurilico e do adesivo ndo curado.

Tabela 8 Dados das analises termogravimétricas do tanmdJabol furfurilico
(AF) e do adesivo
Temp. MR Temp. MR Temp. MR
Q) (%) Q) (%) <) (%)
Taninc 8C-18C aC 20C-45C 50 45(C-53C 0
AF 10C-13C 0
Adesivc 25-70 68 22C-52C 60 78C-85C 37
MR = massa residual

Na Figura 9A mostra-se uma pequena perda de magsa) (em,
aproximadamente, 70C (Tabela 8), o que, normalmente, ocorre em
temperaturas inferiores a 100, devido ao grande nimero de grupos polares na
estrutura dos taninos, que levam a retencdo de. #gsim, sua evaporacao
causaria a perda de massa observada. Além da paesse citar também a
decomposicdo parcial de aclcares contaminantegigéstas moléculas estao
em associacdo com carboidratos, como glicose, sti@ooutros, e também a
presenca de aminoacidos em menores quantidadesguda perda de massa
ocorre entre 200 e 45 e a terceira, mais acentuada, entre 450 €G30
devido a decomposicdo dos anéis aromaticos dest@malécula que, segundo
Ramires e Frollini [30], acontece a partir de a 485
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Figura 9 Analise termogravimétrica. A) tanino; B) alcoolrffirilico e C)
adesivo

Para o alcool furfurilico (Figura 9B) observa-seauperda de massa
bastante acentuada entre 100 e 130 °C, sem maghzate

Na Figura 9C (adesivo) observam-se trés etapasetd#a e massa,
sendo a primeira em temperaturas inferiores a CO@Sdendo estar relacionada
a etapa de condensacdo do pré-polimero para adadordo adesivo, que €
acompanhada pela liberacdo de agua e a segundayg@raturas maiores que
200 °C relativas a degradacdo dos taninos que @memq, aproximadamente,
230 °C e a decomposicdo dos anéis aromaticos poorind85 °C [29]. A
terceira ocorre em temperaturas préximas a 80&&gundo Trick; Saliba [35],
na faixa de 560 a 900 °C, a maior quantidade deluypooformado é o
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hidrogénio, resultante da separacdo dos atomosigdeos benzénicos. Além
disso, tem-se a formacdo, em pequenas quantiddelespndxido de carbono,
agua e diéxido de carbono.

A modificacdo no comportamento das curvas de TGADBligere a
natureza diferente dos materiais, podendo ser dfvienda formacgéo do adesivo
TAF.

4. Concluséo

A utilizacdo da quimiometria na andlise das prajaies fisico-
guimicas mostrou que, em um nivel de confianca58é, ® modelo de melhor
ajuste para todos os parametros fisico-quimico® fihear, sendo o teor de
sélidos sido influenciado somente pela quantidadélcool furfurilico, o tempo
de gel influenciado pela quantidade de alcool filitw, pH final e tempo de
reacdo e, em segunda ordem, pela interacdo dd &lcuwilico com tempo de
reacdo. Por fim, a viscosidade, influenciada p&tsres individuais, mas néao
pela interacdo entre eles.

Ao estudar a influéncia do pH na formacéo de gslattesivos observa-
se que, nos pHs 1 e 2 e 8-12, héa a formacéo dagehtanto, em pH de 3 a 7,
ela ndo ocorre.

As caracterizacg8es fisico-quimicas de analise el&aneespectroscopia
na regido do infravermelho e andlise termogravigcgésugerem que o0 adesivo
foi formado e atende as normas dos testes de aisalito da linha de cola e
falha na madeira. Assim, adesivos TAF podem ser aiteanativa promissora
aos sintéticos.



71

5 REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

[1] Motta JP, Da Silva Oliveira JT, Paes JB, AlVRC, Vidaurre GB.
Evaluation of the shear strength of bonded jointstemk wood Tectona
grandig. Sci For 2014; 42 (104): 615-21.

[2] Marra AA. Technology of Wood bonding: printés in practice. New
York: V. N. Reinhold; 1992, 453p.

[3] Goulart SL, Mori FA, Ribeiro AO, Couto AM, Antes MDC, Mendes LM.
Andlises quimicas e densidade béasica da madeinaide fuste e galho de
barbatiméo [(Stryphnodendron adstringens) Covitle] bioma cerrad&erne
2012; 18 (1): 59-66.

[4] Norback D. An update on sick building sydran@urr Opin Allergy Clin
Immunol 2009; 9(1): 55-9.

[5] Pizzi, A. Wood products and green chemisRgview Paper. Ann For Sci
2015; 1,109.

[6] Cui,J, LuX, Zhou X, Chrusciel L, Deng Y, dhH, ZhuS, Brosse N.
Enhancement of mechanical strength of particleboaidg environmentally
friendly pine Pinus pinasteL.) tannin adhesives with cellulose nanofibers.
Ann For Sci 2015; 72 (1): 27-32.

[7] Mansouri HR, Navarrete P, Pizzi A, Tapin-gira S, Benjelloun-Mlayah
B, Pasch H, Rigolet S. Synthetic-resin-free woodgbadhesives from mixed
low molecular mass lignin and tannin. Eur. J. Wéwodd 2011; 69: 221-29.



72

[8] Moubarik A, Grimi N, Boussetta N, Pizzi A. Istion, and Caracterization
of lignin from Moroccan sugar cane bagasse: Praoglucof lignin-phenol-
formaldeyde wood adhesive. Ind Crop Prod 2013285-302.

[9] Santos CB, Pimenta AS, Vital BR, Barbosa I£C Efeito da variacdo do
pH e da temperatura de sintese no desempenho sieazda base de creosoto
vegetal desmetilado-formaldeid®ev. Arvore [online] 2003; 27(4): 551-59.

[10] Ammar M, Khiari R, Belgacem MN, Elaloui E. Timeal characterization
and comparisons of lignin-formaldehyde and lignliyegal adhesives. Mediterr
J Chem2014; 2(6): 731-37.

[11] Moubarik A, Pizzi A, Allal A, Charrier F, Kébukh A, Charrier B.
Cornstarch-mimosa-tannin-urea-formaldehyde resirss alhesives in the
particleboard production. StarS8tarke 2010; 62: 131-38.

[12] Abdullah UHB, Pizzi A. Tannin-furfuryl alcath wood panel adhesives
without formaldehyde. Eur. J. Wood Prod 2013; 71{B1-32.

[13] Aung MM, Yaakob Z, Kamarudin S, AbdullalCL Synthesis and
characterization of Jatrophdagropha curcas I).oil-based polyurethane wood
adhesivelnd Crop Prod 2014; 60: 177-85.

[14] Mori CLS, Passos NA, Oliveira JE, Mattoso CHMori FA, Carvalho
AG, Fonseca AS, Tonoli GHD. Electrospinning of Z&innin bio-nanofibers.
Ind Crop Prod 2014; 52: 298-304.



73

[15] Cardona F, Ku H, Chouzenoux L. Effect ofrtamon flexural properties of
phenol formaldehyde glycerol reinforced compositpeeliminary results. J
Reinf Plast Comp 2011; 29: 3543-53.

[16] Szczurek A, De Yuso AM, Fierro V, Pizzi ACelzard A. Tannin-based
monoliths from emulsion-templating. Mater Desigri2079, 115-26.

[17] Esteves B, Nunes L, Pereira H. Propertiefudfirylated Wood. Eur. J.
Wood Prod 2011; 69(4): 521-25.

[18] International Chemometrics Society (ICS).e8s0 em: 25 de maio de
2015.

[19] Trosa A, Pizzi A. Industrial hardboard antier panels binder from tannin
[ furfuryl alcohol in absence of formaldehyde. HRlah Werkst 1998; 56 : 213—
14.

[20] American Society for Testing and MaterialsASTM D 1582-60: Annual
book of standards. Denver: ASTM 1994.

[21] American Society for Testing and Materials ASTM. D1200: Test
method for Viscosity by Ford Viscosity - adhesiviekiladelphia: ASTM 1994,

[22] American Society For Testing And Materials ASTM D 2339-98:
Standard test method for strength properties ofesighs in two-ply wood
construction in shear by tension loading. PhilakielASTM 2000.



74

[23] American Society For Testing And MateriatsASTM D3110, Annual
book of ASTM standards: adhesives: Philadelphial M3.994.

[24] Tondi G, Pizzi A, Olives R. Natural tanniaded rigid foams as insulation
for doors and wall panelsladeras, Cienc. tecnol 2008; 10 (3): 219-27.

[25] Nicollin A, Li X, Girods P, Pizzi A, Rogaume Y. §apressing composite
using tannin-furfuryl alcohol resin and vegetalefib reinforcement] Renew
Mater2013, 1(4): 311-316,.

[26] Carneiro ADCO, Vital BR, Frederico PGU, dom&ms RC, de Sousa Junior
WP. Effect of the acid hydrolyses elcalyptus grandis w. Hill ex maiden
tannins in the properties of the tannic adhesiRes. Arvore 2009; 33(4): 733-
739.

[27] Goncalves FG, Lelis RCC. Propriedades desdeainas sintéticas apos
adicao de tanino modificadBloresta Ambient 2009; 16 (2): 1-7.

[28] European Committee for Standardization — CEN 314-2: plywood -
bonding quality - part 2 - requirements. GenevaNCE93.

[29] Abdullah UH, Pizzi A, Rode K, Delmotte L, ZhoM, Mansouri HR.
Mimosa tannin resins for impregnated paper overlgys J Wood Wood
Prod 2013; 71(2): 153-62.

[30] Ramires EC, Frollini E. Tannin—phenolic resinsSynthesis,
characterization, and application as matrix in bEdml composites reinforced
with sisal fibers. Composites: Part B 2012; 43:28%.



