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RESUMO

Devido aos efeitos indesejaveis e degradacdo da qualidade do ar provocados por adesivos de
base petrolifera, hd o interesse por desenvolver adesivos naturais. O cardanol, derivado do
liquido da casca da castanha do caju (LCC), € um produto natural com potencial de utilizacdo
na confeccdo de adesivos, devido a constituicdo quimica e sua posicao de dupla ligagdo que
permite indmeras funcionalizagbes. Além disso, a adi¢cdo de nanoestruturas de lignina no
adesivo pode potencializar as propriedades de colagem. O objetivo do trabalho foi analisar a
influéncia de diferentes concentracdes de nanoestruturas de lignina ao adesivo cardanol-
formaldeido. Os painéis foram colados com laminas de Pinus oocarpa e adesivos de gramatura
de 280 g/m2 com adicdo de nanoestruturas de ligninaem 0, 1, 2 e 3%. O ciclo de prensagem foi
de 1,0 MPa a 160°C em prensa hidraulica e, posteriormente, os painéis foram aclimatados, para
em seguida serem confeccionados corpos de prova para 0s ensaios. Os testes fisico-mecanicos
realizados nos painéis foram: densidade aparente, umidade na base seca, absorcao total de agua,
cisalhamento na linha de cola na condi¢do (seca, Umida e pos fervura), ensaio de flexdo com
avaliacdo do modulo de elasticidade e de ruptura e teste de combustibilidade. Os painéis
compensados produzidos com o adesivo de liquido da casca de castanha de caju a base de
cardanol modificado com nanoestruturas de lignina apresentaram resultados superiores em
todos os testes fisico-mecanicos, exceto para 0 MOE e MOR paralelo e para absorcéo total de
agua. Para essas propriedades a adi¢do de nanoestruturas de lignina ndo resultou em alteracdes
nos valores obtidos. Em todos os tratamentos a resisténcia ao cisalhamento na linha de cola
com 0% de nanoestrutura de lignina foi inferior e apresentou diferenca estatistica aos demais
que foram iguais entre si. O menor valor foi de (0,64 MPa) p6s fervura, com 0% de
nanoestrutura de lignina, ndo atendendo a norma EN 314-2 de 1993 com minimo de 1 MPa. Os
demais tratamentos foram superiores a 1 MPa. Além disso, os resultados encontrados permitem
afirmar que as nanoestruturas de lignina proporcionaram aos painéis melhor comportamento a
chama adequando-os a utilizagdo na construgéo civil.

Palavras-chave: Painéis reconstituidos de madeira. Nanotecnologia. Residuo.



ABSTRAT

Due to the undesirable effects and degradation of air quality caused by oil-based adhesives,
there is interest in developing natural adhesives. Cardanol, derived from cashew nut shell liquid
(LCC), is a natural product with potential use in the manufacture of adhesives, due to its
chemical constitution and its double bond position, which allows for numerous
functionalizations. Furthermore, the addition of lignin nanostructures in the adhesive can
enhance the bonding properties. The objective of this work was to analyze the influence of
different concentrations of lignin nanostructures on cardanol-formaldehyde adhesive. The
panels were glued with Pinus oocarpa blades and 280 g/m? adhesives with the addition of lignin
nanostructures at 0, 1, 2 and 3%. The pressing cycle was 1.0 MPa at 160°C in a hydraulic press
and, subsequently, the panels were acclimatized, to then be made of test specimens for the tests.
The physical-mechanical tests carried out on the panels were: apparent density, humidity on a
dry basis, total water absorption, shearing in the glue line in the condition (dry, wet and post-
boiling), flexion test with evaluation of the modulus of elasticity and rupture and combustibility
test. Plywood panels produced with cardanol-based cashew nut shell liquid adhesive modified
with lignin nanostructures showed superior results in all physical-mechanical tests, except for
the parallel MOE and MOR and for total water absorption. For these properties, the addition of
lignin nanostructures did not change the values obtained. In all treatments, the shear strength in
the glue line with 0% lignin nanostructure was lower and showed statistical difference to the
others that were equal to each other. The lowest value was (0.64 MPa) after boiling, with 0%
lignin nanostructure, not meeting EN 314-2 of 1993 with a minimum of 1 MPa. The other
treatments were higher than 1 MPa. In addition, the results found allow us to state that the lignin
nanostructures provided the panels with better flame behavior, making them suitable for use in
civil construction.

Keywords: Reconstituted wood panels. Nanotechnology. Wastes.
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1. INTRODUCAO GERAL

Por meio de elementos de madeira de diferentes formatos e tamanhos é possivel gerar
novos produtos por meio de sua reconstituigdo. Para isso, faz-se a utilizacdo de adesivos
juntamente com métodos e processos apropriados para cada tipo de produto, aplicagdo e uso
final (IWAKIRI et al., 2020). A milhares de anos os adesivos utilizados eram de origem
bioldgica (lama, argila, cera, resina e sangue de animais) e com o surgimento das maquinas de
beneficiamento de madeira e a producdo de compensados, sua utilizagdo aumentou. A partir de
entdo houve um progresso gradativo com o desenvolvimento da quimica de materiais na
producdo e aperfeicoamento de novos adesivos para madeira, dando origem aos adesivos
sintéticos (IWAKIRI et al., 2020).

Dentre esses adesivos a grande maioria usados em compdsitos de madeira compensada
sdo a base de formaldeido, como fenol-formaldeido (FF), ureia-formaldeido (UF) e adesivo de
melamina-formaldeido (MF) devido as suas excelentes propriedades de adesdo (ZENG et al.,
2022). Dentre esses adesivos poliméricos, o FF tem sido amplamente utilizado para produzir
diferentes compdsitos de madeira, como compensados, painéis de fibras e aglomerados (LIAO
etal., 2019; MILI et al., 2022).

No entanto, a principal desvantagem desses adesivos esta relacionada aos seus efeitos
indesejaveis e degradacdo da qualidade do ar, principalmente com a emissdo de formaldeido
livre (SELAKJANI et al., 2021). Além disso, a exposicdo ao formaldeido por meio do contato
regular em ambientes internos causa impactos negativos a satude humana, sendo ele classificado
como cancerigeno pela Organizacdo Mundial da Saude (OMS) e pela Agéncia de Protecdo
Ambiental dos EUA (EPA) (RAYDAN et al., 2021; KHANJANZADEH et al., 2019).

Dessa forma, a emissdo de formaldeido, o esgotamento dos recursos petroliferos e a
crescente atencdo das pessoas a protecdo ambiental levaram a demanda por adesivos feitos de
recursos biolégicos renovaveis (CHEN et al., 2019; WANG et al., 2022). Nesse contexto, 0
cardanol é um produto com grande potencial de utilizagdo na confecc¢do de adesivos. O cardanol
€ um conhecido recurso organico renovavel e subproduto ndo nocivo da industria do caju, feito
a partir de residuos agricolas retirados da casca da castanha de caju por um método de destilagédo
comercialmente viadvel (WANG et al., 2021a; WANG et al., 2021b).
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Em comparag&o aos derivados fenolicos similares, o cardanol possui um anel benzénico
rigido, bem como uma longa e flexivel cadeia alquil hidrofébica com mudltiplas ligagdes
insaturadas. Sua volatilidade e viscosidade sdo baixas, tornando-se uma escolha adequada para
preparar diluentes reativos de resina epoxi a base de petréleo (WANG et al., 2019a; WANG et
al., 2019b). Além de seus beneficios estruturais e natureza renovavel, seu baixo custo e falta
de toxicidade os tornam candidatos atraentes sobre produtos petroliferos (BO et al., 2020; BO
etal., 2018).

Da mesma forma, a lignina surgiu como um material vantajoso para o0
desenvolvimento de produtos baratos, biodegradaveis e ecologicamente corretos (TORRES et
al., 2020; YU et al., 2022). A natureza fenodlica e a presenca de varios grupos funcionais (OH,
COOH, OCHz e C=0) na lignina levantam a possibilidade de valoriza-la em diversos campos,
como para adesivos de madeira (GENDRON et al., 2022). Na biomassa, a lignina serve como
cola natural que mantém as fibras celuldsicas dentro da estrutura da planta, conferindo-lhe
rigidez e resisténcia, a0 mesmo tempo que proporciona o transporte de &gua e a protege da
degradacdo ambiental (MILI et al., 2022). Dada a alta similaridade estrutural da lignina com os
fenais, a lignina é um polifenol bioldgico ideal para deslocar fendis em matrizes FF e fazer
ligacdes cruzadas com formaldeido a partir das posi¢cdes aromaticas livres C3 e C5, presentes
principalmente nas unidades H e G (KALAMI et al., 2018; YOUNESI-KORDKHEILI et al.,
2021).

