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RESUMO

E crescente o0 uso da nanotecnologia no desenvolvimento de materiais sustentaveis, renovaveis
e biodegradaveis visando diferentes aplicacdes industriais. Neste sentido, a nanocelulose vem
despertando o interesse devido as caracteristicas excepcionais em escala nanométrica. Este
nanomaterial abundante e produzido a partir da biomassa lignocelulésica, mostra-se como uma
alternativa promissora na busca de substituir os adesivos sintéticos derivados de fontes néo-
renovaveis. Neste contexto, o objetivo desta pesquisa foi avaliar o efeito da substituicao (20,
40, 60 e 80%) do adesivo ureia-formadeido (UF) por nanofibrilas de celulose (NFC), além de
um tratamento controle, composto por painéis de particulas encoladas com adesivo a base de
UF. A NFC na concentracédo de 2,0 % em peso foi obtida via desfibrilagdo mecanica. Utilizou-
se 10 % de adesivo UF, 2 % de suspensdo de NFC e 1 % de parafina. Os painéis foram
produzidos com uma densidade nominal de 0,79 g cm? e dimensdes de 15 x 15 x 1 c¢cm
(comprimento, largura e espessura, respectivamente). Foram adotadas trés repeticdes. Foi
utilizada uma prensagem hidraulica a frio a 1 MPa por 10 minutos, em seguida, prensagem a
quente de 4,0 MPa a 150 °C durante 15 minutos. Foram avaliadas as propriedades de densidade
aparente, razdo de compactacéo, teor de umidade, absorcéo de &gua e inchamento em espessura
(2 e 24 horas), resisténcia a flexdo estatica modulo de elasticidade (MOE) e médulo de ruptura
(MOR) e tracdo perpendicular (TP). Com base nos resultados, pode-se concluir que a medida
que aumentou a proporcao de NFC nos painéis ocorreu maior absorcdo de dgua e inchamento
em espessura, bem como reducdo nas propriedades mecéanicas (MOR, MOE e TP). As
propriedades densidade aparente, teor de umidade, inchamento em espessura, flexdo estatica e
tracdo perpendicular atenderam os requisitos minimos determinados pela norma ANSI A208.1
(2009). Os resultados obtidos nesta pesquisa indicam a substituicdo de até 31% das nanofibrilas
de celulose na producao de painéis aglomerados.

Palavras-chave: Adesivo. Nanocelulose, Nanotecnologia. Painéis aglomerados.



ABSTRACT

The use of nanotechnology in the development of sustainable, renewable and biodegradable
materials for different industrial applications is increasing. In this sense, nanocellulose has been
arousing interest due to its exceptional characteristics at the nanoscale. This abundant
nanomaterial, produced from lignocellulosic biomass, is a promising alternative in the quest to
replace synthetic adhesives derived from non-renewable sources. In this context, the objective
of this research was to evaluate the effect of replacing (20, 40, 60 and 80%) of the urea-
formaldehyde (UF) adhesive by cellulose nanofibrils (NFC), in addition to a control treatment,
consisting of particle boards glued with UF-based adhesive. NFC at a concentration of 2.0% by
weight was obtained via mechanical defibrillation. 10% UF adhesive, 2% NFC suspension and
1% paraffin were used. The panels were produced with a nominal density of 0.79 g cm and
dimensions of 15 x 15 x 1 cm (length, width and thickness, respectively). Three repetitions were
adopted. Hydraulic cold pressing at 1 MPa for 10 minutes was used, followed by hot pressing
of 4.0 MPa at 150 °C for 15 minutes. The properties of bulk density, compaction ratio, moisture
content, water absorption and swelling in thickness (2 and 24 hours), resistance to static bending
modulus of elasticity (MOE) and modulus of rupture (MOR) and perpendicular traction were
evaluated (TP). Based on the results, it can be concluded that as the proportion of NFC in the
panels increased, there was greater water absorption and swelling in thickness, as well as a
reduction in mechanical properties (MOR, MOE and TP). The apparent density, moisture
content, swelling in thickness, static bending and perpendicular traction properties met the
minimum requirements determined by the ANSI A208.1 (2009) standard. The results obtained
in this research indicate the replacement of up to 31% of cellulose nanofibrils in the production
of particleboard.

Keywords: Adhesive. Nanocellulose. Nanotechnology. Particleboards.
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PRIMEIRA PARTE

1 INTRODUCAO

A nanotecnologia vem revolucionando a producdo e o desenvolvimento de materiais
renovaveis em varios segmentos da industria e em instituicbes de pesquisas, uma vez que 0S
aspectos sociais, econdmicos e ambientais ganham importancia na busca de substituir a matéria-
prima de base petroquimica por polimeros de base bioldgica (WEBER; IWAKIRI, 2015;
LENGOWSKI et al., 2019a). Polimeros de base bioldgica sdo materiais derivados da biomassa
vegetal, seja residuos agroindustriais ou florestais. Dentre eles, destaca-se a celulose, que € um
dos polimeros biodegradaveis mais abundantes no planeta, sendo o principal componente
estrutural dos vegetais (ISOGAI; ZHOU, 2019; LOPES, 2019).

A utilizacdo da celulose tem conquistado espaco nos meios industriais, principalmente,
por suas caracteristicas, tais como: renovabilidade, biocompatibilidade, biodegradabilidade,
baixo custo, baixa densidade, alta area de superficie e alta resisténcia (BOUFI; KADDAMI,
DUFRESNE, 2014; KHALIL et al., 2014; KANG et al., 2017; SOLALA; IGLESIAS;
PERESIN, 2020). Neste sentido, a introducdo de nanoparticulas de celulose tem contribuido
para o surgimento de uma nova geracao de adesivos, em termos de melhoria de desempenho e
economia. Dessa forma, a producdo de painéis de madeira se apresenta como uma alternativa
promissora dessa matéria-prima, pois o aperfeicoamento da colagem por adesivo € um processo
recorrente na industria de painéis. (MAHRDT et al, 2017; HASELI; LAYEGHI,;
HOSSEINABADI, 2018; ARAUJO et al., 2019).

Dentre os painéis a base de madeira, se destacam os aglomerados e 0 MDP (Medium
Density Particleboards), sendo o segundo o mais avancado devido ao seu processo de
fabricacdo e qualidade geral, com muitas aplicacdes, principalmente na fabricacdo de moveis
bem como para isolamento térmico e acustico (HANSTED et al., 2019). Estes painéis sdo
fabricados a partir de particulas de madeira, que sdo unidas por adesivos sintéticos ou outro
aglomerante, e se consolidam por meio da aplicacdo de pressdo adequada e temperatura
(AMINI et al., 2017; LENGOWSKI et al., 2019a). O adesivo ureia-formaldeido € aplicado em
mais de 90% dos painéis produzidos, pois agrega caracteristicas de baixo custo, 6étimo
desempenho, facilidade de manuseio, cura rapida, incolor e destinado ao uso interno
(FERREIRA, 2017; MOSLEMI et al., 2020). No entanto, a emissdo de formaldeido é a
principal preocupacdo associada a esse adesivo, pois pode ser toxico para a saude humana e ao
meio ambiente (MAHIEU; ALIX; LEBLANC, 2019).
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O formaldeido (HCHO), um gas incolor e com cheiro forte, é considerado pela
International Agency for Research on Cancer (IARC, 2006) como uma substancia com alto
poder cancerigeno em humanos. A sua exposicdo prolongada em ambientes internos pode
ocasionar muitos outros sintomas potenciais a saude, incluindo danos ao sistema nervoso
central, distdrbios do sistema imunoldgico, asma e irritacdo respiratoria (MONKAWA et al.,
2015; RESETCO et al., 2016; XING et al., 2017). Assim, a substituicdo do formaldeido por
compostos naturais renovaveis, como por exemplo, proteina de soja, cardanol, tanino e
nanocelulose pode ser uma maneira de reduzir a utilizagdo do formaldeido.

Neste contexto, destacam-se 0s nanomateriais de celulose, disponiveis principalmente
nas formas de nanofibrilas de celulose (NFC), nanocristais de celulose (CNC) e nanocelulose
bacteriana (NBC). Existem inUmeras publicacdes que tratam da incorporacdo de nanocelulose
na fabricacdo de painéis a base de madeira. A formulagédo obtida com 15% em peso de CNF
modificado pela adicdo de 3% por um adesivo de poliamidoamina-epicloro-hidrina (PAE),
promoveu aumento dos valores de modulo de elasticidade (MOE) e modulo de ruptura (MOR)
como também reduziu os valores de inchamento em espessura e absor¢ao de agua dos painéis
aglomerados em comparacdo sem o uso do adesivo (AMINI et al., 2017). Em outro trabalho, a
adicao de uma certa quantidade (3% em peso) de celulose microfibrilada (MFC) no adesivo UF
mostraram uma melhora no desempenho mecanico na colagem das lamelas de madeira (KWON
et al., 2015). No estudo de Moslemi et al. (2020), o CNF foi adicionado entre 0 e 2% em peso
ao adesivo UF que foram entdo usadas para fazer painéis de fibra de média densidade (MDF).
Os resultados mostraram que a medida que o CNF foi incorporado ao adesivo UF, o teor de
solidos, a densidade, a viscosidade e o formaldeido livre do adesivo diminuiram e o tempo de
gel aumentou.

Portanto, os resultados dessas pesquisas evidenciam o potencial do uso de NFC no
desempenho dos painéis de madeira, este adesivo renovavel, ndo tdxico e amigavel ao ambiente
surge como uma alternativa promissora em substituicdo aos adesivos sintéticos. Diante do
exposto, o objetivo desta pesquisa foi avaliar um potencial da adicdo de diferentes proporcoes
de nanofibrilas de celulose (NFC) em substituicdo ao adesivo ureia-formaldeido (UF) sobre as

propriedades fisicas e mecanicas dos painéis aglomerados.
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2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 Painéis de madeira

No Brasil, 0 segmento de painéis de madeira apresenta grande representatividade para
a economia, sendo considerado o sétimo maior produtor mundial. Em 2019, a sua producéo
chegou ao excepcional patamar de 8,6 milhdes de metros cubicos (IBA, 2019). Esse dado
mostra que o setor de painéis demonstra grande relevancia para a cadeia produtiva florestal,
uma vez que o pais possui grande potencial de producéo de matéria-prima devido suas extensas
areas de cultivo. Neste sentido, é fundamental o investimento em pesquisas para 0
desenvolvimento de novas tecnologias, visto que este setor contribui para geracao de empregos
nos setores moveleiro e da construcéo civil (BALDWIN et al., 2017; FAO, 2019).

Os principais produtores de painéis de madeira estdo localizados na regido Sul e Sudeste
do Brasil, sendo o estado de Sédo Paulo o maior exportador do produto, seguido pelo Parana
(APRE, 2018). O Pinus spp. é a principal matéria-prima utilizada, especialmente, em razao da
sua baixa densidade, alta razdo de compactacdo e disponibilidade em grande escala nas
plantacdes florestais (IWAKIRI et al., 2005; FIORELLI et al., 2014; BALDIN et al., 2016),
enquanto o eucalipto em menor quantidade (CABRAL et al., 2007).

Os paineis de madeira reconstituida sdo produzidos a partir de uma grande diversidade
de produtos, consistindo principalmente de elementos de madeira (laminas, sarrafos, particulas
e fibras), ligados entre si por meio de um adesivo sintético e consolidados por meio de aplicacao
de pressdo e temperatura (IWAKIRI et al., 2005; SCORZA et al., 2019). Nas industrias de
painéis de madeira, os adesivos tradicionalmente utilizados sdo os fendlicos e ureicos
(MOUBARIK et al., 2010; ZHAO, et al., 2011; MANTANIS et al., 2018). A escolha do adesivo
e a quantidade a ser aplicada torna-se bastante relevante, no sentido de buscar uma fabricacéo
mais econdmica e com bom desempenho estrutural (MENDES et al., 2012). Geralmente, 0s
aditivos sdo incorporados aos adesivos sintéticos, tais como emulsdes de parafina e
catalisadores (cloreto de aménio ou sulfato de aménio), respectivamente, com o propésito de
melhorar a estabilidade dimensional do painel e acelerar a cura do adesivo (GUIMARAES
JUNIOR et al., 2013b; SILVA et al., 2015).