75

[31] Ozacar M, Sengil IA. Effect of tannins ohgsphate removal using alum.
Turkish J Eng Env Sci 2003; 27: 227-36.

[32] Gonzélez R, Rieumont J, Figueroa J.M, SilleGonzalez H.. Kinetics of
furfuryl alcohol polymerization by iodine in metleyle chloride.Eur Polym J
2002; 38: 281-86.

[33] Unver H, Oktem Z. Controlled cationic polgnization of furfuryl
alcohol. Eur Polym 2013; 49(5): 1023-30.

[34] Silverstein RM, Bassler GC, Morrill TC. Speametric identification of
organic compounds. Wiley, Chichester, 1991.

[35] Carneiro ACO, Vital BR, Pimenta AS, Mori FReatividade dos taninos
da casca de Eucalyptus grandis para producéo devesleCerne 2001; 7 (1): 1-
0.

[36] Trick KA, Saliba TE. Mechanisms of the pysis of phenolic resin in a
carbon/phenolic composite. Carbon 1995; .33 (1909115.



76

ARTIGO 2

USO DA QUIMIOMETRIA PARA ANALISE DO COMPORTAMENTO
DAS PROPRIEDADES FiSICO-QUIMICAS DE ADESIVOS A BASE DE
TANINOS

Mohana Zorkot Carvaliig Janaina Alves CarvalhoKarina A. dos
Santos Cruz Maria Lucia BiancHj Fabio Akira Mort

% Departamento de Quimica, Universidade Federal algals, 37200-
000, Lavras, MG, Brazil.

® Departamento de Ciéncias Florestais, Universiditieral de Lavras,
37200-000, Lavras, MG, Brazil.

Corresponding author. Tel: +55 35 3829 1888, f&G 35 3829 1812

E-mail adresses: mohanazorkot@yahoo.com.br (M.Z.rvdllzo);
janaquimica2006@hotmail.com (J.A. Carvalho); ka2Bb@Z0@hotmail.com
(K.A. dos S. Cruz); bianchi@dgi.ufla.br (M.L.Bianghmori@dcf.ufla.br (F.A.
Mori).

Artigo a ser submetido: Floram (Floresta e Ambignte



77

Resumo

Na tentativa de reduzir a quantidade de fenol, uenivddo de
combustiveis fosseis e das resinas de fenol-foridades substitui-lo por
taninos, um material natural extraido principalrede cascas, propds-se
sintetizar adesivos  taninos-formaldeido-paraforeialol, utilizando-se
formulacdes preditas por meio de um planejamentoriéh completo. A
avaliacdo do efeito das variaveis (percentagengadmos, formaldeido e
paraformaldeido e pH inicial) e suas interacdes neapostas (Y), teor de
solidos, viscosidade, tempo de gel e pH final, mpfleenciam a qualidade da
colagem, mostrou que pode contribuir para que indds de adesivos
aprimorem sua producéo, j& que permitiu obter oirméixle informac8es sobre
0 sistema. Caracterizagfes fisico-quimicas compaavaa formacdo desses

adesivos.

Palavras-chave: cola, formaldeido, estudo multiehri
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1 Introducéo

O fenol é um composto derivado do petréleo e ag&ita a variacdo de
preco da matéria de origem fossil. Além disso,@ssidade de reduzir o uso de
matéria-prima ndo renovavel tem incentivado a zaijaio de materiais
alternativos. Assim, ao longo das Ultimas décadagjuestdes ambientais e de
sustentabilidade tornaram-se os principais motdeepesquisa para a producao
de produtos mais ecoldgicos (Ozbay & Ayrilmis, 2015

Segundo Cardona et al. (2011) e Shibata et al.0j2@k taninos vém
sendo utilizados na tentativa de diminuir a quakid das resinas de fenol-
formaldeido utilizadas na preparacdo de painéinageira. A preferéncia pela
utilizacdo dos taninos se deve a sua funcionalidasélica natural, sua
disponibilidade no mercado, seu baixo custo e,esobo, & valorizagdo de
subprodutos, ja que esta presente, principalmexteascas, um residuo sélido
proveniente das inddstrias moveleiras e papelalssdre outras.

Adesivos taninos-formaldeido podem formar um palérde estrutura
rigida em condi¢cBes levemente alcalinas, atingirelocidade de reacao de 10 a
50 vezes superior a da reacdo do fenol com o fdefad, necessitando de
baixas concentracfes de formaldeido para cura endodresultar em linhas de
cola resistentes a intempéries (Pizzi, 2003, 1994).

As industrias de adesivos podem alavancar sua gdiodutilizando a
guimiometria, ja que ela permite reduzir gastoexecucdo de experimentos,
contando com um ndmero minimo de ensaios destinadidser as condicfes
6timas e provendo 0 maximo de informacéao relevpata analise dos dados.

Assim, este trabalho foi realizado com o objetieaehlizar a sintese e 0
estudo do teor de sélidos, do tempo de gel, dasidade e do pH de adesivos
de madeira a partir de taninos, formaldeido e parafldeido, nao s6 visando

diminuir a quantidade de fenol, como também aptasenquimiometria como
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ferramenta util de trabalho, a fim de compreendaflaéncia de cada variavel e

suas intera(;c”)es nestas respostas.

2 Material e métodos

2.1 Preparacédo dos adesivos

Os adesivos foram produzidos utilizando-se tani@®NAC),
formaldeido (Proquimios) com teor de 36%-38% e mwhdor paraformaldeido
FM-60-M.

A sintese foi realizada misturando-se variadas tiledes de taninos
(p6) em agua destilada a temperatura ambienteyais fpram hidratados por 12
horasovernight sendo esta solucdo tanica ajustada a difereatescs de pH
com uma solucéo de hidréxido de sédio 50% (m/w).deguida, adicionaram-
se lentamente diferentes quantidades de formaldeig@araformaldeido (em
relacdo a massa seca de taninos), permanecendtagiagom o auxilio de um
bastdo de vidro até a completa homogeneizacdo.erRosiente, foram
realizadas as analises dos parametros fisico-gus$mic

2.2 Planejamento experimental

O software Chemoface verséo 1.6 foi utilizado padelineamento do
planejamento experimental, a estatistica dos pardsne a adequacdo aos
modelos de superficies de respostas.

Os niveis escolhidos de minimo (-1) e maximo (phra as variaveis
estudadas, foram estabelecidos de acordo com dg;8ea rotineiras de sintese
e dentro do dominio experimental. Os fatores eiesigiexperimentais para o

planejamento fatorial sdo mostrados na Tabela 1.
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Tabela 1Fatores e niveis experimentais para o planejan®nto

Fatores Simbolo (-1) (+1)
Tanino (% X1 40 60
pH inicial X2 4,4 (natura 7,C
Formaldeido (% X3 3 10
Paraformaldeido (° X4 3 10

As respostas obtidas em um nivel de confianca d¥ @Stéo
relacionadas as propriedades fisico-quimicas desiams, que sdo teor de

sélidos, tempo de gel, viscosidade e pH.

2.3 Parametros fisico-quimicos

2.3.1 Teor de sdlidos
O teor de substancias solidas foi determinadozatitlo-se 1 g de
adesivo seco em estufa, a temperatura de 103+3 p®C, 3 horas e,
posteriormente, deixado em dessecador para re@&arM-D 1582 60 (1994).
O teor de solidos (TS) foi calculado de acordo edByuacao 1.

TS (%)=(massa inicidlmassa final) x 100 @

2.3.2 Tempo de gel

O tempo de gel, ou tempo de cura, foi obtido enlicata, utilizando-se
5 g de adesivo que foram colocados em tubos dedoedsal5 x 2 cm de
didmetro. O tubo foi mergulhado em um banho desglia a 130 °C.

Utilizou-se um bastdo de vidro para agitar manuatme liquido com
movimentos verticais, até o aumento da resist&wiadesivo ao atingir a “fase

de gel”. O tempo de gel, ou polimerizagdo, paradadnulagdo foi iniciado a



81

partir da imersdao do tubo no banho de glicerinairaliftado com o

endurecimento do adesivo, que impede o movimentmdtiio.

2.3.3 Viscosidade

A viscosidade foi determinada utilizando-se o métdd copo graduado
Cup-Method ou Ford (Universal), seguindo as nordesmerican Society for
Testing and Materials ASTM D-1200 (ASTM, 1994). Asalises foram feitas
em triplicata.

Para o calculo da viscosidade em Centi Poise (oPutilizada a
Equacdo 2, em que o tempo (s) se refere ao tempsa@mento do adesivo,

dado em segundos.

Viscosidade (cP)= -18,80+6,33 x tempo (S) (2)

2.3.4 pH final

O pH dos adesivos foi determinado utilizando-se piimetro digital
Gehaka modelo PG 1800. O eletrodo foi mergulhadetathente dentro do
béquer e deixado em contato por 2 minutos com esiambs a temperatura
ambiente. Foram feitas duas medidas para cadavadesndo a média o ponto

representativo.

2.4 Caracterizacgao fisico-quimica
Para as analises foi utilizada uma formulacéo @siad contendo 50%
(m/v) de uma solugdo de taninos, 6,5% de formaijei,5% de

paraformaldeido e pH inicial de 7 (ponto médio).
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3.1.1 Anélise elementar

Para a determinacdo dos teores de carbono, hidoogértrogénio das
amostras, utilizou-se um equipamento Flash EA sérle; o teor de oxigénio
foi obtido por diferenca. Para esta andlise, filizatlo 0 método de combustéo
para converter 0os elementos da amostra em gaspkesinsomo CQ H,O e
NO,, sendo a amostra oxidada em atmosfera de oxigénio

As amostras do tanino e dos adesivos contendo 3% 6 10% de
paraformaldeido, 50% de taninos e pH inicial digm preparadas utilizando-

se, aproximadamente, 3 mg de cada.