No entanto, o uso direto da lignina em adesivos comerciais, como o fenol-formaldeido
requer alto tempo e temperatura de prensagem em razdo de sua baixa reatividade e gera
prejuizos a resisténcia dos painéis como no trabalho de Luckman (2021) em que a adi¢do
percentual gradativa das ligninas a UF prejudicou a estabilidade dimensional e as propriedades
de resisténcia e rigidez dos painéis. Com isso o uso da lignina sem modificacdo ndo é
comercialmente vantajoso para esta aplicacdo (HU et al., 2011). Dessa forma, uma nova
abordagem é vista a partir da obtencéo de nanoestruturas de lignina, pois possuem elevada area
superficial e quando misturada a polimeros, interagem intimamente com a matriz polimérica
podendo aumentar significativamente o desempenho mecénico, estabilidade térmica e
propriedades de barreira do composito final, comparado a lignina sem nano particularizagdo
(NAIR et al., 2014).

Mediante o exposto, e enfatizando a pertinéncia de estudos que salientam a

importancia da utilizacdo de produtos naturais na constituicdo de adesivos, o trabalho tem o
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objetivo de analisar a influéncia de diferentes concentracGes de nanoestruturas de lignina ao
adesivo cardanol-formaldeido.
2. OBJETIVO GERAL

Analisar a influéncia da adicao de diferentes concentracfes de nanoestruturas de lignina
ao adesivo a base de cardanol para produgdo de paineis compensados com laminas de Pinus

oocarpa.

3. REFERENCIAL TEORICO
3.1. Painéis de madeira reconstituida

O Brasil estd entre os destaques mundiais na fabricacdo de painéis de madeira
reconstituida (Figura 1) a partir de arvores plantadas. 1sso se deve aos frequentes investimentos
em tecnologia e automacao das empresas e processos produtivos, além das melhores préaticas e
operac0es florestais. O pais possui 9 milhdes de hectares plantados de eucalipto, pinus e outras
espécies com 6% destinados a painéis de madeira reconstituidos e pisos laminados (IBA, 2021).

Figura 1- Principais produ¢6es mundiais de painéis de madeira, 2021 (milhdes de m3).

Russla Alemanha Talbnla Canada Turgula BRASIL allandla

Fonte: FAO (2020).

Os painéis de madeira podem ser descritos como produtos compostos de elementos de
madeira como laminas, sarrafos, particulas e fibras, adquiridos por meio da redugédo da madeira
solida e reconstituidos a partir de ligacdo adesiva (IWAKIRI et al., 2020).A producdo e uso dos
painéis compensados em escala industrial teve inicio no século XX nos Estados Unidos e, a
partir de entdo, foi crescente o seu desenvolvimento. Os compensados sdo painéis fabricados
com base no principio da laminacao cruzada por meio da colagem de laminas em nimero impar
de camadas, com direcdo da grad perpendicular entre as camadas adjacentes (Figura 2)
(IWAKIRI et al., 2020).
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A espécie de madeira utilizada na produgdo de um painel compensado responde pelas
caracteristicas e propriedades tecnoldgicas do produtofinal interferindo nas propriedades de
colagem, estabilidade dimensional e resisténcia mecanica (BALDWIN, 1981; SELLERS Jr.,
1985). Dentre as espécies conhecidas como pinus, 0 Pinus oocarpa se encontra entre as espécies
de pinus tropicais que apresentam os maiores valores médios de propriedades mecanicas, sendo
uma das mais indicadas para aplicagdes que requeiram maior resisténcia e rigidez como em
painéis compensados (TRIANOSKI et al., 2014).

Segundo a Associacao Brasileira da Industria de Madeira Processada — ABIMCI (2019),
0 Brasil é um tradicional “player” produtor de compensando de Pinus com expressivo
direcionamento do produto ao mercado exportador devido ndo apenas a adaptacao da espécie
as condicdes edafoclimaticas das regides, mas a sua melhor aceitacdo pela industria madeireira
no beneficiamento de produto. Além disso, o Brasil esta entre os principais exportadores de
compensados tropicais (ITTO, 2020). A madeira compensada encontra uso crescente em
diversas aplicacOes, desde moveis, pisos e embalagens de produtos de alto valor agregado,
construcdo civil e sistemas construtivos. As exportacdes de compensados tropicais aumentaram
ano a ano entre 2015 e 2018, porém caiu para 6,4 milhGes de m3 em 2019 e 5,7 milhdes de m3
em 2020 (ITTO, 2020).

As aplicacBes dos painéis compensados variam principalmente em decorréncia do
adesivo utilizado. Os painéis produzidos com adesivo fendlico de fenol-formaldeido sdo mais
usuais na construcdo civil, como formas de concreto, pisos e cercas, entre outros, enquanto as
chapas produzidas com adesivo ureia-formaldeido sdo destinadas, normalmente, na producéo

de moveis, constituinte de divisorias ou outras aplicagdes de uso interior (CUNHA et al., 2016).

Figura 2- Laminacdo cruzada em namero impar de camadas.

(IWAKIRI et al., 2020)
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3.2. Adeséo e fatores que afetam a sua qualidade

A adesdo é um fendmeno fisico-quimico que presume um mecanismo de interacao entre
superficies solidas e uma segunda fase, que se constitui de particulas individuais como
moléculas, gotas, pé ou ainda de uma pelicula continua, liquida ou solida (IWAKIRI et al.,
2020). A penetracdo do adesivo na madeira envolve a capacidade em preencher os vazios da
superficie (lumes) ou penetrar na propria parede celular (KAMKE; PARIS, 2015).

A adesdo entre componentes de madeira depende de uma serie de parametros
relacionados as caracteristicas fisico-quimicas do adesivo e do material a ser colado, além dos
parametros operacionais no processo de colagem, da forma geométrica e do tamanho das pecas
a serem coladas e, ainda, das condi¢cdes em que as pecas coladas serdo expostas, quando em
servico (FERREIRA, 2017).

Diversas caracteristicas da madeira e do adesivo influenciam na adeséo, dentre eles, as
propriedades fisicas da madeira, como densidade, extrativos e cinzas (IWAKIRI et al., 2020).
A adesdo de madeiras de densidade elevada é dificil, devido a menor porosidade, ou seja, a
maior espessura de parede e menor lume celular, dificultando a penetracdo do adesivo a
profundidade de uma ou duas células; além disso, 0 maior teor de extrativos, afeta a
molhabilidade da superficie da madeira e as caracteristicas de fluxo, penetracdo e cura do
adesivo (FOREST PRODUCTS SOCIETY, 2010).

Além das caracteristicas da madeira, a qualidade de adesdo também pode ser afetada
pelo tipo de adesivo e outros fatores relacionados ao processo (tempo de cura e pressdo de
colagem, por exemplo) (NASCIMENTO et al., 2013). Assim, os adesivos sdo selecionados pela
sua classe de uso, definida pelas condi¢des climaticas, espécie de madeira, tipo de preservativo,
além dos métodos de fabricacdo, de modo a obter juntas duraveis e resistentes (CAVALHEIRO,
2014).

Segundo Carrasco (1989) para diferentes espécies de madeira, a pressdo de colagem
ideal varia entre 0,55 e 0,65 MPa ou 5,6 e 6,6 kgf cm™, respectivamente. Outros autores
estudaram trés niveis de pressdo diferentes e observaram um aumento na resisténcia ao
cisalhamento, para madeiras de Pinus e Corymbia citriodora, até a pressdo 1,0 MPa (10,2 kgf
cm?), seguido de uma queda para pressoes superiores (NASCIMENTO et al., 2002). Segundo
Forest Products Society (2010), para madeiras mais densas, maior pressao é requerida para

aumentar a penetracdo do adesivo.
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3.3. Adesivos sintéticos

A indUstria de compositos de madeira depende fortemente do uso de adesivos sintéticos
como adesivos para produtos cimenticios, e para a maioria dos painéis a base de madeira do
mercado (DAZMIRI et al.,, 2019). Entre esses produtos de madeira reconstituidos, o
compensado é um dos produtos mais produzidos comercialmente e sua producdo global
aumentou de 49 milhdes de m3 em 1993 para 107 milhdes de m3 em 2019 (FAO, 2021).

Os adesivos sintéticos utilizados na industria de painéis a base de madeira pertencem
principalmente aos tipos a base de formaldeido: fenol-formaldeido (FF) desenvolvida em 1929,
ureia-formaldeido (UF) em 1931 e melamina-ureia-formaldeido (MUF) no final dos anos 30
(IWAKIRI et al., 2020; SALEM et al., 2013; ZHANG et al., 2018).

Esses adesivos sintéticos sdo produzidos principalmente a partir de materiais a base de
petrdleo. Entre eles, o fenol-formaldeido, é um dos adesivos cruciais em varias aplicacfes de
campo, como industria de madeira, aeroespacial e microeletronica (AMRAN et al., 2015;
GRANADO et al., 2020; PAYSEPAR et al., 2020).

Sua ampla utilizacdo se baseia no fato de que esses adesivos apresentam propriedades
versateis como flexibilidade, baixo custo, alta estabilidade térmica, resisténcia a &gua e quimica.
No entanto, as emissdes de formaldeido durante sua produc¢éo e uso associado a sua formulagédo
a base de fdsseis tém despertado o interesse em alternativas ambientalmente sustentaveis e
seguras (SALEM et al., 2013; ZHANG et al., 2018).

