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RESUMO

A menor oferta de madeira, como toras de grandes didmetros e alta qualidade, torna cada vez
mais usual a utilizacdo da madeira reconstituida. Entretanto esses produtos geralmente séo
fabricados utilizando adesivos derivados do petroleo, formulados com formaldeido, um produto
quimico reconhecidamente cancerigeno. A utilizagdo da hexametilenotetramina, como
substituta ao formaldeido é uma excelente opcao, pois na presenca de taninos, produz painéis
de madeira de emisséo zero de formaldeido. Dessa forma, a utilizagdo de compostos fenolicos
de origem biologica, como os taninos e a lignina, sdo uma alternativa promissora a esses
adesivos. Os adesivos produzidos com taninos-formaldeido s&o considerados de baixa emissao,
ja a lignina devido a sua alta producéo anual e sua similaridade com os derivados fenolicos do
petroleo, torna essa macromolécula promissora na formulacdo de adesivos para madeira. O
objetivo desse trabalho foi formular e avaliar adesivos a base de taninos-lignina Kraft e verificar
a influéncia da substitui¢do do paraformaldeido por hexamina como endurecedor nos adesivos.
Os taninos foram extraidos das cascas de Stryphnodendron rotundifolium Mart. ex Benth.
familia Fabaceae, os adesivos foram produzidos em uma concentracdo de aproximadamente
50% de solidos totais, as formulacGes dos adesivos foram, Taninos-Formaldeido (TF) e
Taninos- Hexametilenotetramina (TH), a lignina Kraft foi usada como substituta parcial dos
taninos nas formulagbes TF e TH (10, 20 e 30%). O adesivo Fenol-Formaldeido comercial (FF)
foi utilizado como controle. Foram avaliadas as propriedades fisico/quimicas dos adesivos.
Posteriormente, foi confeccionada tabuas coladas para avaliacdo da resisténcia ao cisalhamento
da linha de cola, seguindo a norma ASTM D 2339-98 (ASTM, 2000), a avaliacéo foi realizada
em dois estados, apo6s aclimatacdo e depois de imerso em agua por 24 horas. Os taninos, a
lignina Kraft e os adesivos TF-lignina, TH-lignina e FF foram caracterizados por espectroscopia
no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR). Os adesivos formulados nesse trabalho
apresentaram boas qualidades para aplicacdo em madeira. Devido as suas propriedades
fisico/quimicas, que em certas condicBes até favoreceram a aplicacdo na madeira, além dos
valores de resisténcia ao cisalhamento em condicdo seca e Umida que foram similares aos do
adesivo FF comercial. Os resultados demonstram que a utilizagdo em conjunto de taninos de
barbatiméao e lignina Kraft na producéo de adesivos para madeira, pode ser realizada, porém o
uso da hexamina como endurecedor, melhora as caracteristicas dos adesivos e retorna 0s
melhores resultados de resisténcia ao cisalhamento em condi¢do seca e Umida que o
paraformaldeido. Espera-se com esse trabalho, demonstrar a possibilidade de se utilizar
recursos naturais subutilizados, para a producédo de adesivos para madeira.

Palavras-chaves: Bioadesivos, Barbatimao, lignina, hexametilenotetramina



ABSTRACT

The smaller supply of wood, such as logs with large diameters and high quality, makes the use
of reconstituted wood increasingly common. However, these products are usually manufactured
using petroleum-based adhesives formulated with formaldehyde, a chemical known to be
carcinogenic. The use of hexamethylenetetramine as a substitute for formaldehyde is an
excellent option, because in the presence of tannins, it produces wood panels with zero
formaldehyde emission. Thus, the use of phenolic compounds of biological origin, such as
tannins and lignin, are a promising alternative to these adhesives. Adhesives produced with
tannins-formaldehyde are considered low emission, whereas lignin, due to its high annual
production and its similarity to phenolic derivatives of petroleum, makes this macromolecule
promising in the formulation of adhesives for wood. The objective of this work was to formulate
and evaluate Kraft tannin-lignin based adhesives and to verify the influence of the substitution
of paraformaldehyde for hexamine as a hardener in the adhesives. Tannins were extracted from
the bark of Stryphnodendron rotundifolium Mart. ex Benth. Fabaceae family, the adhesives
were produced at a concentration of approximately 50% of total solids, the adhesive
formulations were Tannins-Formaldehyde (TF) and Tannins-Hexamethylenetetramine (TH),
Kraft lignin will be used as a partial substitute for tannins in the formulations TF and TH (10,
20 and 30%). Commercial Phenol-Formaldehyde (FF) adhesive was used as a control. The
physical/chemical properties of the adhesives were evaluated. Subsequently, glued boards were
made to evaluate the shear strength of the glue line, following the ASTM D 2339-98 standard
(ASTM, 2000), the evaluation was carried out in two states, after acclimatization and after being
immersed in water for 24 hours. Tannins, Kraft lignin and TF-lignin, TH-lignin and FF
adhesives were characterized by Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR). The adhesives
formulated in this work showed good qualities for application on wood. Due to its
physical/chemical properties, which under certain conditions even favored its application on
wood, in addition to the shear strength values in dry and wet conditions that were similar to
those of commercial FF adhesive. The results demonstrate that the use of barbatiméo tannins
and Kraft lignin in the production of adhesives for wood can be performed, but the use of
hexamine as a hardener improves the characteristics of the adhesives and returns the best results
of shear strength under dry and wet than paraformaldehyde. This work is expected to
demonstrate the possibility of using underutilized natural resources for the production of wood
adhesives.

Keywords: Bioadhesives, Barbatimao, Kraft lignin, hexamethylenetetramine
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1 INTRODUCAO

Devido as pressfes ecoldgicas e ambientais, a crescente demanda por madeira e sua
diminuicdo da oferta de toras de grandes diametros de alta qualidade, a producédo de produtos
de madeira reconstituidos desempenha um papel cada vez mais importante na utilizacdo
eficiente dos recursos florestais. A madeira reconstituida, como painéis particulados,
compensados, placas de média e alta densidade, tornam-se cada vez mais populares, sendo
utilizados principalmente na fabricacdo de mdveis, armarios e construcao civil. Em geral esses
produtos sdo produzidos utilizando adesivos onde o formaldeido é usado como endurecedor
(Ureia-Formaldeido (UF), Melamina-Ureia-Formaldeido (MUF) e Fenol- Formaldeido(FF))
(HEMMILA et al., 2017).

A toxicidade do fenol e do formaldeido, aliada a implantacdo de regulamentos mais
rigorosos sobre 0 uso e emissdao de formaldeido, aumenta o interesse na busca e
desenvolvimento de adesivos alternativos, com baixa ou nenhuma emissdo de formaldeido.
Desse modo, a substituicdo do fenol por adesivos de base bioldgica e o uso de endurecedores
ndo toxicos e ndo volateis, como a hexametilenotetramina e glioxal, e outros endurecedores de
origem bioldgica sdo uma alternativa promissora para se produzir adesivos para madeira livres
de formaldeido.

Nos Ultimos anos, uma quantidade consideravel de pesquisa foi realizada sobre adesivos
naturais de recursos sustentaveis, como os taninos, lignina, soja, etc. Entre eles, uma extensa
pesquisa foi realizada em taninos condensados. Embora tenha havido sucesso e alguma
comercializacdo desses adesivos, ainda persistem problemas como alta viscosidade e baixa
resisténcia a umidade (SHIRMOHAMMADLI et al., 2019).

Os taninos e a lignina sdo considerados recursos naturais renovaveis e de grande
interesse na producdo resinas fenolicas devido a sua estrutura quimica. Os taninos sao
semelhantes ao grupo fenol com interacdes comparaveis entre fenol e formaldeido na presenca
de catalisadores basicos ou acidos. J& a lignina é uma matéria-prima aromatica, sua alta
producdo anual, a torna uma substancia facilmente disponivel, de baixo custo e renovavel,
adequada para Vvérias utilizagdes, pois é produzida uma quantidade enorme de subprodutos da
lignina durante o processo de obtencgdo da celulose (ANG et al., 2019). Além disso, a presenca
das porcOes aromaticas na lignina fornece um potencial para propriedades hidrofobicas.

A lignina é considerada residuo na industria de polpacdo da celulose, sendo utilizada
principalmente na geracdo de energia, porém a lignina tem um contetido energético menor que

o carvdo, logo seu valor nessa funcao é pouco consideravel (WANG et al., 2019). Devido a isso
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a busca por utilizagbes que aumentem o valor agregado da lignina ganham maior interesse
econdmico. Assim como, 0s taninos serem majoritariamente extraidos das cascas de arvores,
que também sdo consideradas residuo na maioria das industrias florestais. Essa condicdo de
subproduto torna esses compostos quimicos naturais e renovaveis, excelentes op¢des para a
utilizacdo na industria. Os adesivos para madeira de taninos sao amplamente comercializados
no hemisfério sul, porém apresentam baixa resisténcia a umidade, dessa forma, o potencial
hidrofobico da lignina, torna promissora a utilizacdo em conjunto desses materiais, na
formulacéo de adesivos para madeira.

O objetivo desse trabalho foi, formular e avaliar adesivos para madeira a partir da
mistura de taninos de Stryphnodendron rotundifolium e lignina Kraft, substituir o
paraformaldeido por hexametilenotetramina (Hexamina) como endurecedor nos adesivos e
verificar a influéncia dessa substitui¢do na colagem. Foram avaliadas suas propriedades fisico-
quimicas e resisténcia ao cisalhamento da linha de cola. Os taninos de Stryphnodendron
rotundifolium, a lignina Kraft e os adesivos Taninos-formaldeido-lignina (TFL), Taninos-
hexamina-lignina (THL) e Fenol-Formaldeido (FF), foram caracterizados quimicamente por

espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR).
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2 REFERENCIAL TEORICO
2.1 Adesivos para madeira

A busca pelo desenvolvimento em novos adesivos para madeira € um assunto atual,
porém a madeira colada ja era utilizada pelos egipcios a pelo menos 3000 anos, onde usavam
caseina e colas a base de animais na producdo de ldminas de madeira (KEIMEL, 2003). A
utilizacdo de adesivos de base bioldgica, como soja, sangue, colageno ou caseina a base de
proteina, tem uma longa historia e foram os principais adesivos por milénios. Porém o
desenvolvimento da industria do petrleo e o baixo preco, os adesivos sintéticos ocuparam
rapidamente toda a industria de painéis de madeira reconstituida (ANG et al., 2019).

Os adesivos mais utilizados na producéo de painéis de madeira sao a ureia-formaldeido
e o fenol-formaldeido, os quais apresentam grande importancia na qualidade final dos diferentes
tipos de painéis (P1ZZ1; MITTAL, 2003). A resina ureia- formaldeido (UF) é o principal
adesivo utilizado na producdo de painéis particulados, essa resina oferece vantagens, como
baixo custo, baixa temperatura de cura e tempo de prensagem curto para a producao de painéis
de madeira de uso interno, porém ¢ obtida de fonte ndo renovavel, apresenta intolerancia a
umidade e alta emissdo de formaldeido. Segundo Ang et al. (2019) outros tipos de adesivos
sintéticos, como resinas de UF fortificadas com melamina (MUF) e resinas de fenol-
formaldeido (FF), também sdo uma escolha comum como adesivos para a producdo de painéis
de madeira, de uso interno e externo, devido ao seu bom desempenho em termos de forca de
adesdo e maior resisténcia a agua.

Os produtos de madeira sao os maiores consumidores de adesivos, constituindo mais de
65% em volume de todos os adesivos usados no mundo. Esse alto volume, é um fator limitante,
a substituicdo dos adesivos sintéticos existentes por produtos de origem biolégica, produtos
possivelmente obtidos da prépria madeira (P1ZZI, 2016).

