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RESUMO

Este trabalho teve como objetivo uma nova empregabilidade para as cascas da espécie
Myracrodruon urundeuva, que € popularmente conhecida como aroeira, produzindo adesivos
tanicos das cascas de aroeira e comparando-0s com o adesivo sintético fenol formaldeido. As
extracOes dos taninos foram feitas com 2,4% de hidroxido de sédio e em solucdo aquosa.
Pardmetros basicos dos adesivos foram determinados, tais como: viscosidade, teor de solidos,
pH e gel time. Foram avaliadas as propriedades fisicas e mecanicas dos painéis, além do teste
de combustibilidade para avaliar a resisténcia a combustdo dos painéis. Os resultados mostram
que a elevada viscosidade dos adesivos tanicos estd associada a presenca de compostos ndo
tanicos e o gel time comprovou a reatividade dos taninos com o formaldeido e, que apesar do
teor de sélidos estarem mais baixo, as propriedades mecanicas estdo de acordo com a literatura.
Todos os tratamentos atingiram o valor minimo de 1,0 MPa exigido pela norma EN 314-2
(1993) para o teste de cisalhamento a seco. Conclui-se entdo que os adesivos a base de tanino
de aroeira mostraram grande potencial para utilizacdo, sendo uma alternativa ao fenol
formaldeido.

Palavras-chave: Extracdo. Cascas. Fonte renovavel. Emissdo de formaldeido. Substancia
cancerigena.



ABSTRACT

This work aimed at a new employability for the peels of the species Myracrodruon urundeuva,
which is popularly known as aroeira, producing tannic adhesives from the aroeira peels and
comparing them with the synthetic phenol formaldehyde adhesive. The tannins were extracted
with 2.4% sodium hydroxide and in aqueous solution. Basic parameters of the adhesives were
determined, such as: viscosity, solids content, pH and gel time. The physical and mechanical
properties of the panels were evaluated, in addition to the combustibility test, to evaluate the
combustion resistance of the panels. The results show that the high viscosity of tannic adhesives
is associated with the presence of non-tannic compounds and the gel time proved the reactivity
of tannins with formaldehyde and that despite the solids content being lower, the mechanical
properties are in accordance with the literature. All treatments reached the minimum value of
1.0 MPa required by the standard EN 314-2 (1993) for the dry shear test. It is concluded that
the adhesives based on mastic tannin showed great potential for use, being an alternative to
formaldehyde phenol.

Keywords: Extraction. Shells. Renewable source. Formaldehyde emission. Carcinogenic
substance.
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PRIMEIRA PARTE
1. INTRODUCAO

Os paineis compensados geralmente podem ser utilizados em ambientes internos e
externos, sendo diferenciados pelo adesivo utilizado, que podem ser o fenol formaldeido e ureia
formaldeido (BIANCANIELLO et al., 2017). O consumo de painéis compensados tem
desempenhado um papel dominante na industria de compdsitos de madeira e representa cerca
de 50% de todos os produtos de painéis de madeira (LUO et al., 2017).

O adesivo de fenol-formaldeido é produzido sinteticamente a partir de recursos nédo
renovaveis, como o petréleo e gas natural. Isso cria a necessidade de pesquisar adesivos de
fonte renovavel com a mesma qualidade como adesivos sintéticos (CARVALHO et al, 2014).
Os painéis de madeira confeccionados com resinas sintéticas sao considerados como um dos
principais produtos emitentes de formaldeido (SCHUELER et al., 2019).

O formaldeido é um agente de reticulagio muito reativo usado na preparacéo,
configuracdo e cura de adesivos (SOLT et al.,2019). Classificado como cancerigeno humano,
sua liberacdo para o ambiente ocorre principalmente durante a formulacdo do adesivo e na
producdo de painéis de madeira, podendo haver liberacdo de residuos nos produtos de madeira
apos a sua fabricacdo (FERREIRA et al., 2019), o que torna essas resinas sintéticas uma grande
ameaca para saude do consumidor (KIM, 2009).

No Brasil, atualmente, ndo existe um padrdo que especifique uma quantidade maxima
de emissdo permitida de formaldeido no ambiente interior ndo fabril, de tal maneira, 0s
materiais de construcdo e de decoracdo também ndo sdo fiscalizados quanto a emissdo de
formaldeido (INMETRO, 2020).

Para a producdo dos painéis, os adesivos provenientes de matérias-primas renovaveis
tém sido uma alternativa consideravel. Apdés a crise do petr6leo no inicio do ano 1970 e 2000,
ocorreu 0 aumento do prego do petréleo e alta demanda de energia associado a producédo de
polimeros sintéticos, que levou ao uso de recursos renovaveis como madeira, casca de arvore e
cascas de nozes etc. Entre as alternativas possiveis, 0 tanino € um excelente recurso renovavel
(TAHIR; HALIP; LEE, 2019).

Devido a sua estrutura polifenolica, os taninos tém uma variedade de usos reais e
potenciais. Suas principais aplicacdes sdo: adesivo de madeira, composto de moldagem
fenodlica, revestimentos, conservante de madeira, curtimento de couro, encapsulamento de

liberacdo lenta, espuma de poliuretano, fendlicos monoméricos e seus derivados (TAHIR;
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HALIP; LEE, 2019). Particularmente, os taninos condensados possuem alta reatividade com o
formaldeido (CARVALHO et al., 2014).

Myracrodruon urundeuva Allemdo é uma espécie arbdrea pertencente a familia
Anacardiaceae, comumente conhecida como “Aroeira.” Sua ocorréncia natural se estende em
regides como o Nordeste, Sudeste e Centro-Oeste do Brasil para a regido Chaco da Bolivia,
Paraguai e Argentina (LORENZI, 1992; SATIN; LEITAO FILHO, 1991; SOUSA et al., 2020).
A madeira desta espécie € muito apreciada devido a sua alta durabilidade e dificuldade de
degradacdo (LORENZI, 1992; ALMEIDA et al., 1998). Contudo, a madeira de alta qualidade
tem levado a exploracéo desenfreada de arvores de aroeira no Brasil, colocando-as em risco de
extincdo (MARTINELLI; MORAIS, 2013).

Essa espécie vem sendo muito explorada em funcdo das propriedades quimicas,
bioldgicas e medicinais. Em virtude da presenca, na casca, de grandes quantidades de taninos,
tem sido muito utilizada na inddstria de curtimento de couros e medicina popular nordestina no
tratamento de doencas dermatoldgicas, ginecoldgicas e como cicatrizante natural
(VASCONCELOS et al., 2012).

O objetivo deste estudo é produzir adesivos tanicos das cascas de aroeira, das quais
foram extraidas hidréxido de sédio visando obter um maior rendimento também em &gua. Essa
nova empregabilidade para as cascas, sdo uma alternativa para a conservacdo da espécie, pois
espera-se 0 favorecimento para novos plantios e ajuda na exploracdo ambiental das cascas e da

madeira.

1.1 Objetivo geral

O objetivo deste trabalho foi avaliar uma nova empregabilidade para as cascas de
aroeira, sendo extraido o tanino das cascas em agua e em hidréxido de sodio e aplicados na

producdo de painéis compensados de Pinus oocarpa.

1.2 Objetivos especificos

a) Produzir e caracterizar adesivos a base de taninos, extraidos em solucdo aquosa e NaOH
(hidréxido de sbdio), provenientes da casca de Myracrodruon urundeuva;

b) Avaliar os efeitos dos adesivos nas propriedades dos painéis;

c) Caracterizar os adesivos a base de tanino e comparar com o FF;

d) Verificar a resisténcia a combustdo dos painéis.
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2 REFERENCIAL TEORICO
2.1 Painéis Laminados

Devido a escassez de madeira de qualidade e caracteristicas necessarias a industria de
madeira serrada e pouca acessibilidade daquelas de origem certificada devido ao elevado valor
de mercado, a producdo e comercializacdo de produtos como os painéis de madeira: 0s
compensados, aglomerados e chapas de fibras apresentam-se como uma alternativa viavel na
industria florestal (BRITO, 2015).

Os painéis de madeira podem ser conceituados como produtos oriundos da desagregacao
da madeira, tais como: fibras, particulas, flocos, folhas, laminas e farrapos, obtidos a partir da
reducdo da madeira sélida, aglutinados com resina, sob acdo da pressdo e temperatura. A
industria de painéis é de expressiva importancia para a economia brasileira, pois sua aplicacéo
inclui os setores moveleiros e de construcdo civil (IWAKIRI, 2005; BIAZUS et al., 2010).