3.3.1 Fenol-formaldeido

O fenol é um composto de anel fenil aroméatico com um grupo hidroxila (ligagéo simples
OH) e tem a formula molecular C¢HsOH. Os adesivos fendlicos sdo polimeros termofixos que
curam pela reacdo de formaldeido e fenol em ambientes alcalinos ou acidos (TALABI, 2020).
O formaldeido é uma molécula muito reativa. E um dipolo com uma densidade eletrdnica mais
baixa no &tomo de carbono que reage prontamente com atomos com uma densidade eletrénica
mais alta. O grupo metilol resultante pode formar uma ligacao cruzada com outra molécula pela
perda de agua (SOLT et al., 2019).

O formaldeido é muito volatil e tem um odor desagradavel que irrita 0s olhos e as fossas
nasais e pode dar origem a outros problemas de saiude (RESMI et al., 2015). A principal

desvantagem desses adesivos esta relacionada aos seus efeitos indesejaveis, principalmente a
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emissdo de formaldeido (SELAKJANI et al.,, 2021). Sendo esse, classificado como
cancerigeno.

Segundo Fleischer e Marutzky (2000), a emissdo de formaldeido esta relacionado a
fracas ligacOGes presentes no adesivo ja polimerizado, em que o adesivo é degradado em
fragmentos menores por clivagem das ligagbes de metileno e metileno-éter. Os grupos
hidroximetil terminais resultantes podem se dissociar em formaldeido e derivados de fenol, e é
dai que ocorre a liberacdo de formaldeido para o meio. Outro possivel mecanismo de
degradacéo € a separacdo de uma amina e formacéo de um &cido carbamico intermediario. Além
disso, existem fatores externos ao material, que também podem influenciar nas emissdes de
formaldeido, dentre os quais destacam-se a temperatura ambiente, a umidade relativa, a taxa de
circulacdo de ar, o impacto direto do sol e a area exposta de material (WOLKOFF, NIELSEN,
2010; CARVALHO et al., 2012).

Nesse contexto, inimeros estudos tém se concentrado na reducdo da liberacdo de
formaldeido por meio de diversas abordagens, incluindo o uso de acrilamida, glicidil e
melamina ou o uso de biopolimeros naturais como substituicdo do formaldeido em adesivos de
madeira (KHANJANZADEH et al., 2019; CLAESSENS et al., 2016).

Com isso, estudando as propriedades fisico-quimicas de ligninas alcalinas de diferentes
residuos agroindustriais e seu uso em adesivos fenol-formaldeido, Mennani (2022) observou
que a emissao de formaldeido da madeira compensada diminuiu notavelmente em até 20%
guando a lignina foi incorporada a matriz fenol-formaldeido. Com isso, necessitando de mais
estudos com materiais naturais que possuam 0s mesmos efeitos positivos. Ja que, mesmo com
as emissOes reduzidas, o excesso de formaldeido que ndo reagir continuaré a ser liberado dos
produtos aplicados mesmo ap6s a conclusdo do processo de fabricacdo, resultando em potencial
poluicdo do ambiente interno (RESMI et al., 2015).

3.4 Adesivos naturais

A colagem adesiva de madeira macica e particulas de madeira de varios tamanhos € o
fator chave para a formagéo de produtos de madeira modernos e funcionais, sejam eles usados
para construgdo, méveis ou outras aplicacdes (STOECKEL et al., 2013). Durante séculos, a
madeira foi colada usando adesivos de base bioldgica e, posteriormente, surgiram os adesivos

sintéticos e gradualmente assumiram o controle no século XX, pois eram tipicamente
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considerados mais eficazes, mais econdmicos e mais estaveis para uso em ambientes Umidos, a
exemplo do fenol-formaldeido e ureia-formaldeido (FRIHART, 2015).

Apesar das atividades substanciais nas ultimas décadas para reduzir significativamente
as emissoes de formaldeido de compdsitos a base de madeira, restricdes ainda mais fortes sdo
altamente provaveis, com isso, pode ser um cenario futuro a proibicdo completa de formaldeido
adicionado para aplicagdes internas, juntamente com uma tendéncia de substituir adesivos
convencionais por adesivos de base bioldgica (FERDOSIAN et al., 2017).

Dessa forma, surge a necessidade de estudar produtos bioldgicos com potencial de

substituicdo total ou parcial da resina fenol-formaldeido, a exemplo do cardanol e da lignina.

3.4.1 Cardanol

O cardanol é um fenol de base bioldgica proveniente do liquido da casca da castanha de
caju (LCC) comercialmente disponivel (CAILLOL, 2018; IKE et al., 2021). O LCC é extraido
do fruto da castanha de caju, residuo da inddstria alimenticia e é considerado um recurso de
base biolégica muito promissor devido as suas caracteristicas estruturais unicas,
disponibilidade abundante e baixo custo (CAILLOL, 2020). O liquido da casca da castanha
de caju é atrativo como recurso renovavel, pois ndo é fonte de alimento ao contrario de muitos
6leos de sementes, e € composto por uma pequena familia de alquil/alquenilfendis (&cido
anacardico, cardol, cardanol e 2-metilcardol) (Figura 3). Além disso, é um subproduto da
industria da castanha de caju, onde a améndoa € de interesse primario e a casca € tecnicamente

residuo da cadeia produtiva.

Figura 3 Principais componentes do LCC.
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Figura 4 — Reag&o do adesivo cardanol-formaldeido
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Fonte: Faria., et al (2023)

A partir do tratamento térmico do LCC, o principal constituinte (&cido anacardico) é
descarboxilado em cardanol (IONESCU et al., 2012). O Cardanol é uma mistura de 3—n—
pentadecilfenol, 3—(n—pentadeca—8-enil) fenol, 3—(n—pentadeca—8,11-dienil) fenol, 3—(n—
pentadeca—8,11,14—trienil) fenol, e é o principal componente do LCC técnico (AMORATI,
2001; MORAIS, 1994; MELE et al., 2008).

O carater fenolico do cardanol e as insaturacdes em sua cadeia lateral alquil hidrofobica
chamam atencédo pelas diversas modificacdes quimicas possiveis que permitem, tornando-o
um importante material de partida reativo com potenciais aplicacdes industriais como
antioxidantes (Feng et al., 2017), plastificantes (Greco et al., 2017), retardadores de chama
(Ecochard et al., 2019) e adesivos (Figura 4) (Kumar et al., 2018).

Os adesivos contendo cardanol podem ser usados para uma ampla gama de compdsitos
a base de madeira ecologicamente corretos (aglomerados, painéis de fibra, ou laminados de
madeira) com altas propriedades fisicas e mecanicas (SHISHLOV et al., 2014).

A alta reatividade do cardanol nas posicdes orto e para do anel aromatico, as reacGes de
substituicdo eletrofilica e a presenga de grupos insaturados no substituinte alquila o torna
adequado para a sintese de derivados bromados como matéria-prima. Além disso, a maior
capacidade de penetracdo do cardanol na estrutura da madeira abre perspectivas para o uso de
seus derivados bromo como retardantes de chama para materiais de madeira (madeira macica,
aglomerados e fibras, laminados de madeira, etc.) (SHISHLOV et al., 2014). Com isso,

Shishlov (2017) estudou adesivos de poliuretanos (PU) de resinas novolac contendo cardanol
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(CNR) a base de bromo e observou aquisi¢do de um aglomerado resistente a umidade com boas
propriedades ignifugas e baixa emissdo de formaldeido.

Substituindo a ureia formaldeido por cardanol em aglomerados, Corréa Furtini et al.,
(2022) observou que no teste de combustibilidade, aumentos de até 60% de cardanol retardaram
eficientemente a combustdo das placas, além disso a anélise conjunta de todos os resultados
mostrou que é possivel uma substituicdo maxima de UF por cardanol de 5%, j& que nessa
situacdo as propriedades das placas atingiram as normas. Em outro trabalho, Faria et al., (2023)
observou que o adesivo cardanol-formaldeido promoveu reducdo de 93% na emissdo de

formaldeido.

3.4.2 Nanoparticulas de lignina

A lignina é uma macromolécula reticulada que consiste em unidades de fenilpropano
iniciadas a partir de trés precursores de alcoois aromaticos chamados monoligndis (alcoois p-
cumarilicos, coniferilicos e sinapilicos) (Figura 5) (GE et al., 2018). Em decorréncia de sua
posse de grupos hidroxila alifaticas, a lignina pode ser usada como componente de adesivos de
madeira, podendo reagir com um aldeido, tanino, fenol e isocianato por aquecimento em
condigdes alcalinas para produzir resinas policondensadas (BALLERINI et al., 2005; El
MANSOURI et al., 2007).

Figura 5- Unidades fenilpropandides principais de lignina: (a) alcool p-cumarilico, (b) alcool-

coniferilico e (c) alcool-sinapil.
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Fonte: Mohamad et al., 2011.
A grande maioria dos estudos com adicdo de lignina ao adesivo para producdo de
painéis, estdo relacionados com a modificagdo do adesivo fenol-formaldeido e com adesivo
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ureia-formaldeido modificada com tanino e lignossulfonato de aménio (CARVALHO et al.,
2014; FREITAS; LENZ, 2019;).

