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RESUMO

Os painéis de particulas de média densidade (MDP), sdo amplamente utilizados em todo o
mundo para confec¢des de moveis e pisos. A ureia formaldeido (UF) € o adesivo sintético,
comumente utilizado para a confecgdo destes painéis, devido seu baixo custo, incolor e tempo
de cura répido. Apesar destas propriedades favoraveis, uma das principais desvantagens do
adesivo UF é a emissdo de formaldeido livre nos painéis de madeira, que causam riscos a saude,
como, sintomas respiratérios alérgicos, ndo alérgicos e de mucosas, bem como o cancer. Para
a reducdo de emissdo de formaldeido, estudos indicam que a insercdo de nanoparticulas de
silica em adesivos a base de formaldeido tem demonstrado resultados significantes para a sua
reducdo. Além disso, levando em consideracdo as questdes ambientais e a sustentabilidade da
matéria-prima, a busca por substituicdo do adesivo UF, de origem petrolifera, impulsiona o
desenvolvimento de adesivos que tenham base em recursos renovaveis ou bioldgicos, e que
apresentem menores taxas de emissdo de formaldeido. Sendo assim, o cardanol obtido a partir
do liquido da casca de castanha de caju, proveniente do cajueiro, € considerada uma fonte
renovavel aromatica promissora dos fendis derivados do petréleo, devido sua alta reatividade
com formaldeido tanto pela via resol quanto novalac. Neste contexto, o objetivo deste estudo é
avaliar o potencial de utilizacdo do adesivo cardanol-formaldeido, modificado com diferentes
porcentagens de nanoparticulas de silica e teores de adesivo, para a producdo de painéis MDP.
Para a producéo dos painéis foi utilizado & madeira de Pinus oocarpa, com dimensdes de 30 x
30 x 1,5 cm (comprimento X largura x espessura), densidade nominal de 0,70 g/cm® e os
parametros do ciclo de prensagem foram de 15 minutos, pressao de 4 MPa e temperatura de
160°C. A sintese do adesivo cardanol-formaldeido ocorreu via resol. Ao final, foram
adicionados nanoparticulas de silica nas seguintes propor¢des em massa, com base no teor de
solidos do adesivo: 0, 1 e 2%. Os painéis foram produzidos com teores de adesivos em
proporcdes de 8, 10, 12 e 14% em relacdo a massa seca das particulas. Foram avaliadas as
propriedades fisicas, quimicas e térmicas dos adesivos, e as propriedades fisicas, mecanicas,
interface madeira-adesivo, emissdo de formaldeido, isolamento térmico e a combustibilidade
dos painéis. A analise das propriedades dos painéis mostrou que a adi¢do de 2% de SiO2NPs ao
adesivo com 8% de teor influenciou a absorcao de agua ap6s 2 horas (AA2h), inchamento em
espessura (IE) e taxa de ndo retorno de espessura (TNRE). Nas propriedades mecanicas, a
adicdo de nanoparticulas impactou negativamente, exceto na Dureza Janka. Todos 0s painéis
atenderam a classe E1 de baixa emissdo de formaldeido. A partir das analises conjuntas dos
resultados, conclui-se que a adicdo das SiO2NPs ndo foi favoravel ao adesivo cardanol-
formaldeido diante as propriedades mecanicas, e o teor de adesivo a partir de 11% atingem as
normas estabelecidas para a comercializacdo das placas.

Palavras-chave: adesivo nanomodificado; casca do caju; fonte renovavel, emissdo de
formaldeido.
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ABSTRACT