Existem vérios fatores que influenciam diretamente na qualidade e no custo final dos
painéis de madeira. Dentre eles, temos o tipo e quantidade de adesivo, teor de parafina, razdo
de compactacdo, densidade dos painéis, geometria das particulas, temperatura da prensa, o

tempo de prensagem, pressdo utilizada, entre outros. Esses fatores interagem entre si nos
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processos produtivos e sdo de suma importancia nas propriedades dos painéis (MALONEY,
1993; GUIMARAES JUNIOR et al., 2013b; YE et al., 2007; BEKHTA et al., 2018). Para
avaliar as propriedades e qualidade dos painéis, ensaios fisicos e mecénicos séo realizados com
0 intuito de verificar se os valores atendem aos requisitos de comercializagdo NBR 14810-2
(ABNT, 2018). Dentre os ensaios fisicos, temos alguns exemplos, como massa especifica
aparente, teor de umidade, absorcao de &gua, inchamento em espessura €, por fim, os ensaios
mecanicos flexdo estatica, resisténcia ao arrancamento de parafuso de superficie e de topo,
ligacdo interna e perfil de densidade (BRITO, 2018).

2.2 Painéis aglomerados

Dentre os painéis de madeira reconstituida, destacam-se os painéis de particulas de
média densidade, mais conhecido como MDP (Medium Density Particleboard). E o painel mais
produzido e consumido no mundo sendo classificado como painel de média densidade com
valores situados entre 550 e 750 kg m* (FRANCA et al., 2016; ABNT, 2018).

O MDP ¢ considerado uma evolucdo dos aglomerados, sendo constituidos de trés
camadas, duas de particulas de menor granulometria nas faces e uma camada com particulas
maiores no miolo do painel. Esses painéis sdo produzidos a partir de qualquer material
lignocelulésico e incorporados ao adesivo com aplicacdo de pressdo e temperatura.
(MESQUITA et al., 2015). Os aglomerados podem ser aplicados, para fins internos, em moveis,
armarios, degraus, prateleiras, mesas, portas de correr, mesas de bilhar, escoras e outros
produtos industriais (CRAVO et al., 2015; VARANDA et al., 2018). As principais matérias-
primas utilizadas sdo madeiras do género Pinus e Eucalyptus (BARROS FILHO et al., 2011).

Outros materiais lignoceluldsicos também podem ser usados na producdo de painéis
aglomerados como sabugo de milho (SCATOLINO et al., 2015), palha de milho (SILVA et al.,
2015), casca de mamona (SILVA et al., 2018), bagaco de sorgo (GUIMARAES JUNIOR et al.,
2016), bagaco de cana (SOARES et al., 2017), entre outros. Segundo Protasio et al. (2015),
outra vantagem desses painéis € a possibilidade de reduzir a variabilidade da madeira que é
influenciada por fatores quimicos, fisicos, mecanicos e anatdmicos intrinsecos. Entretanto, o
principal fator limitante estd relacionado a instabilidade dimensional quando submetida a
variados teores de umidade absorvida (GUIMARAES JUNIOR et al., 2013a), devido a alta
abundancia de grupos hidroxila (OH) presentes nos principais polimeros da parede celular
(PAPADOPOQOULOS, 2010).
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O processo produtivo dos painéis aglomerados compreende as seguintes etapas: geragdo
de particulas, classificacdo, secagem, aplicacdo de adesivo e aditivos, formacdo do colchéo,
pré-prensagem, prensagem a quente, condicionamento, acabamento, classificacdo e
armazenamento (MORAIS et al., 2018; LENGOWSKI et al., 2019a). Na etapa de aplicacéo do
adesivo, a escolha pelo adesivo ureia-formaldeido (UF) é devido suas caracteristicas como
Otima aderéncia e coesao intrinseca, ser incolor, ao facil manuseio e aplicacdo. No entanto,
deve-se levar em consideracdo que esse produto chega a representar 50% do custo total de
producao dos painéis (HE et al., 2012; CARVALHO et al., 2014; RIOS et al., 2016; MAHRDT
et al., 2017). Além disso, o formaldeido emitido pelos painéis de madeira é considerado como
um agente cancerigeno, o que representa uma séria ameaca a saude das pessoas (HASHIDA;
OHARA; MAKINO, 2006).

Portanto, inimeras pesquisas vém sendo realizadas a fim de investigar formas de reduzir
a utilizacdo dos adesivos sintéticos ou mesmo a substituicdo desses por um adesivo natural
seguro e ambientalmente amigavel (UMEMURA et al., 2012; WIDYORINI et al., 2016).
Dentre esses adesivos naturais, temos a adicdo de particulas de enchimentos ou fibrosas, como
0 caso da nanocelulose (MAHRDT et al., 2016; GONCALVES, 2018) que oferece uma
alternativa promissora para o desenvolvimento de boas propriedades e de ligagdo aos painéis

aglomerados.

2.3 Adesivo ureia-formaldeido

O formaldeido foi sintetizado, em 1859, pelo quimico russo Aleksandr Butlerov a partir
da sintese do metileno-glicol (MOREIRA, 2015). Os avancos tecnologicos e estudos
experimentais para identificar e desenvolver esse composto somente ocorreram na primeira
metade do século XX, que consequentemente permitiram sua producdo em larga escala para
serem utilizados em diversas aplicacGes industriais, como na producdo de etileno glicol,
adesivos sintéticos, papel, tintas e farmacos e desinfetante (MARSAL et al., 2017;
FORMACARE, 2019).

Segundo a Transparency Market Research (TMR, 2019), as projecdes indicam que o
mercado global de formaldeido alcangara uma producdo de 36,6 milhdes de toneladas para o
ano de 2026 e, geralmente, grande parte dessa producgdo é destinado em adesivos para serem
utilizados majoritariamente no setor de constru¢do civil e na industria automobilistica.
Destaque para o0 continente asiatico que representa mais de 50% do consumo mundial desse

aldeido, visto que toda a sua dindmica econémica € ligada a producgéo de produtos hospitalares
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(IHS MARKIT, 2019). Neste contexto, o surgimento dos adesivos sintéticos foi de grande
importancia nas industrias de painéis de madeira, principalmente, aqueles a base de ureia-
formaldeido cuja aplicacdo representa cerca de 90% dos painéis produzidos no mundo
(BORAN; USTA; GUMUSKAYA, 2011; GONCALVES, 2012).

A ureia-formaldeido (UF) é um adesivo aminoplastico produzido a partir do processo
de condensacdo entre a ureia e o formol, sendo bastante utilizado na fabricacdo de painéis a
base de madeira, como em compensado, aglomerado e MDF (KHANJANZADEH et al., 2019).
Esse adesivo desempenha um papel importante, pois € utilizado com a finalidade de promover
adesdo entre as particulas de madeira e conferir resisténcia desejavel ao painel (ABNT, 2013;
JIANG et al., 2018). O seu uso generalizado é devido as suas diversas vantagens, como alta
reatividade, solubilidade em agua, facilidade de manuseio, resisténcia a microrganismos,
incolor, baixo custo em comparagdo com outros adesivos sintéticos e restritos a ambientes
internos (ZHANG et al., 2013; FERREIRA, 2017). Por outro lado, esse adesivo apresenta como
pontos negativos baixa resisténcia a umidade, além de ser proveniente de fontes ndo renovaveis
e emitir grande quantidade de formaldeido no ambiente (CARVALHO et al. 2014).

O formaldeido emitido a partir de painéis a base de madeira € considerado um dos
principais poluentes em ambientes internos (LIANG; LV; YANG, 2016), pois tem efeito
cancerigeno na salde humana (IARC, 2006). A sua exposicdo prolongada pode levar ainda
muitos outros riscos potenciais a satde, incluindo danos ao sistema nervoso central, disturbios
do sistema imunoldgico, asma e irritacao respiratoria (MONKAWA et al., 2015; RESETCO et
al., 2016). Os niveis de formaldeido expostos ao ar, principalmente, em ambientes internos, sao
altamente dependentes das fontes de formaldeido, temperatura e umidade. O formaldeido livre
residual é a principal fonte de poluicdo do ar em ambientes fechados, uma vez que estdo
incorporados em revestimentos do assoalho de madeira, painéis de madeira, papel de parede e
tintas, bem como fumaca de cigarro (AYRILMIS et al., 2016b; HE et al., 2012).

Segundo o Instituto Nacional do Céancer (INCA, 2018), o Brasil apresenta uma cadeia
econbmica bastante diversificada onde existem diversos setores em que os individuos sdo
expostos ao formol. Dentre eles, temos 0s servicos relacionados com a fabricacédo de adesivos,
de plasticos, de tecidos, de madeira, de papel e celulose, de fundicdo e construcdo civil, os
laboratorios de anatomia e os cabeleireiros. Nesse sentido, uma das maneiras de reduzir a
emissdo de formaldeido consiste em diminuir a propor¢do molar de formaldeido ou utilizar
agentes modificadores naturais para reagir ou capturar o formaldeido livre no adesivo
(AYRILMIS et al., 2016a; GHANI et al., 2018).
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Segundo Carvalho et al. (2014), a busca pelo desenvolvimento de adesivos alternativos,
provenientes de fontes biodegradaveis e renovaveis, apresentando baixa ou nenhuma emisséo
de formaldeido é uma realidade. Pensando nisso, a aplicagdo da nanotecnologia com o uso de
nanoparticulas pode ser uma alternativa promissora e viavel, buscando ao menos a substituicdo
parcial dos adesivos sintéticos, o qual possibilita o desenvolvimento de boas propriedades e de
ligagdo aos materiais (GINDL-ALTMUTTER; VEIGEL, 2014).

2.4 Nanotecnologia

A nanotecnologia ¢ uma ciéncia que manuseia, controla e associa atomos ou moléculas
pela qual permite estudar e desenvolver os mais diversificados tipos de materiais em escala
nanomeétrica (1-100 nm), sejam eles polimeros, ceramicas, metais, semicondutores, compositos
e/ou biomateriais. Esses materiais possuem estruturas e componentes que apresentam
propriedades e fendmenos fisicos, quimicos e bioldgicos significativamente inovadores dada
sua escala e por isso, estd diretamente relacionada ao emprego de técnicas de sintese ou
utilizacdo em processos industriais (DURAN; MATTOSO; MORAIS, 2006; LAU, YU;
NGUYEN, 2017; ODENIY1 et al., 2020). A combinacdo da nanotecnologia juntamente com o
estudo da celulose levou ao surgimento de uma nova categoria de material descrita como
nanocelulose (CHIRAYIL; MATHEW; THOMAS, 2014), o qual apresenta tanto propriedades
e aplicacdes diferentes da celulose em tamanho micrométrico (LENGOWSKI; et al., 2019b).

A nanocelulose € um nanomaterial renovavel e abundante, que vem despertando o
interesse de pesquisadores que estudam suas possiveis aplicacdes, caracterizacdes e meios de
obtencdo em escalas industriais devido as caracteristicas excepcionais em escala nanometrica
(BRINCHI et al., 2013; MOYA et al., 2015; DIAS, 2017; MENDONCA, 2018; THOMAS et
al., 2018). Dentre essas, destaca-se a biodegradabilidade, estabilidade quimica, alta area
superficial, leveza, rigidez, alta resisténcia mecanica e biocompatibilidade (MONDRAGON et
al., 2015; FORTUNAT] et al., 2016; PHANTHONG et al., 2018). E amplamente explorada em
diferentes segmentos da inddstria tais como a de papéis e embalagens, construcao civil,
adesivos estruturais e ndo estruturais, sendo também utilizada na industria moveleira,
farmacéutica, aerondutica de cosméticos e de produtos eletronicos, dentre outros (KALIA et
al., 2011; AZEREDO; ROSA; MATTOSO, 2017).