A partir da producdo de compensados com adicdo de lignina Kraft, De Magalhdes
(2019) observou que a viscosidade dos adesivos contendo a lignina modificada foi maior do
que a viscosidade do adesivo de lignina sem alteracdo, indicando que a modificacdo da lignina
pode ter promovido um aumento de sua reatividade. Sendo indicado a utilizagcdo do adesivo
fenol-formaldeido com adicao de lignina Kraft in natura na producéo de painéis compensados,
devido principalmente, a manutencdo das propriedades fisicas e mecanicas quando comparado
com aqueles produzidos a partir de lignina tratada termicamente e com dicromato de potassio.

Por outro lado, Luckman (2021) testou com a adi¢do simples das ligninas a ureia-
formaldeido e observou gerou prejuizo nas etapas de cura, quando incorporados aos painéis
aglomerados. Dessa forma, apesar das similaridades com o fenol, a lignina apresenta grupos de
metil ligados ao anel aromatico que dificultam ou, até impossibilitam, a ligacdo quimica com
outros compostos. Segundo Asmadi (2017) mesmo apds as modificagdes ocorridas na sua
estrutura durante a polpacédo e em razdo dessa baixa reatividade, atualmente ndo é possivel a
substituicdo completa do fenol por lignina, uma vez que a qualidade do adesivo seria bastante
inferior ao exigido pelo mercado (PANG et al., 2017).

Com isso, um método para melhorar a reatividade da lignina pode ser o uso de
nanoestruturas de lignina. Os adesivos que recebem reforcos em nanoescala sdo constituidos
por uma matriz polimérica com pelo menos uma particula de dimensdo nanomeétrica (DA
SILVA, 2014). A nanoestrutura de lignina tem vantagens importantes, tais como melhorar sua
incorporacdo e dispersdo em polimeros e possuir maior atividade antioxidante, devido ao
aumento da area superficial, quando comparada a lignina em escala macro (YEARLA,
PADMASREE, 2016; NAIR et al., 2014). Além disso, as nanoestruturas possuem grupos
funcionais que podem ser quimicamente modificados, elevando significativamente o seu
potencial de aplicagdo (FIGUEIREDO et al., 2018).

Diversos estudos confirmaram que as propriedades mecénicas do adesivo sédo
significativamente melhoradas com a adigdo de cargas em nano escala, devido a grande area de
superficie do reforco e sua capacidade de intertravamento com polimero (JANG et al., 2015).
Com isso, 0 avanco da nanotecnologia ocorreu devido a mudanca das propriedades fisico-
quimicas em decorréncia da reducdo da escala e consequente aumento da sua area superficial
(FECHINE, 2020).
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Reconhecendo que o polimero de lignina pode ser facilmente automontado,
pesquisadores tem interesse na preparacdo de nanoestruturas a base de lignina (SIDDIQUI et
al., 2020). A partir disso, Chen (2019) substituindo parcialmente o fenol usando lignina em
nanoescala como matéria-prima combinado com formaldeido em compensados, observou que
a emissdo de formaldeido preparado a partir de 40% de nanolignina foi de 0,40 mg L™, abaixo
do padrdo. Além disso, a resisténcia de unido foi de 1,30 £ 0,08 MPa, sendo 1,85 vezes o padrdo
nacional de compensado.

Alguns estudos, principalmente com nanocristais de celulose, observaram ainda
melhoria no desempenho de colagem como reducdo de fissuras presentes na linha de cola e
aumento na resisténcia ao cisalhamento, reducdo do tempo de cura, menor absor¢do de agua,
dentre outras (KHANJANZADEH et al., 2019). A rota de uso da lignina em nanoescala em
fenolicos ainda é pouco explorada, a partir do uso do adesivo resol fenol-formaldeido a granel
incorporada com micro lignina (LMP) e nanoestrutura de lignina (LNP) contendo duas
quantidades em peso (5% e 10%) observou aumento da resisténcia adesiva e resisténcia ao
cisalhamento quando 5% em peso de lignina foi adicionado (YANG et al., 2018).

Com isso, apesar do uso de adesivos reforcados com nanoestruturas de lignina
apresentar propriedades mais favoraveis em diferentes aplicagdes com melhoria no
comportamento mecénico e térmico h& necessidade de mais estudos afim de observar seu

potencial na constituicdo adesiva, na resisténcia de painéis e na emissdo de formaldeido.

4. CONSIDERACOES FINAIS

A producdo de adesivos naturais tem sido tema de pesquisa nos ultimos anos, mas ainda
assim, h& poucos trabalhos envolvendo cardanol-formaldeido e nanoestruturas de lignina. Com
isso, reafirma-se a necessidade de estudos que busquem desenvolver adesivos naturais a base
de cardanol, bem como a pesquisar os beneficios da adicdo de nanoestruturas de lignina na

resisténcia fisico-mecanica de painéis de madeira.
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PRODUCAO DE PAINEIS COMPENSADOS COM ADESIVOS DE LIQUIDO DA
CASCA DE CASTANHA DE CAJU A BASE DE CARDANOL MODIFICADO COM
NANOESTRUTURAS DE LIGNINA

RESUMO

Os compensados sdo painéis fabricados com base no principio da laminacao cruzada colados
na sua grande maioria com adesivos a base de formaldeido. No entanto, devido aos efeitos
indesejaveis e degradacao da qualidade do ar provocados por esses adesivos, surge o interesse
por adesivos naturais. O cardanol € um produto natural com potencial de utilizacdo na
confeccdo de adesivos devido a constituicdo quimica e sua posi¢édo de dupla ligacao que permite
inimeras funcionalizacGes e a adicdo de nanoestruturas de lignina pode potencializar as
propriedades de colagem. O objetivo do trabalho foi avaliar o efeito da adigéo de diferentes
concentracdes de nanoestruturas de lignina ao adesivo a base do cardanol nas propriedades de
compensados multilaminados. Foi utilizada madeira de Pinus oocarpa, sendo este caracterizado
por meio da determinacdo de suas propriedades quimicas e fisicas. A sintese do adesivo
cardanol-formaldeido ocorreu pelo método modificado de aquecimento convencional e a
nanoestrutura de lignina foi obtida por processo mecanico em moinho. Os adesivos foram
caracterizados por meio de analise de pH, teor de sélidos e viscosidade. Foram produzidos
compensados colados com adesivos de gramatura de 280 g/m?2 e ciclo de prensagem de 1,0 MPa
a 160°C em prensa hidraulica e, posteriormente, aclimatados a 20 + 2°C e umidade relativa de
65 * 5%. Foram produzidos 3 painéis para cada uma das seguintes porcentagens de
nanoestruturas inseridas no adesivo: 0, 1, 2 e 3%. Os testes fisico-mecénicos realizados nos
painéis foram: densidade aparente, umidade na base seca, absorcao total de agua, cisalhamento
na linha de cola (na condi¢do seca, Umida e pés-fervura), ensaio de flexdo com avaliagcdo do
maodulo de elasticidade e de ruptura e teste de combustibilidade. A adicdo de nanoestrutura de
lignina nas concentracdes de 1, 2 e 3% promoveu resultados superiores ao adesivo com 0% de
nanoestrutura de lignina em todos os testes fisico-mecanicos dos painéis compensados, exceto
para 0 MOE e MOR paralelo e para absorcao total de agua que permaneceram sem diferenca
estatistica. No cisalhamento na linha de cola todos os tratamentos atingiram as normas, exceto
o tratamento com 0% de nanoestrutura de lignina pos fervura com 0,64 MPa. A adicdo das
nanoestruturas de lignina gerou ainda, melhor resisténcia a combustéo dos painéis.

Palavras-chave: Painéis reconstituidos de madeira. Nanotecnologia. Residuo.
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ABSTRACT

Plywood are panels manufactured based on the principle of cross lamination, glued for the most
part with formaldehyde-based adhesives. However, due to the undesirable effects and
degradation of air quality caused by these adhesives, there is an interest in natural adhesives.
Cardanol is a natural product with potential for use in the manufacture of adhesives due to its
chemical constitution and its double bond position that allows for numerous functionalizations
and the addition of lignin nanostructures can enhance the bonding properties. The objective of
this work was to evaluate the effect of adding different concentrations of lignin nanostructures
to cardanol-based adhesive on the properties of multilaminated plywood. Pinus oocarpa wood
was used, which was characterized by determining its chemical and physical properties. The
synthesis of the cardanol-formaldehyde adhesive occurred by the modified method of
conventional heating and the lignin nanostructure was obtained by a mechanical process in a
mill. The adhesives were characterized by analyzing pH, solids content and viscosity. Plywood
glued with adhesives weighing 280 g/m?and a pressing cycle of 1.0 MPa at 160°C in a hydraulic
press were produced and subsequently acclimatized to 20 + 2°C and relative humidity of 65 +
5%. 3 panels were produced for each of the following percentages of nanostructures inserted in
the adhesive: 0, 1, 2 and 3%. The physical-mechanical tests carried out on the panels were:
apparent density, humidity on a dry basis, total water absorption, shearing in the glue line (dry,
wet and post-boiling conditions), bending test with evaluation of the modulus of elasticity and
rupture and combustibility test. The addition of lignin nanostructure at concentrations of 1, 2
and 3% promoted superior results to the adhesive with 0% lignin nanostructure in all physical-
mechanical tests of the plywood panels, except for the parallel MOE and MOR and for total
absorption of water that remained without statistical difference. In glue line shear, all treatments
reached the norms, except the treatment with 0% post-boil lignin nanostructure with 0.64 MPa.
The addition of lignin nanostructures also generated better resistance to combustion of the
panels.