Medium Density Particle Boards (MDP) are widely used around the world for furniture and
flooring. Urea formaldehyde (UF) is the synthetic adhesive commonly used for making these
panels, due to its low cost, colorlessness and fast curing time. Despite these favorable
properties, one of the main disadvantages of UF adhesive is the emission of free formaldehyde
in wood panels, which causes health risks such as allergic, non-allergic and mucosal respiratory
symptoms, as well as cancer. For the reduction of formaldehyde emissions, studies indicate that
the insertion of silica nanoparticles in formaldehyde-based adhesives has shown significant
results for its reduction. However, taking into account environmental issues and the
sustainability of the raw material, the search for replacing the UF adhesive, which is of
petroleum origin, drives the development of adhesives that are based on renewable or biological
resources, and that present lower emission rates of formaldehyde. Therefore, the cardanol
obtained from the cashew nut shell liquid, from the cashew tree, is considered a promising
aromatic renewable source of petroleum-derived phenols, due to its high reactivity with
formaldehyde both via resol and novalac. In this context, the objective of this study is to
evaluate the potential use of cardanol-formaldehyde adhesive, modified with different
percentages of silica nanoparticles and adhesive contents, for the production of MDP panels.
For the production of the panels, Pinus oocarpa wood was used, with dimensions of 30 x 30 x
1.5 cm (length x width x thickness), nominal density of 0.70 g/cm3 and the parameters of the
pressing cycle were 15 minutes, pressure of 4 MPa and temperature of 160°C. The synthesis of
the cardanol-formaldehyde adhesive occurred via resol. At the end, silica nanoparticles were
added in the following mass proportions, based on the solids content of the adhesive: 0, 1 and
2%. The panels were produced with adhesive contents in proportions of 8, 10, 12 and 14% in
relation to the dry mass of the particles. The physical, chemical and thermal properties of the
adhesives, and the physical, mechanical properties, wood-adhesive interface, formaldehyde
emission, thermal insulation and combustibility of the panels were evaluated. The analysis of
the panel properties showed that the addition of 2% SiO2NPs to the adhesive with 8% content
influenced the water absorption after 2 hours (WAZ2h), thickness swelling (TS) and thickness
non-return rate (NTS). In the mechanical properties, the addition of nanoparticles had a negative
impact, except for Janka hardness. All panels met the E1 class of low formaldehyde emission.
From the joint analysis of the results, it is concluded that the addition of SiO2NPs was not
favorable to the cardanol-formaldehyde adhesive in terms of mechanical properties, and the
adhesive content from 11% reaches the standards established for the commercialization of the
panels.

Keywords: nanomodified adhesive; cashew shell; renewable source; formaldehyde emission.



INDICADORES DE IMPACTO

O estudo avaliou o potencial de utilizacdo do adesivo cardanol-formaldeido, modificado com
diferentes porcentagens de nanoparticulas de silica (SiO2NPs) e teores de adesivo, para a
producdo de painéis MDP, resultando em contribuicdes relevantes nos ambitos social,
tecnoldgico e ambiental. Os painéis produzidos apresentaram propriedades fisicas e mecanicas
que atenderam aos requisitos normativos, enquanto o adesivo destacou-se por sua baixa emissao
de formaldeido, sendo classificado como classe E1, um avanco significativo em termos de
seguranca e salde ocupacional, dado que reduz o risco de exposicao a substancias cancerigenas.
A utilizacdo do cardanol, recurso renovavel derivado de residuos da casca da castanha de caju,
fortalece a sustentabilidade do processo produtivo, promovendo o reaproveitamento de residuos
agricolas e agregando valor a comunidades envolvidas no cultivo e processamento desse
recurso. Por outro lado, a inclusdo de nanoparticulas de silica, embora tenha impactado
negativamente a viscosidade e a adesdo do adesivo, evidenciou a necessidade de ajustes na
formulacdo para otimizar sua aplicacdo industrial. Os resultados indicaram que a propor¢édo
ideal do adesivo cardanol-formaldeido, sem nanoparticulas, é de 11%, atendendo as demandas
técnicas e comerciais do setor de painéis de madeira. Essa abordagem potencializa a
substituicdo de adesivos sintéticos convencionais, contribuindo para a reducdo do impacto
ambiental associado a producdo de compésitos lignocelul6sicos e alinhando-se aos Objetivos
de Desenvolvimento Sustentavel (ODS) da ONU, em especial os objetivos 12 (Consumo e
Producdo Responsaveis), 13 (Acdo Contra a Mudanca Global do Clima) e 15 (Vida Terrestre).
Além disso, o trabalho apresenta uma abordagem que atua positivamente nos territorios e
comunidades produtoras de castanha de caju, promovendo a inclusdo socioeconémica e o
desenvolvimento local sustentdvel. Dessa forma, este estudo ndo apenas gera inovacdes
tecnoldgicas no setor de painéis de madeira, mas também promove impacto social concreto ao
valorizar cadeias produtivas regionais e minimizar a pegada ambiental do setor industrial.