Dependendo do método de obtengdo, as nanocelulose podem ser classificadas como:

nanocristais, nanowhiskers, nanofibras, celulose microfibrilada (MFC) e nanofibrilas de
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celulose (NFC) (NYSTROM et al., 2010), sendo as nanofibrilas de celulose, o foco principal

desta pesquisa.

2.5 Pré-tratamento das fibras e processo para geracdo de nanocelulose

A producdo de nanofibrilas de celulose geralmente inicia-se com o emprego de pré-
tratamentos que tem como principal objetivo a remocdo dos constituintes ndo celuldsicos
(hemicelulose e lignina) da parede celular da fibra (KIM et al., 2015), facilitando assim o
processo de obtencdo das nanoestruturas, além de reduzir o tempo consumido no processo e
nameros de procedimentos operacionais juntamente com a reducdo dos custos energéticos
(DUFRESNE, 2013).

Nesse sentido, os métodos utilizados sdo os tratamentos: fisicos (hidrotérmicos,
ultrassom) (AITA; SALVI; WALKER, 2011), quimicos (alcalinos, branqueamento) (SILVA,;
D’ALMEIDA, 2009), e fisico-quimicos (exploséao a vapor) (ZHAO; ZHANG; LIU, 2012), com
posterior isolamento do material celulésico em nanofibrilas de celulose (MOON et al., 2011).

Segundo Faruk et al. (2012), o tratamento alcalino € o método quimico mais utilizado
na deslignificacdo de fibras naturais. Dentro do pré-tratamento alcalino temos o tratamento de
polpacdo, que tem como objetivo solubilizar a lamela média e assim individualizar as fibras. A
polpacdo decorre de uma sequéncia de processos distintos, porém o dominante no mundo é o
processo Kraft, que combina hidréxido de sodio e sulfeto de sodio em pH acima de 12
(D’ALMEIDA et al., 2013; LENGOWSKI et al., 2019b). Apo6s o processo de polpacéo, sdo
obtidas pastas celuldsicas branqueadas e ndo branqueadas (coloracdo marrom), devido a
presenca de muitos radicais croméforos (COELHO et al., 2014).

A segunda etapa é o branqueamento, processo quimico que tem como finalidade
melhorar a alvura e a limpeza da polpa celulésica por meio da remocdo e/ou modificacdo de
grupos croméforos e lignina residual, de forma a melhorar as propriedades da polpa (RUDIE;
HART, 2012). Apo6s as etapas de polpacdo e branqueamento, a polpa segue para ser
transformada em nanoestruturas.

Essas nanoestruturas podem ser obtidas por meio de processo mecanicos, quimicos,
fisicos e bioldgicos (DURAN et al., 2011; FRONE; PANAITESCU; DONESCU, 2011).
Segundo Jonoobi, Mathew e Oksman (2012), dentre esses processos de obtencdo de
nanoestruturas, 0s métodos mecanicos se destacam por ndo exigirem matéria-prima
previamente tratada. Como este trabalho utilizou processo mecanico de desfibrilagdo, o foco

deste estudo ficara mais restrito a esse processo.
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2.6 Processo mecanico de desfibrilagdo

Segundo Gardner et al. (2008), no processo mecanico de desfibrilagdo sdo produzidas
nanofibrilas com dimensfes de 10-100 nm, sendo mantida grande parte da sua fase amorfa.
Dentro do processo mecénico de desfibrilagdo estdo inclusos: métodos mecénicos de
homogeneizacdo, microfluidizagéo, cryocrushing e micromoagem (desfibrilagdo), cada um
com suas vantagens e desvantagens (SPENCE et al., 2010).

Em geral, esses processos promovem elevado cisalhamento que ocasionam clivagem
transversal ao longo do eixo longitudinal da estrutura microfibrilar da celulose, resultando desta
forma na extracdo de nanofibrilas de celulose (MOON et al., 2011). Independente do processo
mecanico utilizado, todos esses processos promovem a formacgdo de um gel com alto teor de
agua e que pode ser transformado em pd quando submetido a um processo de secagem
(KOLAKOVIC et al., 2011).

O processo de homogenizacao consiste na passagem de uma suspensdo que contenha a
polpa celuldsica juntamente com &gua, através de um homogenizador mecénico, onde a queda
de pressdo promove a desfibrilagio (ALCALA et. al., 2013). Contudo, esse processo requer um
elevado consumo de energia visto que o grau de fibrilacdo é diretamente proporcional ao
consumo energético (nUmero de passagens da polpa) (CHAUHAN; CHAKRABARTI, 2012).

No método microfluidizacéo, a polpa é forcada a passar através de camaras finas, sobre
alta pressdo (SIQUEIRA; BRAS; DUFRESNE, 2010). Enquanto a técnica de cryocrushing
(maceracdo em baixissima temperatura) consiste em congelar as fibras de celulose com azoto
liquido e, em seguida, aplicar elevadas forcas de cisalnamento visando quebrar as paredes
celulares das fibras para libertar as fibrilas da parede celular (SPENCE, 2011). Segundo Hubbe
et al. (2008), esse processo se torna mais eficiente com uma refinacdo prévia das fibras a fim
de promover o intumescimento e delaminacao dessas.

O processo de micro-moagem, também denominado desfibrilacdo mecéanica € realizado
utilizando um moinho que promove a fibrilacdo das fibras, expondo as camadas mais internas
da parede celular, mediante ao fatiamento (descascamento das camadas externas) (YANO,;
NAKAGAITO, 2004). Neste processo as suspensdes contendo as fibras sdo forcadas a passar
através de 2 discos de pedra especialmente modificado e ranhurado, sendo um disco rotativo e
outro disco estatico (FIGURA 1), esse contato da suspensédo de celulose repetidas vezes com as
superficies duras dos discos promovem a desfibrilacdo das fibras e quebra das ligagdes de
hidrogénio (SIRO; PLACKETT, 2010; OSONG; NORGREN; ENGSTRAND, 2016). Sendo a
intensidade desta desfibrilagdo ligada a disténcia entre os discos de pedra, o desenho de suas
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ranhuras e nimero de passagens entre os discos (KHALIL et al., 2014; KALIA; BOUFI;
CELLI, 2014). E a partir desse procedimento, a celulose pode ser reduzida a dimensdes muito
pequenas, entre 25 e 100 nm (SEHAQUI et al., 2011).

Figura 1 — Moinho Masscolloider Masuko (grinder).

Entretanto, no que se refere a producdo de nanofibrilas em escala industrial utilizando
processos mecanicos, o alto consumo energético é uma desvantagem. Para solucionar essa
desvantagem, busca-se preé-tratamentos enzimaticos, quimicos, mecanicos ou a combinacédo
desses a fim de facilitar a etapa de desfibrilacio mecanica (TARRES et al., 2017; TIBOLLA et
al., 2017; WEIGAND et al., 2017).

Outra medida seria a combinacdo de dois ou mais métodos por possibilitar a producédo
de nanofibrilas em larga escala e oferecer uma alternativa viavel na reducdo do consumo
energético para valores proximo de 1.000 kWh/ton de fibra celuldsica (SIRO; PLACKETT,
2010), podendo-se destacar os pré-tratamentos quimicos ou enzimaticos que facilitam no
processo de desfibrilacdo (SYVERUD et al., 2011; SIDDIQUI et al., 2012). Nesse sentido,
Mariano, Kissi e Dufresen (2014) e Kargarzadeh et al. (2018) afirmam que essa é uma etapa
muito importante do processo, pois pode promover a acessibilidade, aumentar a area de
superficie interna e a reatividade da celulose, além de alterar a cristalinidade e quebrar as

ligages de hidrogénio.

2.7 Nanofibrilas de celulose (NFC)

De acordo com a publicacdo do relatério do Nanocellulose Market (2020), a producéao
de nanocelulose deve aumentar de 297 milhdes em 2019 para 783 milhdes de ddlares em 2025,
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sendo que o tipo de celulose nanofibrilada representara 58% do mercado mundial. As
nanofibrilas de celulose (NFC) s&o um tipo de nanocelulose produzidas por um processo de
homogeneizacdo ou moagem. Podem também ser denominadas de celulose nanofibrilada
(CNF), celulose microfibrilada (MFC) ou microfibrilas de celulose (CMF) (LAVOINE et al.
2012; FOSTER et al., 2018; NASCIMENTO et al., 2018).

Segundo Klemm et al. (2011), as nanofibrilas de celulose s&o originadas a partir da
desintegracdo mecénica das fibras celuldsicas, sobretudo de suas superficies, promovendo o
rompimento da parede celular e a posterior exposicao das fibrilas e microfibrilas, que estavam
anteriormente situadas no interior das fibras.

Uma das possiveis formas de gerar as nanoestruturas por meio do processo de moagem
é por meio da utilizacdo de um moinho microfibrilador especializado denominado grinder, cujo
mecanismo consiste em quebrar as ligacdes de hidrogénio mediante forcas de cisalhamento que
consequentemente ocasiona a individualizagdo de feixes de microfibrilas da estrutura em
multicamadas da parede celular (SIRO; PLACKETT, 2010; OSONG; NORGREN;
ENGSTRAND, 2016).

A NFC apresenta sua arquitetura molecular constituida de unidades fibrilares resultantes
da combinacdo linear das macromoléculas de celulose de regibes amorfas e cristalinas
alternadas, com capacidade de formar uma rede emaranhada longa, fina e flexivel
(GUIMARAES JUNIOR et al., 2015; ROJAS; BEDOYA; CIRO, 2015; SAMYN et al., 2018).
Essas nanoestruturas possuem se¢do transversal na faixa de 3 a 100 nm e comprimento de até
100 um, dependendo da fonte ¢ do método de producao (LAVOINE et al., 2012; OSONG,;
NORGREN; ENGSTRAND, 2016; 1SO, 2017).

Essas apresentam um comportamento semelhante a um gel viscoso esbranquicado, com
baixas concentracdes de (1-2%) de teor de solidos (KLEMM et al., 2011; KHALIL et al., 2014;
VENTURA et al., 2020). Séo produzidas de forma segura e sustentavel a partir de recursos da
biomassa lignocelulésica (KRISHNAMACHARI; HASHAIKEH; TINER, 2011). Sendo a
fonte primordial para o desenvolvimento deste nanomaterial a parede celular dos vegetais que
sdo constituidos, principalmente, de celulose, hemicelulose e lignina (KHALIL et al., 2014;
MIAOQ et al. 2014; ISOGAI; ZHOU, 2019; JASMANI et al., 2020).

Segundo a literatura para a geracdo das NFC, o material mais utilizado é a polpa kraft
branqueada comercial proveniente de folhosas ou coniferas (SPENCE et al., 2010; SYVERUD
et al.,, 2011; LAVOINE et al., 2012; VIANA, 2013), o que é reportado em varios trabalhos
descritos em literatura (WANG et al., 2015; POTULSKI et al., 2016; TONOLI et al., 2016;
ZHANG et al., 2016; AMINI et al., 2017). Contudo, a utilizacdo de outras fontes de fibras
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lignocelul6sicas vem sendo bastante estudada visando a obtencdo de nanofibrilas tais como:
casca de arroz (MOSLEMI et al., 2020), bambu (ZHANG et al., 2012), casca da soja (LI et al.,
2018), palha de arroz, bagaco e colmo de algoddo (ADEL et al., 2016), fibras da bananeira
(ELANTHIKKAL et al., 2010; ABRAHAM et al., 2011), juta e abacaxi (ABRAHAM et al.,
2011), palmeira (OWOLABI et al., 2016), algoddo (CHEN et al., 2014), dentre outras.