Keywords: Reconstituted wood panels. Nanotechnology. Residue.
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1. INTRODUCAO

Os adesivos de fenol-formaldeido (FF) tém sido amplamente utilizados na industria
madeireira devido a sua alta resisténcia e bom comportamento a chama, dgua e decomposicéo
ambiental (ZHAO et al., 2016; BENHAMOU et al., 2021). No entanto, o formaldeido tem se
tornado uma das principais causas de degradacdo da qualidade do ar em ambientes internos
(LAMAMING et al., 2020). A exposi¢do aguda e cronica ao formaldeido por inalagdo, pode
resultar em sintomas respiratérios e irritacdo nos olhos, nariz e garganta (MCGWIN et al.,
2010). Além disso, a Agéncia Internacional de Pesquisa sobre o Cancer classificou o
formaldeido como cancerigeno (IARC, 2016). Dessa forma, a busca por produtos sustentaveis
tem se destacado nos ultimos tempos. A preservacdo da salde humana e o objetivo de obter
tecnologias limpas sdo ferramentas de pesquisa em diversas areas, a exemplo, da industria de
painéis de madeira reconstituida com o desafio de minimizar as emissdes de formaldeido na
producdo de painéis, como dos painéis compensados, empregados principalmente para fins
estruturais (YADAV, 2021; AZAMBUJA et al., 2018; HAMEED et al., 2019; HERNANDEZ
etal., 2020; IZDINSKY et al., 2020, FARAH et al., 2021).

Nesse contexto, o cardanol é uma fonte renovavel aromatica promissora que pode ser
uma alternativa natural aos fendis derivados do petréleo (CAILLOL, 2018). O cardanol,
derivado do liquido da casca da castanha de caju (LCC), é uma biomassa com estruturas
aromatica e de cadeia alquil longa alifatica, o que o torna um precursor preferivel
industrialmente para sua conversdo em muitos produtos de valor agregado. O cardanol é
amplamente utilizado em revestimentos, adesivos, epdxis, poliuretanos (PU), plastificantes e
surfactantes e outros (STROESCU et al., 2015; KIM et al., 2020).

No entanto, Furtini et al., (2022) relataram em seu trabalho baixa viscosidade do adesivo
cardanol-formaldeido ao utilizar o cardanol na substituicdo a ureia, gerando presenca de
pequenos poros na estrutura interna da placa e, assim, influenciou negativamente nas suas
propriedades fisicas e mecénicas. Houve aumento na taxa de absorcéo de &4gua pelo painel, no
inchamento em espessura, na ligacdo interna e na taxa de ndo retorno em espessura com 0
aumento da concentracdo de cardanol, devido a baixa adesdo das particulas. Para as
propriedades mecanicas, 0 MOE (2641-743 MPa), MOR (13,00-1,08 MPa) e PT (0,77-0,06
MPa) diminuiram em relag&o aos painéis colados com ureia-formaldeido.

Diante disso, estudos afirmam que as propriedades mecéanicas do adesivo sdo

significativamente melhoradas com a adig&o de cargas em nanoescala , devido a grande area de
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superficie do refor¢o e sua capacidade de interagir mecanicamente com o polimero (Jang,
2015), como no caso de materiais de base bioldgica de nanofibrilas de celulose e nanocristais
(VEIGEL et al., 2011; DASTJERDI et al., 2018). A adequacéo da lignina para incorporacéo
em adesivos fenolicos é parcialmente definida pela presenca de caracteristicas quimicas que
podem estar envolvidas nas reagdes de polimerizacao, sendo os dois mais importantes 0s grupos
hidroxila fendlica e hidroxila alifatica. Os grupos hidroxila fendlicos aumentam a reatividade
da lignina em relacdo ao formaldeido, devido a ativacdo do anel aromatico na posicdo O e
fornecem a possibilidade de formar intermediarios de quinona metil, que podem ser um ponto
de partida para condensacao adicional com outras unidades fendlicas (YANG et al., 2019).

No entanto, em comparacao com o fenol, o impedimento na molécula de lignina resulta
na cobertura de seus locais de reacdo, 0 que acaba por restringir a aplicacdo de lignina na
preparacdo de adesivo FF (GHORBANI et al., 2018; MASOUMEH et al., 2018). Dessa forma,
alguns métodos sdo usados a fim de melhorar a reatividade da lignina, dentre os quais a
fenolacéo, a hidroximetilacéo e a desmetilacdo séo as trés principais reagdes estudadas (HU et
al., 2011). Além desses, ha também a utilizacdo em nanoescala, pois possuem elevada area
superficial e podem aumentar significativamente o desempenho do composito final (NAIR et
al., 2014). Contudo, estudos ainda podem ser realizados afim de demonstrar o potencial das
nanoestruturas de lignina na resisténcia fisico-mecéanica dos painéis. Com isso, podendo
direcionar melhor os residuos agricolas e industriais para confec¢do de adesivos naturais.

A partir do exposto, o trabalho tem o objetivo de analisar a influéncia de diferentes

concentracdes de nanoestruturas de lignina ao adesivo cardanol-formaldeido.

2. MATERIAL E METODOS
2.1 Aquisicdo e preparo de matérias-primas

Para a producdo dos painéis de compensados foi utilizada madeira de Pinus oocarpa,
com 18 anos de idade, coletada no campus universitario da Universidade Federal de Lavras —
UFLA. A plantacdo experimental esta localizada no Municipio de Lavras na regido sul de Minas
Gerais, sob as coordenadas 21° 14 457 S, 44° 59° 59” W e altitude de 920 m. Foram cortadas
trés arvores com auxilio de motosserra, no qual foram retirados um disco no diametro a altura
de 1,30m do solo, para a caracterizacdo quimica e densidade basica. As arvores foram

seccionadas em toretes com 58 cm. Os discos foram encaminhados a Unidade Experimental de
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Producdo de Painéis de Madeira (UEPAM) da UFLA e seccionadas em quatro partes, com o
auxilio de uma serra fita, obtendo duas cunhas opostas para andlise quimica e outras duas
utilizadas para confeccao dos corpos de provas para a densidade basica.

A madeira foi aquecida a 70°C por 24 horas em agua de acordo com as recomendacdes
de Iwakiri (2005), apds o aquecimento, as laminas foram obtidas por meio de um torno rotativo
de laminas e secas em estufa a 105 = 2°C por 24 h para reduzir a umidade a um valor final de
3% na base seca.

O cardanol foi obtido pela empresa Resibras Cashol. A lignina kraft, em po, de
Eucalyptus sp. foi proveniente de doacdo da empresa Suzano. Foi preparada uma solucdo de
300g de lignina para 3L de &gua, homogeneizada durante 40 minutos a 500 rpm, com o auxilio
do Agitador Mecanico de Alto Torque — NT 134. As nanoestruturas de lignina foram obtidas
por processo mecanico por meio do moinho Super Masscolloider Masuko Sangyo MKCAG6-2
utilizando 8 voltas e frequéncia de 1500 rpm. O processo foi realizado com um total de 10
passes, com duragdo aproximada de 2 horas, com distancia entre os discos do moinho ajustadas
em 120 um e eficiéncia energética de 218 kWh. Tendo todo 0 processo um consumo energético
de 4366,39 KWHh/t.

2.2 Caracterizacdo fisica e quimica do material lignocelul6sico

A densidade bésica da madeira de Pinus foi determinada seguindo as orientagdes da
norma NBR 11.941 (Associacdo Brasileira de Normas Técnicas - ABNT, 2003). Os
constituintes quimicos foram determinados apds a moagem das matérias-primas em moinho de
facas, a partir da fracdo que passou pela malha 40 (0,420 mm) e ficou retida na malha 60 (0,250
mm). Para a determinacdo dos constituintes quimicos dos materiais lignoceluldsicos foram
utilizadas as seguintes normas: teor de extrativos totais -NBR 14.853 (ABNT, 2010), teor de
lignina insoltvel massa seca livre de extrativos- NBR 7989 (ABNT, 2010) e teor de cinzas
NBR - 13.999 (ABNT, 2017). O teor de holocelulose obtida pela adi¢ao dos niveis de lignina
(L), extrativos (ET) e cinzas (Cl), subtraidos por 100.

2.3 Sintese e caracterizagdo do adesivo cardanol-formaldeido
O adesivo cardanol-formaldeido foi sintetizado de acordo com recomendacbes de
Santos et al. (2010) e Faria et al. (2023). Apos produzidos, os adesivos foram caracterizados

nas seguintes propriedades: teor de sélidos ASTM D 1490-01 (American Society for Testing
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and Materials, 2013), viscosidade ASTM D1200-10 (American Society for Testing and
Materials, 2018) e pH, determinado por leituras de medicdo diretamente de um medidor de pH

Tecnal Tec-3mp. Trés réplicas foram realizadas para todos os testes.