Os painéis de madeira compensada séo constituidos de laminas, geralmente em nimero
impar, cruzadas entre si para dar estabilidade as pecas (IWAKIRI, 2005; BERGMAN et al.,
2010; BRITO, 2015). Eles podem ser produzidos em uma grande variedade de tipos e
qualidade, podendo ser utilizados em diversas areas, como industria moveleira, construcgéo civil
e naval, e embalagens (SILVA et al., 2012). Podem ser produzidos também como uso geral,
industrial, decorativo e estrutural/naval, em funcéo do tipo de adesivo e laminas utilizadas na
sua composicdo. O compensado estrutural/naval caracteriza-se pela utilizacdo de laminas finas
em grande numero de camadas com colagem a base de resina fenol-formaldeido, o que confere
aos painéis alta resisténcia mecanica e resisténcia a umidade (BALDWIN, 1995; SELLERS,
1985; TSOUMIS, 1991).

Os painéis compensados para usos de fins decorativos, sdo produtos compostos a base
de madeira laminada, normalmente usados em aplicacdes onde a aparéncia de qualidade é
critica, por exemplo, em armarios, mdveis, acessorios e painéis de parede e teto. Esses painéis
consistem em um material de nucleo sobreposto com materiais decorativos na face e no fundo,
que geralmente séo folheados de madeira fina (BURNARD et al., 2018).

A classificacdo dos painéis compensados é de acordo como 0 uso exterior e interior,
diferenciados principalmente em fungéo do tipo de resina utilizada. O compensado de uso
exterior ¢ definido como painel produzido com adesivo a prova d’agua, apresentando
caracteristicas de alta resisténcia mecanica e destinado a aplicacbes que requerem alta

resisténcia a umidade do ambiente e ao contato direto com a d&gua (ALBINO et al., 2011).
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As aplicabilidades desse tipo de painel sdo as mais variadas, como na construcao civil
para aplicacOes estruturais ou para pisos, forros, paredes, esquadrias, portas, telhados,
andaimes, formas de concreto. QOutras aplicacBes podem ser em construcGes de barcos e
fabricacdo de moveis (partes estruturais e decorativas), instrumentos musicais, embalagens
industriais, caixas e outros (BORTOLETTO JUNIOR; GARCIA, 2004).

Nos ultimos anos, o compensado tem enfrentado periodos de grande competitividade,
gerada pelo avancgo de outros painéis de madeira no mercado, como o0 MDF (Medium Density
Fiberboard). Por esse motivo, torna-se importante estudos que venham a melhorar a
competitividade. Outro fato, é que os setores de construcédo civil e movelaria sdo exemplos de
areas de crescente investimentos em todo o pais. Com o crescimento de novos empreendimentos
imobiliarios, ligado a compra de casas préprias, aumentou 0 consumo e a producao de materiais
do ramo de construcdo civil e moveleira, consequentemente aumentando o consumo de painéis
compensados (LOPES, 2014).

Figura 1 — Brasil: Producéo e exportacdo de painéis compensados

50 —Produgdo —Exportagéo

4,5 1
4,0 1
3,5 1
3,0 -
2,5 1
2,0 1
1,5 1
1,0 ~
0,5 1

0,0 ‘ T T T T T 1
1960 1970 1980 1990 2000 2010 2020

Milhoes de m?

Fonte: FAO, 2020.

2.2 Adesivos a base de formaldeido

A primeira resina sintetizada foi a fenol-formadeido no ano de 1929, em seguida a ureia-
formaldeido foi sintetizada em 1931. A melanina formaldeido no final dos anos 30 e a resorcina-
formaldeido em 1943 (IWAKIRI, 2005). O problema associado aos adesivos € sua origem ndo

renovavel, a presenca de solventes e compostos organicos volateis em suas composicoes,
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juntamente com seu carater toxico e carcinogénico. Em particular, os adesivos a base de
formaldeido séo considerados substancias perigosas e tém sido relacionados a problemas de
salde humana tanto para exposicdes de curto como de longo prazo devido a emissdo de
formaldeido (TANG et al., 2009).

A uréia-formaldeido, sintetizada no inicio na década de 30, apresenta uma ampla
aplicacdo na industria moveleira em todo o mundo, na colagem de madeira sélida e compostos
particulados e laminados em geral. Em mais de 90% dos painéis de madeira, se utiliza esse tipo
de resina, tendo em vista 0 seu baixo custo em relacdo as outras resinas. Fenol-formaldeido foi
comercializado na década de 30 e tem como caracteristica principal a alta resisténcia a umidade,
sendo considerada como de uso exterior. Sua utilizagdo se destina principalmente a produgéo
de compensados a prova d’agua, painéis de fibras, painéis aglomerados estruturais dos tipos
“waferboard” e “OSB” (IWAKIRI, 2005).

Uma classificacdo de adesivos de madeira tem sido proposta, onde os adesivos de
madeira sdo classificados ndo apenas de acordo com seu comportamento quimico, mas também
seu comportamento mecanico (KUNNIGER et al., 2019). O formaldeido pode ser produzido
por hidrélise da resina e € gradualmente liberado para o ambiente circundante (Tang et al.,
2011). Os problemas provocados pela emissdo de formaldeido ao ambiente e a0 homem sé&o
alvos crescentes de pesquisa, devido aos efeitos prejudiciais que podem provocar, por isso é
tdo necesséario o estudo desse tema.

Com isso, o0 mundo tem buscado fontes alternativas para a producdo de adesivos
utilizando matéria-prima renovavel (CARVALHO et al., 2014). Depois de usados em
ambientes fechados, os painéis a base de madeira emitirdo formaldeido e COVs (Compostos
Organicos Volateis) considerados uma das principais causas de degradacdo da qualidade do ar
interno. No entanto, existem poucas informacdes sobre a influéncia do processo de fabricacéo,
incluindo matérias-primas e técnicas de fabricacdo de formaldeido (HE et al., 2012). Os
adesivos que nao incluem formaldeido em sua composi¢do sdo: resina de isocianato, resinas

epoxi e alguns produtos naturais como tanino, lignina e proteina de soja (TANG et al., 2011).

2.3 Adesivo natural de tanino

Os taninos sdo historicamente classificados em dois grupos: hidrolisaveis ou nao
hidrolisaveis (condensados). Com base em suas caracteristicas estruturais, no entanto, uma
classificacdo em quatro grupos principais é preferivel: galotaninos, elagitaninos, taninos
complexos e taninos condensados (ARBENZ; AVEROUS, 2015). Os taninos hidrolisaveis
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apresentam certas propriedades indesejaveis, como a baixa reatividade com o formaldeido,
baixo carater nucleofilico e limitada producdo mundial, 0 que os impedem de serem utilizados
na producdo de adesivos fenolicos. Em contrapartida, os taninos condensados que representa
cerca de 90% da producdo mundial de taninos comerciais, sdo tanto do ponto de vista quimico
guanto econdmico, mais relevante na preparagéo dos adesivos. Os taninos condensados e seus
precursores, os flavonoides, sdo conhecidos por possuirem uma larga distribuicdo na natureza
e particularmente pela expressiva concentracao encontrada, tanto na madeira quanto na casca
de varias espécies (P1ZZ1, 2003).

Taninos condensados, como mostra a Figura 2, sdo constituidos por unidades C6, C3 e
C6 do flavandide sistema, composto por dois anéis aromaticos, unidos por um anel de pirano.
As propriedades quimicas dos taninos condensados sdo amplamente determinadas por trés
fatores: (1) o padrdo de hidroxilacdo na unidade de flavanol; (2) a estereoquimica nos trés
centros quirais presentes no anel heterociclico; e (3) a localizacdo da ligacdo interflavondide
(TAHIR et al., 2019).

Figura 2 — Modelo estrutural de tanino condensado

OH
OH
< Se R=H =Procianidina

+*» Se R = OH = Prodelfinidina HO SN

A ligagdo 4-6 (linha pontilhada) € uma
alternativa de ligagdo interflavondide

OH
Unidade terminal

Fonte: Scholfield et al. 2001.

A elevada reatividade com o formaldeido decorre do anel A, resorcinélico ou
floroglucindlico, podendo atingir, em condicGes similares, velocidade de reagdo de 10 a 50
vezes maior que a da reagdo do fenol com o formaldeido (P1ZZl1, 2003). Eles também s&o
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encontrados em quantidades consideraveis em varias sementes (cacau, guarana, kola, areca) e
folhas (hamamelis, cha verde). No entanto, varias arvores e arbustos contém quantidades
significativas de taninos (BACELO et al., 2016). Além disso, segundo (ARBENZ; AVEROUS,
2015), depois da celulose, hemicelulose e lignina, os taninos sdo 0s compostos mais abundantes
extraidos da biomassa, folhas, raizes, casca, sementes, madeira e frutos.