IMPACT INDICATORS

The study evaluated the potential use of cardanol-formaldehyde adhesive, modified with
different percentages of silica nanoparticles (SiO2NPs) and adhesive contents, for the
production of MDP panels, resulting in relevant contributions in the social, technological and
environmental spheres. The panels produced presented physical and mechanical properties that
met the regulatory requirements, while the adhesive stood out for its low formaldehyde
emission, being classified as class E1, a significant advance in terms of occupational health and
safety, given that it reduces the risk of exposure to carcinogenic substances. The use of cardanol,
a renewable resource derived from cashew nut shell residues, strengthens the sustainability of
the production process, promoting the reuse of agricultural waste and adding value to
communities involved in the cultivation and processing of this resource. On the other hand, the
inclusion of silica nanoparticles, although it negatively impacted the viscosity and adhesion of
the adhesive, highlighted the need for adjustments in the formulation to optimize its industrial
application. The results indicated that the ideal proportion of cardanol-formaldehyde adhesive,
without nanoparticles, is 11%, meeting the technical and commercial demands of the wood
panel sector. This approach enhances the replacement of conventional synthetic adhesives,
contributing to the reduction of the environmental impact associated with the production of
lignocellulosic composites and aligning with the UN Sustainable Development Goals (SDGS),
especially goals 12 (Responsible Consumption and Production), 13 (Climate Action) and 15
(Life on Land). In addition, the work presents an approach that acts positively in cashew nut
producing territories and communities, promoting socioeconomic inclusion and sustainable
local development. Thus, this study not only generates technological innovations in the wood
panel sector, but also promotes concrete social impact by valuing regional production chains
and minimizing the environmental footprint of the industrial sector.
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PRIMEIRA PARTE

1 INTRODUCAO

Anualmente no mundo, séo produzidos cerca de 402 milhdes de m3 de painéis a base de
madeira (Food and Agriculture Organization of the United Nations FAO 2023). Dentre estes
paingéis, os paineis de particulas de média densidade (MDP) sdo amplamente utilizados. Para
atender o consumo destes painéis, sdo fabricados em torno de 100 milhdes de m? de painéis
aglomerados e MDP (Boussetta et al., 2022; Hidayat et al., 2022; Pedzik, et al., 2021). Estes
painéis sdo utilizados para confeccBes de mdveis, pisos, confeccdes de divisodrias, portas e
placas de teto (J Ktay et al., 2021, Imenez JR et al., 2022; Ahmad et al., 2022). Em 2023, o
Brasil produziu 8,1 milhGes de m? de painéis MDP, consolidando-se como um dos principais
produtores no mercado global, ocupando a 92 posi¢do no ranking mundial (Instituto Brasileiro
de Arvores IBA, 2024).

O adesivo sintético comumente utilizado para a confeccao dos painéis MDP € o adesivo
ureia-formaldeido (UF) (Owodunni et al., 2020). Isso ocorre, devido as suas vantagens, como,
baixo custo, incolor, tempo de cura rapido (Liu et al.,2018; Dazmiri et al., 2019) resisténcia a
microrganismos e abrasdo, facil adaptabilidade e excelente adesdo a madeira (Khanjanzadeh et
al., 2019). Apesar de todas as suas propriedades favoraveis, as principais desvantagens do
adesivo UF éa emissdo de formaldeido nos painéis de particulas, especialmente em
temperaturas mais altas, e a baixa durabilidade ou resisténcia dos painéis sob a influéncia da
umidade ou da &gua (Dorieh et al., 2022).

Um dos desafios deste adesivo é sua emissdo de formaldeido, que podem causar graves
problemas ambientais diante sua alta toxicidade e riscos a salde, como sintomas respiratorios
alérgicos, ndo alérgicos e de mucosas, bem como o cancer, resultando em um actmulo global
crescente de riscos a saude humana (Barbu et al., 2017). Neste contexto, a inclusdo de
nanoestruturas em adesivos para paineis de madeira vem proporcionando melhorias ao produto
final, como & redugdo da emissao de formaldeido e bom desempenho fisico-mecénico (Jasmani
et al., 2020). Ranjbaran et al. (2020) atribuiram que o acréscimo de nanoparticulas de silica no
adesivo UF aumentou a estabilidade térmica do adesivo, devido as interagcdes quimicas-fisicas
criadas entre as macromoléculas da UF e as particulas de silica. O outro efeito benéfico foi a
reducdo da porcentagem de formaldeido livre no adesivo.