2.8 Nanocelulose em adesivo para painéis de madeira

A incorporacdo de nanoestruturas a base de celulose em adesivos para a industria de
painéis de madeira j& € uma realidade observada no cenario académico atual, verificada pela
presenca de inimeros estudos a respeito desta temética. Nesse contexto, Veigel et al. (2012)
avaliando a mistura adesiva de diferentes concentracdes de CNF (0, 1 e 3% em peso com base
na resina) em adesivo UF e melanina ureia formaldeido (MUF) para a producéo de painéis de
particulas orientadas (OSB), observaram que painéis com UF contendo 1% de CNF
apresentaram menores alteracfes volumeétricas apds 24 horas de imersdo em agua, além de
melhores resisténcia a flexdo e a ligacao interna quando comparadas a painéis produzido apenas
com UF puro.

Mahrdt et al. (2016) investigaram os efeitos da adicdo de nanofibrila de celulose (5%)
em adesivo UF e sua aplicacdo em painéis aglomerados. Os autores observaram que a adicéo
de MFC promoveu alteragdes nas propriedades do adesivo (aumento da viscosidade e gel time),
bem como melhoria nas propriedades mecanicas dos paineis quando comparados a painéis
produzidos com UF puro. Ayrilmis et al. (2016a) observaram reducdo de até 30% de organicos
volateis quando se adiciona MFC em resina aminica visando a producdo de laminados de
madeira. Os autores atribuem esse fato ao efeito de barreira promovido pela nanoestrutura que
absorve formaldeido livre.

Enguanto Amini et al. (2017) observaram que o incremento de 15% para 20% em peso
seco de nanofibrilas de celulose em painéis aglomerados ndo alterou as propriedades mecanicas
de mddulo de elasticidade (MOE), contudo as propriedades de mddulo de ruptura (MOR) foram
significativamente alteradas. Hansted et al. (2019), avaliando as propriedades fisicas de painéis
de particulas de densidade média (MDP) apdés a adicdo de diferentes proporcbes de
nanocelulose em adesivo ureia-formaldeido (UF), encontraram que a adi¢do de nanocelulose
ndo promove alteracfes na densidade e no teor de umidade dos painéis, contudo essa

incorporacdo promove alteragdes nas superficies destes painéis, tornando-as menos irregular.
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J& Moslemi et al. (2020), avaliando a incorporacéo de celulose nanofibrilada em painéis
MDP, utilizando diferentes concentragdes de nanoestruturas (0,5, 1,5 e 2,0 % em peso seco de
adesivo) observaram reducdo da viscosidade, gel time e teor de sélidos, e diminui¢cdo na
emissdo de formaldeido da UF, sendo as maiores emissdes de formaldeido observadas para
painéis utilizando a ureia formaldeido pura. Em relacéo as propriedades dos painéis, os autores
observaram incremento das propriedades de MOR, MOE e IE com incremento de nanocelulose

durante seu processo de producao.
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3 CONSIDERACOES FINAIS

Com base nas observagdes descritas em literatura foi observada uma crescente producéo
e demanda de painéis de madeira. Entretanto, as atuais preocupacGes com as questdes
ambientais e de salde associadas a emissdo de formaldeido, fizeram com que esse setor
buscasse novas alternativas no intuito de mitigar esse problema. Neste contexto, a industria de
painéis, principalmente no setor de adesivo tem encontrado um novo aliado, a nanotecnologia.

A nanotecnologia associada ao estudo da celulose possibilitou o desenvolvimento de
uma nova classe denominada nanocelulose. Em muitos trabalhos tem sido demonstrado o
potencial dessas nanoestruturas para ser incorporada em painéis de madeira, devido a melhoria
de suas propriedades, bem como reducdo dos indices de emissdo de formaldeido no ambiente.

Contudo, a literatura carece de informacOes, a respeito dos parametros ideais de
producéo de nanoestruturas a serem incorporadas nesses painéis. Com base nessas lacunas nesta
revisdo, foi proposto um experimento no qual buscou-se melhores concentracGes de
nanofibrilas de celulose para serem adicionadas nos painéis aglomerados. Dessa forma, o
presente trabalho traz perspectivas a respeito da incorporacdo de uma nova tecnologia associada

a tradicional industria de painéis.
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SEGUNDA PARTE: ARTIGO

POTENCIAL DE SUBSTITUICAO DE ADESIVO UREIA-FORMADEIDO POR
NANOCELULOSE EM PAINEIS AGLOMERADOS

UREA-FORMALDEHYDE ADHESIVE REPLACEMENT POTENTIAL FOR
NANOCELLULOSE IN AGGLOMERATED PANELS

RESUMO

O objetivo deste estudo foi avaliar diferentes concentraces (0, 20, 40, 60 e 80 %) de
nanofibrilas de celulose (NFC) em substituicdo ao adesivo ureia-formaldeido (UF) em painéis
aglomerados. A polpa marrom de eucalipto foi utilizada como matéria-prima para a geracao de
NFC. A matéria-prima utilizada para a producéo dos painéis (Pinus oocarpa) foi caracterizada
quanto a densidade basica, composicdo quimica e morfologia. Para caracterizacdo das misturas
adesivas, foram determinados o teor de solidos, pH, viscosidade, gel time e termogravimetria.
Na producdo dos painéis foram utilizados 2 % NFC, 10 % de composto adesivo e 1 % de
parafina, em relacdo a massa seca das particulas, levando-se em consideragdo seu conteudo de
solidos resinosos. O colchdo de particulas formado foi submetido a pré-prensagem a frio com
pressdo de 1 MPa e, por fim, prensado a quente com pressdo de 4 MPa com temperatura de 150
°C por um periodo de 15 minutos. Foram avaliadas as propriedades dos painéis: densidade
aparente, razdo de compactacéo, teor de umidade, absorcao de dgua e inchamento em espessura
(2 e 24 horas), flexdo estatica (MOE e MOR) e tracao perpendicular (TP). Foi verificado que o
aumento de nanofibrilas adicionado ao painel promoveu reducdo nas propriedades do adesivo
(teor de solidos, pH, viscosidade, gel time), além de promover a reducdo da estabilidade térmica
dos mesmos. As propriedades densidade aparente, teor de umidade, inchamento em espessura,
flexdo estatica e tracdo perpendicular atenderam os requisitos minimos determinados pela
norma ANSI A208.1 (2009). Pode-se afirmar, que é possivel produzir painéis aglomerados com
nanofibrilas de celulose na proporcao de até 31 % o que demonstra o potencial desse adesivo
natural, renovavel e ndo toxico ao meio ambiente.

Palavras-chave: Ensaios fisicos. Ensaios mecanicos. Nanofibrilas de celulose. Nanomaterial.
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ABSTRACT

The aim of this study was to evaluate the cellulose nanofibrils (NFC) different concentrations
(0, 20, 40, 60 and 80%) replacement the urea-formaldehyde (UF) adhesive in the production of
particleboards. The eucalyptus brown kraft pulp was used as a raw material for the generation
of NFC. For this, the mechanical defibrillation process was used to transform this material into
nanoparticles. The raw material used to produce the panels (Pinus oocarpa) was characterized
in terms of basic density, chemical composition, and morphology. The solids content, pH,
viscosity, time gel and thermogravimetry were determined to characterize the adhesive
mixtures. In the production of the panels, 2% NFC, 10% adhesive compound and 1% paraffin
were used, in relation to the dry mass of the particles, considering their content of resinous
solids. The particle mattress formed was subjected to cold pre-pressing at a pressure of 1 MPa
and, finally, hot pressing at a pressure of 4 MPa at a temperature of 150 °C for a period of 15
minutes. The apparent density, compaction ratio, moisture content, water absorption and
thickness swelling (2 and 24 hours), static flexion (MOE and MOR) and perpendicular traction
(TP) properties of the panels were evaluated. It was verified that the increase of nanofibrils
added to the panel promoted a reduction in the adhesive properties (solids content, pH,
viscosity, gel time), in addition to promoting a reduction in their thermal stability. The apparent
density, moisture content, thickness swelling, static flexion and perpendicular tensile properties
met the minimum requirements determined by ANSI A208.1 (2009). The results obtained
indicates the using up to 31% of the cellulose nanofibrils in the production of agglomerated
panels technical feasibility, demonstrating the great potential of this natural, renewable and
non-toxic adhesive to the environment great potential.

Keywords: Adhesive. Particleboards. Nanocellulose, Nanotechnology.
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1 INTRODUCAO

Nas industrias de painéis de madeira, o aglomerado é o produto mais produzido e
consumido no mundo (MAHRDT et al., 2016; GONZALEZ-GARCIA et al., 2019). Os painéis
aglomerados sdo fabricados de particulas de madeira e unidas com ligacéo adesiva formam uma
camada homogénea por meio da acdo de pressdo e temperatura. Eles sdo utilizados,
principalmente, em ambientes internos, como na industria de moveis, bem como para
isolamento térmico e acustico (GHANI et al., 2018; MESQUITA et al., 2018).

O adesivo ureia-formaldeido (UF) € o principal adesivo utilizado em painéis
aglomerados, pois oferece muitas vantagens em aplicag@es industriais, como alta reatividade,
incolor, ao baixa custo em comparacdo aos outros adesivos sintéticos e facilidade de
processamento (MAHRDT et al., 2015; MANTANIS et al., 2018). Apesar desses atributos
positivos, apresentam desvantagens como ser proveniente de fontes ndo renovaveis, a
suscetibilidade a umidade e ainda emitir grande quantidade de formaldeido que sdo prejudiciais
a saude humana e ao meio ambiente (STOECKEL; KONNERTH; GINDL-ALTMUTTER,
2013; NAKANISHI et al., 2018; MOSLEMI et al., 2020).

Devido ao risco do formaldeido para a saude humana e ao meio ambiente, varias
pesquisas vém sendo realizadas para minimizar esses efeitos, principalmente no que tange a
incorporacdo de polimeros ecoldgicos aos adesivos com o proposito de melhorar suas
propriedades e o desempenho na colagem. Dessa forma, a utilizacdo da nanotecnologia se
apresenta como uma oportunidade para industria de painéis de madeira, a fim de desenvolver
adesivos seguros, ecologicos e com alto desempenho (KABOORANI; RIEDL, 2011,
ROUMELI et al., 2012; CANDAN; AKBULUT, 2013; MAHRDT et al., 2016).

Neste contexto, destaca-se a nanocelulose, biopolimero natural, abundante e de baixo
custo surge como uma opcao viavel (THOMAS et al., 2018). A nanocelulose ¢ um produto
derivado da celulose que tem como caracteristica 0 didmetro menor que 100 nm e VAarios
micrometros de comprimento (PHANTHONG et al., 2018; LENGOWSKI et al., 2019). E
obtida a partir de diferentes tipos de fontes, tais como: algas, bactérias e plantas (ESKILSON
et al., 2020). Esse nanomaterial quando adicionado promove excelentes propriedades como alta
area de superficie, alta rigidez e resisténcia (GARDNER et al., 2008; VEIGEL et al., 2012)
podendo ser aplicados em diferentes ramos da industria como: farmacéutica, alimenticia, papel,
compdsito, painéis de madeira (SIRO; PLACKETT, 2010; BRINCHI et al., 2013; KHALIL et
al.,, 2014; MAHRDT et al. 2016), construcdo civil e em produtos eletronicos (KALIA et al.,
2011).
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Recentemente, estudos demostraram que a incorporacgdo de nanocelulose em painéis de
madeira pode promover a melhoria do desempenho das ligagdes adesivas. Zhang et al. (2012),
produzindo nanocristais de celulose (CNC) modificados com aminopropiltrietoxissilano
(APTES) em mistura com adesivo UF, observaram reducéo de 13% de emissdo de formaldeido
com adesivos modificados com 1% de nanocristais. Justificado pelos altos niveis de grupos
hidroxilas que esse material apresenta podem reagir com os grupos ativos da ureia-formaldeido
e desta forma promover a reducgéo desses gases (KHANJANZADEH et al., 2019).