Devido a sua natureza fendlica, os taninos e a lignina se destacam como possiveis
substitutos do fenol, esses dois compostos naturais sao amplamente estudados para producao
de adesivos para madeira. Os taninos e lignina utilizados em substitui¢cdes totais ou parciais,
assim como a busca por endurecedores menos téxicos ou naturais como alternativa ao
formaldeido em novas formulacfes de adesivos para madeira, ganham cada vez mais
importancia, visto que existe um interesse crescente na obtencdo de produtos ecologicamente

amigaveis.
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2.2 Propriedades dos adesivos

A determinacgdo das propriedades dos adesivos € de extrema importancia para que se
conheca seu comportamento durante a colagem. As principais propriedades sao a viscosidade,

o teor de solidos, pH e o tempo de gelatinizacdo (ou gel time) (ALMEIDA, 2009).
2.2.1 Viscosidade

E definida como a resisténcia ao fluxo livre entre as camadas de uma matéria, ou ainda,
a grandeza que caracteriza a existéncia de atrito entre as moléculas de um fluido e que se
manifesta através do escoamento (IWAKIRI; TRIANOSKI, 2020). Com relacdo a qualidade da
colagem, ndo sdo desejaveis valores extremos de viscosidade.

Em adesivos com alta viscosidade, ocorre maior dificuldade no espalhamento, menor
penetracdo na estrutura da madeira, prejudicando a umectacdo, gerando em linha de cola
espessa e ocasionando ligacdo insuficiente no sistema madeira-adesivo. No entanto, adesivos
com baixa viscosidade apresentam maior penetracao e absorcdo pela madeira, que pode resultar,
em situacdes extremas, em linha de cola faminta (IWAKIRI; TRIANOSKI, 2020).

2.2.2 Tempo de gelatinizacdo

O tempo de gelatinizacdo ou (gel time) é o periodo transcorrido desde a preparacdo do
adesivo para aplicacdo, que pode incluir as adi¢6es de catalisador, agua, extensor e carga, até a
fase de gel, quando atinge a méxima elasticidade, em temperatura pré-estabelecida. Essa
propriedade indica a vida Gtil do adesivo, quando se atinge o valor maximo de viscosidade para
a aplicacdo. Também possui relacdo com a reatividade do adesivo, o que influencia o tempo de
prensagem (IWAKIRI; TRIANOSKI, 2020).

2.2.3 Teor de solidos

O teor de solidos € a quantidade de sélidos resinosos contidos no adesivo. O adesivo é
formado por componentes sélidos e liquidos volateis constituidos de solventes organicos. Apds
a prensagem a quente ocorre a evaporagdo dos componentes liquidos, acontece a polimerizacao
do adesivo, formando a linha de cola, que € responsavel pela ligacdo entre os substratos e
transferéncia de tensdes geradas no sistema madeira - linha de cola (IWAKIRI; TRIANOSKI,
2020).
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2.2.4 pH

O potencial hidrogenidnico de uma solugéo aquosa é, a concentracao de ions dissociados
de H*e OH". Sua determinacéo ¢é feita pela leitura direta em pHmetro, a uma temperatura padrao
de 25° C. Na colagem de madeira, o adesivo ndo deve ultrapassar os limites minimo de 2,5 e
maximo de 11, pois podem resultar em degradacéo das fibras da madeira. Além disso, se o
adesivo apresentar um pH muito baixo, pode causar formagéo excessiva de espuma na mistura,
prejudicando a aplicacdo do adesivo (IWAKIRI; TRIANOSKI, 2020).

2.3 Adesivo Fenol-Formaldeido

O fenol formaldeido (FF) € o adesivo mais utilizado na producéo de produtos de madeira
para exteriores, como madeira compensada, OSB, madeira laminada colada (LVL) e outros
produtos de madeira colada. A resina FF € produzida atualmente através da polimerizacéo por
condensacdo de compostos derivados de petroleo (KALAMI et al., 2017). Esses adesivos
fendlicos sdo amplamente utilizados na inddstria e sdo classificados em duas classes: Resoles e
Novolacas. Ainda que as reagdes quimicas iniciais para ambos os adesivos sejam semelhantes,
polimeros de fenol/formaldeido, as diferentes rotas de fabricacdo, leva a resinas com
propriedades significativamente diferentes (FRIHART, 2012).

As resinas resoles sdo baseadas em fenol e produzidas em condigéo alcalina. Eles
geralmente utilizam razdes de fenol para formaldeido (F: F) na razdo de 1: 1,4 a 1: 1,6,
propor¢oes superiores a 1: 1,6 produzem resinas utilizadas na fabricacdo de compensados, onde
€ necessaria uma excelente resisténcia a umidade. J& as resinas novalacas também séo baseadas
em fenol e formaldeido. No entanto, elas usam raz@es (F:F) com taxas de (1: 0,8), esse tipo de
adesivo € produzido em condigdes &cida. Diferentemente das resinas resoles, para formar o
polimero é necessario a adicionar um endurecedor ao adesivo, esses endurecedores geralmente
sdo hexametilenotetramina (hexamina) e paraformaldeido (BISHOPP, 2005).

A origem ndo renovavel do fenol e a utilizacdo do formaldeido para sintese do adesivo
fenol-formaldeido, torna a busca por adesivos de fontes renovaveis essencial. O termo adesivos
de recursos renovaveis € usado para identificar compostos poliméricos de origem vegetal que
foram modificados e/ou adaptados para 0 mesmo uso que algumas classes de adesivos
sintéticos, atualmente existem duas classes promissoras desses adesivos: adesivos a base de
taninos que sdo amplamente comercializados no hemisfério sul e adesivos a base de lignina,

que apresenta um processo de desenvolvimento mais lento. Por apresentar excelente
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desempenho em algumas aplica¢des e sua estrutura quimica fendlicas, a utilizacdo dos taninos

e lignina busca principalmente substituir as resinas fendlicas sintéticas (P1ZZI; MITTAL 2003).
2.4 Lignina

A lignina ¢ uma macromolécula amorfa tridimensional composta por estruturas
fenilpropanoides reticuladas dos alcoois coniferil, sinapil e p-coumaril que ddo origem as
unidades de guaiacil (G), siringil (S) e p-hidroxifenil (H), respectivamente. Devido sua estrutura
e ligacOes entre varias unidades variarem de acordo com a espécie, idade, condicdes de cultivo
e procedimento de isolamento empregado para sua extracdo, a lignina € uma macromolécula
muito complexa (TORRES et al., 2020).

A lignina existe em grandes quantidades nas plantas, ficando atras apenas da celulose
em abundancia entre os produtos quimicos da natureza, ela tem a funcéo principal de suporte
mecanico e aglutinante para as fibras da planta, reduzir a permeabilidade da parede celular e
atuar como uma defesa natural contra deterioracdo da parede celular (ANG et al., 2019). Sua
concentracdo, no entanto, ndo € distribuida uniformemente por toda a parede celular e, apesar
de uma alta concentracdo de lignina na lamela média, a porcao predominante esta localizada na
camada S2 da parede secundéaria devido ao seu grande volume relativo. Como muitos outros
componentes da biomassa, € formada por meio da reacdo de fotossintese, ela € renovavel e foi
estimado que a producdo anual de lignina na Terra esteja na faixa de 5 - 36 x 108 toneladas
(GELLERSTEDT; HENRIKSSON, 2008).

A alta producdo anual torna a lignina uma substancia facilmente disponivel, barata e
renovavel, adequada para varias utilizagdes, pois € produzida uma quantidade enorme de
subprodutos da lignina durante o processo de obtencdo da celulose (ANG et al., 2019). A
lignocelulose é um biorecurso amplamente disponivel, neutro em carbono e ndo comestivel,
com capacidade de renovacdo em todo o mundo em quantidades consideraveis a cada ano. No
entanto, a maioria dos processos de biorrefinaria atualmente se concentram na utilizacdo das
fragdes de carboidratos (celulose e hemiceluloses), deixando a lignina, o segundo composto
quimico natural terrestre mais abundante, subutilizada (WANG et al., 2019).

Os tipos de lignina comercial de diferentes processos sao divididos em duas categorias
principais. Lignina contendo enxofre (principalmente lignina Kraft encontrada no licor negro
do processo de polpacdo Kraft e lignosulfonato de lignina no licor de sulfito do processo de
polpacéo de sulfato) e lignina de biorrefinaria sem enxofre (soda, organossolve, explosdo de
vapor, hidrolise, acido diluido, pirolitico, queima de alta pressdo, lignina de expansdo de
amonia, etc.) (EL MANSOURI; SALVADO, 2006).
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De acordo com Wang et al. (2019) tradicionalmente, a maioria dos processos industriais
em larga escala que usam polissacarideos vegetais queimam a lignina para gerar a energia
necessaria para a conversao de biomassa. No entanto, os residuos ricos em lignina sdo Umidos
e apresentam contetido energético menor que o carvao, seu valor nessa funcéo é limitado a bem
abaixo de US $ 50 / tonelada seca. Portanto, a conversdo de lignina em combustiveis e produtos
quimicos de maior valor agregado, torna possivel o crescimento econdmico das biorrefinarias.
Os grandes desafios para a valorizacdo da lignina sdo os processos de transformacgdo que
precisam ser desenvolvidos para conferir as propriedades fisicas e quimicas necessarias para
uma aplicacdo especifica (TORRES et al., 2020).

Apesar da importancia, o desenvolvimento de formas para utilizacdo de lignina €
altamente desafiador devido ao baixo rendimento, altos custos, validacdo de novos produtos
pelo teste de desempenho e desafios na integracdo de biorrefinaria. Além disso, o entendimento
cientifico fundamental ainda é muito limitado sobre como as diferentes estruturas quimicas
afetardo a reatividade da lignina em relacdo a produtos quimicos e biocombustiveis (WANG et
al., 2019).

2.4.1 Lignina Kraft

A deslignificacdo da madeira e outras biomassas para a producdo de celulose Kraft
envolve tratamento a alta temperatura (170 — 175°C) com uma solucdo aquosa de hidréxido de
sodio (NaOH) e sulfeto de sodio (Na2S). Apds o cozimento, o licor e a pasta de celulose sdo
descarregados em um tanque, onde passam pela etapa de lavagem da polpa. essa mistura entra
em um sistema de filtros a vacuo, onde a pasta de celulose é separada do licor, denominado
licor negro fraco. Parte do licor negro alimenta o tanque de descarga do digestor e o restante
segue para a etapa de recuperagdo (CARDOSO, 1998).

Ap0s passar pelo processo de polpacdo Kraft, a maioria das estruturas de B-O-4 na
lignina é hidrolisada (> 95%) e os fragmentos de lignina resultantes sdo dissolvidos na solu¢do
alcalina. Varias outras reacfes degradantes de lignina também ocorrem sob condic¢des adversas
prevalecentes no digestor e a maioria das cadeias laterais de fenilpropano parte séo eliminadas,
ou modificadas. O processo resulta na dissolucdo de cerca de 90 a 95% de toda a lignina
presente no material inicial. Por acidificacdo do licor de polpacdo, a lignina dissolvida pode ser
recuperada em grande parte como uma mistura complexa de estruturas fenolicas
(GELLERSTEDT; HENRIKSSON, 2008).

Os subprodutos oriundos da hidrolise da lignina pela solucdo aquosa de hidroxido de

sodio (NaOH) e sulfeto de sodio (Na2S), estdo sendo estudados como substitutos de muitos
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derivados de petrdleo para a producdo de energia, além de outras aplicacdes na industria de
consumo em geral, como a producao de biocombustivel, utilizacdo em farmacos, cosméticos e
até na alimentacdo. A lignina é rica em compostos quimicos como fendis, benzenos, vanilina
entre outros, estando presente em diversos produtos, como: agentes emulsificantes para a
indUstria alimenticia, antioxidantes, pesticidas, fertilizantes, carvdo vegetal, aditivos para
concreto, além de nano cépsulas para ativos medicamentosos ou cosméticos (TECHMELT,
2018).