O rendimento, pureza e composi¢do dos extratos dependem normalmente de varios
parametros, como a fonte vegetal, técnica empregada, tempo de extracdo e temperatura. Assim,
a extracao de taninos a partir de residuos vegetais € um processo que constitui um ponto crucial
para sua reutilizacdo, valorizagdo e sua producdo sustentavel (BACELO et al., 2016).

O formaldeido ¢é geralmente o aldeido usado na preparacéo, ajuste e cura de adesivos a
base de tanino. E normalmente adicionado & solucdo de extrato de tanino no pH necessério,
preferencialmente em sua forma polimérica de para-formaldeido, que é capaz de
despolimerizacao razoavelmente rapida sob condi¢des alcalinas (KIM, 2009).

Pesquisas extensas sobre o uso de taninos como substituto do fenol em formulagdes
adesivas de madeira foram realizadas na Australia, Africa do Sul, Coréia, Europa e América do
Norte. O uso de taninos é de 6000 ton / ano na Australia, 1500 ton / ano no Japdo, 500 ton / ano
no Zimbabue, 400 ton / ano no Chile e 1000 ton / ano na Europa. Assim, esses recursos
polifendlicos de base natural ttm um enorme mercado potencial para industrias baseadas em
madeira em todo o mundo (KIM, 2009; HOONG et al., 2011).

Goulart et al. (2012), produziram painéis compensados com adesivos a base de taninos
obtidos das folhas e cascas da espécie Stryphnodendron adstringens, da mesma forma com o
tanino da casca de acécia negra (Acacia mearnsii), o adesivo fenol formaldeido (comercial) é
mistura destes. Avaliou-se apenas a resisténcia ao cisalhamento dos painéis produzidos,
constituidos com cinco laminas de Araucaria angustifolia, com gramatura de 320 g.m (linha
dupla). Os adesivos de tanino apresentaram a mesma resisténcia ao cisalhamento, contudo,
apresentaram menor resisténcia do que os painéis produzidos com fenol formadeido. O adesivo
a base de tanino das folhas de barbatim&o apresentou possibilidade de utilizagio apenas quando
for associado com outros tipos de adesivo de tanino.

Tabarsa, Jahanshaki e Ashori (2011), produziram painéis aglomerados com residuos de
palha de trigo em quatro diferentes tipos de adesivos: fenol formaldeido, e o tanino nas
porcentagens de (10%, 20% e 30%) misturados com o fenol formaldeido, sendo que o tanino
foi originario da espécie Quercus castaneifolia. Os autores verificaram que a presenca do tanino
em resina FF resultou na reducdo das propriedades fisico-mecanicas dos painéis, com exce¢ao

de tanino 10% no FF, o qual foi igual ou melhor do que aqueles produzidos somente com a
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resina FF. Todavia, as propriedades mecénicas de todos os painéis atingiram o minimo
requerido para fins gerais enunciados nas normas europeias.

No estudo de Carneiro (2006), taninos extraidos das cascas de Eucalyptus grandis e
Anadenanthera peregrina (angico-vermelho), foram hidrolisados e sulfitados, empregando
quatro valores de pH avaliando o efeito da hidrolise &cida e da sulfitacdo sobre as propriedades,
bem como a resisténcias dos adesivos de taninos. Na producéo do adesivo tanico acrescentaram
cerca de 10% de formaldeido em massa seca. A reducéo de pH da hidrolise dos taninos diminuiu
a viscosidade e aumentou o tempo de gelatinagdo e o tempo de trabalho dos adesivos. A
resisténcia mecanica do tanino de angico vermelho, com exce¢do do médulo de elasticidade,
ultrapassou os valores minimos exigidos. E em relacdo a absorcdo de &gua e inchamento,
excedeu os valores maximos estabelecidos.

Zhang et al. (2019), utilizaram tanino de madeira de Mimosa ( Acacia mearnsii) visando
preparar um adesivo a base de tanino natural com boa resisténcia a &gua. Uma resina de alcool
furfurilico-glioxal (FG), sintetizada em laboratorio, foi desenvolvida como reticulador para
adesivos a base de tanino e os resultados de espectroscopia de massa indicaram que o alcool
furfurilico e glioxal reagiram sob condicdes acidas e que os grupos -CH- (OH) - poderiam ser
os envolvidos na reticulagdo do adesivo tanino-furfuril-glioxal (TFG).

Horito et al. (2020) buscaram utilizar cascas fibrilada da espécie Pinus radiata D. Don,
sendo um processo mais econdmico porque ndo requer fracionamento adicional da casca moida
nem liofilizacdo da pasta de casca fibrilada. Os adesivos foram capazes de produzir uma
colagem de alta qualidade em amostras de madeira compensada.

Gadhave et al. (2020) investigaram a probabilidade de um adesivo preparado pela
mistura de PVA e tanino de wattle, por meio da mistura em agua. Para além disso, buscaram
aumentar as propriedades e para isso utilizaram a reticulacdo, que foi realizada usando acido
borico em concentragdes varidveis. Verificaram entdo, que o adesivo preparado pela reticulacéo
da mistura de PVA / tanino com &cido bérico era adequado para aplicacdo de adesivo para
madeira.

Myracrodruon urundeuva é amplamente utilizada para diversos fins madeireiros e ndo
madeireiros, como para a construgéo de cercase para fins medicinais (MONTEIRO et al., 2006;
ALBUQUERQUE e OLIVEIRA 2007; LUCENA et al., 2007). Seu uso madeireiro se destaca
por sua alta durabilidade e dificuldade de putrefacdo, € muito usada na construcao civil como
postes ou dormentes para cercas, na confeccdo de moéveis de luxo e adornos torneados
(ALMEIDA et al., 1998; LORENZI, 1992). Suas propriedades antiinflamatorias, adstringentes,

antialérgicas e cicatrizantes provenientes das cascas, conferem seu uso farmacoldgico (VIANA
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et al., 1995). Com isso, esta espécie foi utilizada no presente estudo para a producdo dos

adesivos tanicos.

Figura 3 — Casca da espécie Myracrodruon urundeuva

Fonte: Sousa, 2018 adaptado.

A aroeira é um membro da familia Anacardiacease e é encontrada em todo territorio do
nordeste brasileiro, sul, sudeste e centro-oeste. Seu porte pode variar de acordo com a
ocorréncia da regido, podendo atingir 30 metros de altura. Esta espécie possui altas
concentracdes de compostos fenodlicos, especialmente taninos. Devido a sua importancia na

medicina e na inddstria madereira foi priorizada para conservacdo (VIEIRA et al., 2002).

2.4 Producéo do adesivo natural de tanino

Os adesivos a base de taninos, denominados tanino-formaldeidos ou TF, séo obtidos por
reacdo de flavandides poliméricos naturais (taninos condensados) com formaldeido. A maior
dificuldade no uso de taninos em formulagdes adesivas decorre da elevada viscosidade desses
produtos quando em solugcdo aquosa acima exigido para colagem de madeira. Os taninos
reagem com formaldeido produzindo adesivos de caracteristicas que ndo se adequam &

caracteristicas desejadas para um adesivo: possuem alta viscosidade e baixa resisténcia a
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umidade, 0 que é causado pela formacgdo precoce de pontes metilénicas entre longos e rigidos
polimeros de flavanoides, que imobilizam a ligacdo do formaldeido com o tanino (impedimentos
estéricos) (FECHTAL; RIEDL, 1993).

A grande reatividade dos taninos com o formaldeido deve-se ao seu anel A resorcinélico ou
floroglucindlico, que favorece a formacéo de taxas de reacdo, em igualdade de condicdes, 10 a 50
vezes mais rapidas do que a reacdo do fenol com o formaldeido. Essa caracteristica dos taninos
impossibilita a sintese de resdis, pois se eles apresentarem grupos metilol reativos condensam com
outros nucleos fendlicos de taninos em muito pouco tempo. Em resumo, resois de taninos nao séo
estaveis e sua vida de armazenamento é muito curta. Entretanto, se o endurecedor ndo for adicionado,
0s taninos permanecem inativos e tém vida Util indefinida, seja como liquido ou pé (P1ZZ1, 1994).

O formaldeido pode reagir com os atomos de carbono do anel A sob a formac&o de grupos
metilol. Esses grupos metilol sdo capazes de reagir promovendo a ligacdo entre as moléculas de

tanino através da formacéo de grupos metilénicos (DIX; MARUTZKY, 1987).

Figura 4 - Reacéo entre taninos e formaldeido

Fonte: TANAC, 2012.

Por ndo haver a formacao de resdis, até 0 momento da colagem os taninos sdo estocados sob
forma de pd ou suspensdes aquosas concentradas, permanecendo ndo reativos até que seja feita a
mistura com o endurecedor. N&o ha necessidade, consequentemente, de se produzirem prepolimeros
semelhantes aos resois fendlicos convencionais. Em outras palavras, como 0s taninos séo compostos
por oligdbmeros tridimensionais com pesos moleculares variados, 0 material constitui se por si
proprio em uma mistura de prepolimeros prontos para a policondensacdo com o endurecedor
(P1ZZ1, 1994).