J& no estudo de Diop et al. (2017) mostraram que a NFC pode substituir totalmente o
uso de adesivo comerciais. Segundo os autores, a NFC promove aumento da capacidade de
ligacdo entre fibras de madeira além de preencher espacos vazios entre essas particulas e
proporcionar maior ligacdo entre elas. Moslemi et al. (2020) avaliaram aumento das
propriedades mecéanicas MOR e MOE de painéis MDF com o incremento de NFC, atribuindo
esse fato ao aumento da interacdo do adesivo/madeira e eliminacdo de espagos vazios na
superficie das fibras de madeira pela adicdo de NFC. Os autores acreditam que esse fato pode
estar tambem ligado a melhor transferéncia de tensdo do adesivo para a NFC. Os autores
também observaram reducdo na emissdo de formaldeido variando de 12 a 24% com a
incorporacdo dessas nanoestruturas ao painel.

Ainda outros estudos apontam que uma quantidade consideravel de lignina contida na
nanocelulose oferece varias vantagens (MORALES et al., 2014; CHEN et al., 2019). Uma
destas vantagens € a reducdo dos custos no pré-tratamento da polpa, devido a ndo utilizacdo do
pré-tratamento da polpa pelo processo de branqueamento (OSONG; NORGREN;
ENGSTRAND, 2013). Outra vantagem €é sua alta reatividade quando incorporada aos adesivos
sintéticos, visto que a lignina contém grande quantidade de grupos OH primarios (CHEN,
1992).

Neste contexto, o presente estudo tem como objetivo avaliar as propriedades fisicas e
mecanicas de painéis aglomerados substituindo-se parcialmente o adesivo a base de uréia-

formaldeido por nanocelulose.

2 MATERIAL E METODOS

2.1 Materiais lignocelul6sicos e suas caracteristicas

A pesquisa foi desenvolvida na Unidade Experimental de Painéis de Madeira (UEPAM)

da Universidade Federal de Lavras (UFLA). Para a producdo dos paineis foram utilizadas trés
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arvores de Pinus oocarpa com idade de 32 anos, oriundas de plantio experimental com
espacamento inicial de 3 x 2 minstalado na UFLA (21° 14° S 44° 5 W), Lavras, Minas Gerais.

Apos o abate das trés arvores de P oocarpa, estas foram seccionadas em toretes sendo
também retirados discos para a determinagdo da densidade basica da madeira de acordo com a
NBR 11941 (ABNT, 2003). Os toretes com 58 cm de comprimento foram encaminhados para
Unidade Experimental de Painéis de Madeira da Universidade Federal de Lavras e colocados
imersos em tanque com &gua com temperatura de 85 °C por um periodo de 48 horas. Logo, 0s
toretes foram entdo fatiados em um torno laminador produzindo laminas de madeira com uma
espessura nominal de 2 mm e, em seguida, secas em estufa a 105 + 2 °C por 24 h até a umidade
na base seca de 3%. Apds a secagem, as laminas passaram por um moinho do tipo martelo com
peneira de abertura de 10 mm para a geragao das particulas do tipo “sliver”. O material utilizado
foi aquele que passou pela peneira de 40 mesh e ficou retido na de 60 mesh. Apds a obtencéo
destas particulas, foram retiradas amostras para determinacdo da caracterizagdo quimica e
morfologica.

Para a caracterizacao quimica, quantificou-se os extrativos totais de acordo com a norma
NBR 14853 (ABNT, 2010), teor de lignina insolivel conforme NBR 7989 (ABNT, 2010),
cinzas segundo a NBR 13999 (ABNT, 2017) e a holocelulose (obtida pela diferenca H (%) =
100 — % Extrativos totais — % Lignina insolivel — % Cinzas). Na mensuracdo das particulas
lignocelulésicas, foram selecionadas, ao acaso, 30 amostras, obtendo informacGes como
comprimento, largura e espessura, as quais foram realizadas utilizando o Software ImageJ. O
indice de esbeltez foi obtido pela razdo entre o comprimento e o didmetro. Todas as
caracterizacdes foram realizadas em triplicata.

Outro material utilizado neste estudo foi a polpa kraft marrom de eucalipto doada pela
empresa Klabin S.A (Parana, Brasil). A suspensdo de nanocelulose foi obtida a partir dessa
polpa kraft marrom de eucalipto na consisténcia de 2% em massa. Para isso, 120 g das fibras
alcalinas e fibras ndo alcalinas foram imersas em 6 L de agua destilada durante trés dias com o
propdsito de garantir o intumescimento das fibras. A polpa ndo passou por nenhum tratamento
antes da desfibrilacdo. As fibras foram submetidas a nanofibrilacdo por meio de um
desfibrilador Super MassColloider (Masuko Sangyo MKCAG6-2) composto por dois discos de
pedra (MKGAG6-80) a 1.500 rpm com 30 ciclos através do moedor (TONOLI et al., 2012,
FONSECA et al., 2013; BUFALINO et al., 2015; GUIMARAES JUNIOR et al., 2015;
SCATOLINO et al., 2017a).
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2.2 Caracterizagdo morfoldgica das nanofibrilas de celulose

A caracterizagdo das dimens@es das nanofibrilas foi realizada por meio da microscopia
eletronica de transmissdo (MET). Sendo utilizado para a caracterizagdo das NFC 0 microscopio
Tecnai G2-12, com voltagem de 80 kv. Para o preparo das amostras foram seguidos os
procedimentos descritos por Tonoli et al. (2012). Para isso foi adicionado acetato de uranila a
suspensdo que continha as nanoestruturas visando melhorar o contraste.

Posteriormente, as suspensdes juntamente com o corante foram adicionadas em grinder
de cobre (400 mesh) com filme formvar (adesivo termoplastica), sendo seca em seguida para
ser analisada no MET. Para a determinacdo do didametro das NFC foi utilizado o software

ImageJ, no qual as dimensdes foram mensuradas utilizando-se a ferramenta measure.

2.3 Preparacdo e caracterizacdo dos adesivos (UF-NFC)

As misturas de adesivos UF foram preparadas com solucdo a 2% de NFC em
concentracdes de 20, 40, 60 e 80% com base no teor de solidos do adesivo UF. O adesivo
preenchido com celulose foi misturado em um agitador magnético por aproximadamente 10
minutos até alcancar uma distribuicdo homogénea dos adesivos. Posteriormente, foram
caracterizados a viscosidade de acordo coma norma D1200-10 (ASTM, 2018), o teor de sélidos
conforme D1582-60 (ASTM, 1994), o pH segundo E70-07 (ASTM, 2015) e o tempo de
gelatinizacdo D2471-99 (ASTM, 1999). Todos os procedimentos foram realizados em
triplicadas para cada tratamento, sendo obtidas suas respectivas médias.

A caracterizacdo térmica dos adesivos foi realizada por meio de um analisador
térmico TGA Q500 (TA Instruments®) nas seguintes condi¢Oes: intervalo de temperatura entre
30 a 800 °C, taxa de aquecimento de 25 °C/minuto e em ambiente inerte de nitrogénio gasoso
fluindo a 50 mL minuto™. Para identificacio dos picos caracteristicos de degradacio térmica
das amostras foi utilizada a primeira derivada da curva de termogravimetria (TGA), que
estabelece a perda de massa em funcéo da temperatura. O percentual de residuos foi obtido pelo
ponto final da curva de termogravimetria, enquanto a temperatura de degradacao maxima (T max)
foi obtida com base nos picos observados nas curvas de termogravimetria derivada (DTG). Esta
analise foi efetuada na Central de Andlise e Prospeccdo Quimica da Universidade Federal de

Lavras, Lavras-MG.
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2.4 Producdo e caracterizacdo dos paineis aglomerados

As particulas de madeira e suspensao de NFC foram dispostas em uma bandeja em que
se procedeu a sua mistura até ocorrer a homogeneizacdo do material. Posteriormente, foram
levados para estufa a uma temperatura de 103 + 2 °C por um periodo de 24 horas até atingir um
teor de umidade de 4% na base seca. Os painéis foram produzidos em substituicdo em massa
do adesivo UF por NFC nas seguintes proporc¢oes (0, 20, 40, 40, 60 e 80%), conforme observado
na Tabela 1. A massa de NFC utilizada em cada tratamento foi calculada com base em sua
consisténcia de 2%. Além disso, foi aplicado 10% de composto adesivo e 1% de parafina,
respectivamente, em relacdo a base seca das particulas, levando-se em consideracdo seu
conteddo de sélidos resinosos.

Na sequéncia, o adesivo UF foi misturado com as particulas de madeira, suspenséo de
NFC e parafina de forma manual. O colchdo de particulas formado foi submetido a prensagem
hidraulica a frio de 1 MPa, e logo, prensado a quente com temperatura de 150 °C e presséo
especifica de 4 MPa por um periodo de 15 minutos, obtendo-se assim os painéis aglomerados.

Ap0s a prensagem, os paineis foram acondicionados em uma sala de climatizacdo com
temperatura de 20 £ 2 °C e umidade de 65 + 3% até atingirem massa constante. Posteriormente,
0s corpos de prova foram retirados com o auxilio de uma serra circular, para realizacdo dos
testes fisicos e mecanicos. Na Tabela 2 estdo descritos os testes e as normas utilizadas neste

trabalho para a avaliacdo das propriedades fisicas e mecanicas dos painéis.

Tabela 1 — Plano experimental dos painéis aglomerados.

Tratamentos UF (%) NFC (%)
T1 100 0
T2 80 20
T3 60 40
T4 40 60
TS5 20 80

Fonte: Do autor (2021).

Tabela 2 — Determinacdo das propriedades fisicas e mecanicas.

Propriedades Normas
Densidade aparente ANSI A208.1 (2009)
Teor de umidade ANSI A208.1 (2009)
Absorcdo de agua apds 2 e 24 horas em imerséo ASTM D1037 (2012)
Inchamento em espessura apés 2 e 24 horas em imerséo ASTM D1037 (2012)
Flex&o estatica — Mddulo de elasticidade (MOE) ANSI A208.1 (2009)
Flex&o estatica — Mddulo de ruptura (MOR) ANSI A208.1 (2009)
Tracdo perpendicular (TP) ANSI A208.1 (2009)

Fonte: Do autor (2021).
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2.5 Caracterizacdo microestrutural (MEV)

A caracterizagdo microestrutural dos painéis foi realizada por meio de um microscépio
eletronico de varredura modelo LEO EVO 40 XVP Zeiss, localizado no Departamento de
Fitopatologia da UFLA. O preparo e andlise das amostras foram realizados nas regides de
fratura no ensaio de flexdo, com o propdsito de avaliar a interagdo das particulas-madeira-
adesivos. Para isso, foram utilizadas amostras da linha de cola com dimensfes de 1 cm?, que
foram secas por 24 horas em estufa de circulacéo de ar com temperatura de 105 °C. Para isso,

as amostras foram fixadas sobre o porta-amostras de aluminio (stubs) e recobertas com ouro.

2.6 Analise estatistica

O experimento foi conduzido em um delineamento inteiramente casualizado (DIC) com
3 repeticbes para cada tratamento. Para avaliacdo das propriedades fisico-mecénicas dos
paingéis, os resultados foram submetidos a analise de variancia (ANOVA) por meio da qual foi
verificada a significancia dos efeitos dos tratamentos pelo teste Scott-Knott ao nivel de 5% de
probabilidade. Como os niveis dos tratamentos sdo quantitativos, procedeu-se a analise de

regressao quando necessario (valor p<0,05).