Além disso, a adicdo de nanoparticulas de silica em adesivos tem mostrado

significativos beneficios em termos de propriedades mecanicas e de durabilidade dos painéis.


https://www.sciencedirect.com/topics/agricultural-and-biological-sciences/particleboards
https://www.sciencedirect.com/topics/materials-science/abrasion
https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/main-disadvantage
https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/main-disadvantage
https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/formaldehyde-emission
https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/fiberboard
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S2352492820323114#!
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Os efeitos da nanoparticulas de silica sobre a estrutura e as propriedades de adesivos indicam
que estas séo promissoras em adesivos de madeira, pois tem capacidade de produzir materiais
com alto desempenho (Lin et al., 2005; Wang et al., 2011). Estas nanoparticulas agem como
reforco, proporcionando uma matriz adesiva mais coesa e resistente, ou seja, fatores essenciais
para a aplicacdo em ambientes que exigem alta durabilidade.

No entanto, levando em consideracdo as questdes ambientais e a sustentabilidade da
matéria-prima, a busca por substituicdo do adesivo UF, de origem petrolifera, impulsiona o
desenvolvimento de adesivos que tenham base em recursos renovaveis ou biologicos e que
apresentem menores taxas de emissdo de formaldeido livre (Din et al., 2020; Hemmila et al.,
2017; Norstrom et al., 2018). Porém é possivel perceber, a dificuldade em substituir totalmente
os adesivos sintéticos por alternativas de base renovaveis, como por exemplo, a lignina, amido,
proteina e tanino, pois muitas vezes, apresentam baixo desempenho de ligacdo em relacdo a
resisténcia a agua, e/ou ndo apresentam custos competitivos (Todorovic et al., 2021). O
cardanol é considerado uma fonte renovavel aromética promissora aos fendis derivados do
petréleo (Caillol, 2018) devido sua alta reatividade com formaldeido, além de ser um
subproduto agricola barato, extraido do liquido da casca da castanha de caju, ndo tdxico,
facilmente disponivel e ecologicamente correto (Guo et al., 2021).

Isso ocorre, devido as suas caracteristicas estruturais Unicas, tais como o anel benzénico
rigido, bem como a longa e flexivel cadeia alquil hidrofébica com mudltiplas ligacdes
insaturadas. O cardanol também apresenta uma baixa volatilidade e viscosidade, tornando-se
uma escolha adequada para preparar adesivos (Wang et al., 2019; Wang et al., 2019). Segundo
a Companhia Nacional de Abastecimento (CONAB, 2024) a estimativa para a producao de
castanha de caju em casca (in natura) no Brasil em 2024, com base nas informac@es disponiveis
até setembro, publicada pelo Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica (IBGE, 2024), é de
152,5 mil toneladas, um aumento previsto de 30,6% em comparacdo com 0 ano anterior,

E importante ressaltar que o cardanol é uma matéria-prima n&o alimentar, ndo requer
agua em grande quantidade, nutrientes de solo ou agrotoxicos. Como consequéncia, € altamente
sustentavel e tem beneficios sociais, econdbmicos e ambientais (Scaldaferri; Pasa, 2019).
Contudo, alguns estudos ja indicam o cardanol como substituto de adesivos petroliferos. Furtini
etal. (2022) por exemplo, em busca da substituicdo da UF nos painéis aglomerados, observaram
que é possivel substituicdo maxima de UF por cardanol em 5%, pois, nesta situacéo, os painéis
atingem as normas estabelecidas para a comercializagdo. Outros estudos conduzidos por Khan
et al. (2018), Zhang et al. (2020), Stalin e Shobhanadevi (2021); Faria et al. (2023) relataram o

potencial da sintese de adesivos a base de cardanol-formaldeido.
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Como complemento destas inovaces, € fundamental avaliar a melhor propor¢éo do teor
de adesivo cardanol-formaldeido (8%, 10%, 12% e 14%) em relacdo a massa seca das
particulas, modificado com nanoparticulas de silica, para a producdo dos painéis MDP. Essa
avaliacdo e crucial para otimizar as propriedades fisico-mecanicas e a durabilidade dos painéis.
Neste contexto, o objetivo deste estudo é avaliar o potencial de utilizacdo do adesivo cardanol-
formaldeido, modificado com diferentes porcentagens de nanoparticulas de silica e teores de

adesivo, para a producéo de painéis MDP.

1.1 Objetivo geral

Avaliar o potencial de utilizacdo do adesivo cardanol-formaldeido, modificado com
diferentes porcentagens de nanoparticulas de silica e teores de adesivo, para a producéo de

painéis MDP.

1.2 Objetivos especificos

a)  Avaliar a melhor proporcao do teor de adesivo (8, 10, 12 e 14%) em relacéo & massa seca
das particulas para a producédo dos painéis;

b) Awvaliar o efeito das concentracBes de nanoparticulas de silica (0, 1 e 2%) em relacdo a
massa seca de adesivo para a producdo dos painéis.

c) Verificar o comportamento da ligacdo adesiva dos painéis a partir das propriedades fisico-

mecanica.