Visto as diversas possibilidades de uso e do alto valor agregado de seus produtos, a
lignina hoje ¢é vista com um grande potencial para obtencdo de bioprodutos. Os dados sobre a
quantidade de lignina produzida atualmente, ainda séo escassos. Entre as maiores produtoras
de celulose no Brasil, apenas duas empresas consideram a recuperacdo da lignina e seus
derivados, visando atender demanda industrial. A primeira empresa, com inciativa em 2019,
possui uma fabrica com capacidade de producdo de 20 mil toneladas por ano, ja a segunda
empresa esta em processo de instalacdo de sua planta, que tera a capacidade de produzir até 1

tonelada de lignina por dia.
2.4.2 Utilizacdo da lignina como adesivo para madeira

Segundo Hemmilé et al. (2017) os adesivos a base de lignina também s&o de interesse,
a medida que as biorrefinarias trazem cada vez mais novos tipos de lignina ao mercado. A
ocorréncia da lignina como residuo na inddstria de celulose a tornou uma matéria-prima atrativa
para adesivos desde o inicio da polpacéo sulfito da madeira. Porém, a utilizacdo da lignina em
larga escala ainda é muito baixa para a quantidade produzida mundialmente, atualmente, a
maior parte dos licores produzidos nas fabricas de celulose sdo queimados. Apenas cerca de
20% € usado para diversos fins, como dispersantes, adesivos para madeira, fluido de perfuracéo
de pocos de petrdleo, materiais de peletizacdo, estabilizadores de moldagem e aditivos para
moagem de concreto (P1ZZI; MITTAL, 2003).

A utilizacdo da lignina como adesivo para madeiras € interessante devido a alta
quantidade produzida anualmente, assim como sua similaridade com os adesivos para madeira
fenolicos derivados do petréleo. No entanto, altas temperaturas e longos tempos de aquecimento
s80 necessarios para essas reacdes de condensacdo. As formulagdes de adesivos de lignina
apresentam dois problemas, ser corrosiva para os equipamentos e a lignina na formulagéo tende
a desacelerar visivelmente o tempo de prensagem do painel, com consequente perda de
produtividade da fabrica (P1ZZI; MITTAL, 2003).
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Segundo Dongre et al. (2015) tem havido pouco sucesso em aplicagdes industriais em
que a maioria das tentativas sdo para producéo de lignina-fenol-formaldeido (resinas LFF), esta
falta de sucesso pode ser atribuida a razdes econdmicas e técnicas. As propriedades mecanicas
fornecidas por estes adesivos a base de lignina sdo inferiores quando comparadas com a resina
de FF. A baixa reatividade da lignina em relacéo ao formaldeido foi parcialmente superada pela
introdugdo em resinas de FF sintéticas, onde a lignina foi pré-reagida com formaldeido (EL
MANSOURI, PIZZI e SALVADO, 2006).

As reacOes de condensacgéo na lignina por calor ou &cidos minerais ndo podem ser tao
eficazes quanto nas resinas FF sintéticas, devido ao menor nimero de posi¢des livres nos
ndcleos aromaticos da lignina e sua reatividade consideravelmente menor do que nas resinas
FF. Segundo Abdelwahab e Nasar (2011) os sitios ativos (C3 e C5) livres nos anéis aromaticos
fenolicos das unidades de fenilpropano da lignina sdo zonas reativas importantes para a
formulagdo de adesivos lignina-fenol-formaldeido em condic@es alcalinas. Apesar de a lignina
Kraft possuir um nimero maior de sitios ativos que outros tipos de ligninas, e ser considerada
a melhor matéria prima para a preparacao de adesivos fendlicos, ainda assim nao é muito reativa
com o formaldeido, pois contém um nucleo moderado de C3 e C4 livres para reagir (DIAS,
2014).

Segundo Lora e Glasser (2002), em escala comercial, em 1990, um produtor de OSB na
América do Norte foi o primeiro que adicionou 5% a 25% de lignina organossolve com resina
fenolica e ndo relatou impactos negativos nas propriedades dos painéis de OSB produzidos.
Santos e Curvelo (1999) verificaram em seu trabalho que é possivel preparar resinas fendlicas
utilizando lignossulfonatos como substituinte parcial do fenol, com reatividade maior e sem
comprometer as caracteristicas finais dos produtos, podendo até melhora-las.

Em seu trabalho Mansouri, Pizzi e Salvadd (2006) preparam adesivos para madeira a
base de lignina formulados sem formaldeido, que foi substituido por glioxal, um aldeido nédo
toxico e ndo volatil. Os adesivos produziram bons resultados de resisténcia na ligagéo interna
dos painéis, o suficiente para passar confortavelmente as especificacbes de padrdo
internacional. Os adesivos também mostraram reatividade suficiente para produzir painéis em
tempos de prensagem comparaveis aos de adesivos comerciais a base de formaldeido.

Ghorbani et al. (2016) estudaram quatro tipos de ligninas: lignina de grama Sarkanda,
lignina da palha de trigo, lignina Kraft de pinheiro e lignina oganossolve de faia, essas ligninas
foram utilizadas como substitutas do fenol, na proporcéo de 20 e 40% em massa. Os autores

concluiram que: a substituicdo de fenol por lignina Kraft de pinheiro em até 40%, ndo alterou
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0 desempenho do adesivo, mesmo em condigdes Umidas; a substituicdo do fenol por 20 % de
lignina Kraft de pinheiro, apresentou desempenho similar ao adesivo fenol-formaldeido.

Silva et al. (2017) avaliou a viabilidade de utilizacdo de lignosulfonatos como adesivo
e o efeito da substituicdo do adesivo fenol-formaldeido por diferentes proporcdes de
lignosulfonatos sobre as propriedades fisicas e mecéanicas dos painéis aglomerados. A
substituicdo do adesivo fenol-formaldeido por lignosulfonatos em até 80%, atendeu a norma
especifica para propriedades mecanicas.

Hussin et al. (2019) em seu estudo, utilizaram a lignina isolada do kenaf (Hibiscus
cannabinus L., familia Malvaceae) via polpacao soda e polpacéo Kraft foram modificadas em
adesivos Lignina Soda Fenol Glioxal (LSFG) e Lignina Kraft Fenol Glioxal (LKFG)
respectivamente e comparadas ao fenol-formaldeido (FF). Os resultados obtidos mostram que
adesivo LSFG de 30%, mostrou o melhor desempenho, podendo ser utilizado como adesivo
para madeira, com a finalidade de substituir o uso do formaldeido nas resinas FF.

No trabalho de Magalhdes et al. (2019) os autores obtiveram como resultados que é
possivel a utilizacdo de lignina Kraft como substituta parcial (50%) do fenol em adesivos fenol
formaldeido, uma vez que a adi¢do de lignina Kraft no adesivo fendlico ndo afeta as
propriedades do painel. Recomenda-se a utilizacdo da resina a fenol-formaldeido com adicéo
de lignina Kraft (L-FF) na producdo de painéis compensados, devido principalmente, a
manutencdo das propriedades fisicas e mecéanicas quando comparado com aqueles produzidos
a partir de lignina tratada termicamente (LT-FF) e tratada com dicromato de potéssio (LD-FF).

Embora a lignina seja uma macromolécula fendlica, elas sdo muito diferentes dos
taninos, elas estdo disponiveis em grandes quantidades a baixo custo, mas sdo muito mais lentas
na reacdo com formaldeido. Mesmo sendo quase completamente aromaticas, as ligninas
possuem apenas alguns anéis fenodlicos e nenhum anel poli-hidroxifenil, levando a baixa
reatividade com o formaldeido (FRIHART, 2012).

2.5 Taninos

Os polifendis sdo um grupo unico de fitoquimicos presentes nos vegetais, e sua
classificacdo é baseada na estrutura quimica que contém varios grupos fenolicos ligados
(WATSON, 2014). Entre esses polifenois podemos destacar os taninos vegetais que possui
ampla utilizacdo, para os mais diversos fins. O tanino € um biofenol com excelentes
propriedades antioxidantes que pode ser amplamente utilizado na indlstria como uma matéria-

prima verde e sustentavel, a utilizagéo de alternativas de fontes bioldgicas, como os taninos, em
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vez de substancias sintéticas toxicas (como fenol, diisocianato, cromo, etc.), pode levar a um
ambiente mais saudavel. (SHIRMOHAMMADLI; EFHAMISISI; P1ZZ1, 2018).

Os taninos estdo presentes nas plantas em qualquer tipo de tecido, raiz, caule, frutas,
vagens, casca, madeira e folhas, porém sdo extraidos principalmente da casca ou do cerne de
algumas espécies, suas propriedades e concentragdo variam nos vegetais, de acordo com a
idade, 6rgdo da planta, época ou local de coleta do material (MORI, 1997). Possuem um papel
fundamental na defesa da planta contra insetos, fungos e bactérias. Segundo Zucker (1983) os
taninos hidrolisaveis tém funcdo de defesa contra herbivoria e os taninos condensados tém a
funcdo de protecdo contra microrganismos e patdgenos. O mecanismo de defesa baseia-se na
capacidade dos taninos para complexar proteinas de forma irreversivel. Eles também sédo
considerados um dos componentes efetivos que contribuem para o fato de que o risco de sofrer
de doencas cardiovasculares e algumas formas de cancer pode ser reduzido com a escolha de
dietas ricas em frutas e vegetais (P1ZZI, 2019).

O curtimento de couro € usado ha milénios, imergindo couros em pocos nos quais foram
deixadas cascas de arvores ou madeira rica em taninos. Com o declinio constante nas vendas
de taninos para couro, nas décadas de 1960 e 1970, a industria comegou a procurar por novas
aplicacOes para esse produto. O principal uso encontrado, foi como adesivos para painéis de
madeira (P1ZZI, 2008). O couro ainda consome mais tanino do que formulagdes adesivas, isso
ocorre porque os adesivos sintéticos derivados de petrdleo sdo mais baratos que 0s equivalentes
a base de tanino. (P1ZZI, 2008; FRIHART, 2012).

As fontes de taninos sdo muito variadas, hd uma infinidade de arvores e arbustos que
contém taninos. As espécies ricas em taninos sao muitas, destacam-se tanto pela importancia
econdmica quanto industrial, cascas de acacia negra ou mimosa negra (Acacia mearnsii De
Wild., familia Fabaceae), madeira quebracho (Schinopsis balansae Engl. ou Schinopsis
lorentzii (Griseb.) Engl., familia Anacardiaceae), cascas de carvalho (Quercus sp., familia
Fagaceae) (P1ZZI, 2008). Sua extracdo pode ser economicamente viavel no caso de extrai-los
de partes de plantas com alto teor de taninos e usar métodos de extracdo adequados (tempo,
temperatura, solvente, tamanho de particula etc.)

O termo taninos vegetais é usado para definir duas classes de compostos quimicos de
natureza principalmente fendlica, os taninos condensados ou poliflavonoides e taninos
hidrolisaveis (P1ZZI, 1993).
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2.5.1 Taninos hidrolisaveis

Segundo Pizzi (2008) os taninos hidrolisaveis sdo misturas de fendis simples, como
acidos galico e elagico e de ésteres de agucar, principalmente glicose, com acido galico e
digélico e com estruturas mais complexas que contém &cido elagico. Os taninos hidrolisaveis
possuem propriedades indesejaveis para sua utilizacdo como adesivos para madeira, como
baixa reatividade com formaldeido, baixo carater nucleofilico e limitada producdo mundial
(P1ZzZI, 2003). Porém devido aos taninos hidrolisaveis atuarem como substancia
antimicrobiana e antiviral, essa caracteristica desperta muito interesse na sua utilizacdo na
producdo de medicamentos antimicrobianos (SHIRMOHAMMADLI; EFHAMISISI; P1ZZI,
2018).