Por serem formados de estruturas poliméricas, os taninos condensados, quando

utilizados em misturas adesivas, necessitam de baixas quantidades de formaldeido para a cura



e formam uma linha de cola bastante resistentes a acao de intempéries (P1ZZI, 2003).
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3 CONSIDERACOES FINAIS

Por meio da revisdo apresentada, foram obtidas informacGes relevantes para o
desenvolvimento deste estudo, além da importancia da producéo de painéis, significativamente
utilizados em movelarias, construcdo civil, uso decorativo, embalagens e outras situacfes. A
demanda por painéis de madeira vem crescendo progressivamente, devido a utilizacdo em
moveis, na construcdo civil, uso decorativo, embalagens e muitas outras. Atrelado a esse
crescimento, é necessario buscar novas fontes de adesivos naturais, isto é de origem renovéavel.
Os taninos extraido das folhas e cascas, sdo uma das inimeras alternativas de matéria-prima
renovavel que podemos utilizar. Desta forma, este estudo € muito promissor, visto que 0s
taninos possuem alta reatividade com o formaldéido, sendo esta uma das caracteristicas mais
importantes para a realizacdo da sintese dos adesivos para a producdo de painéis de madeira

reconstituida.
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SEGUNDA PARTE - ARTIGO

ADESIVO A BASE DE TANINO DE MYRACRODRUON URUNDEUVA PARA A
PRODUCAO DE PAINEIS LAMINADOS

RESUMO

Este trabalho teve como objetivo uma nova empregabilidade para as cascas da espécie
Myracrodruon urundeuva, que € popularmente conhecida como aroeira, produzindo adesivos
tanicos das cascas de aroeira e comparando-0s com o adesivo sintético fenol formaldeido. As
extracBes dos taninos foram feitas com 2,4% de hidroxido de sodio em solugdo aquosa.
Parametros basicos dos adesivos, foram determinados, tais como: viscosidade, teor de sélidos,
pH e gel time. Foram avaliadas as propriedades fisicas e mecénicas dos painéis, além do teste
de combustibilidade, para avaliar a resisténcia a combustéo dos painéis. Os resultados mostram
que, a elevada viscosidade dos adesivos tanicos estd associada a presenca de compostos nao
tanicos e o gel time comprovou a reatividade dos taninos com o formaldeido e que apesar do
teor de sélidos estarem mais baixo, as propriedades mecanicas estdo de acordo com a literatura.
Todos os tratamentos atingiram o valor minimo de 1,0 MPa exigido pela norma EN 314-2
(1993) para o teste de cisalhamento a seco. Conclui-se entdo que os adesivos a base de tanino
de aroeira mostraram grande potencial para utilizacdo, sendo uma alternativa ao fenol
formaldeido.

Palavras-chave: Extracdo cascas. Fonte renovavel. Emissdo de formaldeido. Substancia
cancerigena.
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ABSTRACT

This work aimed at a new employability for the peels of the species Myracrodruon urundeuva,
which is popularly known as aroeira, producing tannic adhesives from the aroeira peels and
comparing them with the synthetic phenol formaldehyde adhesive. The tannins were extracted
with 2.4% sodium hydroxide and in aqueous solution. Basic parameters of the adhesives were
determined, such as: viscosity, solids content, pH and gel time. The physical and mechanical
properties of the panels were evaluated, in addition to the combustibility test, to evaluate the
combustion resistance of the panels. The results show that the high viscosity of tannic adhesives
is associated with the presence of non-tannic compounds and the gel time proved the reactivity
of tannins with formaldehyde and that despite the solids content being lower, the mechanical
properties are in accordance with the literature. All treatments reached the minimum value of
1.0 MPa required by the standard EN 314-2 (1993) for the dry shear test. It is concluded that
the adhesives based on mastic tannin showed great potential for use, being an alternative to
formaldehyde phenol.

Keywords: Extraction. Shells. Renewable source. Formaldehyde emission. Carcinogenic
substance.
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1 INTRODUCAO

Os painéis compensados sdo um material amplamente utilizado na construcgéo civil, na
inddstria moveleira e também como material decorativo. A demanda continua tem
impulsionado pesquisas relacionadas a compensados, nos Gltimos seis anos a produgdo de
madeira compensada aumentou 40% em todo o mundo (KAWALERCZYK et al., 2019).

Os compensados representam, nos dias de hoje, 26% da producdo nacional de painéis
de madeira. O consumo desse tipo de painel segue parcialmente as tendéncias da produgdo, mas
como a maior parte do compensado produzido no Brasil é para exportacéo, seu consumo interno
atual é de apenas 6% (SANQUETTA et al., 2020).

O formaldeido € um agente de reticulagdo muito reativo usado na preparacdo de
adesivos. Classificado como carcindgeno humano, sua liberacdo para 0 meio ambiente ocorre
principalmente durante a formulacdo do adesivo e na producgdo de painéis de madeira (SOLT
etal., 2019; FERREIRA et al., 2019). No entanto, estudos vém sendo realizados desde a década
de 1980 com o objetivo de reduzir cerca de 75 a 90% a emissdo de formaldeido pelas resinas
sintéticas. Os painéis de madeira confeccionados com estas resinas sdo considerados como um
dos principais produtos emitentes de formaldeido (SCHUELER et al., 2019).

Nos ultimos anos, cancer e doengas respiratorias como alergias e asma tém crescido
significativamente, tendo como causa principal a ma qualidade do ar no interior de residéncias,
escolas, escritorios, e em outros locais onde adultos e criangas frequentam por um longo periodo
de tempo. O formaldeido, dentre os contaminantes do ar interior, é o mais encontrado, existente
principalmente em painéis de madeira. No Brasil, atualmente, ndo existe um padrdo que
especifique uma gquantidade méxima de emissdo permitida de formaldeido no ambiente interior
ndo fabril, de tal maneira, os materiais de construcdo e de decoracdo também ndo sdo
fiscalizados quanto a emissdo de formaldeido (INMETRO, 2020).

Para a producdo dos painéis, 0s adesivos provenientes de matérias-primas renovaveis
tém sido uma alternativa consideravel. Apds a crise do petroleo no inicio dos anos 1970 e 2000,
ocorreu 0 aumento do preco do petréleo e alta demanda de energia associado a producdo de
polimeros sintéticos, que levou ao uso dos recursos renovaveis como madeira, casca de arvore
e cascas de nozes etc. Entre as alternativas possiveis, o tanino € um excelente recurso renovavel
(TAHIR et al., 2019).

O tanino tem sido frequentemente utilizado para compensados e aglomerados e
normalmente séo encontrados em folhas e cascas (KONAI et al., 2015; YUSOF et al., 2017).

Os taninos podem ser divididos em duas classes diferentes de componentes quimicos de
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natureza fenolica: taninos hidrolisdveis e o0s condensados. Particularmente, os taninos
condensados possuem alta reatividade com o formaldeido (CARVALHO et al., 2014),
destinados a sintese de adesivos.

Devido a sua estrutura polifenolica, os taninos tém uma variedade de usos reais e
potenciais. Suas principais aplicacbes séo: adesivo de madeira, composto de moldagem
fendlica, revestimentos, conservante de madeira, curtimento de couro, encapsulamento de
liberacdo lenta, espuma de poliuretano, fenolicos monomeéricos e seus derivados (TAHIR et al.,
2019).

Os taninos, sdo um tipo de polifendis responsaveis pela alta reatividade com o
formaldeido indicando seu grande uso na preparacdo ou modificacdo de adesivos para a
producdo de painéis. Atualmente, as pesquisas estdo procurando trocar a utilizacdo parcial ou
completa dos adesivos sintéticos, com a finalidade de produzir painéis de boa qualidade com
menor emissdo de formaldeido. Os taninos usados na industria brasileira sdo, em sua maioria,
extraidos da casca de acécia negra (Acacia mearnsii de Wild.) (BIANCHI et al., 2015).

Myracrodruon urundeuva Allemdo é uma espécie arbdrea pertencente a familia
Anacardiaceae comumente conhecida como “Aroeira.” Sua ocorréncia natural se estende em
regides Nordeste, Sudeste e Centro-Oeste do Brasil para a regido Chaco da Bolivia, Paraguai e
Argentina (LORENZI, 1992; SATIN E LEITAO FILHO, 1991; SOUSA et al., 2020). A
madeira desta espécie é muito apreciada devido a sua alta durabilidade e dificuldade de
degradacdo (LORENZI, 1992; ALMEIDA et al., 1998). Contudo, a madeira de alta qualidade
tem levado a exploracdo desenfreada de arvores de aroeira no Brasil, colocando-as em risco de
extincdo (MARTINELLI; MORALIS, 2013).