2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 Painéis aglomerados (MDP - Medium Density Particleboard)

O surgimento dos painéis aglomerados se deu no inicio da década de 40 na Alemanha
durante a Segunda Guerra Mundial, devido aos problemas de indisponibilidade de madeira de
boa qualidade para a producao de painéis compensados. Por esse motivo, os residuos de madeira
passaram a ser utilizados na producéo de painéis, como alternativa para suprir a demanda dos
painéis compensados (Iwakiri; Trianoski, 2020). Os painéis aglomerados sdo denominados

como compositos naturais, devido a aglutinacdo de particulas lignocelul6sicas ao adesivo



15

sintético, sendo normalmente usada o adesivo ureia-formaldeido (UF) e prensado sob calor e
pressdo (Oktay et al., 2021).

A primeira inddstria de painéis aglomerados no Brasil, entrou em operacdo durante a
década de 60, denominada Placas do Parana S.A, localizada na cidade de Curitiba-PR. A
instalagdo da industria marcou o inicio do desenvolvimento de painéis particulados como um
dos principais fornecedores de matéria-prima, para inddstria moveleira no Brasil (Iwakiri,
2013). Estes painéis ganharam popularidade no ramo da construcdo civil e na inddstria
moveleira, diante seu baixo custo comparado a madeira macica, devido a utilizacao de residuos
lignocelul6sicos, serragem ou aparas de madeira (Owodunni et al., 2020). Porém no Brasil,
estes painéis passaram por periodos de questionamentos, devido as suas limitacdes técnicas,
como alta absorcdo de agua, problemas quanto a fixacao de parafusos, inchamento em espessura
e usinagem das bordas (Melo, 2009)

Nos anos de 2005 e 2006, as empresas brasileiras comegaram a substitui-lo,
gradativamente, por um produto que recebeu o nome de MDP (Medium Density Particleboard),
ou painel de particulas de média densidade (Mendoza, 2010). O MDP é considerado uma
evolucdo dos aglomerados, sendo definido como um painel formado por trés camadas (Figura
1), de modo que as duas camadas externas sdo compostas por particulas do tipo ’sliver’
menores, enguanto a camada central € composta por particulas ‘’sliver?’ maiores. Estas
camadas diferentes possuem extrema importancia para garantir propriedades de resisténcia
satisfatorias. Além disso, particulas menores nas faces garantem um aspecto visual atraente
(Veloso et al., 2020).

A demanda por painéis MDP vem aumentando em todo o mundo. De acordo com a
Food and Agricultural Organization (FAO), a producdo de painéis de particulas em 2020 foi
de aproximadamente 131 milhGes de m3em todo o mundo (FAO STATISTICAL,
2021). Segundo o Instituto Brasileiro de Arvores -IBA (2022) o Brasil é destaque mundial na
fabricacdo de painéis de madeira reconstituida, conforme as estatisticas, 0s volumes totais de
paineis de madeira aumentaram 13% em 2021 (comparado ao ano de 2020) alcangcando 9,3
milhdes de m3. As estatisticas também mostraram um crescimento de 14% nas vendas anuais
de painéis MDP de 3,2 milhdes de m3 (WBPI, 2022).


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0926669022001650?casa_token=R_5xU3uk838AAAAA:8i2AIXbHA9Udi7h9SHL0Ffq-0lzBxyc_D_bHnYBAjz6-Z-8LCm8PANr2sYi0tWPT6LZPeXGOUCM#bib22
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0926669022001650?casa_token=R_5xU3uk838AAAAA:8i2AIXbHA9Udi7h9SHL0Ffq-0lzBxyc_D_bHnYBAjz6-Z-8LCm8PANr2sYi0tWPT6LZPeXGOUCM#bib22
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Figura 1 — Painel MDP com sua estrutura em trés camadas distintas.

b

Sendo assim, a industria de painéis MDP é considerada uma das maiores industrias de
compositos a base de madeira do mundo (Sulaiman et al., 2018). 1sso acontece, pois 0s painéis
sdo amplamente utilizados na fabricacdo de mdveis para casa e escritorio, podem ser utilizados
para as confecgdes de divisorias, portas, prateleiras, armarios, placas de teto, etc. Sdo usados
também com laminados decorativos que imitam a grd da madeira ou a pedra natural, como pisos

ou paredes em residenciais na construcdo civil (Jimenez Jr et al., 2022; Ahmad et al., 2022).