2.4 Producao de painéis compensados

Foram produzidos painéis compensados com dimensdes de 300 x 300 x 15 mm
(comprimento, largura e espessura, respectivamente). Quatro tipos de painéis compensados
foram feitos substituindo diferentes niveis de concentracdo de nanoestrutura de lignina no
adesivo cardanol-formaldeido. Cada composicéo foi composta por trés repeticoes, totalizando
12 painéis.

Os painéis foram colados com auxilio de uma espatula com adesivos cardanol-
formaldeido modificado com nanoestrutura de lignina (Figura 6), de gramatura de 280 g/m2,
com ciclo de prensagem de 1,0 MPa, durante 10 minutos a 160°C utilizando uma prensa
hidraulica. Apds a prensagem, os painéis foram climatizados a 20 + 2°C e umidade relativa de
65 + 5% onde permaneceram até obtencdo de massa constante. Posteriormente foram

esquadrejados para obtencdo dos corpos de prova.

Figura 6- Producdo dos painéis compensados.
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2.5 Avaliacgao fisica e mecanica dos painéis compensados

Para a avaliagdo das propriedades fisicas e mecanicas os painéis foram submetidos ao
processo de esquadrejamento para a retirada dos efeitos de bordas e, posteriormente, na serra
circular para a retirada dos corpos-de-prova. Em seguida, foram realizados todos os testes

indicados na Tabela 1.

Tabela 1. Propriedades fisicas e mecanicas

Testes N° de Dimensoes Metodologia
amostras (cm)

Densidade aparente 6 8x2,5 NBR 9484 (ABNT, 2011)
Umidade na base seca 6 8x2,5 NBR 9484 (ABNT, 2011)
Absorcdo total de dgua 6 NBR 9484 (ABNT, 2011)

Cisalhamento na linha de cola 3 10x2,5 NBR 9534 (ABNT, 1986)

(seca, umida e pos fervura)

Ensaio de flexdo com avaliagao 2 25x5,0 NBR 31:000.05-001/2
do modulo de elasticidade e (ABNT, 2001)
ruptura

Fonte: Da autora (2022)

Para avaliacdo dos painéis durante a combustdo, utilizou-se a metodologia proposta por
Quirino (1991) e Setter et al. (2020). Os corpos de prova com 5 x 5 cmforam seccionados em
quatro amostras por painel, de =2,5 x 2,5 cm cada (SCATOLINO et al., 2015). O método
consiste em um dispositivo composto por um combustor fabricado em chapa de ferro
galvanizada, uma base de aluminio e madeira, um controlador de temperatura, uma balanga
com precisdo de 5 mg e um anteparo de aluminio que envolve o combustor para protegé-lo da
interferéncia do vento durante a combustdo. As informacgdes detalhadas do ensaio podem ser
encontradas em Setter et al. (2020). Os dados de perda de massa e temperatura foram registrados
a cada minuto durante o teste e os dados registrados e processados para construir curvas de

massa vs. tempo e temperatura vs. tempo.
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2.6 Delineamento experimental e anélise estatistica dos dados

O delineamento utilizado na avaliacdo dos tratamentos com adesivos fenol-formaldeido
sintético e a base de cardanol com (0, 1, 2 e 3%) de nanoestruturas de lignina foi delineamento
inteiramente casualizado (DIC). Sendo realizada ANOVA e teste de Scott-Knott a 5% de

significancia.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Caracterizacdo fisica e quimica do material lignocelul6sico

O valor médio encontrado para a densidade basica do material lignocelulosico foi de
0,52 g/cm? semelhante ao encontrado por Matos et al., (2019) que estudaram a influéncia de
diferentes composic¢des de laminas na producgdo de compensados e encontraram 0,53 g/cm? para
o Pinus oocarpa. Em outro estudo, Brito et al. (2021) encontraram para a mesma espécie um
valor médio de 0,55 g cm3. A grande aceitacao das espécies de Pinus se da, em especial, pela
sua baixa densidade (BALDIN et al., 2016). No entanto, deve-se levar em consideracdo a
composicdo quimica, estrutura anatbmica da matéria-prima e o teor de adesivo utilizado. Pois,
segundo Iwakiri et al. (2020) em madeiras com baixa densidade ocorre maior penetracdo do
adesivo podendo resultar em linha de cola faminta. Por outro lado, madeiras de alta densidade
podem gerar maior alteracdo dimensional causando maior tensdo na linha de cola.

O teor médio de extrativos totais (Figura 7) obtido para o Pinus foi de 7,12% e é superior
ao relatado por Matos et al. (2019), que trabalharam com a mesma espécie e obteve 6,33% e de
Brito et al. (2021) que encontraram 6,34%. Segundo Santiago et al. (2018), o teor de extrativos
é um dos parametros mais importantes para realizar uma boa colagem, pois se encontrados em
niveis elevados podem contribuir negativamente na cura e polimerizagdo do adesivo. As
coniferas apresentam em média 5 + 3% de extrativos, sendo encontrado um valor aceitavel
nesse trabalho (KLOCK et al., 2005).
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Figura 7- Valores percentuais dos teores de extrativos totais, lignina insollvel, cinzas e

holocelulose para a madeira de Pinus oocarpa.
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O valor médio de holocelulose foi de 63,32% (Figura 7) semelhante ao encontrado por
VegaVillarruel et al. (2023) que foi de 63,29% e por Brito et al. (2021) que foi de 63,29%. A
holocelulose inclui grupos hidroxila e caracteristicas hidrofilicas que podem adsorver adgua
(AYDIN, 2004; NOURBAKHSH et al., 2011). Dessa forma, menores teores de holocelulose
sdo desejaveis na producdo de painéis (BUFALINO et al., 2012). O valor médio para a lignina
insoluvel foi de 29,49% (Figura 7), semelhante aos resultados encontrados por Brito et al.
(2021) que foi de 29,34% e Furtini et al. (2022) que encontraram 29,20% para a mesma especie.
Para a producdo de painéis de madeira reconstituida, teores de lignina mais elevados nos
materiais lignocelulésicos é uma caracteristica desejavel (BUFALINO et al., 2012).
Considerada um adesivo natural, a lignina pode proporcionar uma maior qualidade de adesao
dos painéis (JOSELEAU et al., 2004; KHEDARI et al., 2004; SILVA, 2015).
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O valor para o teor de cinzas (Figura 7) da madeira de Pinus oocarpa obtido neste estudo
foi de 0,31%, resultado inferior ao encontrado por Teodoro et al. (2015) que encontraram 0,40%
e Brito et al. (2021) que encontraram 0,93%. O teor de cinzas esta diretamente relacionado com
as variedades do material, tipo de adubacéo, condi¢des de cultivo, local de crescimento e idade,
fatores que podem explicar as diferencas obtidas em cada experimento (BRITO et al., 2021). A
presenca de maiores concentracOes de cinzas pode bloquear os locais reativos para adesédo com
adesivos polares, afetando a qualidade da colagem e o desempenho mecanico do painel (NDAZI
etal., 2007).

Os resultados da composicéo quimica da madeira Pinus mostram que esse material ndo
limita a producéo e a qualidade das laminas. Assim, podemos inferir a qualidade de adeséo

especificamente pelo efeito da inclusdo de cardanol ao adesivo (Furtini et al., 2022).

3.2 Caracterizacao do adesivo

A viscosidade dos adesivos cardanol-formaldeido em todas as concentragdes de
nanoestrutura de lignina foi superior a 3,00 Pas-s. Resultados inferiores foram encontrados por
Faria et al. (2023) com 1,55 Pa-s de viscosidade e por Furtini et al. (2022) que encontraram
viscosidade variando de 1,81 a 0,11 Pas-s no adesivo ureia-formaldeido em funcdo da
concentracéo de cardanol na constituicdo do adesivo.

Os teores de solidos para os adesivos de 0, 1, 2 e 3% de nanoestrutura de lignina foram
de 95,82 + 0,64; 81,30 + 0,69; 75,23 + 2,40 e 71,05 = 0,18%, respectivamente. Todos 0s
tratamentos foram diferentes estatisticamente entre si. Segundo Carvalho e Cols. (2014), o teor
de s6lidos indica a porcentagem de sitios reativos com o ligante, sendo que os maiores valores
resultam em adesivos mais resistentes a linha de cola. Faria et al. (2023) encontraram para o
adesivo cardanol-formaldeido teor de sélidos de 73,57%, préximo aos tratamentos com 2 e 3%
de nanoestrutura de lignina. No trabalho de Furtini et al. (2022), a medida que aumentou as
concentragOes de cardanol o teor de solidos variou de 70,04 a 86,93%. Ja no trabalho de
Parameswaran et al. (2010) foi observado teor de solidos de 78% para o adesivo fenol-cardanol-
formaldeido e 81% para cardanol-formaldeido, valores proximos aos encontrados nesse estudo.