Essa espécie vem sendo muito explorada em funcdo das propriedades quimicas,
bioldgicas e medicinais. Em virtude da presenca, na casca, de grandes quantidades de taninos,
tem sido muito utilizada na industria de curtimento de couros e medicina popular nordestina no
tratamento de doencas dermatoldgicas, ginecoldgicas e como cicatrizante natural
(VASCONCELOS et al., 2012).

Uma das alternativas para a conservacdo da espécie esta relacionada a valorizagdo
econdmica da casca, o que favorece o surgimento de novos plantios e ajuda na exploracéo
ambientalmente das cascas e da madeira (SOUSA et al., 2020). Assim, objetivou-se neste
trabalho uma nova empregabilidade para as cascas desta espécie, produzindo entdo adesivos

tanicos das cascas de aroeira e comparando-os com o adesivo sintético fenol formaldeido.
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2 MATERIAL E METODOS

Este trabalho foi desenvolvido na Unidade Experimental de Painéis de Madeira
(UEPAM), no Laboratério de Adesdo e Adesivos, localizado na Universidade Federal de
Lavras. Foram utilizadas Iaminas de Pinus oocarpa para producgdo de painéis compensados,
colados com dois tipos de adesivos: fenol formaldeido e tanino, sendo este extraido com agua
e hidroxido de sodio. As dimensfes dos painéis foram de 30 x 30 x 1 cm (comprimento X
largura x espessura). Os parametros de prensagem utilizados para a produgéo dos painéis foram:
temperatura de 160 °C, pressdo de 4 MPa, durante 15 minutos.

2.1 Origem e coleta do material

Foram abatidas 3 arvores de aproximadamente 18 anos na Universidade Federal de
Lavras (UFLA), no qual foram retirados cinco discos de cada arvore nas alturas correspondentes
a0, 25, 50, 75 e 100% da altura comercial, para a caracterizacdo quimica e densidade basica.
As arvores foram entdo seccionadas em toretes com 58 cm. Os discos foram encaminhados a
Unidade Experimental de Producdo de Painéis de Madeira (UEPAM) da UFLA e seccionadas
em quatro partes, com o auxilio de uma serra fita, obtendo duas cunhas opostas para analise
quimica e outras duas utilizadas para confeccdo dos corpos de provas com dimensdes 2,5 x 2,5

x 1,5 cm para a densidade basica.
2.2 Processo de laminagéo das toras de pinus

As toras de 58 cm de comprimento foram submersas em tanque com agua a temperatura
ambiente por um periodo de aproximadamente 15 dias. Tal tratamento tem finalidade de
alcancar o amolecimento da madeira e dos nds. Ap6s a submersdo, as toras foram aquecidas em
um tanque d’agua dotado de resisténcia elétrica a uma temperatura de 65 °C, definida em funcao
da densidade basica, por um periodo de 24 horas. As laminas foram obtidas por um torno
laminador, possuindo uma espessura nominal de 2,0 mm. A lamina continua de cada tora foi
totalmente enrolada numa bobina (suporte de metal) e conduzida a guilhotinagem. Em seguida,
foram seccionadas em dimensdes laterais de 300 x 300 mm. Depois de guilhotinadas, as laminas
foram empilhadas umas sobre as outras, distanciadas entre si pelo uso de separadores de
madeira, para secagem a temperatura ambiente até atingirem a umidade de equilibrio
higroscopico. As laminas foram secas em estufa de circulagdo de ar forcada até atingirem um

teor médio de umidade de 3%, bhase a massa seca.
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2.3 Densidade basica e caracterizacdo quimica da madeira de Pinus oocarpa

Para a andlise das propriedades quimicas do material lignocelulésico foram realizados
0s testes em triplicatas. Foram determinados os extrativos totais, teor de lignina e o teor de
cinzas de acordo com as seguintes normativas NBR 14853 (ABNT, 2010), NBR 7989 (ABNT,
2010), (NBR 13999/ABNT, 2017). O percentual de holocelulose foi obtido por meio do
somatorio dos teores de extrativos e lignina subtraido de 100, conforme a equacéo:
Holocelulose (%) = 100 — (Lignina + Extrativos Totais + Cinzas) (1).

Para determinar a umidade na base seca, pesou-se aproximadamente 1,00g de matéria
prima, da qual se utilizou estufa a 103 + 2 °C para secagem do material, e por fim, foi calculado
esta propriedade através da equacdo, conforme NBR 14810 — 1 (ABNT, 2018).

A densidade béasica do pinus foi determinada de acordo com metodologia da norma NBR
11941 (ABNT, 2003). A metodologia consistiu na divisdo da massa seca (Ms) pelo volume
saturado (Vu), com o peso obtido diretamente obtido em uma balanca de precisdo e o volume
através das dimensdes da amostra com o auxilio de um paquimetro digital. Desta forma, a

densidade bésica foi calculada de acordo com a equagcdo: Db = Ms [/ Vu

).

2.4 Producdo do adesivo a base de tanino de aroeira

Foram coletadas cascas de 15 arvores de Myracrodruon urundeuva no municipio de
Parnagud, Piaui, Brasil. Sdo arvores oriundas de floresta nativa, sendo selecionadas
aleatoriamente e as cascas foram retiradas com um facdo da parte inferior do caule até 1,3 m de
altura.

As cascas foram secas em temperatura ambiente por um periodo de duas semanas e em
seguida moidas no moinho de martelos para obter um material mais fino e uniforme. Os taninos
foram extraidos adaptando a metodologia utilizada por Sousa et al. (2019). As extrac6es foram
realizadas em banho-maria com 100 g de casca absolutamente seca e 1500 mL de agua (razéao
licor/casca 15:1) a 70 ° C durante o periodo de 3 horas. Para a extracao de taninos, tambeém foi
utilizado hidroxido de sodio (NaoH) em concentracdo equivalente a 2,4%, nas mesmas
condigdes.

Quando a extragéo foi concluida, o material foi filtrado usando um filtro de pano fino,
a parte retida foi descartada. O extrato obtido foi entdo peneirado em uma peneira de malha 200
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e filtrado usando uma bomba de vacuo e cadinho de vidro revestido com 1& de vidro de
porosidade 1. Para obtencdo dos taninos em pd, o filtrado foi levado & estufa a 45°C até a
evaporacdo de toda agua e, posteriormente, macerado com auxilio de almofariz e pistilo.

Para a preparacao dos adesivos, foram pesados 30 gramas do tanino em po e adicionados
65 mL de agua destilada. Posteriormente, foi deixado em repouso por um periodo de 24 horas.
Apos esse periodo, com ajuda de um bastdo de vidro a solubilizagdo do tanino em &gua foi

finalizada. Por fim, foram adicionados 5 gramas de formaldeido.

2.5 Caracterizacdo dos adesivos

Para caracterizacao dos adesivos, foram determinados alguns parametros, tais como: pH,
teor de solidos, viscosidade e gel time. Para tanto, foram seguidas as recomendacGes de

Carvalho (2013), conforme é demonstrado na Figura 2.

Figura 5 — Processos de caracterizagdo dos adesivos
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Fonte: Da autora (2021).
A: Teor de solidos, B: pH, C: Gel Time, D: Viscosidade
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A viscosidade foi determinada utilizando um viscosimetro copo Ford (Universal) e
seguindo os parametros estipulados pela ASTM D-1200 (ASTM, 1994). A determinacdo do
teor de solidos foi realizada pesando 1 g do adesivo, em seguida, secando em estufa a 103 £ 3°
C até peso constante. Os valores de pH dos adesivos foram determinados por medidor de pH,
até a estabilizacéo.

O tempo de formagdo de gel expressa a velocidade de formacdo de ligacGes
tridimensionais que tornam a estrutura polimérica rigida. Para cada tratamento, o tempo de
gelatinizacdo foi aquele entre a imersdo do tubo de glicerina e 0 momento em que a amostra

endureceu, sendo correspondente ao gel time do adesivo.