2.2 Adesivos para madeira

Para tornar esses painéis viaveis e funcionais, a utilizacdo de adesivos é essencial. A
pratica de usar adesivos pelo homem ndo é recente e tampouco comegou com a revolucéo
industrial. As primeiras substancias empregadas como adesivos eram de origens naturais, como
a lama e a argila, seguindo-se pelas ceras, resinas e mais tarde, com a utilizacdo de sangue,
ovos, caseina, peles fervidas e ossos (Iwakiri; Trianoski, 2020). Em meados do século XX, 0s
adesivos sintéticos tornaram-se disponiveis e, desde entdo, dominaram os de base bioldgica
devido as suas propriedades superiores em relacdo ao desempenho de colagem, facil manuseio
e preco favoravel (Hemmild et al., 2017).

As ligagdes adesivas séo fatores importantes para a colagem e a qualidade dos produtos
de madeira (Tran et al., 2020). Compreender a colagem de madeira envolve o conhecimento de
trés conceitos iniciais: adesivo, aderente e adesdo. O adesivo € a substancia com capacidade
aderente, ou seja, uma substancia capaz de unir outros materiais em sua superficie. O aderente
é o0 solido (madeira) que receberd o adesivo, e a adesdo é o fendmeno fisico-quimico que

estabelece a ligagdo entre superficies solidas (lwakiri; Trianoski, 2020). Este processo de


https://pubs.rsc.org/en/results?searchtext=Author%3AVenla%20Hemmil%C3%A4
https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/adhesive-bond
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colagem citado é amplamente utilizado na fabricacdo de painéis de madeira (Bianche et al.,
2022).

Os adesivos para madeira podem ser classificados como sintéticos ou naturais. Os
adesivos sintéticos podem ser classificados como termofixos, termoplasticos e elastoméricos.
J& os adesivos naturais ou de base bioldgica podem ser derivados de quatro fontes principais:
lignina, proteina, amido e taninos (Kumar e Leggate 2022). A Fig. 2 mostra a classificacdo dos

adesivos para madeira e suas subclassificacoes.

Figura 2 — Classificacdo dos adesivos para madeira.

Adesivos
para madeira

v v
Sintéticos Naturais
v )
¥ v b N Proteinas
-Ammal
Termofixos Termoplisticos Elastoméricos Vegetal
-Borracha de
Amino butadieno
ST SBR
-Ureia-formaldeido (UF) estireno (SBR)
5] -Melamina-formaldeido (MF) 2| Lignina
-Melamina-ureia-formaldeido Vinil
(MUF) —*| -Poliacetato de vinila 5| Tanine
(PVAC)
-Alcool polivinilico
(PVA) Carboidratos
Base fenélica ->| -Amido, agticar,
-Fenol-formaldeido (FF) etc.
= -Resorcinol-formaldeido (RF) Hot-melt
-Fenol-resorcinol-formaldeido | _Etileno acetato de
(FRF) vinila (EVA) | Polihidroxialcanoato
Isecianato
5, -Polivretano (PUR)
-Metileno difetul
ditsocianato{VIDI)
5) Epoxi
-Adesivo epoxi 4 base
de bisfenol

Fonte: Adaptado de Kumar e Leggate (2022).

Atualmente, os adesivos mais usados nas industrias de painéis de madeiras sdo adesivos
termofixos a base de formaldeido derivados de petrdleo, como a uréia-formaldeido (UF), fenol-
formaldeido (FF), melamina-ureia-formaldeido (MUF) e resorcionol formaldeido (RF), devido


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S014374962200104X#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S014374962200104X#fig1
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S014374962200104X#!

18

a sua excelente forca de adesdo e aplicabilidade tecnoldgica (Liu et al., 2018; Bousseta et al.,
2022). Embora estes adesivos a base de formaldeido tenham muitas vantagens sobre os adesivos
de base natural, eles podem gerar compostos organicos volateis, tais como a emissao de
formaldeido, que é cancerigeno resultando em potenciais danos ao homem e ao meio

ambiente (Radabutra et al., 2022; Sulaiman et al., 2018).