3.1.2 Espectroscopia na regido do infravermelho corntransformada de
Fourier

Foram analisadas amostras de taninos, paraforrdaléed formulacao
do adesivo citada. As amostras foram analisadbézantio pastilhas de KBr em
equipamento IR-Affinity, Shimadzu, utilizando-sexta espectral entre 4.000
cm*a 400 crit, 16 scans e resolucéo de 4'tm

3.1.3 Analise termogravimétrica

A estabilidade térmica dos taninos, do parafornidfle do adesivo nao
curado (formulacéo citada) foi monitorada por mag variacdo da perda de
massa em funcéo da temperatura, em um analisadwrtecanico Shimadzu-
DTG-60AH. Os experimentos foram realizados com txaquecimento de 10
°C min* e com a faixa de temperatura compreendida entf€25900 °C, sob
atmosfera de nitrogénio e fluxo de 50 mL tin
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3 Resultados e discussao

3.1 Planejamento experimental e parametros fisicoudmicos

As caracteristicas fisico-quimicas dos adesivdeentiam diretamente
a colagem. Assim, para aumentar a eficiéncia endiimbs custos de producéo,
a quimiometria tem grande importancia.

Para a constru¢do do modelo matematico, utilizourseplanejamento
fatorial completo % constituido de 19 ensaios, com o ponto centralzesid em
triplicata, a fim de validar o modelo por meio dstimativa da variancia
experimental. As sinteses foram feitas de modoté@iea para evitar erros
sistematicos. A matriz do planejamento experimeétaiostrada na Tabela 2,
juntamente com os valores médios observados paraspsestas (Y) teor de
sélidos, tempo de gel, viscosidade e pH final.

A otimizacdo por superficie de resposta foi utdaano intuito de
analisar os processos de colagem por meio da gabddos fatores individuais e
combinados, estudados por meio das propriedades-€jgimicas dos adesivos.
Para ajuste dos dados experimentais as respostasn fconsiderados os
coeficientes b significativos e avaliados os maosldioear e de interagédo, por
meio dos valores da falta de ajustéﬁmzajustadomais proximos a um.

O gréfico de Pareto permite a visualizacao clareadia fator individual

e suas interacfes, levando em consideracédo umdaenfianca de 95%.



Tabela 2 Planejamento fatorial completd, Zontendo as médias dos resultados das propriedisien-quimicas dos

adesivos
Adesivo Tanino (%)  pH inicial Formaldeido (%) Paraformaldeido (%) Teor de sélido Tempo de Viscosidade _pH
(X1) (X2) (X3) (X4) (%) gel (s) (cP) final
1 40 (-) 4,40 (-) 3() 3() 40,246 351 94,212 U3
2 40 (-) 4,40 (-) 3() 10 (+) 40,077 269 113,032 354
3 40 (-) 4,40 (-) 10 (+) 3() 40,299 282 64,756 13,
4 40 (-) 4,40 (-) 10 (+) 10 (+) 40,882 237 72,458 064
5 40 (-) 7,00 (+) 3() 3() 40,280 192 112,083 6%,
6 40 (-) 7,00 (+) 3() 10 (+) 40,714 179 141,286 ,566
7 40 (-) 7,00 (+) 10 (+) 3() 40,753 184 83,936 43,
8 40 (-) 7,00 (+) 10 (+) 10 (+) 40,969 169 87,797 4%
9 60 (+) 4,40 () 3() 3() 60,924 195 6077,000 404
10 60 (+) 4,40 (-) 3() 10 (+) 60,681 152 7267,030 4,40
11 60 (+) 4,40 (-) 10 (+) 3() 60,398 180 726,030 4,11
12 60(+) 4,40 (-) 10 (+) 10 (+) 60,636 141 854,740 4,16
13 60(+) 7,00 (+) 3() 3() 61,489 52 Endurecida 6,89
14 60(+) 7,00 (+) 3(-) 10 (+) 60,912 31 Endurecida 6,87
15 60(+) 7,00 (+) 10 (+) 3() 60,633 22 1316,830 ,326
16 60(+) 7,00 (+) 10 (+) 10 (+) 60,020 21 1451,870 6,02
17 50 5,70 6,5 6,5 50,392 86 816,760 5,07
18 50 5,70 6,5 6,5 50,858 109 698,600 5,075
19 50 5,70 6,5 6,5 50,516 95 711,260 5,07
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3.1.1 Influéncia teor de soélidos

O teor de sélidos indica a quantidade de subs@ncitais apds a
evaporacgédo de agua e volateis. De maneira getatgsaaltos desta propriedade
indicam uma boa qualidade da colagem.

O diagrama de Pareto (Figura 1) mostra os efetosada fator e suas
interacBes sobre o teor de sélidos e indica queica variavel que influencia

significativamente a resposta em estudo é a quatgide taninos.

p=0.02 . . :
Taninog (%)(<1] [ |20.1844
1703 [J0.48812 1
1% [|o.28237
pH inicial(2) [p.20337
X234 18508
¥ |0.17762
¥2503 |0.16337
¥z |0.13088
¥3%4 12238
¥ 10.11862
%1%z 0099625
Formaldefdo (%)(<3) }.091625
IR P OGGE2S
Paraformaldeido {%6)(+4) 10.016375
KA (011125

i} G 10 15 20
Effect (absolute value)

Figura 1 Diagrama de Pareto para o teor de sélidos

Na Tabela 3 mostram-se os coeficientes estatisicas testes de

significAncia das variaveis obtidas para o tecsdielos.



86

Tabela 3Coeficientes estatisticos e testes de signifiedpaia teor de solidos

Termo: Coeficiente Errc t p
b0 (X=1 -0,191: 0,435( -0,439¢ 0,703:
X1 1,00€2 0,006( 167,260! 3,5743x1(°

X2 0,078: 0,046¢ 1,685: 0,234(

X3 -0,013: 0,017: -0,759: 0,527(

X4 -0,002: 0,017: -0,135° 0,904

Falta de ajus 0,302
R 0,998
Rzajustadw 0;9995

X1 (% de taninos); X2 (pH inicial); X3 (% formaldis) e X4 (% de paraformaldeido)

Pode-se observar que p foi maior que 0,05 parastadavariaveis,
exceto para X1 (% de taninos), também mostrado gielgrama de Pareto
(Figura 1). O termod no entanto, nao foi significativo.

O modelo é descrito pela configuracao linear, ga, seteor de sélidos
aumenta apenas quando é modificada a quantidateig®s, como mostrado
pela superficie de resposta (Figura 5A). Assim,meio da Tabela 2 observa-se
que, quando se utilizaram quantidades de taningsisca 40%, 50% e 60%,
obtiveram-se, como resposta, teores de sélidosmoéxa estes valores. Este
fato também foi descrito na literatura, como saiseg

O teor de sélidos encontrados por Almeida et &10Q2 foi de 55,45%,
em adesivos comerciais de acacia-negra, utilizaedama proporcdo de 1:1 de
uma solugdo tanica e variando-se as quantidademméormaldeido em 8%,
10% e 12%.

Fernandes et al. (2003) encontraram valor méditedode sélidos de
51,2%. Para a sintese do adesivo foram utilizad8 8e uma solugédo de
taninos e, como catalisador, uma solucéo de foefddda 37%, na proporcéo

de 12% sobre o teor de solidos contidos na soldg&xtrato tanico.
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Mori et al.(1999), trabalhando com adesivos de iaaaegra comercial
em uma propor¢do de uma solugdo de taninos de lflizando 4% de
paraformaldeido ou 6% de formaldeido (37%), obéireteor de 54,2%.

Teodoro & Lelis (2005) obtiveram teor de sélidos4#06%, quando
utilizaram uma resina composta por uma solucdadmas de acacia-negra a
45% e 20% de formaldeido sobre o teor de sélidos.

Goulart et al. (2012) e Carneiro et al. (2009)nadim que € possivel
trabalhar com teores de sélidos para adesivos & dmganinos entre 40% a
55%. Dessa forma, os adesivos 1 a 8 e o pontoat€fmif a 19) da Tabela 2
constituem as melhores formulacdes adesivas, ficdedtro da faixa proposta

por estes autores.

3.1.2 Influéncia do tempo de gel

O tempo de gel é afetado pela temperatura e datdomado ao tempo
de trabalho antes da polimerizacdo ou cura do$vades

O diagrama de Pareto (Figura 2) mostra que o0 teapogel é
influenciado pela quantidade de tanino, pH inicial quantidade de
paraformaldeido, ndo sendo a quantidade de foridaldegnificativa.
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Figura 2 Diagrama de Pareto para o tempo de gel

O modelo de melhor ajuste das superficies de resfm linear, sendo

os coeficientes estatisticos e os testes de signifia mostrados na Tabela 4.

Tabela 4Coeficientes estatisticos e testes de signifiegpaia o tempo de gel

Termo: Coeficiente Erra t p

bo (X=1) 802,575: 20,887! 38,423 6,7665x1r"
X1 -6,678: 0,289¢ -23,047: 0,001¢
X, -45,937! 2,228¢ -20,610( 0,002
X3 -3,294¢ 0,827¢ -3,979¢ 0,057
X4 -4,633¢ 0,827¢ -5,597: 0,030¢

Falta de ajus 0,003:

R? 0,751

Rzajustadl 01974:

X1 (% de taninos); X2 (pH inicial); X3 (% formaldis) e X4 (% de paraformaldeido)
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Como visto na Tabela 4, apenas a quantidade dealidefdo nao foi
significativa, corroborando os resultados obtidografico de Pareto (Figura 2).

Observa-se, de acordo com os resultados apressmtadbabela 2, um
longo tempo de gel, 351 segundos para o adesiemnl,pH inicial natural e
utilizando-se os menores niveis para as varidveiestudos, ou seja, pouca
guantidade de taninos e do endurecedor paraforfdald# os menores tempos
de gel foram 22 e 21 segundos para os adesivoslB5 respectivamente, nos
guais a quantidade de taninos e o pH sdo maioeeacrdo com Carvalho et al.
(2014), os baixos valores de tempo de gel para desias tanicos sao
decorrentes da alta reatividade do tanino com afgamnaldeido, o que torna a
cura mais rapida, implicando numa diminuicéo da vitll do adesivo.