2.5.2 Taninos condensados

Taninos condensados constituem mais de 90% da producdo mundial total de taninos
comerciais. Sua alta reatividade com aldeidos e outros reagentes 0s torna quimicamente e
economicamente mais interessantes para a preparagdo de adesivos, resinas e outras aplicagoes
além do curtimento de couro (P1ZZI, 2008). Eles sdo conhecidos por sua ampla distribuicdo na
natureza e particularmente por sua concentracdo substancial na madeira e na casca de varias
arvores (P1ZZl1, 2003). Elas incluem vérias espécies de acécia (extrato de casca de acécia),
Schinopsis Engl., familia Anacardiaceae (extrato de madeira quebracho), Tsuga L., familia
Pinacea (extrato de casca de cicuta), espécies de Rhus L., familia Anacardiaceae (extrato de
sumach) (P1ZZI, 2008). O Brasil possui espécies com elevado potencial para producdo de
taninos, das quais, podemos destacar as espécies do género Stryphnodendron adstringens
Mart., familia Fabaceae (MORI et al., 2003), Anadenanthera peregrina L., familia Fabaceae
(SARTORI et al., 2014) e Myrcia eximia DC., familia Myrtaceae (ARAUJO et al., 2020).

A estrutura basica dos taninos condensados, de modo geral, corresponde a copolimeros
de condensac&o, cujas estruturas podem ser do tipo resorcinélico ou floroglucindlico no anel A
e pirogalol ou catecol no anel B. O tipo resorcindlico é aquele que possui apenas uma hidroxila
ligada ao carbono 7 no anel A, enquanto o tipo floroglucinolico possui hidroxilas nos carbonos
5e 7. O anel B, tipo catecol, possui duas hidroxilas ligadas, respectivamente, aos carbonos 3’
e 4°, enquanto o anel B pirogalol possui hidroxilas ligadas aos carbonos 3°, 4’ ¢ 5°. Em alguns
taninos pode ocorrer o anel B fenolico, que possui apenas uma hidroxila ligada ao carbono 3’
(P1ZZI, 1983). A estrutura do flavondide que constitui 0 monémero principal dos taninos

condensados pode ser representada de acordo com a figura 1.
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Figura 1 - Unidade flavonodide bésica dos taninos condensados

(OH)
Fonte: PIZZ1 e MITTAL (1993)
Os taninos condensados possuem unidades flavonoides com diferentes graus de

condensacéo e alta reatividade com o formaldeido. A alta reatividade decorre do anel A da
unidade flavonoide, que pode ser resorcinélico ou floroglucindlico, podendo atingir, em
condicGes similares, velocidade de reacdo de 10 a 50 vezes superior a da reacdo do fenol com
o formaldeido (P1ZZ1, 2003). Taninos condensados mostram sua maior reatividade nas posicoes
6 e 8 do anel A. Os grupos metilol sdo introduzidos quando o formaldeido é adicionado a um
anel A, depois reticulado e polimerizado através de uma ligacdo de metileno (OMURA,;
KAWAZOE; UEMURA, 2017).

2.5.3 Utilizagdes dos Taninos

Os principais usos existentes ou antigos dos taninos sdo: Curtimento de couro; adesivos
para madeira; aditivos para vinho, cervejas e sucos de frutas; agentes de exploracdo de minério;
superplastificantes de cimento e aplicagdes médicas e farmacéuticas (P1ZZI, 2008).

O trabalho de Pizzi (2019) destaca os usos atuais e aplicacdes que provavelmente
ganhardo importancia no futuro. Como espumas a prova de fogo e isolantes: as espumas
fabricadas com esses materiais sdo resistentes ao fogo tanto quanto as espumas fendlicas
sintéticas, depressor de calcita em flotacdo de minério e outras aplicacfes de mineracéo,
floculantes e precipitacdo de materiais poluentes por complexacdo de metais pesados,
inibidores de corroséo de metais, estabilizadores de lama e fluidos para perfuracéo, resinas e
plasticos termoendureciveis rigidos para discos de rebarbadora e para pastilhas de freio

automotivas, filmes plasticos flexiveis e na preservagdo de madeira.
2.5.4 Utilizagdo dos taninos como adesivo para madeira

O declinio nas vendas de taninos para couro, nas décadas de 1960 e 1970, aliado a crise

do petr6leo na década de 70, levou algumas indistrias do hemisfério sul (na Australia, Africa
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do Sul e Nova Zeléandia) a usar adesivos de taninos para evitar as dificuldades de fornecimento
dos adesivos sintéticos. Os taninos apresentam excelentes propriedades na producdo de
adesivos na industria de painéis de madeira, além de ser uma matéria-prima verde e sustentavel.

Porém esses adesivos apresentam limitacbes em compara¢do com 0s adesivos sintéticos,
como alta viscosidade, disponibilidade limitada e fonte inconsistente e, portanto, reatividade.
Sua estrutura policiclica que leva a uma rapida velocidade de cura também produz solucdes de
taninos com alta viscosidade; o uso de solugdes mais diluidas para reduzir a viscosidade leva a
vapor adicional na prensagem a quente. Os taninos existem em concentragdes suficientemente
altas para serem comercialmente viaveis em algumas espécies, mas ndo estdo disponiveis em
grandes quantidades para competir com adesivos sintéticos. Como muitos produtos naturais, a
composicao dos taninos varia dependendo das condicBes de cultivo; portanto, dificultando o
desempenho consistente dos adesivos (FRIHART, 2012).

O interesse na utilizacdo de taninos na producéo de adesivos aumentou por dois motivos:
0 aumento dos precos do petroleo que elevou o preco de mercado de todos o0s adesivos
sintéticos, favorecendo assim as matérias-primas naturais e maiores exigéncias para reducédo da
emissdo de formaldeido (P1ZZIl, 2008). Principalmente a introducdo do padrdo japonés
extremamente rigido. Para que os painéis sejam classificados como ndo emissores (F****), o
nivel de emissdo de formaldeido deve ser proximo da madeira natural ndo tratada. Essa
regulamentacdo do formaldeido para painéis de madeira é amplamente considerada a mais
rigorosa do mundo (XU et al., 2010).

Na producdo de adesivos para madeira, geralmente reagem o formaldeido e outros
aldeidos com os taninos condensados para induzir a polimerizagdo através de ligacdes de ponte
de metileno em posicdes reativas nas moléculas de flavonoides, principalmente os aneis A. As
posicdes reativas dos anéis A sdo o0s sitios 6 ou 8 (de acordo com o tipo de tanino) de todas as
unidades flavonoides, e ambos para as unidades flavonoides terminais superiores (P1ZZl,
2008).

Os anéis A dos taninos de mimosa e quebracho mostram reatividade em relacdo ao
formaldeido comparavel a do resorcinol (P1ZZI, 1983). Supondo que a reatividade do fenol seja
1 e a do resorcinol seja 10, os anéis A tém uma reatividade de 8 a 9. No entanto, devido ao seu
tamanho e forma, as moléculas de tanino perdem sua mobilidade e flexibilidade em um nivel
relativamente baixo de condensacdo com formaldeido, de modo que os locais reativos
disponiveis estdo muito distantes para a formacao de pontes de metileno. O resultado pode ser

polimerizagdo incompleta e, portanto, mas propriedades do material. (P1Z2Z1,2008).
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Goulart et al. (2012) em seu trabalho avaliaram a resisténcia ao cisalhamento de painéis
compensados produzidos com adesivos a base de taninos obtidos das folhas e cascas da espécie
S. adstringens (barbatimao). O adesivo de casca de barbatimao apresentou a mesma resisténcia
ao cisalhamento seco e pos-fervura que o adesivo comercial de tanino de casca de acécia negra,
porém, com menor resisténcia do que os painéis produzidos com o adesivo fenol-formaldeido.

Carvalho, Lelis e Nascimento (2014) em seu trabalho encontraram que casca de Pinus.
Caribaea Morelet var. bahamensis, familia Pinaceae, apresenta potencial para ser utilizada
como fonte de taninos. Todos os valores de ligacao interna (L1), obtidos em seu trabalho foram
superiores ao exigido pela Norma Comercial Americana, CS 236-66 (1968) para painéis de
particula, em que a norma especifica o valor minimo de 4,9 kgf/cm?, para painéis colados com
UF.

Carvalho et al. (2014) encontraram em seu trabalho que os painéis aglomerados com até
50% de adesivos dos taninos de barbatimdo se mostraram aptos para utilizagédo, atendendo a
todos os pré-requisitos estipulados pela norma de comercializacdo, os painéis com 100% de
adesivo a base de tanino, ndo resistiram ao contato com a agua. Isso demonstra sua baixa
resisténcia a umidade, sendo indicada sua utilizacdo apenas em ambientes internos.

Shirmohammadli et al. (2019) em sua pesquisa tiveram como objetivo criar um adesivo
a base de tanino por meio da incorporacéo alcool furfurilico (FA) e polietilenoimina (PEI) para
melhorar sua resisténcia a dgua e plasticidade. Os resultados do teste de cisalhamento por tracdo
mostraram que, em termos de combinacdo de tanino-FA com uma proporcdo de 1 a 1, o
composto resultante apresentava menos resisténcia a imersdo em agua do que o tanino puro,
mas a adicdo de PEI foi capaz de compensar essa reducdo. A adicdo de PEI aumentou
significativamente a resisténcia a agua dos adesivos de tanino-FA.

2.6 Barbatimao (Stryphnodendron sp.)

As espécies de barbatimdo pertencem a familia Fabaceae e género Stryphnodendron,
sendo a mais citada na literatura a espécie Stryphnodendron adstringens. Esse género possuli
ampla distribuicdo geogréafica, ocorrendo desde o Pard, regido centro-oeste, até Minas Gerais e
Sao Paulo, ocorrendo principalmente em vegetacéo tipica de Cerrado (FELFILI et al., 1999).
Borges Filho e Felfili, (2003) avaliando o nivel de extrativismo das cascas de barbatimdo em
Brasilia, concluiram que as cascas de barbatiméo séo realizadas de forma desordenadas, sem
critério de escolha dos individuos, o que pode provocar a extingao da espécie. Isso representaria

uma grande perda em todos o0s aspectos, uma vez que o barbatimdo € considerado uma das
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espécies arboreas Uteis do cerrado brasileiro. Seu valor econdmico € devido sua alta producéo
de taninos nas cascas.

Esses taninos sdo amplamente utilizados como medicamentos na medicina popular,
assim como pela indastria farmacéutica, em distirbios gastrointestinais, como anti-
inflamatorio, antimicrobiano, antioxidante e principalmente como cicatrizante, além do uso na
indUstria do curtimento de couro e na fabricacdo de tintas (BRASIL, 2016). Também apresenta
um grande potencial em ser utilizado como adesivo para madeira, devido as estruturas desses
taninos serem similares a estrutura dos adesivos fenolicos derivados de petroleo.

Segundo Sousa (2018) o indice de Stiasny € um pardmetro que permite avaliar a pureza
dos extratos tanicos. Quanto menor o Indice Stiasny, menor a pureza do extrato, indicando que
h& compostos, como agucares e gomas, que dependendo da concentracdo podem inviabilizar o
uso de taninos.

O trabalho de Mori et al. (2003), avaliou as melhores condic¢Oes para a extracdo dos
taninos das cascas de barbatiméo, onde obtiveram um rendimento de 30,10 % em taninos e um
indice de Stiasny de 94,20 %, quando extraido com a adicdo de 3% de sulfito de sodio, por 3
horas e temperatura de 70 °C, esses valores demonstram o bom rendimento e qualidade dos
taninos de barbatimao. Sousa (2018) em seu estudo, obteve que os taninos de Stryphnodendron
rotundifolium, apresentaram indice de Stiasny de 95,1%. Esses valores demonstram a aptiddo
dos taninos de barbatimdo, quanto ao uso na formulacéo de adesivos para madeira.