2.6 Producdo e avaliacdo dos painéis

Para a producdo dos painéis compensados foram utilizadas laminas da espécie de Pinus
oocarpa. Os adesivos utilizados foram os produzidos a base de tanino extraidos das cascas da
aroeira (Myracrodruon urundeuva) e para 0s painéis testemunha o adesivo fenol formaldeido.
As laminas foram acondicionadas em estufa a uma temperatura de 100°C até atingirem umidade
de aproximadamente 3%. Atingindo essa umidade necessaria, estas foram colocadas em uma
caixa pra formacdo do colchdo, do qual utilizou cinco laminas cruzadas entre si e
posteriormente prensados

Foram produzidos 9 painéis, sendo 3 para cada tratamento: tanino extraido com agua,
tanino extraido com adicdo de NaOH e com fenol formaldeido. As dimensdes foram de 30 x
30 x 1 cm (comprimento x largura x espessura) com gramatura adesiva de 360 g/m2 (linha
dupla). E os parametros do ciclo de pressagem foram de 160°C e 4 MPa, por um periodo de 15
minutos. Os painéis foram mantidos em sala climatizada com temperatura de 20 + 2 °C e
umidade relativa do ar de 65 + 3%, até sua estabilizacdo de massa. Em seguida foram retirados
0S corpos de prova.

Foram determinadas as seguintes propriedades: densidade aparente, umidade e absorcéo
de 4gua (AA) apds 2 e 24 horas pela norma NBR 9484 (ABNT, 2011), resisténcia a flexdo
estatica paralelo e perpendicular as fibras (médulo de ruptura — MOR e mddulo de elasticidade
— MOE) de acordo com a norma NBR 31:000.05-001/2 (ABNT, 2001 ) e cisalhamento a seco
segundo a EN 314-2 (1993).

2.7 Teste de Combustibilidade
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O teste de combustibilidade foi realizado para analisar o comportamento dos painéis
durante a combustdo. A metodologia utilizada para realizar foi a proposta por Quirino e Brito
(1991) e (PAULA et al., 2011). O método corresponde a um dispositivo composto por um
combustor fabricado em chapa de ferro galvanizada, uma base de aluminio e madeira, um
controlador de temperatura, uma balanga com precisdo de 5 mg e um anteparo de aluminio que
envolveu o combustor para protegé-lo da interferéncia do vento durante a combustdo. Foram
utilizados quatro corpos de prova de 2,5 x 2,5 cm para cada tratamento, totalizando 12 unidades.

Primeiramente, as bases e o combustor foram colocados sobre a balanca. O combustor
foi carregado com os corpos de prova. O anteparo foi colocado em seguida e por ultimo o
medidor de temperatura. A igni¢do ocorreu com a combustdo de 20g de alcool (92,8° INPM;
96°GL) que foram depositados em uma placa de aluminio localizada sobre a base de metal e

abaixo da grelha. A Figura 3, mostra a sequéncia de estagios do fogo.

Figura 6 - Estagios do fogo ao longo da combustdo

Fonte: Da autora (2021). |

A cada minuto eram registradas as leituras de massa e temperatura do sistema, sendo
avaliadas as variagOes de perda de massa e temperatura ao longo do tempo de cada tratamento.
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2.8 Delineamento experimental e Analise estatistica dos dados

O delineamento utilizado para avaliagdo das propriedades, foi composto por 3 tratamentos
(fenol formaldeido, tanino extraido em agua, tanino extraido em NaOH). Foi considerado como
fator principal os tipos de adesivos utilizados na producéo dos paineis compensados. O teste de

média utilizado foi o Scott-Knott, em nivel de 95% de confianca.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Controle de qualidade dos painéis compensados

A classificacdo da qualidade das laminas ap6s a secagem natural foram de acordo com
as normas ABNT, NBR [ISO 2426-1 e 2426-3 (ABNT, 2006a e ABNT, 2006b) e os
parametros de qualidade definidos no catalogo técnico da ABIMCI (ABIMCI, 2002). Ambas
definem parametros de qualidade do compensado por meio da qualidade das laminas de face e
contraface que, neste caso, foram utilizados para classificacdo de cada lamina utilizada para
producdo dos painéis. Por ser a mais difundida, a denominacéo utilizada na classificacao foi a

do catalogo técnico da ABIMCI, que define as classes de qualidade em A, B, C+, Ce D.

Figura 7 — Secagem e classificacdo das laminas
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3.2 Caracterizacao da madeira de Pinus oocarpa

Os valores médios encontrados para densidade basica e umidade na base seca, sdo
respectivamente 0,62 g/cm3 e 5,32%. Na Figura 4 encontra-se os valores da composi¢ao
quimica da madeira em estudo.

Figura 8 - Valores médios para extrativos(%), lignina(%), holocelulose (%) e cinzas (%) da madeira
de Pinus oocarpa
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Fonte: Da autora (2021).

A madeira de Pinus oocarpa do estudo pode ser considerada de média densidade
segundo (IWAKIRI, 2005), pois a faixa de variacdo se encontra de 0,40 a 0,70 g/cm?,
correspondendo a um dos principais parametros de qualidade da madeira, sendo definida pela
relacdo entre a massa da madeira seca e 0 seu volume saturado. O valor obtido neste estudo foi
superior aos resultados de Oliveira et al. (2017) que encontraram densidade bésica de 0,41
g/cm3 e no estudo de Matos et al. (2019), que relataram 0,53 g/cm3, para a mesma espécie de
pinus e mesma idade de 18 anos. Entretanto, outros fatores podem explicar a variacao, tais como
parametros de prensagem utilizados, tipo de adesivo e gramatura.

Pinati et al. (2018) trabalharam com a mesma espécie de madeira. Obtiveram valores

médios de 0,47 g/cm? e 10,69%, para densidade basica e umidade sendo, portanto, inferiores
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aos encontrados no presente estudo.

O teor médio de holocelulose obtido para a madeira de pinus correspondeu a 63,29%,
estando na faixa estipulada por Ludwing (2018), que estabelece uma faixa variacao entre 50 e
85% para a holocelulose a mesma espécie. No mix de pinus (P. taeda e P. elliotti) do estudo de
Gorski (2014) obteve um teor de 63,09%, sendo préximo ao estudo.

No estudo de Rios et al. (2016) os valores para a anélise quimica da madeira de Pinus
oocarpa sdo semelhantes. As mesmas foram obtidas neste estudo, apresentando teores de
extrativos, lignina e holocelulose de 6,92%, 27,54% e 64,22% respectivamente. Gorski (2014)
obteve valores médios de 4,22% e 32,35% para os teores de extrativos e lignina
respectivamente. O mesmo autor, explica que elevados teores de extrativos podem ocasionar
estouros dos painéis no final da prensagem, interferéncia no processo de cura e consumo do
adesivo, alem de proporcionarem baixa resisténcia na linha de cola.

O teor de cinzas do estudo apresentou diferenca quando comparados ao estudo de Rios
et al. (2016) que apresentaram 0,62%, e do estudo de Matos et al. (2019) que encontraram um
teor de 0,15% para a madeira de Pinus. Segundo Soares et al. (2017), altos teores deste
componente podem bloquear sitios reativos de adesao, afetando a qualidade da colagem e o
desempenho mecénico do painel.

Desse modo, os valores de lignina, extrativos, holocelulose se enquadraram na literatura,
apesar de alguns estudos se diferir os teores. Ja o teor de cinzas, se apresentou mais elevado do
que a literatura, indicando que esta possui um teor de compostos inorganicos mais elevado

guando comparado com o de outras madeiras.

3.3 Caracterizacao dos adesivos

Na Tabela 1 encontra-se os valores da caracterizacdo dos adesivos a base de tanino
extraido da aroeira e também do fenol formaldeido.

Tabela 1 - Valores médios para pH, teor de sélidos (%), viscosidade (cP) e gel time
(segundos) dos adesivos da casca de Myracrodruon urundeuva e fenol formaldeido.

Adesivos Teor de Sélidos (%) pH Gel Time (s) Viscosidade (cP)
T1 61,52+ 1,61 A 11,65+0,26 A 466,66 + 10,69 A 1802,13 £ 10,06 A
T2 28,08+0,19B 6,71+0,14B 148,00+ 20,00B >6000,00+ 0,00 B
T3 12,68 + 0,03 C 453+0,03C 213,00£500C 120,75+42,86C

Nota: Valores de letra diferente se diferem estatisticamente pelo teste Scott Knott a 5% de significancia.
T1= Fenol formaldeido; T2= Tanino extraido com NaOH; T3= Tanino extraido com agua.

Houve diferenca estatistica entre os trés adesivos analisados em todas as propriedades
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em estudo. Analisando os adesivos, quando se realizou a analise através do copo Ford para
determinar a viscosidade, o adesivo a base de tanino de aroeira extraido com hidréxido de sodio
ndo conseguiu passar por essa caracterizacdo, devido sua elevada viscosidade, acima de 6000
cP.