Almeida et al. (2010), comparando adesivos de eascdolhas de
barbatimdo com o adesivo comercial fenol formaldleidde cascas de acécia-
negra, utilizando para o ultimo uma relacdo de(dd/) para tanino:agua e pH
natural, obtiveram um tempo de gel de 95,7 seguyrelrglo comparavel aos
adesivos preparados 17, 18 e 19 (ponto centrad) agtesentaram tempo de gel
de 86 segundos, 109 segundos e 95 segundos, respextte, com média de
96,66 segundos.

Mori (1999), utilizando 4% de paraformaldeido comausolucdo 50%
de taninos, produziu um adesivo com tempo de g&Bflesegundos.

As superficies de resposta para o tempo de gelurki® B-G)
mostraram que o tempo de gel cresce com (B) valo@sores de tanino e
menores valores de pH inicial; (C) o menor teotateno e independe do teor
de formaldeido, ou seja, para cada porcentageranii@oto valor de tempo de
gel é praticamente o mesmo; (D) o menor teor dmdae 0 menor teor de
paraformaldeido; (E) o menor valor do pH inicialinrlepende do teor de

formaldeido; (F) o menor valor de pH inicial e ormoeteor de paraformaldeido
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e (G) independe do teor de formaldeido e aumenta comenor teor de

paraformaldeido.

3.1.3 Viscosidade

A viscosidade do adesivo é fundamental para umado@déidade da
colagem, j& que adesivos muito viscosos apresentaiores dificuldades no
espalhamento e adesivos pouco viscosos podem fasmar linha de cola
“faminta” (Goulart et al., 2012).

O diagrama de Pareto (Figura 3) mostra que todéstoes individuais

influenciam a viscosidade, e todas as interacbesedanda e terceira ordem

também foram significativas, exceto para X3*X4 (% dormaldeido e

paraformaldeido) e X1*X3*X4 (% taninos, formaldeigl@paraformaldeido).
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Figura 3 Diagrama de Pareto para viscosidade

O modelo mais ajustavel foi o de interacéo, peto &e ele apresentar

maior coeficiente de correlac@o e de correlacastagio, também por levar em

consideracdo a interacdo das variaveis envolvidapracesso. Na Tabela 5
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expdem-se os coeficientes estatisticos e os tdstesignificAncia encontrados
para este modelo.

Tabela 5 Coeficientes estatisticos e testes de significadas variaveis obtidas

para viscosidade
Termo: Coeficientt Errc t p
b0 (X=1, -1,451:x10" 472,724 -30,696¢ 0,0011
X1 527,566 8,446¢ 62,459( 2,5624x1*
X2 1,169¢x1C° 71,557 16,345: 0,003
X3 -478,749! 32,329: -14,808t¢ 0,004t
X4 26,638( 32,329: 0,824( 0,496¢
X1*X2 -58,830! 1,247¢ -47,155! 4,4941x1r*
X1*X3 -15,790¢ 0,436¢ -34,076¢ 8,6004x1r*
X1*X4 2,489¢ 0, ,436: 5,372¢ 0,0322¢
X2*X3 199,455. 3,564! 55,955: 3,1923x1r*
X2*X4 -16,169¢ 3,564¢ -4,536: 0,045:
X3*X4 -4,911¢ 1,324( -3,710( 0,065¢
Falta de 0,002«
ajuste
R? 0,810¢
Rzajustadw 019995

X1 (% de taninos); X2 (pH inicial); X3 (% formaldis) e X4 (% de paraformaldeido)

Na Tabela 5 observa-se que, dos fatores individ@aiguantidade de
taninos, pH inicial, formaldeido e, em menor graa, quantidade de
paraformadeido, nesta ordem, influenciam a réaposcorroborando o
Diagrama de Pareto (Figura 3).

O adesivo 3 apresentou menor viscosidade 64,7568ejo a menor
gquantidade de taninos e em pH natural.

N&o foi possivel determinar a viscosidade dos adesi3 e 14, ja que
estes endureceram durante o processo de escoapsmtoopo Ford. Assim,

consideraram-se como zero os valores das suas asedégundo Fechtal &



92

Riedl, (1993), a elevada viscosidade dos adesi@ioicds € explicada pela
reacdo entre os taninos com formaldeido que resuksn colas com
caracteristicas que ndo se adéquam as desejadascadsas desses
inconvenientes estao relacionadas, principalmerfrmacéo precoce de pontes
metilénicas entre longos e rigidos polimeros deaflaides que imobilizam a
ligacdo do formaldeido com o tanino através de dimpentos estéricos. Em
seguida, a reacao torna-se ineficaz, jA que &ndias envolvidas na cadeia e a
viscosidade impedem a formacdo de pontes metirackcionais, causando
poucas ligag8es cruzadas e, consequentementéidigyfracas.

Os valores de viscosidade encontrados para o pamtwal foram de
816,760; 698,600 e 711,260 cP, apresentando valdionde 742,206, com teor
de sdlidos de, aproximadamente, 50% e utilizan8%6je formaldeido e 6,5%
de paraformaldeido em um pH inicial de 5,7.

Almeida et al. (2010) encontraram valores de visem® de 673,3,
778,8 e 1.384,4 cP, quando as concentracfes dnoaatdeido eram de 8%,
10% e 12%, respectivamente, concluindo que a \dade aumenta com o
aumento da porcentagem de paraformaldeido.

A alta viscosidade apresentada pelos adesivosotgiadevido, dentre
outros fatores, ao maior teor de tanino em sua oeigfo, 0 que foi observado
nos experimentos e constatado por Carneiro et 24101). Estes autores
verificaram que a utilizacdo de tanino na produd&oadesivos aumenta a
viscosidade deles, observando valores elevados ideosidade quando
prepararam adesivos de tanino e formaldeido.

A literatura aponta que a viscosidade de uma solde&anino depende
do teor de sdlidos. Assim, em um teor de soélidostde40%, o aumento da
viscosidade € pequeno. No entanto, acima dester Jao um aumento

significativo (Goncalves & Lelis, 2009).
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A pulverizacdo da resina pode ser facilitada quassdt&m viscosidades
baixas; valores acima de 1.500 mPas (1.500 cRul#im a sua aplicabilidade
durante a fabricacdo de chapas de aglomerado (eac& Lelis, 2009).
Assim, a maioria os adesivos ficou dentro da fes@erada, exceto 09, 010, 0
13 e 0 14.

Por meio da analise das superficies de respostavisaosidade (Figura
5 H-M) foi possivel observar que a viscosidade aitmmem (H) com o maior
teor de tanino e menores valores do pH inicial(gmom maior teor de tanino
e menores quantidades de formaldeido; em (J), caiwr teor de tanino e maior
teor de paraformaldeido; em (K), com menor valorptte e menor teor de
formaldeido; em (L), com menor valor de pH e meteor de paraformaldeido

e em (M), com menor teor de formaldeido e maiar ¢e paraformaldeido.

3.1.4 Influéncia do pH

A influéncia do pH na solidificacdo da junta colada muito
significativa, ja que valores elevados de alcalisicidos diminuem a resisténcia
da linha de cola em materiais celulésicos, comadeina. No entanto, o pH do
adesivo pode ser controlado (Kollmann,1975).

E aconselhavel o aumento do pH da solug&o tanivaucea solucdo de
hidréxido de sédio (50%) na hora da utilizacdo desaso, para se evitar o
endurecimento descontrolado da resina. A vantageth mo fato de poder
produzir adesivos em pH acido ou neutro e, postadnte, fazer o ajuste para
pHs mais alcalinos, 0 que ocasionaria no aumensuaaida de prateleira.

A analise do diagrama de Pareto (Figura 4), ne teshduzido com
95% de confianga, mostra que todas as varidveistezacdes de segunda,
terceira e quarta ordem foram significativas, seqde, dentre os pardmetros

individuais analisados, o pH inicial teve maiotughcia sobre a resposta.
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Figura 4 Diagrama de Pareto para influéncia do pH

O modelo de melhor ajuste foi 0 de interacdo, @eal em consideracéo

a interacdo das variaveis envolvidas no procesaoT&bela 6 mostram-se 0s

coeficientes estatisticos, bem como os testegdédisancia para este modelo.
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Tabela 6 Coeficientes estatisticos e testes de signifieApeira as variaveis
obtidas para a influéncia do pH

Termo: Coeficiente Errc t p

b0 (X=1 -1,064: 0,021( -50,590( 3,9050x1*
X1 0,022: 3,7585x1™® 59,401 2,8328x1*
X2 1,032« 0,003: 324,238 9,5118x1(°
X3 0,118¢ 0,001« 82,587: 1,4658x1*
X4 0,048¢ 0,001« 33,889: 8,6958x1*

X1*X2 -0,001( 5,5514x1°  -18,186! 0,003(

X1*X3 -0,002: 2,0620x1°  -99,592¢ 1,0080x1*

X1*X4 -3,0357x1M*  2,0620x1r°  -14,722 0,004¢

X2*X3 -0,010: 1,5861x1*  -64,085¢ 2,4340x1*

X2*X4 -0,005¢ 1,5861x1*  -36,373: 7,5500x1*

X3*X4 -0,001: 5,8913x1°  -19,052¢ 0,002;

Falta de ajus 1,45€2x1C*

R? 0,984

Rzajustadl 1100(

X1 (% de taninos); X2 (pH inicial); X3 (% formaldis) e X4 (% de paraformaldeido)

A partir dos resultados mostrados na Tabela 6 vasa que todos os
efeitos e as interacdes analisados foram sigriifa@st pois os valores de p
foram menores que 0,05.