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Caracterizacdo do material lignoceluldsico

A densidade basica encontrada para a madeira de P. oocarpa foi de 0,48 + 0,02 g cm?,
Scatolino et al. (2013), ao produzirem painéis aglomerados com diferentes porcentagens de
sabugo de milho associadas com particulas de madeira de P. oocarpa, obtiveram para o pinus
valor médio de 0,47 g cm™, mesmo valor encontrado por Pinati et al. (2018). J& no estudo
realizado por Mendes et al. (2018) obtiveram resultados variando entre 0,43 e 0,59 g cm™ para
a mesma espécie, conforme diferentes posicGes da arvore. Enquanto Andrade et al. (2019), ao
avaliarem o efeito da utilizacdo de residuos UKP em associa¢do a madeira de P. oocarpa na
producédo de painéis MDP, encontraram valor médio de densidade basica de 0,45 + 0,01 g cm
% para madeira de P. oocarpa. O valor obtido nesse estudo se mostrou semelhante aos valores

encontrados na literatura.
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Segundo Coradin et al. (2010) e Silveira, Rezende e Vale (2013), os autores classificam
madeiras de baixa densidade aquelas que apresentam valores abaixo de 0,55 g cm, média
densidade entre 0,55 e 0,72 g cm™ e de alta densidade aquelas com valores superiores a 0,73 g
cm3. Dessa forma, a madeira objeto deste estudo pode ser classificada como madeira de baixa
densidade.

De acordo com Bufalino et al. (2012) e Scatolino et al. (2017b), a utilizagdo de madeiras
de baixa densidade pode proporcionar uma maior razdo de compactacao e resultar em melhoria
das propriedades mecanicas dos painéis. Logo, particulas menos densas sdo mais desejadas pelo
fato de proporcionar uma melhor adesdo entre as particulas, visto que promovem melhores
propriedades de resisténcia a flexdo estatica, adesdo interna e modulo de elasticidade
(IWAKIRI et al., 2012b; IWAKIRI et al., 2012c¢).

3.2 Caracterizacdo morfologica das particulas

Os valores referentes a caracterizacdo morfoldgica do material lignocelulésico estéo

apresentados na Figura 1.

Figura 1 — Caracterizacdo morfologica das particulas de Pinus oocarpa.
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Fonte: Do autor (2021).

Observa-se na Figura 1 que os valores encontrados para as particulas de Pinus oocarpa
apresentaram comprimento médio de 4,41 mm, sendo o valor maximo 5,86 mm e valor minimo
de 2,96 mm. Em relacdo a espessura, as particulas possuem valor médio de 1,25 mm, sendo o

valor maximo de 1,63 mm e valor minimo de 0,87 mm (FIGURA 1).
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Em relacdo ao indice de esbeltez, o valor encontrado neste trabalho (3,49) é semelhante
ao relatado por Narciso (2018), que avaliou particulas de madeira de P. oocarpa e obteve valor
médio de 3,96 mm de comprimento, 1,27 mm de espessura e 3,16 para o indice de esbeltez. Irle
e Barbu (2010) e Araujo et al. (2019) reiteram que a geometria das particulas pode influenciar
diretamente no desempenho final do painel, em que particulas com comprimentos maiores séo
capazes de gerar boas qualidades mecéanicas ao painel, enquanto as particulas com
comprimentos menores apresentam uma melhor qualidade superficial, maior dureza e ligacéo
interna. Ressalta-se que, um alto coeficiente de esheltez além de promover maior resisténcia
mecanica, confere maior estabilidade dimensional aos painéis (IWAKIRI et al., 2005).

3.3 Caracterizacdo quimica das particulas

Os valores médios referentes a caracterizacdo quimica das particulas de madeira de P.

oocarpa estdo apresentados na Figura 2.

Figura 2 — Caracterizacdo quimica das particulas de Pinus oocarpa.
63,29

%

Extrativos Lignina Cinzas Holocelulose

Fonte: Do autor (2021).

Verifica-se que a composi¢do quimica das particulas de P. oocarpa foi de 6,18% de
extrativos, 29,28% de lignina, 1,25% de cinzas e 63,29% para teor de holocelulose. Pinati et al.
(2018), ao estudarem os constituintes quimicos da madeira de P. oocarpa, obtiveram teores de
extrativos totais de 4,03%, 26,08% de lignina, 0,26% de cinzas e 69,63% de holocelulose.
Teodoro et al. (2015) avaliaram a mesma espécie, sendo relatado valores médios para o teor de
extrativos de 5,20%, lignina de 28,30%, cinzas de 0,40% e holocelulose de 66,20%. Em estudo
feito por Andrade et al. (2019), os autores avaliaram 0s componentes quimicos da madeira de
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P. oocarpa com idade de 28 anos e encontraram valor médio de extrativos totais de 4,72%,
lignina 31,32%, 0,20% cinzas e holocelulose 63,71%.

Observa-se na Figura 2 que o teor de extrativos do presente estudo apresentou maior
valor médio em relacdo aos obtidos na literatura. Ressalta-se que, quando presente em
quantidade elevada, o teor de extrativos pode comprometer a cura do adesivo e por
consequéncia, bloquear a interacdo madeira-adesivo causando deficiéncia na colagem dos
painéis (IWAKIRI et al., 2012a). Segundo Trianoski (2010), a alta quantidade de extrativos
pode também interferir nos processos de acabamentos dos painéis, quando se aplica vernizes e
tintas a base de agua levando a formacdo de manchas no produto final. Ademais, espécies com
elevado teor de extrativos sdo propensas a estouros no final do ciclo de prensagem
(CLOUTIER, 1998).

As madeiras de coniferas possuem teores de lignina de 28 + 2% (FENGEL; WEGENER,
1989). No presente estudo o P. oocarpa com teor de 29,28%, situa-se dentro dessa faixa
especificada. Bufalino et al. (2012) afirmam que a lignina é um adesivo natural e, portanto, um
maior percentual de lignina é desejavel para a producgéo de painéis aglomerados.

Quanto ao teor de cinzas, o presente estudo foi superior ao encontrado na literatura.
Altas quantidades de cinzas sdo indesejaveis nos painéis, visto que podem afetar o pH do
material e interferir negativamente na ligacdo adesiva entre as particulas (SOARES et al., 2017).
Contudo, essas variacdes entre os teores obtidos na literatura e os encontrados neste trabalho,
provavelmente, estdo relacionados ao local de plantio, solo, idade e manejo adotado.

Em relacdo ao teor de holocelulose, os valores encontrados foram semelhantes aos
relatados em literatura para P. oocarpa (TEODORO et al., 2015; PINATI et al., 2018;
ANDRADE et al., 2019). Fiorelli et al. (2018) afirmam que a holocelulose (celulose +
hemiceluloses) sdo as maiores responsaveis por essa propriedade e, em altas quantidades

indicam maior higroscopicidade da madeira.

3.4 Caracterizacdo dos adesivos com adicdo de NFC

Na tabela 3 estdo descritos os valores médios da caracterizacdo dos adesivos sintéticos
com e sem adicdo de NFC. Observa-se na Tabela 3 que houve reducdo do teor de solidos a
medida que aumentou a adicdo de NFC. Este fato pode ser atribuido ao comportamento
hidrofilico das nanofibrilas, pois um alto teor de agua pode causar a reducdo na taxa de cura do
adesivo UF contendo NFC e reduzir assim o tempo de gel (YE et al., 2013; TAN et al., 2016;
PARK et al., 2017).
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Khanjanzadeh et al. (2019) ao avaliarem painéis de fibra de média densidade produzidos
com adesivos UF reforcados com CNC em diferentes proporgdes (0, 0,5, 1, 1,5 e 2%),
obtiveram valores de teor de solidos 64,1, 61,3, 59,3, 56,3 e 54,9%, respectivamente. As
tendéncias observadas pelos autores foram condizentes aos encontrados no presente trabalho.

Outro fator que interfere no processo da interagdo entre o sistema madeira-adesivo-
madeira € o pH do adesivo e o pH da madeira, pois uma mudanga nessa variavel pode
influenciar na solidificagdo da linha de cola (DAMASIO et al., 2017; SILVA et al., 2019).
Normalmente, a cura do adesivo (UF) é acelerada a medida que o pH é diminuido (SANTIAGO
et al., 2018), sendo essa aceleracdo ocasionada pela presenca de carga superficial acida
adquirida durante o processo de obtencdo desse tipo de nanocelulose (CARDOSO et al., 2016).
Para Wang et al. (2010), Carvalho et al. (2016) e Wang et al. (2016), o adesivo deve apresentar
valores de pH variando entre 2,5 e 11,0, pois valores de pH abaixo e acima deste intervalo,
respectivamente, podem provocar a formagao de espuma na mistura e causar degradacdo das
fibras da madeira em contato na area de adesao, prejudicando a colagem. Desta forma, todos os
tratamentos realizados nesse estudo ficaram dentro dos valores considerados ideais pelos

autores.

Tabela 3 — Valores médios de teor de s6lidos, pH, viscosidade e gel time dos adesivos.
Teor de sdlidos

Tratamento (%) pH Viscosidade (cP) Gel time (s)
T1 65,32 +571a 9,28+0,02a 101292 +167,84a 805 + 54,69 a
T2 547+098b  7,71+£0,02b 448,53 £ 29,47 b 324 +50,03 b
T3 3,16 £042¢c 6,29+0,02¢c 201,90 +3,95¢ 247 +25,11¢c
T4 253+048¢c 628+0,02c 204,46 + 16,77 ¢ 184 +10,58 d
T5 1,28+059d 6,26+0,03¢c 183,05 +29,81c 165 +6,00d

Médias seguidas de mesma letra, na coluna, ndo diferem entre si pelo teste Scott-Knott, a um nivel de
significancia de 5%. Valores indicam a média e o desvio padrao.
Fonte: Do autor (2021).

Em relacdo a viscosidade dos adesivos foi observado uma diminuicéo significativa com
0 incremento de NFC ao adesivo UF. O maior valor de viscosidade foi para o adesivo UF
controle, o que condiz com as expectativas, visto que essa tendéncia de baixa pode estar
relacionada com a incorporacao de dgua ao sistema como parte da formulagdo da nanocelulose
(KHANJANZADEH et al., 2019). Associado a isso, a NFC possui muitos grupos hidroxilas
livres que exercem uma forca de atracdo entre as moléculas do fluido, o que pode ter
influenciado na viscosidade (LENGOWSKI et al., 2020).
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Comportamento semelhante foi relatado por Moslemi et al. (2020) que investigaram o
efeito da adicdo de nanofibrilas de celulose (CNF) em painéis de fibra de média densidade. Eles
aplicaram o CNF no adesivo UF em diferentes proporcdes (0, 0,5, 1,5 e 2%). Esses autores
encontraram valores de viscosidade variando de 340 a 250 (MPa.s.), enquanto o observado
neste estudo variou de 1012 a 183 (cP). No entanto, essa diferenca entre os resultados
observados por esses autores em relacdo ao presente estudo pode estar na quantidade de
nanoparticulas adicionadas ao adesivo, uma vez que no presente estudo utilizou maiores
quantidades de nanofibrilas, promovendo de forma mais significativa a diminuicdo da
viscosidade.

De acordo com Mendoza et al. (2017) e Araujo et al. (2019), o adesivo UF apresenta
viscosidade entre 400 e 1000 cP. No entanto, deve-se atentar que valores muito baixos de
viscosidade podem ocasionar uma maior penetracdo do adesivo na madeira, resultando em uma
linha de cola “faminta”, o que prejudica o desempenho do adesivo em relacdo a colagem
(P1ZZI; MITTAL, 2018). Assim, apenas os tratamentos sem adicdo de NFC e com adicéo de
20% de NFC se enquadram na faixa de viscosidade recomendavel para aplicacéo.

Conforme mencionado anteriormente, a reducdo do tempo de gel pode estar relacionada
ao incremento de um teor de 4gua apos a incorporacdo de NFC (MOSLEMI et al., 2020), o que
causa interferéncia na reatividade da mistura adesiva. Segundo Lengowski et al. (2020), 0 “gel
time” corresponde a velocidade de polimerizacdo do adesivo, e quanto maior a velocidade de
reacdo, maior serd a produtividade industrial e menor o custo energético no processo.
Entretanto, ressalta-se que esse tempo ndao pode ser muito curto, visto que pode ocorrer a pré-
cura do adesivo antes que ele realize as suas fungbes de movimento e mobilidade
(BOSCHETTI, 2017).