As figuras 2 e 3 mostram uma arvore de barbatimdo e a casca da espécie
Stryphnodendron rotundifolium, respectivamente.

Figura 2 - Planta do género Stryphnodendron rotundifolium.
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Figura 3 - Casca da espécie Stryphnodendron rotundifolium

Fonte: Do autor (2022)

2.7 Fontes alternativas de Bioadesivos

Produto de “base biologica” ¢ definido como “um produto comercial ou industrial
(exceto alimentos para animais) que é composto, no todo ou em parte, de produtos bioldgicos
ou materiais agricolas domésticos renovaveis (incluindo plantas, animais e materiais marinhos)
ou florestais”. O aumento do interesse do consumidor por produtos saudaveis e sustentaveis fez
recentemente com que 0s adesivos de base bioldgica se tornassem um topico importante de
pesquisa. Consequentemente, um grande numero de trabalhos de pesquisa concentrou-se em
taninos, ligninas, proteinas e carboidratos (P1ZZI 2006, 2016; HEMMILA et al. 2017).

Muitas fontes tém sido usadas para adesivos a base de proteinas, incluindo 0ssos e peles
de animais, leite (caseina), sangue, pele de peixe e soja, embora os produtos originais de
madeira colada tenham sido produzidos com adesivos de proteinas naturais, essas colas eram
duréveis apenas em baixos niveis de umidade. A industria de madeira colada expandiu bastante
devido ao uso desses adesivos no inicio dos anos 1900, a medida que os processos foram
desenvolvidos para produzir adesivos mais eficazes. O maior avanco foi o desenvolvimento de
adesivos de farinha de soja que permitiram que o compensado se tornasse um substituto da
madeira maci¢a (FRIHART, 2012).
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Os adesivos a base de soja para colagem de madeira tém propriedades muito boas, como
o facil suprimento, custo mais baixo do que algumas resinas sintéticas, propriedades
ambientalmente corretas, sem emissdo de gases cancerigenos, facil preparacdo e aplicagéo.
Apesar do potencial da soja, na forma de farinha de soja e proteina de soja, como adesivos para
madeira, existem duas desvantagens principais. A primeira é a alta viscosidade, que dificulta
aplicar a resina nas particulas de madeira, a segunda desvantagem é a baixa resisténcia a agua
(GHAHRI; P1ZZ1, 2017).

O objetivo do estudo realizado por Ghahri e Pizzi (2017) foi aplicar taninos como
modificadores de adesivos de farinha de soja para diminuir sua viscosidade e aumentar as
propriedades mecanicas e fisicas dos painéis aglomerados, utilizando hexamina e glioxal como
endurecedores. Em comparacdo com a formulacdo adesiva sem taninos, a adi¢do dos taninos
foi eficaz em melhorar a resisténcia a &gua dos painéis aglomerados com adesivo de farinha de
soja.

Outra fonte natural que pode ser utilizada como adesivos, sdo os carboidratos, porém
ndo apresentam boas caracteristicas para colagem de madeira. O amido € amplamente utilizado
na colagem de papeldo ondulado usado em muitas aplicacfes de embalagem, mas geralmente
ndo possui a forca e a resisténcia a 4gua necessarias para o uso na colagem de madeira. Os
adesivos celuldsicos ndo apenas sofrem com a perda de resisténcia em condigdes Umidas, mas
também contribuem para o crescimento de microrganismos (FRIHART, 2012). Esses adesivos
a base de amido estdo prontamente disponiveis em boa qualidade, baixo custo, sdo
biodegradaveis e faceis de usar. Comercialmente, os amidos utilizados na producao de adesivos
séo derivados de milho, trigo, batata, arroz e mandioca. Mas uma de suas principais
desvantagens é sua baixa resisténcia a agua (NASIRI; WEARING; DUBE, 2020).

Nasiri, Wearing e Dubé (2020) em seu trabalho avaliaram uso de lignina em adesivos a
base de amido e o impacto da adicdo da lignina na adeséo e resisténcia a &gua na colagem de
papeldo. Onde eles obtiveram como resultado que a lignina melhora a forca e a resisténcia a
agua do adesivo a base de amido.

2.8 Adesivos para madeira a base de taninos e lignina

A utilizacdo de um material abundante e natural, como extensor nos adesivos a base de
taninos, levou a preparacdo de adesivos a base de copolimeros in situ de taninos e lignina
(NAVARRETE et al., 2010).

No trabalho de Bertaud et al.( 2012) a formulagdo do adesivo de tanino / lignina,

constituida 60% de taninos de mimosa comerciais com hexamina e 40% lignina Kraft de
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angiosperma glioxilada, apresentaram as melhores caracteristicas de aglomerado, com uma
ligacdo interna de 0,53 MPa, satisfazendo o valor exigido pela norma europeia. Além disso,
esta formulacao de bioadesivo baseado na lignina / tanino reduziu significativamente a emissédo
de formaldeido dos painéis de particulas.

O trabalho de Navarrete et al. (2012) teve como objetivo usar misturas de taninos e
lignina glioxiladas do processo Kraft e organosolve para a preparacdo de adesivos para painéis
de madeira, sem a necessidade de fortificacdo usando resinas sintéticas. As diferentes
formulacGes de lignina e taninos estudadas tiveram um bom desempenho e poderiam ser
facilmente utilizados para aplicac@es de nivel interno de acordo com a norma EN 312. Por essa
razdo a lignina Kraft e Organossolve usadas com o tanino, ttém um grande potencial para serem
utilizadas na producéo de adesivos naturais para a industria de painéis. De acordo com o método
do baldo (EN 717-3), os painéis de particulas podem ser classificados como EO, apresentando
liberacdo de formaldeido entre 0,92-1,12 mg formaldeido/100 g de painel. Segundo os autores
o formaldeido livre encontrado pode ser devido ao formaldeido liberado pelo aquecimento da

madeira no processo de prensagem.
2.9 Alternativas a utilizacdo do formaldeido

Embora ndo seja necessario, a busca por diminuir ou eliminar completamente a emisséo
de formaldeido de painéis de madeira colados com adesivos de taninos poliflavonoides devido
a sua ja baixa emissao. Ainda assim, incentivou pesquisas para melhorar ainda mais sua emissao
de formaldeido.

Segundo Pizzi (2019) a maioria das empresas buscam eliminar as emissdes de
formaldeido dos adesivos para madeira. Essa busca parte de dois enfoques: O primeiro é a
eliminacdo total do formaldeido, substituindo-o por aldeidos, que sdo menos ou ndo toxicos e
ndo volateis, como glioxal, glutaraldeido ou vanilina, o segundo é o uso de endurecedores ndo
aldeidos, como tris (hidroximetil) nitrometano, ou por combinacdo com alcool furfurilico.
Segundo Pichelin et al. (2006) o uso de hexamina com a formacéo de pontes -CH2 — NH —
CH2- entre as moléculas dos taninos, em que a amina secundaria é capaz de absorver qualquer
emissdo de formaldeido do aquecimento da propria madeira ou qualquer outra emissdo de
formaldeido.

O principal mecanismo de decomposicdo (e recomposicdo) da hexamina ndo é
diretamente devido ao formaldeido, mas através da formacao de iminas reativas em vez de bases
de metileno, possivelmente formando uma quantidade muito pequena de bases de

iminometileno. Espécie com carga negativa em condicdes alcalinas, seja um tanino, resorcinol
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ou outros fendis altamente reativos, seja melamina ou outra amina ou amida altamente reativa
ou um anion organico ou inorganico, é capaz de reagir com as espécies intermediarias formadas
por decomposic¢do (ou recomposicdo) de hexamina com muito mais facilidade do que o
formaldeido. Se nenhuma espécie altamente reativa com carga negativa estiver presente, a
decomposicdo da hexamina prossegue rapidamente para a formacdo de formaldeido
(PICHELIN; KAMOUN; P1ZZI, 1999).

Ainda de acordo com Pichelin, Kamoun e Pizzi (1999) quando usada como
endurecedor para adesivos de taninos, proporciona tempos de gel mais rapidos que o
formaldeido, porém o que torna o interessante maior na utilizacdo da hexamina, é que na
presenca de taninos e outros adesivos, produz painéis de particulas com emissdao muito baixa
de formaldeido (um EO real, ou seja, uma emissao entre 0,6 + 0,8 mg / 100 g de painel).

No trabalho de Pichelin et al. (2006) o tanino de mimosa endurecido com hexamina em
pH 10 demonstrou, tanto em nivel de laboratério quanto industrial, ser um sistema livre de
formaldeido, dentro dos limites de sensibilidade do método do padréo japonés JIS A 5908. Este
efeito Gtil € baseado no duplo mecanismo de decomposicéo lento da hexamina em bases reativas
de imino-amino metileno e sua reacdo muito rapida imediatamente subsequente com o tanino.
A decomposicao em formaldeido nunca pode ser alcancada nessas condicdes.

Outro aldeido que pode ser utilizado como endurecedor € o glioxal, que apresenta varias
vantagens importantes sobre o formaldeido. A toxicidade do glioxal é tdo baixa que é
classificado como ndo tdxico por todas as principais agéncias de saude. Younesi-Kordkheili
(2017), afirma que a substituicdo da formulacdo de adesivos de glioxal melhorou os adesivos
resultantes em termos de propriedades fisicas e mecénicas dos painéis produzidos,
demonstrando alto desempenho geral e pode servir como um adesivo de madeira, ndo téxico e
sustentavel para substituir a resina comercial de FF na industria da madeira.

Ndiwe et al. (2019) em seu trabalho utilizaram o exsudato das espécies Senegalia
Senegal (L.) Britton, familia Fabaceae e Vachellia seyal (Delile) P.J.H.Hurter, familia
Fabaceae, como bioendurecedores em adesivos de taninos. Os autores obtiveram como
resultado que os tempos de gel foram mais lentos do que os obtidos com o paraformaldeido,

mas rapidos o suficiente para possivelmente ter importancia industrial.
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ARTIGO - Bioadesivos para madeira de baixa emissdo de formaldeido formulados a
partir de misturas de taninos e lignina Kraft.

Artigo a ser submetido em Journal of Adhesion Science and Technology (versdo
preliminar).

RESUMO

Atualmente ha um interessa consideravel por materiais de origem renovéavel e ecologicamente
corretos, em substituicdo a produtos de origem nao-renovavel e derivados do petroleo devido
seu alto custo e crescente pressdo ambiental em todo o mundo. Dessa forma a utilizacdo de
compostos fendlicos de origem bioldgica, como os taninos e a lignina, sdo uma alternativa
promissora para a producao de adesivos para madeira. O objetivo desse trabalho foi formular e
avaliar adesivos a base de taninos-lignina Kraft e verificar a influéncia da substituicdo do
paraformaldeido por hexamina como endurecedor nos adesivos. Os taninos de
Stryphnodendron rotundifolium, a lignina Kraft e os adesivos Taninos-formaldeido-lignina
(TFL), Taninos-hexamina-lignina (THL) e Fenol-Formaldeido (FF), foram caracterizados
quimicamente por espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR. Todos
adesivos apresentaram propriedades que permitiram aplicacdo na madeira. A resisténcia da
linha de cola em condigdo seca apresentou diferenca significativa apenas nos adesivos
formulados com paraformaldeido com 20 e 30% de lignina Kraft, nesses adesivos houve
reducdo na resisténcia ao cisalhamento da linha de cola. Apds imersdo em &gua, nos adesivos
formulados com paraformaldeido a adicdo da lignina Kraft reduziu os valores resisténcia ao
cisalhamento, porém quando formulados com hexamina, os adesivos TH e TH - 30 L e FF,
apresentaram valores similares. Os adesivos formulados nesse trabalho apresentaram boas
propriedades para aplicagdo em madeira. Devido as propriedades fisico/quimicas, que em certas
condicGes até favoreceram a aplicacdo na madeira, além dos valores de resisténcia ao
cisalhamento em condicdo seca e Umida que foram similares aos do adesivo FF comercial. Os
resultados demonstram que a utilizagdo de taninos de barbatimé&o e lignina Kraft em conjunto
na producdo de adesivos para madeira, pode ser realizada, a utilizacdo da hexamina como
endurecedor, melhora as caracteristicas dos adesivos e retorna os melhores resultados de
resisténcia ao cisalhamento em condicdo seca e Umida que o paraformaldeido. Espera-se com
esse trabalho, demonstrar a possibilidade do uso de recursos naturais renovaveis e subutilizados
na producdo de adesivos para madeira.