O adesivo fenol formaldeido (T1), conforme a Tabela 1, apresentou teor de sélidos de
61,52%, pH de 11,65, gel time de 466,66 segundos e viscosidade de 1802,13 cP. Comparando
ao estudo de Goulart et al., (2012), que avaliaram misturas diferentes de taninos e o fenol
formaldeido para producdo de compensados, encontraram viscosidade de 547 cP, teor de
solidos de 51,24, tempo de gelatiniza¢do de 344 segundos e pH de 11,89 para o adesivo fenol
formaldeido. Portanto, os resultados de viscosidade, gel time e teor de solidos foram acima dos
valores relatados por Goulart et al. (2012), e isso pode ser justificado pelo tempo de
armazenamento do adesivo em laboratorio. O pH pode ser classificado como alcalino e foi
compativel com o resultado reportado na literatura.

Geralmente, observa-se elevada viscosidade de solucdes de tanino, associada com a
presenca compostos ndo tanicos como gomas de alto peso molecular (VITAL et al., 2004),
sendo que essa caracteristica da solugdo de tanino geralmente é mais elevada do que a de outras
resinas sintéticas, como o fenol formaldeido (T1). O extrato tdnico da espécie em estudo
apresenta compostos n&o tanicos com grau de pureza (indice de Stiasny) variando entre 65 a
70%. Araujo et al., (2021), obtiveram para o indice de Stiasny de barbatimao e cumaté valores
acima de 90%, evidenciando assim viscosidade inferior a que foi obtida no presente estudo.

Os valores de pH tiveram carater diferentes, um sendo bésico e acido, de acordo com a
Tabela 1. O tanino extraido somente com agua (T3) apresentaram valores inferiores, do que 0s
outros adesivos. Os adesivos dos tratamentos T2 e T3 apresentaram carater &cido, mesmo que
0 extraido com o sal esteja bem proximo de ser considerado neutro. Em relacdo ao fenol
formaldeido (T1) o carater foi classificado como bésico ou alcalino. A andlise do pH ¢é feita a
fim de observar a reatividade dos taninos, pois a acidez influéncia diretamente na reacdo do
tanino condensado com o formaldeido (Vieira et al, 2011).

Em relacdo a outras espécies florestais, os adesivos apresentaram valor de pH superior.
Quando observamos o pH do tanino extraido com hidroxido de sodio, os valores foram
proximos do estudo de Carvalho et al. (2016), que obtiveram para o barbatiméo (4,9) e para
acacia (5,3). Comparando os adesivos do tratamento T2 e T3 com o T1 houve uma grande
diferenca dos resultados, que pode ter sofrido interferéncia no endurecimento do adesivo. Essa
diferenga do pH j& era esperada devido aos sais utilizados para a extracdo que aumentarem o
pH.
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Cunhaet al., (2019), observaram que os taninos diminuem o tempo de gelatinizagdo. De
fato, os valores dos adesivos tanicos de casca de aroeira do estudo, apresentaram valores
inferiores ao testemunhado, mostrando que houve muita reatividade entre os taninos e o
formaldeido, o que promove a cura mais rapida. E importante também ressaltar a diferenca
entre as extracdes, uma vez que Pizzi (1994) evidencia que quanto maior o pH, menor sera o
tempo de gelatinizacdo, pois a reacao entre os taninos com o formaldeido serd mais rapida. Em
comparacdo com adesivos oriundos da casca de barbatimdo (56 segundos) e de acacia (103

segundos) determinados por Carvalho et al. (2016), os valores foram superiores.
3.4 Caracterizacdo fisica e mecanica dos painéis compensados

Na Tabela 2 encontram-se os valores médios de densidade aparente (g/cms3), umidade
(%) e absorgdo de agua (AA2H e AA24H) dos painéis compensados produzidos com o0s trés

tipos de adesivos estudados.

Tabela 2 - Valores médios de absor¢do de agua em 2 e 24 horas, umidade e densidade basica
dos painéis compensados.

Tratamentos Densidade Aparente (g/cm®) Umidade (%)  AA2H (%) AA24H (%)

T1 0,69 +0,00 A 11,36 £ 0,47 A 2889+2,17A 49,28+6,87 A
T2 0,66 +0,01 A 13,13+0,35B 70,07+861B 7513+3,10B
T3 0,72+0,07 A 13,70+ 1,12B 57,77+980B 7450+2,94B

Nota: Valores de letra diferente se diferem estatisticamente pelo teste Scott Knott a 5% de significancia.
T1= Fenol formaldeido; T2= Tanino extraido com NaOH; T3= Tanino extraido com agua.

Observa-se na Tabela 2 a densidade aparente dos painéis, que ndo houve diferenca
estatistica. No estudo de Silva et al. (2012) trabalharam com painéis compensados de Pinus
taeda. Para os painéis colados com FF obtiveram valores médios de 0,59 g/cm? e para aqueles
produzidos com tanino-formaldeido o valor encontrado foi 0,58g/cm3, inferiores aos obtidos no
presente estudo. J& no trabalho de Silva (2010), a densidade encontrada para os compensados
com diferentes adesivos como: tanino de pinus e tanino-formaldeido (90:10 e 80:20), os valores
foram de 0,67 quando substituiu 20% do fenol, na substituicdo de 10% foi de 0,69, sendo assim,
os valores foram préximos ao do estudo.

A massa especifica do painel compensado é maior do que a da madeira sdlida devido a
densificacdo do painel depender do tipo e qualidade da madeira, a quantidade de cerne e alburno
presente nas laminas, quantidade de adesivos, assim como teor de umidade e parametros de

prensagem utilizados na manufatura (TSOUMIS, 1991).
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Foram observadas diferencas significativas para as propriedades de umidade e absor¢éo
de &gua, conforme a Tabela 2. Os painéis produzidos com adesivo FF evidenciaram menores
valores médios para estas propriedades. Os painéis produzidos com adesivos a base de tanino
foram equivalentes estatisticamente e apresentaram as maiores medias. Ressalta-se que 0s
painéis produzidos com estes taninos suportaram a imersao em &gua, comportamento inverso
aos de outros trabalhos citados com taninos na literatura, tais como Carvalho et al. (2016). Os
valores encontrados estdo proximos ao observados por Silva et al. (2012) quando analisaram
painéis compensados produzidos com adesivo a base de tanino de pinus e formaldeido, e
encontraram para a umidade o valor médio de 11,46%. Para a absor¢éo de &gua em 2 horas 0s
autores encontraram 56,2% para os produzidos com FF e 95,3 para os painéis com adesivo
tanico de pinus.

Os valores de AA24h dos painéis compensados produzidos com adesivo tanico de
aroeira apresentaram-se superiores aos observados por Carvalho et al. (2016), que encontrou 0s
valores de 57,32% e 55,88% para 0s painéis com FF e tanino de barbatimao respectivamente.
Vale ressaltar que, quando os autores avaliaram os painéis produzidos com adesivo tanico de
acacia, eles ndo resistiram a imersao, uma vez que os corpos de prova se delaminaram apds 24h
de imersdo em agua.

Os valores médios encontrados para 0 médulo de ruptura no sentido da gra paralelo e
perpendicular dos painéis confeccionados com a adesivo de fenol formaldeido e com extrato de
tanino extraido com hidréxido de sédio e em solucéo aquosa sdo apresentados na Tabela 3, bem

como os valores de resisténcia ao cisalhamento a seco.

Tabela 3 - Valores médios de moédulo de elasticidade (MOE) e modulo de ruptura
(MOR) em flexio estatica, nos sentidos ({+)paralelo e (//)perpendicular as fibras.

Tratamentos ~ MOE // MOE L MOR // MOR-L  Cisalhamento (MPa)
T1 223581 A 7965,07 A 45,09 A 102,10 A 3,33A

T2 2403,09 A 7016,12 B 26,60 B 43,12 B 2,04B

T3 2771,18 B 5860,11 C 39,88 A 30,67 C 2,60B

CV (%) 8,48 7,8 23,23 7,62 2,69

Nota: Valores de letra diferente se diferem estatisticamente pelo teste Scott Knott a 5% de significancia.
T1= Fenol formaldeido; T2= Tanino extraido com NaOH; T3= Tanino extraido com agua.

Conforme a Tabela 4, nota-se que 0 MOR paralelo, dos painéis produzidos com adesivo

a base de FF sédo estatisticamente iguais aos painéis do tratamento T3. Os painéis manufaturados
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com adesivo tanico extraido em NaOH, evidenciaram menor valor médio e diferiu
significativamente dos demais. Para 0 MOR perpendicular, nota-se que os painéis produzidos
com adesivo a base de FF evidenciaram maior valor médio e diferiram dos demais tratamentos.
O menor valor médio foi obtido para os painéis do tratamento T3, com reducdo de 70% na
resisténcia. Os painéis do tratamento T2 evidenciaram comportamento intermediario com
reducdo na resisténcia correspondente a 57,77%.