3.5 Comportamento térmico dos adesivos

O incremento de NFC ao adesivo UF pode acarretar alteracbes nas propriedades
térmicas, sendo a avaliacdo dessa propriedade de extrema importancia, pois possibilita
identificar a temperatura maxima na qual se pode trabalhar, sem que haja degradacdo. Nesse
sentido, as curvas TGA e DTG estdo representadas na Figura 3. Na curva de TG € possivel
observar trés picos de decomposi¢do térmica para o adesivo UF controle e UF com adicdo de
20% de NFC. Observa-se também que a medida que se aumenta quantidade de NFC ao adesivo

UF tem-se uma reducdo nesse nimero de picos (FIGURA 3a).
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A primeira perda de massa esté relacionada a perda de umidade e de formaldeido livre
(KNOP; MEIER; PEZZIN, 2014), sendo que esse formaldeido livre provavelmente oriundo de
diferentes componentes do adesivo como hemiformais e metilois (MYERS, 1986). Nesta etapa
a maior perda de massa (81,24%) foi observada quando se adiciona uma maior quantidade de
nanofibrila ao painel (TABELA 4). Esse fato ja era esperado, uma vez que pode estar
relacionado com a incorporacao de agua ao sistema como parte da formulagdo da nanocelulose,
mostrando-se desta forma, que o adesivo UF controle foi mais resistente a degradacao térmica

nestas temperaturas.

Figura 3 — Comportamento térmico dos diferentes tratamentos avaliados.
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Legenda: Curvas de TGA (a) e (b) DTG do adesivo UF controle e UF misturado com adi¢6es de 20,

40, 60 e 80% de nanofibrilas de celulose.

Fonte: Do autor (2021).

Tabela 4 — Parametros caracteristicos de cada estdgio de degradagdo térmica dos diferentes

tratamentos.
Estéagio | Estagio Il Estagio 11
Residuos
Tratamentos Perda de Perda de Perda de (%)
massa (%0) massa (%0) massa (%0)
T1 22,00 59,00 14,00 5,00
T2 73,96 7,45 4,00 0,50
T3 72,53 8,10 0,00 6,96
T4 71,80 455 0,00 4,16
T5 81,24 3,57 0,00 3,70

Fonte: Do autor (2021).

O contrério ocorreu com os adesivos UF com adi¢do de NFC em sua constituicdo, 0s
quais apresentaram menores perdas. Esse fato pode ser explicado, pois as maiores perdas de

massa nestes tratamentos ocorreram ja nas primeiras horas (1° pico de degradacao). Além disso,
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essa perda de massa ocorre principalmente devido a decomposicdo do adesivo UF. Esse
processo ocorre em temperatura de aproximadamente 250 °C (SHAHABUDIN; YAHYA,;
GAN, 2016) e continua a ocorrer até 800 °C com perda de 14% para UF controle e 4% UF
misturado com 20% de NFC.

Na anélise térmica para os diferentes tratamentos foi observado o pico de decomposi¢do
nas curvas de DTG em 133, 95, 89, 96 e 91 °C, para o adesivo UF controle e UF com adicéo de
20, 40, 60 e 80% de NFC, respectivamente. De forma geral, o adesivo UF controle apresentou
picos de degradacdo maximos quando comparado ao adesivo UF com adicdo de NFC
demonstrando maior estabilidade térmica.

Para a formacdo de residuos, observa-se que os adesivos UF com adicgdo de 20 e 40 %
de NFC em sua constituicdo foram os tratamentos que apresentaram menor e maior geracdo de
residuo, respectivamente. Porém, com excec¢do do tratamento com 20 % de NFC, foi observado
que a incorporacao de nanoestruturas pouco alterou a formacao de residuo quando comparadas

ao adesivo UF controle.

3.6 Caracterizacdo dos painéis

3.6.1 Auvaliacdo da interface madeira-adesivo (MEV)

As observacbes por microscopia eletrénica de varredura (MEV) para todos os 5
tratamentos sdo mostrados na Figura 4. Pode-se observar que o aumento na concentracdo de
NFC nos painéis proporcionou uma superficie mais lisa, com menor rugosidade, o que
corrobora com o observado por Hansted et al. (2019), que observou 0 mesmo comportamento
com incremento de nanowhiskers utilizando painéis aglomerados de média densidade. Essa
alteracdo quanto a distribuicdo do adesivo na superficie da fibra pode estar ligada a menor
viscosidade do adesivo ocasionado pelo incremento da NFC (TABELA 3), que
consequentemente promove maior penetracao deste na madeira.

Verificou também menores quantidades de espacos vazios, que provavelmente foram
preenchidos pela NFC. De acordo com Hansted et al. (2019), uma superficie mais lisa e com
menor irregularidade pode prejudicar a qualidade da colagem e consequentemente prejudicar
as propriedades mecanicas dos painéis. Fato esse que foi verificado também neste estudo, uma
diminuicdo nas propriedades mecénicas a medida que se aumenta a quantidade de nanomaterial
aos painéis de madeira. De acordo com Syverud et al. (2011), reitera que NFC apresentam

didmetro menor que 100 nm. Neste estudo foi observado que as NFC apresentaram diametro
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médio de aproximadamente 29,62 nm, o que mostra que o processo de desfibrilacdo foi efetivo

quanto a geracdo NFC.

Flgura 4 - I\/I|crograf|a dos pamels rodu2|dos com adeswo UF e NFC
C% K8 f

(D) Palnels com 60% de NFC; (D) Palnels com 80% de NFC; e (E) Morfologia das NFC.
Fonte: Do autor (2021).

3.6.2 Propriedades fisicas

Na Tabela 5, estdo apresentados os valores médios de densidade aparente, razdo de
compactacdo e teor de umidade dos paineis aglomerados obtidos para os tratamentos

analisados.

Tabela 5 — Valores médios de densidade aparente, razdo de compactagdo e teor de umidade dos
painéis aglomerados.

Tratamentos (%) DA (g cm™) RC TU (%)
T1 0,78+ 0,01a 1,27+0,01a 4,77 £ 0,56 a
T2 0,78+0,01a 1,27 £0,02 a 434+122a
T3 0,77 +£0,02a 1,26 £0,02 a 459+107a
T4 0,74+0,05a 1,24+0,02a 3,81+040a
T5 0,76 £ 0,03 a 1,22+0,04 a 6,63+1,11b

Legenda: DA = Densidade aparente; RC = Razdo de compactacdo; TU = Teor de umidade. Médias
seguidas de mesma letra, na coluna, ndo diferem entre si pelo teste Scott-Knott, a um nivel de
significancia de 5%. Valores indicam a média e o desvio padré&o.

Fonte: Do autor (2021).

Para a variavel densidade aparente, ndo houve efeito significativo da adicdo de
diferentes porcentagens de NFC nos painéis aglomerados (Tabela 5). Em todos os tratamentos
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foi observado que a densidade aparente foi inferior a densidade nominal. Provavelmente, esse
fato pode ser explicado devido as perdas das particulas durante o processo de produgdo manual
dos painéis em laboratorio, principalmente, nas etapas de aplicacdo do adesivo, formacéo do
colchdo e prensagem dos painéis (IWAKIRI et al., 2012a; SOARES et al., 2017).

Diferentemente do obtido neste trabalho, Hansted et al. (2019), ao produzirem painéis
MDP com adicéo de 0, 25, 50 e 100% de nanocelulose, encontraram valores de 0,70, 0,66, 0,64
e 0,69 g cm™®, respectivamente, ndo encontrando efeito significativo do nanomaterial para essa
propriedade. O mesmo comportamento também foi descrito por Veigel et al. (2011) e Mahrdt,
et al. (2016), onde os autores também ndo observaram efeito significativo da adicdo de
nanocelulose em relagdo a densidade do painel. A norma ANSI A208.1 (ANSI, 2009) define
que o painel de particulas, para ser enquadrado na classe de “média densidade”, deve apresentar
valores que se encontram entre 0,64 e 0,80 g cm™. Sendo assim, observa-se na Tabela 5 que os
painéis de todos os tratamentos se encontraram nesta classe.

Em relacdo a razdo de compactacdo, ndo houve diferenca significativa entre os
tratamentos. Os resultados do presente estudo estdo fora da faixa de variacdo recomendado por
Moslemi (1974) e Maloney (1993) que é de 1,3 a 1,6. Isto pode ser atribuido pela variagdo na
geometria das particulas e a desuniformidade na etapa de formacdo do colchéo,
consequentemente, pode ter causado uma menor area de contato entre as particulas e o adesivo,
comprometendo a densificacdo adequada do material (BIANCHE et al., 2012). Segundo Iwakiri
(1989), afirma que o tamanho e o formato das particulas determinam o comportamento do
painel quanto a absorcao de agua, estabilidade dimensional, resisténcia, aspereza da superficie
e sua usinabilidade.

Quanto ao teor de umidade, a norma ANSI A208.1 (ANSI, 2009) determina que o valor
méaximo do teor de umidade deve ser de 10% para todas as classificacdes. Portanto, todos 0s
tratamentos apresentaram valores dentro do especificado para a norma consultada.

A Figura 5 ilustra os valores médios obtidos para as propriedades de absorcéo de agua,
apos duas horas de imersdo (AA 2h) e apés vinte e quatro horas de imersdo (AA 24h),
respectivamente, obtidos para os painéis aglomerados em funcdo de diferentes concentracdes
de NFC. Observa-se que houve diferenca significativa entre os tratamentos para a propriedade
AA 2h e AA 24h. Analisando-se o coeficiente 1 dos modelos de regressao ajustados, percebe-
se que 0 aumento na insercdo de NFC ao painel na ordem de 1%, proporciona elevagéo de 0,47
e 0,97% para AA 2h e AA 24h, respectivamente. O que pode ser comprovado pela curva de

regressdo, onde a inclinagdo desta foi mais acentuada apds 24 horas de absor¢do, mostrando
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que a maior parte da agua ndo foi absorvida nas primeiras 2 horas de imersdo e sim ap0s 24

horas.

Figura 5 — Absorcao de &gua de painéis aglomerados para os diferentes tratamentos.
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Fonte: Do autor (2021)

Uma possivel explicacdo para esse fendmeno, € que o efeito da parafina no painel se
mostrou mais eficiente em curto prazo, pois esta substancia é hidrofobica e teve papel na
reducdo da higroscopicidade do painel (GUIMARAES JUNIOR et al., 2013). Outro fator que
contribuiu para a ocorréncia desta tendéncia esta relacionada com a quebra de ligacGes
aminometileno do adesivo UF causada pela agua (P1ZZl; MITTAL, 2003; MAHRDT et al.,
2016). Possivelmente, as NFC estavam ligadas nas 2 primeiras horas a UF, e conforme
aumenta-se o tempo de imersdo em agua, essa ligacdo pode ter sido enfraquecida levando a
NFC a se ligarem preferencialmente as moléculas de dgua. Segundo Guimardes Junior et al.
(2013) e Khanjanzadeh et al. (2019), grupos hidroxilicos livres, principalmente na regido
amorfa da celulose e hemiceluloses sdo os principais responsaveis pela ligacdo com as
moléculas de agua nas cavidades celulares, afetando a absorcéo de agua dos painéis.

Situacdo semelhante foi reportada por Mesquita et al. (2019), que avaliaram o efeito da
adicdo de diferentes concentrages (0, 0,5, 1, 2, 3 e 5%) de nanocristais de celulose (NCC) no
adesivo (UF) visando a producdo de painéis aglomerados. Eles obtiveram valores que variaram
de 52,00 a 81,00% para AA 2h e 86,00 a 112,00% para AA 24h. Ao passo que Yildirim e

Candan (2021), avaliando as propriedades de painéis aglomerados em relacdo a diferentes
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proporc¢des de nanocelulose e acido borico, observaram valores para AA 2h variando de 101%
a 150% e para AA 24h de 139% a 212%. Destaca-se que os valores do trabalho citado sdo
superiores em relagdo aos obtidos neste estudo.