Palavras-chaves: Bioadesivos, Barbatimao, lignina, hexametilenotetramina
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ABSTRACT

Currently, there is considerable interest in materials of renewable and ecologically correct
origin, replacing products of non-renewable origin and petroleum derivatives, due to their high
cost and increasing environmental pressure worldwide. Thus, the use of phenolic compounds
of biological origin, such as tannins and lignin, are a promising alternative for the production
of adhesives for wood. The objective of this work was to formulate and evaluate Kraft tannin-
lignin based adhesives and to verify the influence of the substitution of paraformaldehyde for
hexamine as a hardener in the adhesives. Stryphnodendron rotundifolium tannins, Kraft lignin
and the adhesives Tannins-formaldehyde-lignin (TFL), Tannins-hexamine-lignin (THL) and
Phenol-Formaldehyde (FF), were chemically characterized by Fourier transform infrared
spectroscopy (FTIR). All adhesives showed properties that allowed application on wood. The
glue line strength in dry condition showed a significant difference only in the adhesives
formulated with paraformaldehyde with 20 and 30% Kraft lignin, in these adhesives there was
areduction in the glue line shear strength. After immersion in water, in the adhesives formulated
with paraformaldehyde, the addition of Kraft lignin reduced the shear strength values, but when
formulated with hexamine, the TH and TH - 30 L and FF adhesives showed similar values. The
adhesives formulated in this work showed good properties for application on wood. Due to the
physical/chemical properties, which under certain conditions even favored the application on
wood, in addition to the shear strength values in dry and wet conditions that were similar to
those of the commercial FF adhesive. The results demonstrate that the use of barbatim&o tannins
and Kraft lignin together in the production of wood adhesives can be performed, the use of
hexamine as a hardener improves the characteristics of the adhesives and returns the best results
of shear strength in dry conditions. and moister than paraformaldehyde. This work is expected
to demonstrate the possibility of using renewable and underutilized natural resources in the
production of wood adhesives.

Keywords: Bioadhesives, Barbatiméao, lignin, hexamethylenetetramine
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1 INTRODUCAO

A producéo de produtos de madeira reconstituidos desempenha um papel cada vez mais
importante na utilizacdo eficiente dos recursos florestais. Em geral esses produtos séo
produzidos a partir de adesivos derivados de petrdleo e utilizando formaldeido como
endurecedor (Ureia-Formaldeido (UF), Melamina-Ureia-Formaldeido (MUF) e Fenol-
Formaldeido (FF)). Em 2004, a Agéncia Internacional de Pesquisa sobre o Céancer (IARC)
reclassificou o formaldeido de “provavel carcinogénico humano” para “carcinogénico humano
conhecido (HEMMILA et al., 2017).

Atualmente ha um considerével interesse industrial no desenvolvimento de adesivos
naturais para madeira, visando substituir os adesivos sintéticos na producdo de painéis de
madeira, devido ao aumento no custo do petroleo e a crescente pressdo ambiental em todo o
mundo (P1ZZIl, 2008). A toxicidade do fenol e do formaldeido, aliado a implantacdo de
regulamentos mais rigorosos sobre o uso e emissdo de formaldeido, aumenta o interesse na
busca e desenvolvimento de adesivos alternativos, com baixa ou nenhuma emissdo de
formaldeido. Desse modo, a substituicdo do fenol por materiais de base bioloégica, como o0s
taninos, lignina e soja (P1ZZl, 2016), associado ao uso de endurecedores ndo toxicos e ndo
volateis, como a hexametilenotetramina (PICHELIN et al., 2006), sdo uma alternativa
promissora para na producdo de adesivos para madeira livres de formaldeido.

A hexamina, quando usada como endurecedor em adesivos de taninos, proporciona
tempos de gel mais rapidos que o formaldeido, porém a caracteristica mais interessante para
sua utilizacdo como endurecedor em adesivos naturais para madeira, em adesivos a base de
taninos e outros adesivos, a hexamina produz painéis de particulas com emissao muito baixa de
formaldeido (PICHELIN; KAMOUN; PI1ZZI, 1999).

Os taninos sdo principalmente extraidos das cascas de arvores, sendo consideradas
residuo na maioria das industrias florestais. Essa condi¢do de subprodutos torna esse composto
quimicos natural, renovavel e de baixo custo, excelente opcao para a utilizacdo na industria.
Outro composto natural subutilizado é a lignina, sendo considerada residuo na industria de
polpacdo da celulose, € utilizada principalmente na geracdo de energia, porém possui conteido
energético menor que o carvao, logo seu valor nessa funcdo € pouco consideravel (WANG et
al., 2019). Devido a isso a busca por utilizacdes que aumentem o valor agregado da lignina
ganham maior interesse econdémico. Os adesivos para madeira de taninos sdo amplamente
comercializados no hemisfério sul, porém sua relatada alta viscosidade e baixa resisténcia a
umidade (SHIRMOHAMMADLLI et al., 2019), aliado ao potencial hidrofébico da lignina
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(ANG et al., 2019), torna promissora a utilizacdo em conjunto desses materiais na formulacéo
de adesivos para madeira.

O objetivo desse trabalho foi, formular e avaliar adesivos para madeira a partir da
mistura de taninos de Stryphnodendron rotundifolium e lignina Kraft, substituir o formaldeido
por hexametilenotetramina (Hexamina) como endurecedor nos adesivos e verificar a influéncia

dessa substitui¢do na colagem.
2 MATERIAL E METODOS
2.1 Coleta das cascas, extracao e preparo dos taninos

As cascas de dez éarvores de Stryphnodendron rotundifolium selecionadas
aleatoriamente, foram coletadas no municipio de Lavras, Minas Gerais, Brasil (21° 14’ 43" S,
44° 59" 59" W) com clima do tipo Cwa de acordo com a classificacdo de Koppen. As arvores
apresentaram diametro médio a altura do peito (DAP) de 20,2 cm e 6,5-8,0 m de altura. A coleta
foi realizada com o auxilio de facdo, tomando-se cuidado para que ndo ocorresse danos ao
sistema vascular das arvores. Apos a coleta, as cascas secaram de forma natural sem a incidéncia
direta de luz, posteriormente a secagem foram moidas em moinho martelo. A umidade do
material foi determinada utilizando trés repeticdes de 5 g de casca moida, levando-as a estufa
com circulagdo de ar, até massa constante, a temperatura de 103 £ 2 °C. O célculo da umidade
foi feito pela relagdo entre massa Umida e massa seca das amostras.

As extracdes foram realizadas em banho-maria, utilizando 100 g de cascas (base seca)
e 1500 mL de &gua relacéo licor/casca 15:1(v/m), temperatura de 70 °C, durante 3 horas, sendo
acrescentado 3 % de sulfito de sodio (Na2SOs) em relagdo a massa seca das cascas. Apos a
extracdo, o material foi peneirado primeiramente empregando-se uma peneira de malha de
1mm?, sendo descartada a parte retida na peneira, e posteriormente peneirado, em uma peneira
de 200 mesh. Apoés a passagem da extracdo pelas peneiras, o liquido contendo os taninos foi
filtrado, utilizando-se uma bomba a vacuo e cadinhos de vidro sintetizados de porosidade 2. O
material obtido no processo de filtragem foi ent&o colocado em refratarios de vidro, e levados
a estufa com circulacdo de ar, a temperatura de 40 °C, até a completa evaporacdo da parte
liqguida. Os taninos secos, foram macerados com o auxilio de almofariz e pistilo, até

granulometria de 100 mesh.
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2.2 Obtencgdo da Lignina Kraft

A lignina foi obtida através de doacdo de uma empresa de polpacdo de celulose do
processo Kraft. A lignina foi macerada com o auxilio de almofariz e pistilo, até granulometria
de 100 mesh.

2.3 Preparo e avaliagdo das propriedades dos adesivos

Os taninos utilizados na formulago dos adesivos desse trabalho apresentaram indice de
Stiasny de (90,88%). Os adesivos foram preparados em concentracdo de 50% de solidos, 0s
taninos apos dissolvidos em &gua, ficaram hidratando por 24 horas, apés esse tempo foi
adicionado 6% do endurecedor. Os adesivos foram formulados com taninos de S. rotundifolium,
variando o endurecedor paraformaldeido e Hexametilenotetramina (Hexamina) e substituicdes
parciais dos taninos por lignina Kraft em po, na proporc¢éo de (10, 20 e 30%). O adesivo fenol
— formaldeido comercial (FF), foi utilizado como controle. Para a utilizacdo da hexamina, uma
solucdo de hidroxido de s6dio (NaOH) a 50% em massa, foi usada para ajustar o pH da solucéo
de taninos para aproximadamente 10, devido a hexamina apresentar melhor desempenho nessa
faixa de pH (LEI et al., 2010). Os tratamentos foram realizados como descritos na tabela 1.

Tabela 1 — Distribuicdo dos tratamentos

Adesivos Taninos (%) Lignina (%)

TF 100 0
TF-10 L 90 10
TF-20 L 80 20
TF-30 L 70 30

TH 100 0
TH-10 L 90 10
TH-20 L 80 20
TH-30 L 70 30

TF: Adesivo Taninos-Formaldeido; TH: Adesivo Taninos-Hexamina; L: Lignina Kraft.
Fonte: Do autor (2022)

As imagens dos adesivos formulados taninos-formaldeido-lignina Kraft (TFL) e

taninos-hexamina-lignina Kraft (THL), estdo apresentadas nas figuras 1 e 2 respectivamente.
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Figura 1 — Adesivo Tanino - Formaldeido - Lignina (TFL)

Fonte: Do autor (2022)

Figura 2 — Adesivo Tanino — Hexamina - Lignina (THL)

Fonte: Do autor (2022)
Foram avaliadas as seguintes propriedades fisico/quimicas dos adesivos, o teor de

solidos, pH, viscosidade e tempo de gel. O teor de sélidos foi determinado de acordo com
ASTM-D 1582 60 (1994). O pH foi obtido por leituras diretas em pHmetro, em temperatura
padrdo de 25 °C. A viscosidade foi medida, utilizando um viscosimetro Brookfield modelo
(LVDV - E), em temperatura de 25 °C, velocidade 50 RPM e com o spindle s63. O tempo de
gel foi realizado conforme (ALMEIDA et al., 2010). Todos os testes foram realizados em

triplicata.
2.4 Anélise Infravermelho (FTIR)

Para caracterizar as bandas especificas dos taninos, lignina Kraft e dos adesivos
Taninos-formaldeido-lignina (TFL), Taninos-formaldeido-hexamina (THL) e Fenol-
formaldeido (FF). As analises de Espectroscopia no Infravermelho utilizando Transformada de
Fourier (FTIR) foram realizadas utilizando o equipamento Spectrometer Varian 600-IR Series,
com acessorio GladiATR da Pike Technologies acoplado para medidas por Refletancia Total
Atenuada (ATR). As amostras foram escaneadas de 4000 a 400 cm™ com 32 varreduras para
cada espectro com uma resolugdo de 4 cm™. Estas andlises foram realizadas na central de

Anélise e Prospeccéo Quimica (CAPQ) da UFLA, localizada no Departamento de Quimica.
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2.5 Resisténcia ao cisalhamento na linha de cola

A madeira utilizada nas colagens, foi madeira de Pinus sp. As tbuas foram serradas e
aplainadas para obtencdo de laminas com dimensdes finais de 30 x 10 x 0,5 cm (comprimento,
largura e espessura), umidade média em torno de 10 %. No processo de colagem foram usadas
duas tabuas sobrepostas, produzindo 5 repeticGes por tratamento, realizamos a aplicacdo dos
adesivos utilizando gramatura de 250 g/m2 em face dupla de cola, com o auxilio de uma
espatula. As laminas foram prensadas a 140 °C por 8 minutos e pressdo de 10 Kgf/cm?. Ap6s o
processo de colagem, as tabuas coladas ficaram em camara de climatizacdo a 20 = 2°C e
60 + 2% UR, por um periodo de 7 dias. O processo de colagem, esté apresentado na figura 3.