Para o pH, os adesivos com 0, 1, 2 e 3% de nanoestrutura de lignina apresentaram 9,7,
9,3; 9,9 e 9,7 de pH, respectivamente. Além disso, os tratamentos com 0 e 2% foram iguais
estatisticamente e diferentes dos de 1 e 3% que também foram iguais entre si. Faria et al. (2023)

encontraram para o adesivo cardanol-formaldeido pH de 6,23 e Furtini et al. (2022)
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encontraram pH variando de 6,86 a 5,86, resultados inferiores aos desse trabalho. Adesivos com
pH extremamente baixo podem degradar materiais lignocelul6sicos, enquanto adesivos com pH
extremamente alto podem causar espuma na linha de cola. Além disso, o pH afeta diretamente

a protonacao e desprotonacao, influenciando a polimerizacdo do adesivo (FARIA et al., 2023).

3.3 Propriedades fisicas e mecénicas dos paineis compensados

Os valores médios para a densidade aparente dos painéis nas concentracbes de 0, 1, 2 e
3% de nanoestruturas de lignina foram de 0,79; 0,78; 0,79 e 0,75 g/cm3, respectivamente, ndo
apresentando diferenga estatistica. Os valores de densidade foram acima dos encontrados por
Pinati et al., (2018) (0,53 g/cm3). A densidade aparente do compensado depende da espécie da
madeira, da umidade das laminas, da temperatura e da pressdo de prensagem utilizada na
manufatura e é cerca de 5% maior do que a da madeira que o originou, quando nédo sdo aplicadas
pressdes elevadas (KOLLMANN; KUENZI; STAMMM, 1975).

A umidade na base seca para 0s painéis compensados nas concentracdes de 0, 1, 2 e 3%
de nanoestruturas de lignina foram de 7,05; 7,07; 7,11 e 7,19% nessa ordem, ndo apresentando
diferenca estatistica. Os valores de umidade foram inferiores aos encontrados por Pinati et al.,
(2018) (12,63%), isso aconteceu devido ao periodo de climatizacdo adequado, temperatura e
umidade controladas, pelo qual os painéis passaram.

Os valores médios de absorcdo de agua apés 2 e 24 horas (Figura 8) ndo apresentaram
diferenca estatistica entre os tratamentos em nenhum periodo. Os valores do presente trabalho
foram inferiores ao encontrado por Carvalho et al. (2016) que trabalhando com compensados
de Pinus oocarpa colados com adesivo fenol-formaldeido encontraram média de 57,32% de
absorcdo total de agua em 24h. Em outro trabalho realizado por Matos et al. (2019) os autores
encontraram 69,75% de absorcdo de agua em painéis de Pinus oocarpa colado com FF. Isso
provavelmente ocorreu devido ao tipo de adesivo utilizado. Pois, ao adicionar o cardanol ao
adesivo espera-se que a absorcdo de agua seja reduzida, j& que o cardanol apresenta
caracteristica hidrofobica (FURTINI et al., 2022). Além disso, a lignina também é uma
substancia hidrofébica (NASCIMENTO, 2007). Ao adicionar as nanoestruturas de lignina ao
adesivo ndo houve diminuicdo na absorcdo de 4gua (Figura 8). Situacdo semelhante ocorreu no
trabalho de Kordkheili et al. (2021) em que a substituicdo de fenol por lignina modificada em
resinas de FF aumentou a absorcao de agua. Além disso, ao aumentar o teor de lignina de 10

para 20% em peso no adesivo de lignina-fenol-formaldeido, a absor¢do de agua dos painéis de
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compensado aumentou apos 2 e 24 horas de imersdo. Segundo 0os mesmos autores, isso pode
estar relacionado a diferenca nas ligacGes formadas nos adesivos de lignina-fenol-formaldeido
e fenol-formaldeido durante a sintese e devido a presenca de grupos de acido sulfonico

absorventes muito sensiveis a dgua na lignina.

Figura 8- Absorcéo de agua apos 2 e 24 horas dos painéis em funcéo da adicao de nanoestruturas

de lignina ao adesivo cardanol-formaldeido.
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Os valores de resisténcia ao cisalhamento a seco (Figura 9) sofreram influéncia da
concentracdo de nanoestrutura de lignina. Os painéis colados somente com cardanol-
formaldeido tiveram o menor valor de resisténcia ao cisalhamento e se diferenciaram
estatisticamente dos demais tratamentos. Os painéis desse trabalho atenderam aos requisitos
conforme a norma EN 314-2 de 1993, em que painéis compensados devem atender o valor
minimo de 1,0 MPa para os testes nas condicGes de falhas na madeira.

Os valores desse trabalho para 0,1,2 e 3% de nanoestrutura de lignina foram de 1,62;
3,12; 2,52 e 2,85 MPa respectivamente, sendo semelhantes aos de Kordkheili et al. (2018) que
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observaram que ao aumentar a porcentagem de substituicao de fenol por lignina de 10 para 20%
em peso, a resisténcia a seco dos adesivos foi aumentada de 2 para 2, 4 MPa, enquanto que
apenas o adesivo fenol-formaldeido apresentou 1,7 MPa.

Ao estudar a adicdo de nanoestruturas de celulose ao adesivo fenol-formaldeido
Lengowski et al. (2021) também encontraram valores médios semelhantes ao desse trabalho
para resisténcia ao cisalhamento nos ensaios a seco. Para a 12 linha de cola, houve variagdo de
1,09 MPa (com de 0,064% de nanocelulose) a 1,950 Mpa (com 0,038% de nanocelulose),
enquanto para a 22 linha de cola variou entre 1,32 MPa (com adesivo fenol-formaldeido) e 2,
45 MPa (com 0,038% de nanocelulose). Adesivos modificados com nanoestruturas de forma
geral possuem maior proporcao de &tomos em sua superficie. Com isso, as propriedades de
superficie podem sobrepor as propriedades do material em seu tamanho normal, melhorando as

propriedades mecanicas desses adesivos (FECHINE, 2020).

Figura 9- Resultados do teste de resisténcia ao cisalhnamento & seco, umido e pds fervura.
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No cisalhamento umido (Figura 9), todos os tratamentos foram superiores a 1,0 MPa e,
portanto, atingem a norma EN 314-2 de 1993. Assim como no tratamento & seco, o tratamento
umido com 0% se diferenciou estatisticamente dos demais tratamentos que se mantiveram
iguais. Os valores para as concentracdes de 1,2 e 3% de nanoestrutura de lignina foram
semelhantes ao encontrado por Feng et al. (2021) que para compensados de 3 camadas com
adesivo de fenol formaldeido exibiram resisténcia de ligacdo umida de 2,09 MPa. Os resultados
do presente trabalho foram ainda, superiores ao encontrado pelos mesmos autores quando
estudaram adesivos fenol-formaldeido com solucdo aquosa de lignina na proporc¢édo de peso de
25/75 e encontraram resisténcias de ligacdo secas e Umidas reduzidas de 1,74 MPa, para a
umida. Além disso, para o adesivo fenol-formaldeido com solugdo de lignina metilolada
(50/50), a resisténcia ao cisalhamento de tensdo umida foi de 1,43 MPa.

No cisalhamento pés-fervura (Figura 9), todos os tratamentos atingiram as normas,
exceto o tratamento com 0% de nanoestrutura de lignina. O tratamento de 0% foi diferente
estatisticamente dos demais, que ndo apresentaram diferenga entre si. Apos fervura por 6 h,
Lengowski et al. (2021) encontraram valores médios de cisalhamento variando para a 12 linha
de cola de 0,58 MPa (com ,064% de nanocelulose) a 0,75 MPa (adesivo fenol-formaldeido) e
para a 22 linha de cola variaram entre 1,20 MPa (adesivo fenol-formaldeido) e 1,55 MPa (com
0,064% de nanocelulose). A utilizacdo de celulose nanofibrilada melhorou a interagdo do
adesivo com a madeira, apresentando maior resisténcia em relacdo & amostra controle
(LENGOWSKI et al., 2021). Da mesma forma, é possivel observar no presente trabalho que a
adicdo de nanoestrutura de lignina apresentou melhora na resisténcia ao cisalhamento, nas
condic@es seca, Umida e pos fervura.

Além disso, foram verificados que os painéis avaliados, exceto o tratamento de 0% p6s
fervura, atendem aos critérios estabelecidos, podendo ser indicados para uso interior e exterior,
pois de acordo com a Norma EN 314-2 (1993) o valor médio do cisalhamento em conjunto com
a porcentagem de falha na madeira (Figura 10) proporciona uma avaliagdo mais completa e
adequada sobre a qualidade da colagem. Conforme aumenta a tensdo de cisalhamento a
exigéncia em termos de falha na madeira reduz, até 0 momento em que pode ser desprezada,
ou seja, quando a tensdo de ruptura for muito alta (igual ou superior a 10,2 kgf/cm? ou 1,0 Mpa).

Lima et al. (2011) encontraram para compensados de Eperua oleifera percentagem de
falha de 29,7% para painéis a seco e 48,6% pos fervura, sendo semelhante as encontradas nesse
trabalho (Figura 10).