Sulaiman et al. (2018) substituiram o adesivo UF por amido de dendé modificado para
fabricar painéis aglomerados. Estes autores analisaram os painéis com duas densidades alvo
(600 e 800 kg/m®) em dois tempos de prensagem diferentes (15 e 20 min). Para a densidade
alvo de 600 kg/m?® e tempo de prensagem de 15 minutos, obtiveram valores médios para AA 2h
e AA 24h de 63,2 e 83,07%, respectivamente.

Nadhari et al. (2019) avaliaram painéis aglomerados fabricados a partir de residuos de
tronco de banana pré-tracadas a vapor sem uso de adesivo sintético. Estes autores encontraram
valores para AA 24 h de 83,24, 119,12 e 94,31% utilizando trés diferentes condi¢des de
temperatura 111, 121 e 131 °C, respectivamente. Essa divergéncia de resultados quanto aos
diferentes ganhos de umidade dos painéis do presente estudo em relacdo aos encontrados na
literatura, provavelmente € justificada pelas diferentes metodologias empregadas, material
envolvido no estudo, porcentagem de adi¢cdo como também pela auséncia de adesivo e parafina
no processo produtivo dos painéis.

A Figura 6 apresenta os valores médios obtidos para as propriedades de inchamento em
espessura, apos duas e vinte quatro horas (IE 2h) e (IE 24h) de imersdo em &gua,
respectivamente, obtidos para os paineis aglomerados em funcéo de diferentes concentracGes
de NFC. Observa-se na Figura 6 que houve diferenca significativa entre os tratamentos para a
propriedade IE 2h e IE 24h. Analisando-se o coeficiente B1 dos modelos de regressdo ajustados,
percebe-se que 0 aumento da insercdo de NFC no painel na ordem de 1%, proporciona elevacédo
de 0,15 e 0,56% para IE 2h e IE 24h, respectivamente.

De forma analoga ao que foi comentado para a propriedade AA 2h e AA 24h, nota-se 0
mesmo comportamento para o inchamento IE 2h e IE 24h. Essa tendéncia pode ser justificada
pela presenca de muitos grupos hidroxilas na superficie das NFC, aumentando a cinética do
inchamento do material (ATTA-OBENG; VIA; FASINA, 2012; CUI et al., 2015). Associado
a isso, 0 material quando € reduzido a particulas sua area superficial € aumentada, ou seja, existe
uma maior interacdo entre a particula e a 4gua, o que gera altos valores de absorcdo de gua e
inchamento em espessura nos painéis (GUIMARAES JUNIOR et al., 2013).

Comparando os valores de inchamento obtidos com os resultados do trabalho de Soares
et al. (2017), que avaliaram painéis aglomerados com adicéo de 1% de parafina e com 8% de
adesivo UF, os autores obtiveram valores para IE 2h e IE 24h de 18,69% e 36,42%,
respectivamente. Ja Sulaiman et al. (2018) obtiveram valores para IE 2h e |IE 24h de 23,22 e
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29,22%, respectivamente, enquanto Veigel et al. (2012) encontrou valor para IE 24h de 29%
incorporando 3% de nanocelulose aos painéis aglomerados. Apenas os painéis produzidos com
adicdo de 40% de NFC avaliados nesse trabalho se mostraram proximos com os dados obtidos

em literatura.

Figura 6 — Inchamento em espessura dos painéis aglomerados produzidos com NFC.
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Fonte: Do autor (2021).

A norma ANSI A208.1 (ANSI, 2009) considera aceitavel percentual de até 35% de
inchamento em espessura dos painéis ap0s 24 horas de imersdo em agua. Substituindo esse
valor na equacdo de regressdo, encontra-se valor ideal de nanofibrilas que poderiam ser
adicionadas aos painéis a fim de atender essa especificacdo. Sendo assim, apenas 0s painéis

com adicdo de até 31% de NFC atendem a normativa.

3.6.3 Propriedades mecanicas

A Figura 7 ilustra os valores médios de mddulo de elasticidade (MOE) e médulo de
ruptura (MOR), respectivamente, obtidos para os painéis aglomerados em funcao de diferentes
concentracdes de NFC. A propriedade a flexdo estatica (MOE e MOR) foi significativamente
afetada pela substituicdo de adesivo UF por NFC. Os resultados de MOR e MOE apresentaram
a mesma tendéncia, demonstrando a grande influéncia da interface madeira-UF-NFC sobre

essas propriedades dos painéis aglomerados.
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Figura 7 — Propriedades a flexdo estatica (MOE e MOR) dos painéis aglomerados produzidos

com NFC.
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Fonte: Do autor (2021).

Resultado semelhante foi descrito por Atta-Obeng, Via e Fasina (2012), onde os autores
analisaram o efeito da inclusdio do MCC (celulose microcristalina) em adesivo fenol
formaldeido em duas proporcgdes (0 e 10%) visando a producdo de painéis aglomerados.
Observaram que a inclusdo do MCC teve efeito negativo nas propriedades mecénicas dos
painéis aglomerados (MOE e MOR). Segundo os autores a diminuicdo nas propriedades
mecanicas pode estar ligada ao fato da elevada quantidade de MCC utilizada, uma vez que essas
particulas tendem a aglomerar e desta forma prejudicar a dispersao e consequentemente afetar
negativamente as propriedades dos painéis. Outro fator que também pode explicar a baixa
propriedade mecanica com o incremento da MCC ao painel seria a area de superficie, uma vez
que as MCC podem reagir preferencialmente com o adesivo devido a sua maior area de
superficie, diminuindo desta forma os locais de ligacdo das particulas de madeira.

Ja Mesquita et al. (2019), avaliando a producdo de aglomerados com adi¢cdo de CNC
(celulose nanocristalina) ndo verificaram aumento significativo nos valores médios do MOR e
MOE com a adicdo de celulose nanocristalina. Essa diferenca quanto aos resultados
provavelmente esta ligada ao tipo e quantidade de nanocelulose utilizada, matéria prima para a
confeccdo dos painéis e metodologia diferente.

De acordo com Iwakiri et al. (2005), Bianche et al. (2017), Pizzi e Mittal (2018) no caso
de painéis aglomerados a baixa viscosidade dos adesivos pode promover situagdes como uma
maior penetracdo e absorcdo pela madeira, devido a sua alta fluidez, e em casos extremos pode
levar a formacdo de uma linha de cola faminta, ou seja, quantidade insuficiente de adesivo na

linha de cola. Dessa forma, ha 0 comprometimento da qualidade da colagem (IWAKIRI et al.,
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2005; P1ZZI; MITTAL, 2018), e consequentemente, das propriedades finais dos painéis
produzidos. Essa situacdo corrobora com o observado pela anélise de microscopia (FIGURA
4), onde foi observada que a adi¢cdo de NFC ao painel ocasionou a formacéo de superficies mais
lisas, 0 que prejudica a qualidade da colagem e consequentemente afeta negativamente as
propriedades mecénicas dos painéis.

A norma CS 236-66 (CS, 1968) estipula o valor minimo de 1.723 MPa para 0 MOE e
de 11 MPa parao MOR. Substituindo esses valores nas equacdes de regressao descrita na Figura
7 observa-se 0s valores ideais quanto a porcentagem de NFC para atenderem a essa normativa.
Nesse contexto, quanto ao MOE o ideal é adicionar até 48% de NFC ao painel. Enquanto para
0 MOR a adicao de até 51% de NFC e recomendavel. J& a norma ANSI A208.1 (ANSI, 2009)
estabelece os valores minimos de 2500 MPa para 0 MOE e de 15 MPa para 0 MOR, que se
refere aos painéis do tipo standard (M-3i). Logo os painéis com até 14 e 34% de NFC serdo
capazes de atender a esses requisitos.

A Figura 8 ilustra os valores médios de tracao perpendicular (TP) obtidos para os paineis
aglomerados em funcédo de diferentes concentracfes de NFC. Semelhante a MOR e MOE, o0s
valores de TP diminuiram com o aumento da quantidade de NFC, de modo que os painéis
controle obtiveram maior valor (1,32 MPa). Resultados divergentes foram encontrados por
Mesquita et al. (2019), onde os autores observaram que a adicdo de CNC (celulose
nanocristalina) em painéis aglomerados ndao promoveu melhoria quanto a propriedades de
ligacdo interna. Segundo os autores, essa situacdo pode ser explicada pelo efeito na distribuicédo
e dispersao dos adesivos que foram insuficientes devido a problemas de interacdo em relacédo
as particulas dos painéis e a viscosidade do adesivo.

Esse comportamento foi diferente no estudo de Hunt, Leng e Tajvidi (2017), que
investigaram os efeitos das propriedades de resisténcia de ligacdo interna de painéis de
particulas contendo NFC em diferentes concentracdes (10, 15 e 20%) e encontraram valores
variando de 0,41 MPa a 0,55 MPa. Os autores relataram que o aumento de NFC promoveu
aumento das propriedades de ligacdo interna quando se utiliza painéis de particulas de alta
densidade.

Segundo Hu et al. (2014), a melhora deste parametro € atribuida a maior interacdo
interfacial entre o aderente (UF-NFC) e substrato (painel) que é proporcionada pelo potencial
de reacOes quimicas entre os grupos metilol do adesivo UF e os grupos hidroxila livres da NFC
(CHIRAYIL et al., 2014). Narciso et al. (2021) produziram painéis aglomerados de média
densidade (MDP) com particulas de P. oocarpa substituidas por diferentes porcentagens de

casca de coco (0,25, 50, 75 e 100%) encontrando valores para TP variando de 0,72 a 0,32 MPa.
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Os painéis produzidos com 20% NFC avaliados nesse trabalho se mostraram superiores com 0s

dados obtidos em literatura.

Figura 8 — Tracdo perpendicular dos painéis aglomerados produzidos com NFC.
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Fonte: Do autor (2021).

A norma ANSI A208.1 (ANSI, 2009) estabelece valor minimo de tracdo perpendicular
de 0,50 MPa. Substituindo esse valor na equacdo de regressao, encontra-se valor ideal de NFC
que pode ser adicionado ao painel a fim de atender essa especificacdo. Desta forma, a adi¢céo
de até 60% de NFC ao painel atende a quantidade ideal estabelecida pela norma. Tal fato
demonstra o potencial de uso de NFC como um substituto parcial para o adesivo UF sendo

utilizada na producéo de painéis aglomerados.

4 CONCLUSOES

Nas andlises dos adesivos, o incremento de NFC em substituicdo ao adesivo UF
promoveu diminuicdo no teor de sélidos, pH, viscosidade e do tempo de gel, além da
estabilidade térmica dos adesivos.

Para densidade aparente e teor de umidade dos painéis, todas as composigdes
enquadraram-se na faixa recomendada pela norma ANSI A208.1 (ANSI, 2009) e podem ser
classificados como painéis de média densidade. Por outro lado, o carater hidrofilico das NFC

proporcionou aumento da absorcdo de &gua e do inchamento em espessura. Dessa forma, os
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painéis produzidos com até 31% de NFC mostrou-se mais adequada, conforme os valores
minimos estipulados pela norma ANSI A208.1 (ANSI, 2009).

Dentre as propriedades mecanicas analisadas, o incremento de NFC promoveu reducédo
nas propriedades a flexdo estatica (MOE e MOR) e TP. A adicao de 48 e 51% de NFC ao painel
atendeu a respectiva norma CS 236-66 (CS, 1968) para MOE e MOR. Enquanto a norma ANSI
A208.1 (ANSI, 2009) o ideal é adicionar 14 e 34% de NFC. Para a TP adicdo de até 60% de
NFC ao painel atendeu a quantidade ideal estabelecida pela norma anterior.

Portanto, os painéis aglomerados produzidos com NFC apresentaram potencial de
utilizacdo e se mostraram uma alternativa viavel do ponto de vista ambiental e tecnoldgico para
a industria de aglomerados. Contudo, recomenda-se que sejam feitos outros procedimentos
experimentais, utilizando, por exemplo, modificagdes quimicas ou incorporacdo de
compatibilizadores com a finalidade de melhorar a disperséo e adesdo das NFC em polimeros

hidrofobicos.
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