Figura 3 — Aplicacdo dos adesivos e prensagem

Fonte: Do autor (202)

Os corpos de prova foram confeccionados de acordo com a norma ASTM D 2339-98
(ASTM, 2000) para determinacao da resisténcia ao cisalhamento na linha de cola. Cada amostra
teve sua area de cisalhamento medida com o auxilio de um paquimetro antes do ensaio. Os
testes foram realizados, em uma maquina de ensaio pneumatica, marca Contenco-Pavitest
Cisalhamento na Colagem 1.01-0, modelo | 4230. Os testes de tensdo ao cisalhamento
ocorreram em duas condicGes diferentes, condicao seca (20 + 2°C e 60 £ 2% UR) e apos 24
horas de imersdo em agua. Foram ensaiados 30 corpos de prova em condicdo seca e 15 em
condigdo pos imersdo em agua. A forma como foi realizada o ensaio de resisténcia ao
cisalhamento da linha de cola, estad demonstrada na figura 4.

Figura 4 — Ensaio de resisténcia ao cisalhamento da linha e cola

Fonte: Do autor (2022)
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2.6 Andlise estatistica

Para a andlise das propriedades fisico/quimicas, viscosidade, teor de solidos, gel time e
pH, e analise das propriedades mecénicas dos adesivos, foi realizado um delineamento
inteiramente casualizado (DIC). Para a diferenciagéo entre as propriedades fisico/quimicas dos
adesivos e valores de resisténcia ao cisalhamento na linha de cola, foi utilizado o teste de média
Scott-Knott, a 5% de significancia. As analises foram realizadas no software Sisvar, verséo 5.6.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Propriedades dos adesivos

As principais propriedades que influenciam na colagem de madeira sdo: viscosidade,
teor de sélidos, pH e tempo de gelatinizagéo (ou gel time) (ALMEIDA, 2010).

Os resultados de teor de sélidos, pH, viscosidade e gel time dos adesivos Fenol-
formaldeido (FF), taninos — formaldeido (TF) e taninos — hexamina (TH), assim como 0s
adesivos onde a lignina Kraft foi adicionada em substituicdo parcial dos taninos, estéo
apresentados na tabela 2.

Tabela 2 — Resultados das propriedades dos adesivos

Adesivo  Teor de sélidos (%) pH Viscosidade (cP) Tempo de Gel (s)
FF 49,96 (4,28) A 12,23 (0,04) A 2090 (8,16) B 413 (3,26) A
TF 41,84 (0,47) B 5,09 (0,03) C 2887 (12,5) A 166 (5,73) E
TF-10L 42,38 (0,22) B 5,10 (0,08) C 1327 (4,11) C 241 (7,48) C
TF-20L 50,84 (1,59) A 4,94 (0,02) D 787 (1,62) D 259 (9,18) B
TF-30L 52,16 (0,56) A 4,83 (0,03) D 377 (2,05) G 264 (15,4) B
TH 43,48 (0,02) B 10,18 (0,06) B 218 (1,24) | 214 (10,2) D
TH-10L 44,10 (0,17) B 10,05 (0,11) B 244 (1,23) H 220 (9,88) D
TH-20L 43,03 (0,16) B 10,20 (0,08) B 489 (2,05) F 222 (6,48) D
TH-30L 43,95 (0,07) B 10,10 (0,08) B 583 (1,63) E 233(3,68) D

FF: Adesivo Fenol-Formaldeido; TF: Adesivo Taninos-Formaldeido; TH: Adesivos Taninos-Hexamina;
L: Lignina Kraft. Médias seguidas pela mesma letra na mesma coluna néo diferem entre si pelo teste de
Scott-Knott a 5% de significancia. Valores dentro dos parénteses é o desvio padrao.

Fonte: Do Autor (2022)

O teor de sélidos atua formando a linha de cola que é responsavel pela ligacao entre os
substratos e transferéncia de tensdes geradas no sistema madeira linha de cola (IWAKIRI;
TRIANOSKI, 2020).

Neste trabalho as formulagdes dos adesivos foram preparadas visando um adesivo com

teor de sdlidos de 50%. Este valor foi encontrado apenas nas formulacgdes dos adesivos TF- 20L
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e TF-30L, com 50,84% e 52,16 % respectivamente, valores esses estatisticamente iguais aos do
FF. Os demais teores de solidos foram inferiores a 50%, ndo havendo diferenca significativa.
Segundo Almeida et al. (2010) valores entre 44 a 55% de teor de sélidos dos adesivos a base
de taninos sdo os mais apropriados para as colagens. Podemos inferir com esses resultados, que
a adicdo da lignina Kraft ao adesivo TF elevou seus valores de teor de sélidos, porém nos
adesivos TH ndo houve influéncia.

Os adesivos TF apresentaram pH acido, diferentemente do adesivo FF, que apresenta
carater basico (12,23). A adicdo da lignina Kraft aos adesivos TF, influenciou os valores de pH,
uma vez que quanto maior a porcentagem de taninos substituidos por lignina Kraft, mais acido
se tornou o adesivo, onde os adesivos TF-20 L e TF-30 L apresentaram 0s menores valores de
pH 4,94 e 4,83 respectivamente, o pH dos adesivos TF, TF-10 L, ndo diferiram
estatisticamente, apresentando valores de 5,09 e 5,1 respectivamente. Essa diminuicdo nos
valores de pH pode ser explicada pelo carater &cido da lignina Kraft utilizada nesse trabalho. A
lignina Kraft diluida em &gua deionizada na proporcéao de 1:2 (m/v), apresentou pH de 3,08. Os
valores de pH para os adesivos, em que foi utilizada a hexamina como endurecedor nédo
apresentaram diferenca, pois esses valores foram ajustados para aproximadamente 10,
adicionando soluc¢do de hidréxido de s6dio (NaOH), seguindo as recomendacdes de (LEI et al.,
2010).

A viscosidade do adesivo, é um fator de enorme importancia para a colagem, visto que
adesivos com alta viscosidade apresentam, maiores dificuldades no espalhamento e formacao
de linha de cola mais espessa, o que provoca ligacdo insuficiente no sistema madeira — adesivo.
Porém uma viscosidade muito baixa, ocorre maior penetracdo e absor¢do do adesivo pela
madeira e, em situacdo extrema pode resultar em linha de cola faminta (IWAKIRI;
TRIANOSKI, 2020).

Houve diferenca estatistica para todos os tratamentos quando se avaliou a viscosidade,
0 maior valor encontrado foi para o adesivo TF (2887 cP), seguido do adesivo FF (2090 cP).
Podemos observar com os resultados obtidos, que a adigdo de lignina Kraft aos adesivos de
taninos em que utilizou-se o paraformaldeido como endurecedor, os valores de viscosidade
tenderam a diminuir, no tratamento TF-10 L a viscosidade foi de (1327 cP), TF-20 L (787 cP)
e TF-30 L (377 cP). Magalhées et al. (2019) também verificaram que houve a reducdo da
viscosidade das resinas FF comercial quando foi adicionada a lignina Kraft. Entretanto a adigédo
de lignina Kraft aos adesivos quando se utilizou a hexamina como endurecedor, os valores da

viscosidade tenderam a aumentar. O menor valor foi obtido quando se usou a formulacéo de
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apenas TH (218 cP), seguido de 244, 489 e 583 cP, para as formula¢des TH com 10, 20 e 30 %
respectivamente.

O adesivo FF apresentou o maior valor de tempo de gel (413 segundos). O menor tempo
de gel encontrado foi do adesivo TF (166 segundos), isso demonstra a alta reatividade dos
taninos em relacdo ao paraformaldeido. A adicdo da lignina Kraft aos adesivos que se utilizou
o paraformadeido, provocou aumento nos tempos de gel, o adesivo TF-10 L (241 segundos),
diferiu estatisticamente do adesivo TF, e ndo houve diferenca entre os adesivos TF-20 L (259
segundos) e TF — 30 L (264 segundos). Nos adesivos onde utilizou-se a hexamina como
endurecedor, os valores de tempo de gel ndo diferiram. Esses resultados demonstram que a
lignina Kraft, quando utilizada em associa¢éo com taninos, ndo aumenta o tempo de prensagem.

Goulart et al. (2012) avaliando as propriedades de adesivo ténico da casca de
barbatiméo, encontraram valores médios para o adesivo de barbatimao de 4,9 para o pH, 54,2%
para o teor de solidos, 1488 cP para a viscosidade e 42 segundos para o tempo de gel. Araujo
et al. (2020) produziram adesivos para madeira utilizando taninos provenientes das cascas de
Myrcia eximia, onde encontraram o0s seguintes valores para propriedades dos adesivos. Teor de
solidos (40,2%), pH (5,6), viscosidade (4113,7 cP) e tempo de gel (52,6s). Valores proximos
aos encontrados nesse trabalho para o adesivo TF.

A substituicdo de taninos por lignina Kraft na formulagédo dos adesivos, de forma geral
melhorou sua aplicabilidade. Nos adesivos TH & medida que aumentou a proporcéo de lignina,
também houve aumento da viscosidade, porém nado atingindo valores considerados extremos.
Segundo Iwakiri e Trianoski (2020) para uma boa colagem nédo é adequado utilizar adesivos

com valores extremos de viscosidade.
3.2 Analise Infravermelho (FTIR)

Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), fornece
evidéncias da presenca de grupos funcionais presentes na estrutura de uma substancia, podendo
ser utilizada na identificacdo de um composto ou para a investigar sua composi¢ao quimica. A
porcao de maior utilidade para o estudo de moléculas organicas situa-se entre 4000 e 400 cm™.
O espectro no infravermelho é caracteristico da substancia como um todo, mas certas ligacoes
de grupos de atomos dao origem a bandas que ocorrem mais ou menos na mesma frequéncia,
independentemente da estrutura da molécula. (SALIBA et al., 2001).

A banda proxima de 3480 cm™ ¢ atribuida ao alongamento O-H (fenolicos e alifaticos
(HUZYAN; AZIZ; HUSSIN, 2021). O pico em 2935 cm™ esta associado ao estiramento de CH
em grupos metil e metileno aromaticos (MORADI; SHAYESTEH; BEHBUDI, 2020). O pico
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em 1608 cm™, corresponde a ligagdes C=C aromaticas (YAN et al., 2015). A flexdo C-H dos
grupos metil ou metileno é correspondente ao pico de absor¢do em 1473 cm™ (SATHAWONG;
SRIDACH; TECHATO, 2018). A banda compreendida em 1240 cm™ confirma a existéncia de
anéis guaiacilicos (SALIBA et al., 2001). O pico de absor¢do em 1041 cm™ na lignina Kraft
pode ser atribuido a ligagdes CH-OH de &lcoois primarios na molécula (HUANG et al., 2016).
O FTIR de grupos funcionais de lignina Kraft é apresentado na Figura 5.