2.2.1 Ureia-formaldeido

Este adesivo foi desenvolvido no inicio da década de 30, e sdo definidos como polimeros
sintéticos termoendureciveis obtidos atraves da reacdo de condensacdo de ureia e formaldeido
(Pereira et al., 2019; Iwakiri; Trianoski, 2020). Cerca de 90% ou mais da produgdo mundial de
painéis aglomerado sdo feitos com o adesivo UF ( Khanjanzadeh et al., 2019 ). Diante a sua
ampla utilizacdo na producdo dos painéis aglomerados, o mercado global do adesivo UF foi
registrado em cerca de 12,3 milhdes de toneladas em 2020 e 0 mercado esta projetado para
registrar uma taxa de crescimento anual de mais de 4% durante o periodo de previsdo em 2021-
2026 (Mordor Intelligence, 2022).

Sua ampla aplicacdo se deve ao seu baixo custo em relacdo aos demais adesivos para
painéis de madeira, seu processo de producdo € simples, incolor, apresenta alta reatividade,
excelente adesdo a materiais lignocelul6sicos e possui uma cura rapida (Pu et al., 2022; Ren et
al., 2021). Apesar de todas as suas propriedades favoraveis, as principais desvantagens do
adesivo UF € a emissdo de formaldeido livre nos painéis de madeira, uma vez que, a reacdo
ureia e formaldeido sdo reversiveis, logo fornece potencial para liberacdo de formaldeido ao
longo prazo (Khanjanzadeh et al., 2019; Moslemi et al., 2020) ou rapidamente ap6s a produc¢éo
do painel (Solt et al., 2019).

O formaldeido também pode ser liberado devido a hidrolise da ligacdo aminoplastica
do adesivo, que ird emitir ao longo da vida Gtil do painel quando exposta a umidade e
temperatura elevada; ou de fontes biogénicas, uma vez que o formaldeido também & onipresente
em organismos Vivos e ocorre naturalmente em muitas plantas e na madeira, porém neste caso
as concentragdes sdo muito baixas e ndo causa nenhum efeito nocivo (Solt et al., 2019). Além
disso, o adesivo apresenta uma baixa resisténcia a agua e umidade especialmente em

combinagdo com o calor (Dorieh et al., 2022).

2.2.2 Emissdes de Formaldeido


https://link.springer.com/article/10.1007/s00226-020-01248-4#ref-CR13
https://www.sciencedirect.com/topics/materials-science/thermoset-plastics
https://www.sciencedirect.com/topics/materials-science/thermoset-plastics
https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/condensation-reaction
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0926669021010839?casa_token=zIeLS1ASQ4QAAAAA:Sif0H5Ui7GIPYQLyKkYx0PO13eDVEPecWDHddI02Wuxr0l43x5ZJN0ywixk0VJMHuFAxx4Jycpw#bib48
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0926669022008561#bib39
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0926669022008561#bib42
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0926669022008561#bib42
https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/formaldehyde-emission
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0926669021010839?casa_token=zIeLS1ASQ4QAAAAA:Sif0H5Ui7GIPYQLyKkYx0PO13eDVEPecWDHddI02Wuxr0l43x5ZJN0ywixk0VJMHuFAxx4Jycpw#bbib48
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O formaldeido (CH20) conhecido popularmente como formol é um géas
incolor, estavel, inflamavel e de odor sufocante (United States, 2019). Relata-se que a polui¢cdo
do ar interior causada pelo formaldeido associado aos materiais de construcdo e moveis, impds
uma variedade de efeitos adversos agudos e cronicos a saude das pessoas, como irritacdo do
trato respiratorio inferior e dos olhos, intoxicacdo aguda, alergias dérmicas, asma alérgica,
neurotoxicidade, danos na funcdo pulmonar e em casos extremos de exposi¢cdo pode causar
cancer (Li et al., 2019; Huang et al., 2013; Tang et al., 2009).

Conforme estes riscos a saide humana, em 2004 o formaldeido foi reclassificado de
“provavel cancerigeno humano” para ‘“conhecido cancerigeno humano” (Grupo 1) pela
Agéncia Internacional para Pesquisa sobre o Cancer (IARC, 2004). A avaliagao foi baseada em
informacdes sobre a relacao entre cancer de nasofaringe e leucemia relacionada a exposicao ao
formaldeido (Salthammer, 2019). Para garantir qualidade do ar e prevencao de cancer, existem
diversas diretrizes e regulamentacdes governamentais para emissdes de formaldeido de
materiais a base de madeira.