Figura 10- Percentagem de falha nas condicGes seca, Umida e pds fervura.
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Conforme apresentado (Figura 11 e 12), todos 0s tratamentos, exceto os tratamentos do

MOE perpendicular e MOR perpendicular de 0%, atenderam aos requisitos da Abimci (2007)

para painéis de Pinus para uso estrutural externo, que exige valores minimos de 28,05 MPa e

22,08 MPa para MOR no sentido paralelo e perpendicular, respectivamente; e 3275 MPa e 2169

MPa para 0 MOE na direcdo paralela e perpendicular, respectivamente. Para todo o teste de

flexdo estatica, o Unico que apresentou diferenca estatistica (p<0,05) entre os tratamentos foi 0

modulo de elasticidade dos compensados colados com cardanol-formaldeido com 0% de

nanoestrutura de lignina para o MOE e MOR perpendicular.
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Figura 11- Mddulo de elasticidade com flexdo estatica no sentido paralelo e perpendicular da

gra.
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*Meédias seguidas de mesma letra maitscula na coluna ndo apresentam diferenca significativa. Médias seguidas de

mesma letra mindscula na coluna ndo apresentam diferenca significativa; ambos pelo Teste de Scott-Knott ao nivel de 95% de

probabilidade de acerto.
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Figura 12- Modulo de ruptura om flexdo estética no sentido paralelo e perpendicular da gra.
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*Meédias seguidas de mesma letra maitscula na coluna ndo apresentam diferenca significativa. Médias seguidas de
mesma letra mindscula na coluna ndo apresentam diferenca significativa; ambos pelo Teste de Scott-Knott ao nivel de 95% de
probabilidade de acerto.

Os valores foram semelhantes aos encontrados por Reis et al. (2019) que estudando
propriedades fisico-mecanicas de compensados de Pinus oocarpa colados com fenol-
formaldeido de 320 g/m?2 encontrou MOR paralelo de 56,8; MOE paralelo de 4912; MOR
perpendicular de 31,5 e MOE perpendicular de 1808.

Outros valores semelhantes foram encontrados por Bilik e Trianoski (2022) que
estudando propriedades fisico-mecéanicas de painéis de madeira compensada coladas com
fenol-formaldeido formulado com adicéo de farinha de trigo e casca de coco, encontraram uma
média de 45,36 para 0 MOR paralelo, 5139,78 para 0 MOE paralelo, 32,05 para 0 MOR
perpendicular e 2590,96 para 0 MOE perpendicular.

Ao estudar compensados colados com adesivos lignina-fenol-formaldeido Magalhaes et
al. (2019) obtiveram MOR paralelo de 10,29 MPa, MOR perpendicular de 38,42 MPa, MOE
paralelo de 232,42 MPa e MOE perpendicular de 1804,41 MPa. Esses valores foram bem mais
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baixos do que os encontrados nesse trabalho utilizando a lignina em nanoescala, sendo assim,
é possivel comprovar que as nanoestruturas de lignina se mostraram eficientes, visto que exceto
0 MOE perpendicular e MOR perpendicular com 0%, todos atenderam a norma.

Observa-se (Figura 13) que os painéis compensados produzidos com 1, 2 e 3% de
nanoestrutura de lignina foram mais resistentes a combust&o. Isso pode ser explicado porque a
lignina é termicamente mais resistente que os carboidratos que compfem a madeira. Dessa
forma, sua degradacéo térmica esta situada entre 225 °C e 450 °C, com a presenca de reacdes
exotérmicas. Por volta de 200 °C ocorrem reacdes de desidratacdo e entre 150 °C e 300 °C
ocorre o rompimento das ligagdes de carbono e, por fim, em torno de 300 °C, as liga¢des laterais
alifaticas comegam a romper fora do anel aroméatico (SCHNIEWIND, 1985).

Figura 13- Relacdo de massa e tempo de combustdo de painéis compensados produzidos com

cardanol-formaldeido modificado com nanoestrutura de lignina.
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O tempo de ignicéo para as placas com 0% de nanoestrutura de lignina ocorreu primeiro
(Figura 14). Os demais tratamentos ocorreram logo em seguida, necessitando de mais energia
para iniciar o processo de ignigdo. Além disso, € possivel observar que as curvas de variagao

de massa em fungéo do tempo das placas produzidas com 1 e 2% de nanoestrutura de lignina
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apresentaram maior estabilidade térmica, havendo menor perda de massa durante o teste de
combustibilidade.

Figura 14- Variacdes na perda de massa em funcdo do tempo de combustdo de painéis

compensados produzidos com cardanol-formaldeido modificado com nanoestrutura de lignina.

10

-10 4

% min -1
N
o
1

T T T T T
2 3 4 5 6

Tempo (min)

0% nanoestrutura de lignina

=== 1% nanoestrutura de lignina

e 2% nanoestrutura de lignina

== 3% nanoestrutura de lignina
I T I T I T I f T T I ’ I T I T 1

0 2 4 6 8 10 12 14 16
Tempo (min)

As variacBes de temperatura de acordo com o tempo de combustdo dos painéis
compensados (Figura 15) mostra que o maior pico foi obtido para o tratamento com 1, 2 e 3%
de nanoestrutura de lignina. Isso se explica pelo fato de que a maior quantidade de carbono
resulta no aumento da entalpia de combustédo e no aumento da temperatura (FURTINI et al.,
2022). Em seguida, 0 menor pico foi encontrado para a concentracdo de 0%. O primeiro pico
na curva, indicado pela seta, surge apds um periodo de aquecimento inicial, quando os gases
volateis da pirdlise estdo em quantidade suficiente para permitir a ignigdo por um acendedor de
faisca externo para apoiar a igni¢do. O calor gerado pela combustdo sustenta a pirolise da
madeira, liberando assim mais volateis. Posteriormente, a queda na curva corresponde a
formacédo da camada isolante de carvao, onde a transferéncia de calor € mais dificil e o processo

de pirdlise é mais lento (Marney et al. 2008). O segundo pico na curva pode ter sido causado
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pela queima da amostra e pela quebra do carvdo, facilitando o escape de mais volateis
(Spearpoint e Quintiere 2000). Apds a exaustao dos volateis, a combustdo em chamas termina
e a curva retorna a uma linha de base estavel. O menor teor de lignina pode ter influenciado na
degradacéo dos painéis, pois esse componente possui maior poder calorifico devido as ligacdes
carbono-carbono entre as unidades monomeéricas fenil-propano, além do maior teor de carbono
desse componente molecular da biomassa (HOWARD, 1973; DEMIRBAS, 2001; SHARMA
etal., 2004).

Figura 15- Variagdo de temperatura durante o teste de combustibilidade de painéis
compensados produzidos com cardanol-formaldeido modificado com nanoestrutura de lignina.
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Em estudos com adesivo cardanol-formaldeido Furtini et al. (2022) observaram que
aumentos de até 60% de cardanol retardaram com eficiéncia a combustdo das placas, devido a
composicdo quimica do cardanol, principalmente pela presenca do anel aromatico e pela
posicao das ligacOes duplas, necessitando assim de mais energia para que ocorra a degradacao
térmica. Resultados semelhantes foram encontrados também por Faria et al. (2023) onde

observaram que embora o adesivo cardanol-formaldeido fosse mais resistente a combustdo, a
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adicdo de residuo de feijdo reduziu a estabilidade térmica do painel aglomerado. Sendo essa
reducdo atribuida & composi¢do quimica do residuo do feijdo, que continha mais extrativos e
menos lignina.

Os resultados obtidos nesta pesquisa indicam que painéis compensados colados
cardanol-formaldeido modificado com nanoestruturas de lignina poderiam reduzir a
combustibilidade dos painéis ou retardar a combustdo, demonstrando os beneficios do uso do
cardanol em conjunto com as nanoestruturas de lignina para a producédo de painéis utilizados

nos setores moveleiro e de construcao civil.

4. CONCLUSAO

Devido as caracteristicas adesivas e de resisténcia da lignina, além da formacao de maior
area superficial gerada pelas nanoestruturas, as propriedades tecnoldgicas dos painéis
compensados foram influenciadas. Painéis compensados colados com cardanol-formaldeido
modificado com nanoestruturas lignina e madeira de pinus apresentaram melhor resisténcia no
cisalhamento na linha de cola e maior resisténcia a combustdo em relacdo aos painéis feitos
com cardanol-formaldeido. Além disso, a percentagem de falha na madeira atendeu a norma
EN 314-2 (1993) em conjunto com o cisalhamento. Para 0 MOE e MOR todos os tratamentos,
exceto MOE perpendicular e MOR perpendicular de 0%, atenderam aos requisitos da Abimci
(2007). Além disso, presentaram diferenca estatistica. O cardanol-formaldeido modificado
com nanoestruturas de lignina mostrou-se um potencial adesivo utilizado nas industrias de
painéis de madeira, atendendo aos requisitos de comercializacéo.

A partir das caracteristicas fisico-mecénicas dos painéis compensados dessa pesquisa é
possivel a recomendacédo a adi¢do de nanoestruturas de lignina ao adesivo cardanol-formaldeido
na producdo de painéis compensados com o objetivo de substituicdo aos adesivos comerciais.
Recomenda-se que pesquisas futuras tenham como objetivos estudar o potencial de
concentragdes menores de nanoestruturas de lignina como agente modificador para melhorar as

propriedades tecnoldgicas dos painéis e reduzir a toxicidade do painel.
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