Dessa forma, a variavel individual que mais conttib
significantemente foi o pH inicial da solugdo (temtdgua, pH 4,4). Tal valor
foi observado por Mori, et al. (1999) e por Ferremdet al. (2003),
evidenciando o carater acido do tanino. Esta veridanfere um efeito positivo
sobre a resposta.

Em segundo lugar, encontra-se a variavel quantidadéormaldeido.
Observa-se que uma maior quantidade leva a umauigéb do pH final do
adesivo, 0 que pode ser explicado devido ao pH ,8ed8 formaldeido e
comprovado também pelo seu efeito negativo sobesposta.

As superficies de resposta sdo mostradas na FighiF® e observa-se
que o pH aumenta: (N) com o maior valor do pH ali@ independe teor de
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tanino; (O) com maior teor de tanino e menor temrfarmaldeido; (P) com
maior teor de tanino e menor teor de paraformabddi@) com menor teor de
formaldeido e maior valor de pH inicial; (R) commnoeteor de paraformaldeido

e maior pH inicial e (S) com menor teor de parafddeido e menor teor de
formaldeido.
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3.2 Caracterizagdes fisico-quimicas

3.2.1 Analise elementar
A comparacédo da andlise elementar dos taninos Bseadesivos com
diferentes quantidades de paraformaldeido é mastmadTabela 7 e permite

visualizar as altera¢des nas porcentagens de i€, 8l O nas amostras.

Tabela 7 Analise elementar para taninos (T) e adesivosH)réd®dm diferentes
guantidades de paraformaldeido (P)

Amostra N (%) C (%) H (%) S (%) 0O (%)
Taninc 0,8¢ 49,22 4,8t 0,03¢ 45,01

T-PF com3% de | 1,72 53,58 5,7¢ 0,031 38,9:
T-PF com6,4% de | 1,72 56,3¢ 5,4¢€ 0,03¢ 36,3¢
T-PF com10% de | 1,72 59,5¢ 5,8¢ 0,057 32,8(

Na Tabela 7 observa-se que a quantidade de cadignenta com o
aumento da quantidade de paraformaldeido. Issoeotznbém, de forma geral,
com o hidrogénio e o contrario pode ser observama ps porcentagens de
oxigénio, ou seja, h4d uma diminuicAo deste elementonedida que é
acrescentado paraformaldeido a composicédo adgsivica

Segundo Vieira et al. (2014), os extratos da agd®jma sao
resorcindlicos (Figura 6), ou seja, tém apenas hidraxila ligada ao carbono 7
do anel A. Assim, as posicdes C6 e/ou C8 livrededasel, nas unidades
flavonoides, constituem os sitios reativos para odormaldeido em funcdo do
seu forte carater nucleofilico. O formaldeido poekegir, entdo, com os atomos
de carbono do anel A, formando grupos metilol qoenovem a ligagcado entre as
moléculas de taninos por meioda formacéao de gmgtgenicos, o que pode ter
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contribuido para o aumento da quantidade de carbdrdrogénio no material
(Pizzi, 1994).

Resorcindlico

Figura 6 Unidade flavonoide de acacia-negra do tipo res6ticio

3.2.2 Espectroscopia na regido do infravermelho cortransformada de
Fourier
O espectro de infravermelho dos taninos (T), dafpamaldeido (P) e

do adesivo (T-FP) é mostrado na Figura 7.

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

Comprimento de onda (cm™)

Figura 7 Espectro de FTIR para Taninos (T), paraformaldé®le adesivo (T-FP)

As principais bandas presentes nos espectros eskdcionadas na
Tabela 8.
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Tabela 8 Principais bandas e atribuicbes as estruturas BeeTT-FP

Comprimento de onda (cn) Indicacéo
350(-300( Vibracdes dos grupos (
2900 Deformacéo a?(iAaI_da ligagcac-H
metilénica
160(-1585 e 150-140( Deformacéo axial da ligacdo C
104( Estiramento da liga¢d-C-OH

De acordo com a Figura 7, todos os espectros €TTH-P) apresentam
uma banda na regido compreendida entre 3.500 8,3@@rente as vibracdes
do grupo OH. Essa banda é mais larga nos espedtrdanino, devido as
estruturas mais ricas em hidroxilas presentes mgis aromaticos.

Outra banda que pode ser observada é em 2.900 mferente &
deformacdo axial da ligagcdo C-H metilénica e indipe esta é a ligacéo
predominante que une os anéis aromaticos dos mrfling et al., 2012),
podendo representar a formacéo da resina, confdemenstrado na Figura 8.

As bandas localizadas em 1.610tmos espectros de T e T-FP, séo
correspondentes a deformacéo axial da ligacdo @=&hel aromatico e indicam
elevado numero de ligacdes interflavonoides (Kirdiga, 2003)

Segundo Soto et al. (2005), a banda em 1.250 desaparece do
espectro do paraformaldeido, conservando-se comomimo em 1.280 cino
espectro do adesivo. Isso ocorre devido a reac®o cdtequinas com o

paraformaldeido.

OH OH OH
OH HO. CHz OH
O 0. OH HOHC 0 O O 0. CH,OH
2 ™) C
HO OH HO' n
! OH OH | | CHOH

Figura 8 Reacéo dos taninos com formaldeido
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3.2.2 Analise termogravimétrica

Na Figura 9 apresentam-se as curvas de TGA/DTAtdoos, do
paraformaldeido e do adesivo e sdo utilizadas demamenta para acompanhar
as degradacdes térmicas do polimero sintetizado.
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Figura 8 Curvas de TGA/DTA para (A) taninos; (B) parafordetio e (C)
adesivo

Pode-se verificar, por meio da curva de TGA/DTA ,(Que a
polimerizacao dos taninos com o formaldeido e afpamaldeido apresenta trés
perdas de massa, sendo a primeira numa faixa deetatara compreendida
entre de 25 °C a 100 °C, referente a perda de agemunda entre 200 °C a 450
°C, em que, de acordo com Ramires & Frollini (201# uma perda de massa
dos taninos de acacia-negra e a terceira, proxiB@0£C. As curvas mostram
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diferentes eventos térmicos para os taninos (Agaraformaldeido (B) e para o

adesivo (C), o que sugere as diferentes naturezamdteriais.

5 Conclusao

A quimiometria permitiu conhecer os fatores quelugriciam as
propriedades fisico-quimicas dos adesivos e tesiaduzidos com 95% de
confiancga permitiram concluir que:

. 0 teor de sélidos segue o modelo linear e éanflindo somente pela
quantidade de taninos; os adesivos com menoresida@es de taninos 1 a 8
(40%) e o ponto central (50%) constituem as methfmenulagbes adesivas;

. para o tempo de gel, 0 modelo de melhor ajust® finear, sendo
influenciado por todos os fatores individuais, cexuecao do formaldeido e das
interacBes entre os fatores.

A viscosidade também ¢ influenciada por todos tiwda individuais e
interacBes, exceto por X3*X4 (% de formaldeido @raformaldeido) e
X1*X3*X4 (% de taninos, formaldeido e paraformali®i sendo o modelo
mais ajustavel o de interacdo. Todos os adesiwamafin dentro da faixa
esperada para esta resposta, exceto alguns comemdemres de taninos
(ensaios 9, 10, 13 e 14).

Para o pH final, todas as variaveis e interacdesedgenda, terceira e
quarta ordem foram significativas e, dentre osrpatéos individuais analisados,
0 pH inicial teve uma maior influencia. O modelo melhor ajuste foi o de
interacao.

As caracterizac¢@es fisico-quimicas de analise eleananfravermelho e
andlise termogravimétrica mostraram a diferencee erg materiais, sugerindo a

formacéo do adesivo T-FP.
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Resumo

Estudos de adesivos “ecolégicos” para colagem dedupos
reconstituidos de madeira tém sido amplamentezesds, com o propésito
principal de resolver a questédo do fenol-formaldeigna resina muito utilizada
atualmente, mas que é toxica e derivada do petrdlegue ndo favorece a
preservacdo do meio ambiente. Assim, formula¢cdesadsivos utilizando
taninos (em substituicdo ao fenol) e hexametiléraoténa ou hexamina (como
substituto do formaldeido) foram preparadas utilitase um planejamento
fatorial completo. Os fatores individuais perceertsyde taninos, percentagem
de hexamina e pH inicial e suas interacdes foraatismtlas por meio de seus
efeitos nas propriedades fisico-quimicas de temdtidos, viscosidade, tempo
de gel e pH final. A avaliacéo foi realizada porionge diagramas de Pareto e
superficies de resposta; caracteriza¢fes fisianigas e ensaios de resisténcia
ao cisalhamento da linha de cola a seco e fallmatkira foram realizados. Os
testes comprovaram a formacdo e a funcionalidadeddsivo e permitiram
observar sistematicamente a funcdo de cada vanavelsposta de interesse.

Palavras-chave: resina, hexamina, estudo multdarimadeira.
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1 Introducéo

Os adesivos séo essenciais para a producéo deufzattis de madeira,
tais como compensados, painéis, MDF, aglomeradsistemas estruturais, ja
que permitem melhorar a eficiéncia da madeira pe@iondo ajuste das
propriedades fisico-mecanicas e, sobretudo, peiizago de residuos
agroflorestais, contribuindo para a preservagdomars nativas e do meio
ambiente.

Hoje em dia, a producdo de resinas para a colagenmabdeiras
reconstituidas utiliza, preferencialmente, produtesvados de petroquimicos,
como o fenol-formaldeido, a ureia-formaldeido, soreinol-formaldeido e a
melamina-formaldeido, que tém como base o formaddejue, além de ser
considerado téxico, é classificado como cancerigeo Instituto Nacional do
Cancer (INCA) e ainda trata-se de um recurso naoveéel, esgotavel e
agressivo ao meio ambiente (Cui et al., 20d&istrom et al., 2015).