Figura 5 — Espectro FTIR da lignina Kraft
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Os grupos funcionais dos taninos S. rotundifolium, utilizados na formulacdo dos
adesivos neste trabalho, foram analisados por FTIR. O espectro de FTIR dos taninos
Strynodendron rotundifolium, esta apresentado na figura 6.

Figura 6 — Espectro FTIR do Taninos de Stryphnodendron rotundifolium
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O pico em 3344 cm™ mostra a presenca dos grupos hidroxila fenélicos (vibracdo de
estiramento OH) (LISPERGUER; SARAVIA; VERGARA, 2016). Os picos 1610, 1515, 1438
cm™? sdo ocupados principalmente por movimentos vibracionais de grupos C=C nos anéis
aromaticos. Segundo picos que ocorrem entre 1600 e 1400cm™ sio caracteristicos de compostos
aromaticos (BHARUDIN; ZAKARIA; CHIA, 2013). O pico em 1038 cm™ ¢ atribuido ao
vibracGes de alongamento C—O ou epicatequina e proantocianidinas (KONAI et al., 2017). Os
picos pertencentes a regido de 900 — 740 cm™ sdo O-H de alcoois aromaticos e flexao fora do
plano de C-H aromético (SOCRATES, 2000).

Bandas fendlicas com intensidade méxima em 1610 (CO), 1436 (-C = C-), 1338 (C-O-
H), 1031 (C-H) e 895 (C-H) cm™ sdo caracteristicas de anéis aromaticos de compostos fendlicos
(RICCl et al., 2015).

O espectro de FTIR do adesivo formulado Taninos-formaldeido-lignina (TFL), esta
apresentado na figura 7.

Figura 7 — Espectro FTIR do adesivo Taninos-Formaldeido-Lignina Kraft
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O pico em 3390 cm™ € atribuido a banda larga de vibragéo axial de ligagdes OH (LI et
al., 2016). Este pico largo é caracteristico dos alongamentos de OH do nucleo benzeno e do
grupo metilol presente nos extratos tanicos (KIM; KIM 2003). Observa-se que as principais
mudangas ocorridas nos espectros e a maioria dos picos foram os presentes na regido de
comprimento de onda abaixo de 1630 cm™, e, de acordo com Ricci et al. (2015), no intervalo
entre 1800 e 400 cm! estdo presentes as bandas com identificagdo mais complexa e a impresso

digital dos compostos deste estudo analisados com esta técnica.
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As bandas de absorcdo de 1602 e 1521 cm™ séo atribuidas a vibragdo de alongamento
do anel aromatico (LI et al., 2016). O pico em 1344 cm ¢ atribuido a ligacbes C-H e ligacOes
éter, alongamento simétrico para metileno (TONDI; PETUTSCHNIGG, 2015). O picoem 1178
cm? é a deformacéo e estiramento assimétrico C-H no plano, caracteristica de compostos
fendlicos. A banda de absorcdo de 1018 cm™ ¢ atribuida a vibracdes de ligagdes O-H.

O espectro de FTIR do adesivo formulado Tanino-Hexamina-Lignina (THL), esta
apresentado na figura 8.

Figura 8 — Espectro FTIR do adesivo Taninos-Hexamina-Lignina Kraft (THL)
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A partir da analise da Figura 8 é possivel observar, no espectro do adesivo, a presenca
de uma banda em 1593 cm™ que pode ser devido a formagcéo de grupos amida. O pico em 1521
cm! sugere a formag&o de aminas, esses picos sugerem que ha varias possibilidades de ligacéo
entre o tanino e o endurecedor hexamina (CARVALHO, 2016). Os picos em 1358, 1294 e 1234
cm? estdo associados a ligagdes C-N aromaticas e C-N alifaticas, ja os picos 1.066 e 1.014
cm?, sdo atribuidos a presenca de grupos N-C (PENA et al., 2009).

A figura 9 mostra o espectro de FTIR do adesivo comercial Fenol-Formaldeido (FF).
No adesivo FF o pico em 3355 cm™ est4 relacionado ao grupo funcional OH, o pico em 2885
cm vibragéo de estiramento fora do plano de CH,, em 1598 e 1521 cm™ os picos significam,
o grupo funcional C=C anel aromatico, o pico em 1439 cm™, pode significar ligagdes C=C do
anel de benzeno obscurecida pela ponte metileno (-CHa-). O pico em 1250 cm™, pode significar
um estiramento assimétrico de C-C-OH fendlico, o pico em 1078 cm !, esta relacionado
vibracdes de estiramento C-O de ligacdo simples de grupo CH>OH (alcoois primarios)
(POLJANSEK; KRAJNC, 2005).
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Figura 9 — Espectro FTIR do adesivo Fenol-Formaldeido
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A figura 10, mostra a comparacao entre os espectros de FTIR dos adesivos TFL, THL e
FF.
Figura 10 — Comparacgéo dos Espectros FTIR dos adesivos TFL, THL e FF.
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Avaliando os espectros dos adesivos, podemos observar que o adesivo TFL apresenta
grupos funcionais muito similares ao adesivo FF, porém o adesivo THL, mesmo apresentando
caracteristicas similares aos adesivos fendlicos, apresenta diferenca nos picos 1358, 1294 e
1234 cm™ que estdo associadas a ligagdes C-N aromaticas, essas ligagdes C-N, sdo originadas

pela uso da Hexamina em substituicdo ao paraformaldeido no adesivo.



3.3 Resistencia ao Cisalhamento na linha de cola

o1

Os valores do ensaio de resisténcia ao cisalhamento da linha de cola, testados em

condicdo seca e ap0os 24 horas de imersdo em agua, estdo apresentados na tabela 3.

Tabela 3 — Resistencia ao cisalhamento condicdo seca e ap6s imersao.

RESISTENCIA AO CISALHAMENTO (MPa)

ADESIVO Condicéo Seca Condicdo Umida
FF 4,31(0,17) B 3,01(0,17) A
TF 4,24 (0,37) B 2,03 (0,67) B
TF-10L 3,68 (0,66) B 1,72 (0,48) B
TF-20L 1,91 (0,97) A 0,98 (0,57) C
TF-30L 1,64 (0,22) A 0,45 (0,60) C
TH 4,48 (0,39) B 3,52 (0,70) A
TH-10L 3,83(0,38) B 2,30 (0,73) B
TH-20L 3,91 (0,46) B 2,08 (0,56) B
TH-30L 4,02 (0,61) B 2,66 (0,35) A

FF: Adesivo Fenol-Formaldeido; TF: Adesivo Taninos-Formaldeido; TH: Adesivos Taninos Hexamina;
Siglas seguidas de valores de (%) sdo substituicdes parciais de taninos por lignina. Médias seguidas pela
mesma letra na mesma coluna ndo diferem entre si pelo teste de Scott-Knott a 5% de significancia.
Valores dentro dos parénteses é o desvio padrao.

Fonte: Do autor (2022)

Os adesivos quando testados em condicBes secas apresentaram os maiores médios de
resisténcia ao cisalhamento, onde a substituicdo de taninos por 20 e 30% de lignina Kraft no
adesivo TF, diminuiu significativamente os valores de resisténcia ao cisalhamento. Esses baixos
valores de resisténcia ao cisalhamento, podem ser explicados, pela baixa for¢a de adesao desses
adesivos, uma vez que observamos, uma alta quantidade de delaminacdo das laminas de
madeira coladas, assim como, dos corpos de prova produzidos com estes adesivos. J& quando
testado em condicdo umida houve diminuicdo da resisténcia ao cisalhamento, porém os
adesivos TH (3,52 MPa) e TH-30 L (2,66 MPa), apresentaram 0s maiores valores, sendo
similares ao adesivo FF (3,01 MPa). O adesivo que apresentou o melhor desempenho de
resisténcia ao cisalhamento, associado a maior substituicdo de taninos por lignina Kraft, foi a
formulacdo TH-30L, com resultados de 4,02 e 2,66 MPa, para condi¢do seca e tmida de ensaio
respectivamente. Isso significa uma reducdo de aproximadamente 33,8 % de resisténcia ao
cisalhamento em condi¢do umida com relagéo a condicao seca.

Esses resultados demonstram que a hexamina foi superior ao paraformaldeido como
endurecedor, provavelmente a hexamina apresenta maior capacidade de polimerizacdo do
adesivo, principalmente fazendo ligagfes com a lignina Kraft que € descrita na literatura como
pouco reativa com o paraformaldeido (EL MANSOURI, P1ZZ1 e SALVADO, 2006).
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Araujo et al. (2020) utilizando adesivos de taninos de Myrcia eximia encontrou valores
5,3 MPa de resisténcia ao cisalhamento em condicdo seca e 4,2 em condi¢cdo Umida, esses
valores sdo superiores a todos adesivos formulados nesse trabalho. Porém no trabalho de
Carvalho et al. (2016), a resisténcia ao cisalhamento dos adesivos apresentou resultados de
resisténcia ao cisalhamento seco (2,04 MPa) e imido (1,85 MPa) utilizando adesivos de taninos
de barbatimdo. Nesse trabalho as formulagfes TF com substituicdo de 20 e 30% de lignina
Kraft (1,91 MPa) e (1,64 MPa) respectivamente, foram inferiores em condicdo seca e em
condicdo Umida a todos os adesivos TF e lignina Kraft apresentaram valores inferiores (1,72
MPa), (0,98 MPa) e (0,45 MPa), para substituicéo de 10, 20 e 30% respectivamente. Os n0ssos
resultados também foram superiores aos encontrados por Goulart et al. (2012) para adesivos
tanicos de Acacia mearnsii (2,0 MPa) e Stryphnodendron adstringens (2,2 MPa) em condicéo
seca. Magalhées et al (2019) utilizando adesivo FF/50% lignina Kraft, encontrou valores de
cisalhamento de (1,11MPa) em condicdo seca e (1,08 MPa) em condicdo Umida, o que
demonstra que a lignina Kraft ndo apresenta influéncia negativa sobre a resisténcia a umidade
dos adesivos.

Esses resultados demonstram que mesmo que a substituicdo de taninos por lignina Kraft
tenha influenciado negativamente a resisténcia ao cisalhamento na linha de cola, nos adesivos
onde utilizamos paraformaldeido como endurecedor, os valores encontrados nesse trabalho
foram similares ou superiores aos encontrados por outros autores que utilizaram adesivos
formulados apenas com taninos. Isso demonstra que os adesivos de Stryphnodendron
rotundifolium possuem grande potencial em serem utilizados como adesivos para madeira,
porém com a adic¢do de lignina Kraft, a hexamina se apresentou como melhor endurecedor.

O grafico de comparacao dos resultados de resisténcia ao cisalhamento da linha de cola,
nas condi¢cdes seca e Umida, para os adesivos utilizados nesse trabalho, esta apresentado na

figura 11.
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Figura 11 - Comparacdo dos resultados de resisténcia ao cisalhamento da linha de cola.
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4 CONCLUSAO

Os adesivos formulados nesse trabalho apresentaram boas qualidades para aplicagdo em
madeira, devido as propriedades fisico/quimicas, que em certas condi¢Bes favoreceram a
aplicacdo na madeira, além dos valores de resisténcia ao cisalhamento em condicdo seca e
umida que foram similares aos do adesivo FF comercial. Os resultados demonstram que a
utilizacdo de taninos de Stryphnodendron rotundifolium e lignina Kraft em conjunto na
producéo de adesivos para madeira, pode ser realizada. O uso da hexamina como endurecedor
em substituicdo ao paraformaldeido, melhorou as caracteristicas dos adesivos e retornou 0s
melhores resultados de resisténcia ao cisalhamento em condicdo seca e Umida. Espera-se com
esse trabalho, demonstrar a possibilidade do uso de recursos naturais renovaveis e subutilizados
na producao de adesivos para madeira.
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