Os valores observados foram inferiores aos encontrados por Silva et al. (2012), que
produziu painéis compensados com laminas de Pinus taeda com adesivo tanico de Pinus
oocarpa e fenol formaldeido a uma gramatura de 320 g/m2. Obtiveram 50,2 e 69,7 MPa para 0
MOR // e para 0 MOR L, os valores foram de 14,8 e 21,1 Mpa, inferiores aos obtidos no
presente estudo.

Ainda de acordo com a Tabela 3, observa-se que os valores obtidos para 0 MOE paralelo
demonstraram igualdade estatistica para os painéis produzidos com adesivo FF e adesivo tanico
extraido em NaOH, evidenciando menores medias. O tratamento T3 evidenciou a maior média
e diferiu dos tratamentos T1 e T2. Estes valores foram inferiores aos encontrados por Iwakiri
et al. (2011) ao avaliaram a qualidade de painéis compensados de Schizolobium amazonicum,
em que os valores observados situaram-se entre 3.444 e 4.234 MPa.

Para o MOE perpendicular conforme a Tabela 3, observou que os painéis produzidos
com adesivo a base de FF evidenciaram maior valor médio e todos os tratamentos se diferiram.
Os valores médios de MOE perpendicular obtidos se mostraram superiores aos encontrados no
estudo de Carvalho et al. (2016) que avaliou os compensados produzidos com fenol
formaldeido, tanino de barbatimdo e tanino de acacia, que apresentaram os valores de 2660,36
MPa, 2018,21MPa e 1338,97 MPa, respectivamente. Sendo assim, o presente estudo apresentou
potencial para os dois adesivos naturais tanicos.

De acordo com a NBR 31:000.05-001/2 (ABNT, 2001) o valor minimo requerido para
MOR// é de 30,9 MPa, para MOR L é 14,0 MPa, para MOE// é 1485 MPa e para MOE 1 é
5223, portanto, todos os tratamentos conseguiram atingir aos valores minimos especificados
pela norma, com excec¢éo do tratamento T2. Os resultados obtidos demonstram o potencial de
utilizacdo dos taninos para a producdo de adesivos alternativos e posterior aplicacdo na
producdo de painéis compensados.

No ensaio de cisalhamento seco, os painéis compensados produzidos com o adesivo a
base de tanino apresentaram baixos valores meédios quando comparados com os obtidos para 0s
paineis com adesivo fenol-formaldeido, diferindo significativamente dos painéis do tratamento

1. Para serem considerados de uso exterior, 0s painéis compensados devem atender as
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exigéncias da norma EN 314-2 de 1993, que estipulam valor minimo deve ser de 1,0 MPa, para
os testes nas condigOes secas de falhas na madeira. Portanto, os adesivos produzidos com
adesivo tanico demonstraram potencial de utilizacao, assim como aqueles produzidos com FF,
conforme a norma utilizada.

No estudo de Goulart et al. (2012) avaliando a resisténcia ao cisalhamento de painéis
compensados com adesivos a base de barbatiméo, obtiveram valores médios entre de 1,82 MPa
para os painéis produzidos com tanino da folha do barbatiméo, 2,24 MPa para os produzidos
com a cascas e 4,18 utilizando o adesivo fenol formaldeido para a resisténcia ao cisalhamento
seco. Dessa forma, os valores de resisténcia dos adesivos tanicos do estudo estdo proximos aos
reportados na literatura.

Os maiores valores observados para 0s painéis produzidos com adesivo a base de FF,
podem ser justificados pelas caracteristicas do proprio adesivo tais como: pH baésico,
viscosidade e principalmente o tempo de gelatinizacdo. Os painéis produzidos com os adesivos
a base de tanino de aroeira, tiveram menores tempo de gelatinizagdo, podendo assim ter
promovido uma pré-cura do adesivo antes da compactacao adequada do painel, resultando em

baixa qualidade colagem.

Tabela 4 — Porcentagens de falha na linha de cola do teste de resisténcia ao cisalhamento a
seco

Tratamentos  Falha na Linha de Cola (%)

T1 70,00%
T2 5,66%
T3 2,33%

T1= Fenol formaldeido; T2= Tanino extraido com NaOH; T3= Tanino extraido com agua.

As porcentagens de falha, determinadas através da avaliacdo visual de cada amostra,
apos o teste de cisalhamento a seco, observando-se na area de ruptura do corpo de prova a
proporcéo de linha de cola exposta em relagéo a ruptura ou falha na madeira para cada tipo de
adesivo foram apresentadas na Tabela 4. O tratamento T1 apresentou maior porcentagem de
falha e os tratamentos T2 e T3, tiveram as porcentagem reduzidas. Essas falhas referem-se a
porcentagem de madeira remanescente no local da fissura, sendo que quando apresentam
elevadas porcentagens indicam que a fissura ocorreu na madeira e ndo no ponto de contato entre
a madeira com o adesivo, significando assim, que o adesivo é mais resistente que a madeira.

Desta forma, os painéis do T2 apresentaram ser mais resistentes do que o T3 e 0os do T1 foram
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0s paineis controles do estudo.

Lisboa et al. (2016) apresentaram valores de porcentagem de falha na linha de cola nas
condicdes do ensaio a seco de cisalhamento de 80% quando produziram compensados de Pinus
oocarpa com adesivo FF. O presente estudo entdo, apresentou valores inferiores, do que os

autores nos trés tratamentos.

3.5 Combustibilidade dos painéis

Figura 9 - Variacdo da massa com o tempo
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Fonte: Da autora (2021).

Observa-se na figura 5 que os painéis produzidos com adesivo tanico extraido em agua
evidenciaram perda de massa proximo a 95%. Este mesmo tratamento se mostrou préximo dos
painéis testemunha produzidos com fenol formaldeido. Para os painéis produzidos com tanino
de aroeira com NaOH, houve uma perda menor em porcentagem de massa, tendo uma maior

duracdo de queima de aproximadamente 15 minutos.



45

Figura 10 - Variacéo da temperatura com o tempo de combustéo
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Conforme a Figura 6, observa-se que 0 maior pico de temperatura (410 °C) foi obtido
para os painéis produzidos com adesivo fenol formaldeido e segundo pico mais alto (409 °C)
foi obtido com adesivo tanico extraido com NaOH. E os painéis feitos com tanino extraido em
agua obtiveram temperaturas de combustdo mais baixas em relacdo aos demais.

Analisando as Figuras 5 e 6, é possivel notar um desempenho préximo dos painéis
utilizando os adesivos naturais de tanino extraido com NaOH em relacédo aos que utilizaram FF,

mas 0s painéis produzidos com adesivos tanicos extraidos com NaOH foram superiores.
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4 CONCLUSAO

Os valores de lignina, extrativos e holocelulose se enquadraram na literatura, mas o teor
de cinzas se apresentou mais elevado do que os estudos encontrados na literatura. Isso pode
indicar que a madeira de pinus do estudo, possui um teor de compostos inorganicos mais
elevado quando comparado com o de outras madeiras.

A espécie de Myracrodruon urundeuva demonstrou potencial de utilizacdo e pode ser
uma alternativa para a producdo de adesivos naturais, pois apesar do baixo teor de solidos as
propriedades mecénicas mostraram condizentes com a literatura e atenderam o valor minimo
exigido por norma, como no cisalhamento a seco, MOR e MOE perpendicular.

Devido os taninos terem carater hidrofilico, ja era esperado que as propriedades fisicas
teriam diferenca, quando comparadas com o fenol formaldeido. Como a extragdo do tratamento
2 utilizou NaOH, que € um sal, torna-se mais suscetivel a &gua, absorvendo mais agua do que
0s outros tratmentos. Os materiais utilizados para producdo dos painéis apresentaram
caracteristicas de densidade aparente e umidade adequadas para a producdo de painéis
compensados.

Apesar da aplicagdo hidroxido de sodio na extracdo dos taninos visando aumentar seu
rendimento, os painéis ndo atenderam apenas ao valor minimo de MOR //. O aumento do pH
provocou a reducdo do tempo de gel e é provavel que houve a pré cura do adesivo, no momento
da montagem do painel. E o tempo de gelatinizacdo comprova que houve reatividade dos
taninos com o formaldeido.

No teste de combustibilidade, a maior perda de massa foram dos painéis produzidos
com o adesivo de tanino de aroeira extraido com agua. Ja os painéis produzidos com tanino de
aroeira extraido com NaOH tiveram menor perda de massa.

Os adesivos de tanino de aroeira extraidos da casca mostraram grande potencial para
utilizacdo, sendo uma alternativa ao fenol formaldeido que possui origem petrolifera e os
taninos sdo de origem renovavel. Além disso, a extracdo foi realizada nas cascas, que sdo

residuos e ndo necessita fazer abate de arvores para conseguir fazer as extracoes.
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