Estima-se que o consumo mundial de adesivos da-fmenaldeido seja
da ordem de 11 milhdes de toneladas por ano, @& quessivel, mas inviavel a
longo prazo (Pizzi, 2015).

Dessa forma, torna-se essencial o desenvolvimenimehs tecnologias
gue visem diminuir ou eliminar aldeidos téxicos dasinas, por materiais
menos agressivos ao meio ambiente e de prefer§oneidejam renovaveis. A
hexametilenotetramina (ou hexamina) tem se mostradwm alternativa
promissora, ja que, durante a sua decomposicaoh&aoformacéo direta de
formaldeido (Moubarik et al., 2010).

Os taninos sao polifénois e exemplos de matercareigaveis, ja que
sdo extraidos das proprias arvores. Sua utilizdaée desde a década de 1970,
guando a crise energética impulsionou a pesqusasisubstancias como uma

fonte fendlica alternativa nas formulacfes de adssija que o fenol utilizado
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nessas formula¢des € um derivado petroquimico 7akda et al 2012; Zanetti
et al., 2014).

Neste estudo, buscou-se sintetizar e caracterikesivas de taninos-
hexamina (TH), utilizando planejamento fatorial gdeto para demonstrar a
influéncia de fatores (e suas interacdes) comotiglaaie de taninos, quantidade
de hexamina e pH inicial nas respostas, preditdass pgropriedades fisico-
quimicas teor de solidos, viscosidade, tempo deeggiH final, que séo

responsaveis pela qualidade da colagem.

2 Material e métodos

2.1Sintese dos adesivos taninos-hexamina

Os adesivos foram produzidos utilizando-se tanidas TANAC e
hexametilenotetramina da Synth.

A sintese foi conduzida a temperatura ambientéer&ites quantidades
de taninos foram hidratadas por 12 horas “overfiigigtas solugcbes tanicas
foram ajustadas a diferentes valores de pH cona smtucéo de hidroxido de
sédio 50% (m/v). Posteriormente, adicionaram-setateente diferentes
porcentagens (em relagdo ao peso dos taninos ede pdha solucdo 35% (m/v)
de hexamina, agitando-se com o0 auxilio de um bat#&edro até a completa
homogeneizacdo. Posteriormente, foram realizadamaéses dos parametros

fisico-quimicos.

2.2 Planejamento fatorial completo 2

O software Chemoface verséo 1.6 foi utilizado madelineamento do
planejamento experimental e a estimativa estaidiic parametros.

Para determinar os efeitos principais e as inteacfos fatores

quantidades de taninos (%), quantidades de hexa(ftlae pH inicial nas
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respostas teor de sélidos, tempo de gel, viscosidagpH final, que estdo
relacionados as propriedades fisico-quimicas dassiwemb, aplicou-se um
planejamento fatorial completo com ponto centrilc@nstituido de 11 ensaios.

Os niveis de minimo (-1) e maximo (+1) das variavgilizadas para a

construcdo do planejamento experimental sdo apeskeEnna Tabela 1.

Tabela 1Planejamento fatorial completd 2

Simbolo _ Variaveis Minimo Maximo
independentes (-1) (+1)
X1 Taninos (% 40 6C
X2 Hexamina (% 3 20
X3 pH inicial 4.4 1C

3.3 Propriedades fisico-quimicas

3.3.1 Teor de sdlido

O teor de sélidos (TS) foi determinado de acordan c@ norma
ASTM-D 1582 60 (ASTM, 1994), utilizando-se 1 g déeaivo. O material
foi seco em estufa, a temperatura de 103+3 °C,3phboras, resfriado em

dessecador e pesado. O percentual do teor de sdbdoalculado de acordo

com a Equacéo 1.

TS (%)=(massa inicidlmassa final) x 100 1) (
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3.3.2 Tempo de gel

O tempo de gel, ou tempo de cura ou de polimerizafgi obtido em
triplicata. Foram utilizados 5 g de adesivo, pesastn tubos de ensaio de 15 x 2
cm e colocados em banho de glicerina a 130 °C.

Utilizou-se um bastado de vidro, agitou-se manuatmenadesivo com
movimentos verticais, até o aumento da resist&wiadesivo ao atingir a “fase
de gel”. O tempo de gel para cada formulagéo foiddo a partir da imersao do
tubo no banho de glicerina e finalizado com o emciotento do adesivo, que

impede o movimento do bastéo.

3.3.3 Viscosidade

A viscosidade foi determinada utilizando-se o métdd copo graduado
Cup-Method ou Ford (Universal), seguindo as nordesmerican Society for
Testing and Materials ASTM D-1200 (ASTM, 1994). Amadlises foram
realizadas em triplicata.

Para célculo da viscosidade em Centi Poise (cR)tildiada a Equacgéo
2, em que o tempo (s) se refere ao tempo de esotame adesivo, dado em

segundos.

Viscosidade (cP)=-18,80+6,33 x tempo (s) (2)

3.4 Desempenho da colagem

3.4.1 Cisalhamento da linha de cola

As juntas coladas foram produzidas em duplicatdizartdo-se dois
sarrafos sobrepostos Bénusspp. que permaneceram em sala climatizada, a 20
°C e 65£5% de umidade. Os testes mecanicos foranue@os de acordo com
a norma ASTM D-2339 98 (ASTM, 2000) para juntasdak.
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Os adesivos com gramatura de 250 gfonam aplicados com o auxilio
de uma espatula sobre as juntas coladas, as queais $obrepostas e novamente
climatizadas. Posteriormente, foram retirados, aldgacuma, quatro corpos de
prova.

A prensa hidraulica foi utilizada com pressdo de Kgi cm®e
temperatura 138C, durante 8 minutos.

A tensdo de ruptura de resisténcia ao cisalhamseto foi obtida

dividindo-se a forgca méxima de ruptura (MPa) peda &olicitada (cm?2).

3.4.2 Falha na madeira

Apbs os ensaios de cisalhamento da linha de cede@ testes de falha
na madeira dos corpos de prova foram obtidos dela@mm as orientacdes da
ASTM D3110 (ASTM, 1994), atribuindo valores de Q@D a porcentagem de
falhas na madeira. A média dos valores foi conaiter como ponto

representativo.

3.5 Caracteriza¢Bes dos adesivos
Para as analises foi utilizada uma formulacdo @siad, contendo 50%

de uma solucéo de taninos, 11,5% de hexamina énpHLD.

3.5.1 Analise elementar (CHNS-O)

Para a determinacéo dos teores de carbono, hidoogéntrogénio das
amostras, utilizou-se um equipamento Flash EA déri. O teor de oxigénio
foi obtido por diferenca. Para esta andlise, filizatlo 0 método de combustéo
para converter os elementos da amostra em gasgiesimomo CgQ H,O e N,

sendo a amostra oxidada em atmosfera de oxigénio pu
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As amostras dos taninos e dos adesivos contendd B%8%6 e 20% de
hexamina, 50% de taninos e pH 10 foram preparadédi&ando-se,

aproximadamente, 3 mg de cada.

3.5.2 Espectroscopia na regido do infravermelho cortransformada de
Fourier

Foram analisadas amostras de taninos, hexamindoemallacdo do
adesivo ja citada, por espectroscopia na regido infavermelho com
transformada de Fourier (FTIR). As amostras foramlisadas a partir de
pastilhas de KBr em equipamento IR-Affinity, Shirmad utilizando-se faixa

espectral entre 4.000 ¢ra 400 cril, 16 scans e resolucdo de 4'cm

3.5.3 Analise termogravimétrica

A estabilidade térmica dos taninos, hexamina edésigso ndo curado
foi monitorada por meio da variagdo da perda desaamm funcdo da
temperatura em um analisador termomecéanico ShirRdG+60AH. Os
experimentos foram realizados com taxa de aquetinds 10 °C mifl e na
faixa de temperatura compreendida entre 25 °C e°@)0sob atmosfera de
nitrogénio e fluxo de 50 mL min
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Planejamento fatorial e médias das respostas gigropriedades fisico-
quimicas

De acordo com o planejamento fatorial propostexderimentos foram
realizados, gerando os resultados experimentaisvas as propriedades fisico-
guimicas e os testes mecéanicos. Estes valoregps@geatados como médias e

descritos na Tabela 2.



Tabela 2 Planejamento fatorial completd & respostas (médias)

Adesivo Taninos Hexaming . pl—_| Teqrde Viscosidade Tempo oH Rgsisténciaa Falha_ne

S (%) (%) inicial  solidos (cP) de gel final cisalhamento madeira
X1 X2 X3 (%) (s) (Mpa) (%)

1 40 3 4,4 41,01 91,97 489 5,14 0,2054 90
2 40 3 10 39,97 82,4¢ 39C 9,87 0,281: 85
3 40 2C 4,4 40,5¢ 117,2¢ 217,k 5,8C 0,294 96
4 40 2C 10 40,3: 69,8: 32¢ 9,0¢ 0,3215 95
5 60 3 4,4 60,8 2525,8t 287 4,8¢ 0,214: 97
6 60 3 10 61,0¢ ND* 311t 9,3¢ 0,344 96
7 60 2C 4,4 60,7¢ 3500,6¢ 184t 5,32 0,423: 94
8 60 2C 10 60,5¢ ND* 241k 9,6: 04671 99
9 50 11,5 7,2 49,8t 2753,7: 307 7,17 0,385 97
10 50 11,5 7,2 50,4¢ 2861,3! 285,k 7,0¢€ 0,392( 96
11 50 11,5 7,2 50,1¢ 2861,3! 303,k 7,1¢ 0,389¢ 96

* ND- nao foi possivel determinar

9T
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As sinteses foram conduzidas de modo aleatdrica paitar erros
sistematicos. Testé-Student foi empregado para verificar a signifigdnc
estatistica do coeficiente de regressao a probdabdi p<0,05). A adequacédo
aos modelos linear ou de interacdo foi determirgeda avaliacdo da falta de
ajuste, do coeficiente de correlacd®’) (e do coeficiente de determinac&o
ajustado Rajuswed. Superficies de resposta e diagramas de Paretom fo
utilizados para visualizar os efeitos principaiaseinteracfes das varidveis nas

respostas. Os coeficientes b foram considerado#isajivos.
3.2 Propriedades fisico-quimicas

3.2.1 Teor de sélidos

O método baseia-se na evaporacdo da agua e deiv@aemperatura
de 10343 °C, por meio do qual se determina o resdlido resultante.

Na Figura 1 e na Tabela 3 mostram-se o diagram®ateto e os
coeficientes estatisticos, respectivamente, obpdos a resposta teor de sdlidos.

p=0.05

Taninos (%)(1) ‘20.345 1

pH inicial (x3) }0.335
X173 }].315

KTR2THI }0.3
Hexarmina (%)(42) }0.18

X17R2 }0.13

K23 F.DS
1} 17 10 18 20

Effect (absolute value)

Figura 1 Diagrama de Pareto para teor de sélidos
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Tabela 3Coeficientes estatisticos e testes de signifiedpaia teor de solidos

Termo: Coeficiente Errc t p

b0 (X=1 0,191( 0,662 0,288 0,800z
X1 1,017¢ 0,011: 89,781¢ 1,24x1¢*
X2 -0,009¢ 0,013: -0,706: 0,553:
X3 -0,059¢ 0,040t -1,478: 0,277¢

Falta de ajus 0,387¢

R® 0,998¢

R%justad 0.99¢8

X1 (% de taninos); X2 (% hexamina) e X3 (pH initial

O diagrama de Pareto (Figura 1) mostra que a Uvdcivel que
influencia o teor de sélidos é a quantidade dentemie que tem efeito positivo
sobre esta resposta, corroborando os resultaddalida 3, ja que p foi menor
que 0,05 apenas para 0s taninos.

De acordo com a média dos valores apresentadoaliedal? para o teor
de sdlidos, observa-se claramente que, ao aunempaantidade de taninos de
40% para 60%, a tendéncia da resposta é acompanltsd® pode também ser
comprovado pelas superficies de resposta, que reegumodelo linear e séo
apresentadas na Figura 7A. Percebe-se que, aar @tquantidade de hexamina
ou o pH inicial, o ter de sdlidos ndo se alteragntanto, ele aumenta quando é
aumentada a quantidade de taninos.

Assim, quando o adesivo € curado, os liquidos eslavaporam e a
linha de cola se forma somente com os componedtiels Pode-se concluir
gue, para aumentar o teor de solidos de adesivos bBsta aumentar a
guantidade de taninos presentes na formulagéo.

3.2.2 Tempo de gel
O tempo de get definido como o tempo necessario para que o poim
formado apresente certa resisténcia a penetrachastiio de vidro.
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Os efeitos das variaveis individuais e suas inErag os coeficientes
estatisticos e testes de significancia para a ses@m analise, que é mais bem
descrita pelo modelo de interacéo, podem ser chdesvno diagrama de Pareto
(Figura 2) e na Tabela 4.

p=0.05
Hesxarnina (%)(x2) ‘—128.5
Taninos (%)(x1) ‘—100
¥ATE3 ‘ED.S
EA R k] |»44.25
K172 }40.25
pH inicial(3) )23.25
X1*X3:|‘z]?.5
B e w W

Effect (absolute value)

Figura 2 Diagrama de Pareto para tempo de gel

Tabela 4 Coeficientes estatisticos e testes déiségicia para tempo de gel

Termo: Coeficiente Errc t p

b0 (X=1 965,684 64,295: 15,019 3,8148x1(’
X1 -9,972¢ 1,231( -8,101° 3,9870x1r®
X2 -28,430° 2,691 -10,563¢ 5,6279x1(°
X3 -26,089! 7,547: -3,456¢ 0,006¢

X1*X2 0,236¢ 0,047: 5,023¢ 0,001(

X1*X3 0,312¢ 0,143: 2,184: 0,060¢

X2*X3 1,271( 0,168 7,551 6,5992x1(°

Falta de ajus 5,5830x1M™

R° 0,928¢

Rzajustadw 0:985:

X1 (% de taninos); X2 (% hexamina) e X3 (pH iniial
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De acordo com o diagram de Pareto (Figura 2), todofatores e suas
interagbes sdo significativos, com exce¢do de X1{%63taninos e pH inicial),
sendo os fatores individuais que mais interferemasposta a quantidade de
hexamina (X2) e de taninos (X1), nesta ordem et@ueefeito negativo sobre a
resposta.

As superficies de resposta (Figura 7B-D) mostram @jiempo de gel
aumenta com: (B) a dininuicdo da quantidade dedare de hexamina (efeito
negativo sobre a resposta); (C) a diminui¢do daqmagem de taninos e com o
incremento do pH inicial (efeito positivo) e (D) noees quantidades de
hexamina e maiores pHSs iniciais.

A porcentagem de hexamina influencia negativamenmtsposta. Visto
gue o tempo de gel mostra a reatividade do adesigag influencia o tempo de
prensagem, pode-se dizer que, ao aumentar a cadmtit hexamina, o tempo
de gel diminuira, o que pode representar economindrgia para indastria.

Outra andlise que se pode fazer é que o tempol deigenta a medida
gue o pH inicial € aumentado de 4,4 para 10. Estefdi constatado por Pizzi et
al. (2009) que observaram que, em pH 10, a re@gaais lenta, no entanto,
valores de pH mais baixos aceleram a polimerizag&arretando em uma

diminuicdo no tempo de gel de adesivos de taniooshexamina.

3.2.3 Viscosidade

A viscosidade é responsavel pelas diferentes giesmado adesivo com
a madeira, podendo gerar dificuldades de espalltangeenmectacéo ineficaz,
além de diminuir o tempo de vida do adesivo.

Pela analise do diagrama de Pareto (Figura 3) giy@bsobservar que
todos os fatores e suas interacBes de primeirandage terceira ordem tém
efeito sobre a resposta, sendo o pH inicial o par@mindividual de maior

influéncia.



p=0.05

pH inicial (x3)

‘-1520 aH25

K1"R3

‘—1492.76?5

Taninos (%I041)

‘1415.8675 1

K2R3

Hexarmina (36)(42)

X2

KIR23 |233.835

LI

263675

46,455

40.915

0 200 400 BOO 800

1000 1200 1400 1600
Effect (absolute value)

Figura 3 Diagrama de Pareto para viscosidade
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Na Tabela 5 mostram-se os coeficientes estatisicas testes de
significancia para o modelo testado.

Tabela 5 Coeficientes estatisticos e testes ddiségitia para a viscosidade

Termo: Coeficiente Erra t p

b0 (X=1, -9,6217x1¢  352,371! -27,305! 0,001
X1 246,419 6,749¢ 36,507 7,4946x1(*
X2 -17,926: 14,757 -1,2147 0,348«
X3 1,1226x1¢° 41,385t 27,112¢ 0,001«

X1*X2 1,414¢ 0,258« 5,475 0,031¢

X1*X3 -26,649¢ 0,784: -33,970¢  8,6541x1*

X2*X3 -5,319: 0,922¢ -5,763¢ 0,028

Falta de ajus 0,001:

R? 0,596¢

Rzajustadw 019997

X1 (% de taninos); X2 (% hexamina) e X3 (pH iniial
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Assim, as superficies de resposta (Figura 7E-G)mmio da analise da
falta de ajuste de Re Rzajustado apresentada na Tabela 5, sdo descritas pelo
modelo de interacdo, estando em concordancia codadss da Tabela 2, que
mostra que a viscosidade aumenta (E) com o aurdentgmantidade de taninos
e de hexamina, (F) com o aumento de taninos e cdeti@scimo do pH inicial
e (G) com o aumento da quantidade de hexamina eacdiminui¢do do pH
inicial.

Pode-se observar, na Tabela 2, elevada viscospadens adesivos 6 e
8, ndo sendo possivel realizar a medida. Pichelah €1999), trabalhando com
adesivos de taninos e hexamina, observaram queédguama solucdo de
taninos em pH natural e uma solugéo de hexaminangiarados a temperatura
ambiente, hd uma ‘geleificacdo’ instantanea, fodpaoma cola rigida com

viscosidade muito elevada.

3.2.4 pH final

O pH de adesivos tanicos é um parametro fundamegatajue pHs
alcalinos podem evitar o endurecimento aceleragwoeover 0 aumento da
vida util das resinas.

O diagrama de Pareto obtido para esta propriedadmsirado na

Figura 4.
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pH inicialpe) | 42

e iu.ms
ximana| ’3.32
bt looct :!1205

X1m2

Taninos (%)041)
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Figura 4 Diagrama de Pareto para pH final

De acordo com o diagrama de Pareto (Figura 4), iealwvariavel
individual que influencia a resposta € o pH inicldb entanto, as interacfes
entre X2*X3 (% hexamina e pH inicial) e X1*X2*X3% de taninos, hexamina
e pH inicial) também sao significativas.

Os coeficientes estatisticos e a significancia fdtmes envolvidos no

processo sao mostrados na Tabela 6.

Tabela 6 Coeficientes estatisticos e testes déisaptia para o pH final

Termo: Coeficiente Errc t p
b0 (X=1 3,521« 0,397( 8,869 0,012¢
X1 -0,04¢&2 0,007¢ -6,341: 0,024(
X2 0,010: 0,016¢ 0,609( 0,604¢
X3 0,667 0,046¢ 14,309: 0,004¢
X1*X2 0,001: 2,9116x10* 4,141¢ 0,0531
X1*X3 0,003: 8,8388x1+* 4,141¢ 0,053:
X2*X3 -0,008" 0,001( -8,384: 0,013¢
Falta de ajus 0,027:
R 0,975¢
Rajustad 0,999:

X1 (% de taninos); X2 (% hexamina) e X3 (pH iniial
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As superficies de resposta (Figura 7H-J) avaligdasneio da falta de
ajuste e dos coeficientes de correlacdo apresentaaloTabela 6 seguem o
modelo de interacdo e é possivel observar que g (HH aumenta a medida
gue a quantidade de taninos e de hexamina dimlauem (I ), as superficies
mostram que o pH final aumenta quando diminui antidade de taninos e
aumenta o pH inicial e em (J), o pH final se modifipenas com o incremento
do pH inicial e a reducdo de hexamina na formulagisiva.

Segundo Pichelin et al. (2006), em pH 10 a resipaesgnta
polimerizacdo mais lenta. No entanto, em pH maisolsaa reacdo ocorre com
maior rapidez, o que pode ser confirmado pelo ted® gel (Tabela 2). Isso
ocorre porque, em pH igual ou superior a 10, ad®aembora mais lenta, ndo
traz apenas uma reticulacdo através do anel A damdes de flavonoides
(Figura 5), mas também € o Unico intervalo de pHge ocorre a reticulagédo
adicional através dos anéis B, resultando em umiarmesisténcia da rede

endurecida.

Figura 5 Poliflavonode de taninos indicando ossAé: B

3.3 Desempenho da colagem

3.3.1 Cisalhamento da linha de cola
O diagrama de Pareto (Figura 6) mostra os efeibdbsesa resposta

resisténcia ao cisalhamento da linha de cola optda os adesivos.
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Figura 6 Diagrama de Pareto para resisténcia athaimento a seco

E possivel observar, na Figura 6, que todos oseftmdividuais e
também a intera¢do de segunda ordem, com excec&b*d8 (% de taninos e

pH inicial), influenciam a resposta.

Os coeficientes estatisticos e os testes de signdia para o modelo sédo

mostrados na Tabela 7.

Tabela 7 Coeficientes estatisticos e testes défiségcia para a resisténcia ao
cisalhamento

Termcs Coeficiente Errc t p
b0 (X=1 -0,045; 0,007: -6,458¢ 0,023:
X1 0,004 1,2116x1*  35,790.  7,7977x1r*
X2 -0,006¢ 1,4254x1*  47,634.  4,4043x1r*
X3 0,012: 4,3271x1*  28,526¢ 0,001:
Falta de ajus 0,003:
R® 0,729:
Rzajustadl 01999-‘

X1 (% de taninos); X2 (% hexamina) e X3 (pH iniial
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Por meio da andlise dos dados da Tabela 7 foivmbgsiever que o
modelo de melhor ajuste é o linear, sendo as dujgerfde respostas mostradas
na Figura (7K-M) e sugerem que a resisténcia adhegimmento aumenta com (K)
a quantidade de taninos e de hexamina, (L) o aumentjuantidade de taninos
e do pH inicial e (M) o aumento da quantidade &eammina e do pH inicial.

Pichelin et al. (2006), trabalhando com adesivdmse de taninos de
mimosa (solucdo 45%) e 5% de hexamina (soluc@®¥e em relacdo ao peso
seco de taninos, observaram que a forca de ligatgioa IB aumenta a medida
gue o pH é ajustado para valores mais altos, ofguambém observado no
trabalho.

Maiores quantidades de hexamina, taninos e pH rakialinos
aumentaram a resisténcia ao cisalhamento, sendmedisores condi¢cdes

mostradas pelos ensaios 7 e 8.

3.3.2 Falha na madeira

A norma europeia EN 314-2 (CEN, 1993) exple osiséqa para
qualidade da colagem. Assim, para uma resistémcimida de cola entre 0,20
fv < 0,42 (Mpa), a falha na madeira aceitaveb80% e, entre 0,42 fc < 0,62
(Mpa), a porcentagem de falha na madeira deve wgmerier a 60%. Dessa
forma, de acordo com os dados expostos na Tabetadds os adesivos

atenderam as exigéncias minimas desta norma.
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Figura 7 Superficies de resposta para teor deospliempo de gel, viscosidade, pH
final e resisténcia ao cisalhamento, sendo (A, BHEK) taninos x
hexamina; (C,F,,L) taninos x pH inicial e (D,G,J,MH inicial x
hexamina
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3.4 Caracterizagdes fisico-quimicas

3.4.1 Analise elementar
A andlise elementar dos taninos (T) e dos adeg§iMd¥y com diferentes
guantidades de hexamina é apresentada na Tabemo8te as mudancas nas

propor¢des de C, H, N, S e O, que pode ter ocoditlante a polimerizagéao.

Tabela 8 Andlise elementar dos taninos (T) e ades{ifH) com diferentes
teores de hexamina (H)

Amostra N (%) C (%) H (%) S (%) 0O (%)
Tanino: 1,7¢ 59,7: 5,8¢ 0,051 32,57
TH com3% de F 2,3¢ 55,42 5,57 0,03¢ 36,58
TH com1l,%% de+ 2,92 53,3¢ 5,5¢€ 0,032 38,1¢
TH com20% de t 3,52 57,7¢ 5,81 0,03¢ 32,81

De acordo com os dados da Tabela 8 é notavel queumentar a
quantidade de hexamina nos adesivos, aumenta-d#rmam quantidade de
nitrogénio. Isso ocorre também em relacdo aosdanin

Estas alteracdes podem indicar um aumento dositsirists dos anéis
dos taninos por grupos aminas —C-N- e azometind\-Ccomo mostrado nos
espectros de infravermelho (Pefia et al., 2009).

3.3.1 Espectroscopia na regido do infravermelho cortransformada de
Fourier

O espectro de infravermelho dos taninos (T), hemar(i) e do adesivo
(TH) é mostrado na Figura 8.



129

;HVMWWW N “/,‘Np M‘H H‘w ‘ ‘ w‘ ‘ ‘\ H‘
,Wf N ) J\f ‘ ““ ‘J’HK
/

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

Transmitancia (u.a.)

Comprimento de onda (cm)'1

Figura 8 Espectro de Infravermelho com transforndeld-ourier para taninos
(T, hexamina (H) e adesivo (TH)

A partir da analise da Figura 8 € possivel obsemarespectro do
adesivo, a presenca de uma banda em, aproximadgmest0 crii, que pode
ser devido a formacao de grupos amida ou relaci@atbrmacéo de grupos
azometino -CH=N- (Silverstein et al., 1991). Tatofssugere que ha varias
possibilidades de ligacdo entre o tanino e o erdda hexamina.

Bandas de C=C em, aproximadamente, 1.450 desaparecem no
espectro do adesivo. Segundo Aranguren et al. J1982aumento dos anéis
substituintes causa uma reducéo dessas bandas,soggre 0 acontecimento de
reacdes de ligacdo cruzada entre os componentdsanda em 1.150 ch
também desaparece, devido a ligacdo da hexamingrapss C-O e O-H da
molécula de tanino.

Em 1.100 e 1.009 ch as bandas podem ser atribuidas a presenca de
grupos N-C, conforme mostrado na Figura 9. Esteltesto pode indicar a

formacgé&o do adesivo (Pefia et al., 2009).
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Figura 9 Reacdo entre taninos e hexamina

3.3.5 Analise termogravimétrica

As andlises de TGA e DTA foram realizadas a fimveeificar as
reacOes de degradacéo e estabilidade térmicanioss4T), da hexamina (H) e
do adesivo formado (TH). As curvas termogravimégicsdo mostradas na

Figura 10.
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A curva TGA/DTA do adesivo (Figura 10C) mostra théervalos de
perda de massa, sendo o primeiro bem acentuaagnZntC e 140 °C, que pode
ser devido a liberagdo e a evaporacdo da aguatdumacondensacgdo do pré-
polimero, um segundo de 200 a 270 °C e um teregiartir de 300 °C.

Segundo Ramires e Frollini (2012), a degradacéotaoisos comeca
por volta de 230 °C e a decomposi¢éo dos anéiséiaa proximo a 485 °C, o
que pode ser comprovado pela curva do tanino (10R)urva da hexamina
(10B) mostra uma perda de massa entre 130 e 23@ACmassa residual.

A comparacao das curvas TGA/DTA evidencia a diferemtureza dos

materiais.
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4 Conclusao

Com os resultados obtidos pela analise quimionzétdoi possivel
prever quais fatores individuais e interacoes téticenas propriedades fisico-
guimicas. O teor de sélidos ¢é influenciado apemdes guantidade de taninos e
segue 0 modelo linear; as demais propriedades egumodelo de interacao,
sendo o tempo de gel influenciado por todos osrdat@ intera¢des, com
excecdo de X1*X3 (% de taninos e pH inicial). Acdsidade também é
influenciada por todos os fatores individuais essngeracdes, e, por fim, o pH
final é influenciado pelo pH inicial e pelas intghas de segunda e terceira
ordem X2*X3 (% de hexamina e pH inicial) e X1*X2*X@% de taninos,
hexamina e pH inicial).

As caracterizacdes fisico-quimicas comprovam a dgén do adesivo
TH e os testes de cisalhamento da linha de catha ha madeira mostram que
todos os adesivos cumprem as exigéncias minimasstas, tendo os melhores
resultados sido obtidos pelos ensaios 7 e 8 (60%ndeos, 20% de hexamina
para ambos e pH inicial de 4,4 e 10, respectivament

Assim os adesivos preparados com taninos e hexamosiram-se
bastante promissores, podendo ser uma alternatiwvalwna substituicdo dos
adesivos produzidos a partir de petroquimicos, alésolver a questdo de

toxicidade relacionada a liberag¢édo do formaldeido.
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