A Organizacdo Mundial da Saude (OMS, 2010), por exemplo, estabeleceu o valor de
referéncia interna de exposicdo ao formaldeido de 0,1 mg/m?3 - (0,08 ppm) para 30 minutos de
exposicao. Os limites estabelecidos para os painéis aglomerados no Brasil e Europa sdo de 0,1
ppm; Estados Unidos 0,09 ppm; Alemanha 0,05 ppm e Japdo 0,04-0,03 ppm. Além destes
limites, a Nova Zelandia tem seus proprios padrfes para classificar as classes de emissao de
painéis, assim como, a China e Russia que tém seus proprios niveis para moveis, sendo 0 russo
o limite mais severo de formaldeido no mundo 0,01 ppm (Bolognesi 2010; Hemmil&, 2019;
Solt et al., 2019).

Os niveis de formaldeido presentes no ar interno sdo altamente dependentes das fontes
de formaldeido, temperatura, umidade e taxa de troca de ar no edificio. As principais fontes de
emissdo de formaldeido interno nas residéncias e instalagdes educacionais atualmente incluem
acabamentos de pisos de madeira, produtos a base de madeira como aglomerados,
compensados e painéis de fibra de média densidade, papel de parede e tintas, além de fumaca
de cigarro (Campagnolo et al., 2017). Nesse sentido, uma das maneiras de reduzir a emisséo de
formaldeido consiste em diminuir a propor¢do molar de formaldeido ou utilizar agentes
modificadores naturais, para reagir ou capturar o formaldeido livre no adesivo nos painéis de
madeira (Ghani et al., 2018).

No entanto, diminuir a propor¢do do formaldeido leva a uma reticulacdo reduzida, e
consequentemente, um desempenho inferior do adesivo, no que diz respeito a sua resisténcia

mecanica e resisténcia a agua (Marutzky; Pizzi, 1986). Logo, a inclusdo de nanomateriais para


https://www.gov.br/inca/pt-br/acesso-a-informacao/perguntas-frequentes/formol
https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/formaldehyde-level
https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/formaldehyde-emission
https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/formaldehyde-emission
https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/wooden-floors
https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/plywood
https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/medium-density-fiberboard
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melhorar e aderir novas propriedades aos adesivos sintéticos e, ainda, resultar na reducdo da
emissdo de formaldeido, tem despertado consideravel atengdo na comunidade cientifica (Vats
et al., 2022). Assim como, a busca por adesivos de base biologica e promotores de adeséo, por
meio de um material ecologicamente correto, sem comprometer as propriedades de

desempenho dos adesivos (Vineth et al., 2019).

2.3 Nanoparticulas de silica

A nanotecnologia € definida como uma ciéncia, engenharia e tecnologia conduzida em
nanoescala, que permite estudar e desenvolver os mais diversificados tipos de materiais em
escala “nano” 0 que remete a algo de tamanho muito pequeno (Bayda et al., 2020; INN-
INICIATIVA NACIONAL DE NANOTECNOLOGIA, 2022). Osnanomateriais ou
nanoestruturas tém uma faixa de tamanho com uma ou mais dimens@es externas variando de 1
a 100 nm (Figura 3) devido as suas diferentes formas, tamanhos, grande area de superficie e
alta reatividade (Nabi et al., 2018).

A nanotecnologia é considerada uma das tecnologias mais promissoras do século XXI,
devido sua alta capacidade de desenvolver materiais de boa qualidade (Yadav et al., 2022) além
de possibilitar a reducdo de emissdes de formaldeido dos painéis de madeira. Isso ocorre, pois,
as nanoparticulas podem proporcionar o (i) aumento indireto do grau de cura das resinas,
resultando em estabilidade hidrolitica aprimorada devido ao aumento das ligagdes quimicas dos
componentes da resina com formaldeido livre, (ii) reacdo de grupos hidroxila que ocorrem na
superficie do nanomaterial com formaldeido livre e (iii) propriedades de barreira ou "efeito de
blindagem” (Lykidis, 2023).
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Figura3— Comparagéo do tamanho das estruturas em diferentes escalas.
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Fonte: TOMA (2009).

De acordo com a literatura os compostos que tém sido investigados na forma de
nanoparticulas sdo didxido de silicio, dioxido de titanio, haloisita, 6xido de aluminio, 6xido de
zinco, e nanotubos de carbono de nanocelulose (Lykidis, 2023). Dentre estas possibilidades, o
silicio (Si) é considerado um dos elementos mais predominante no planeta, com ampla
aplicacdo a nanotecnologia. Esse elemento combinado com dois atomos de oxigénio, possuli
estrutura tetraedro conhecido como diéxido de silicio (SiO2 ) ou silica, ilustrado na Figura 4
(Yadav et al., 2022). A silica pode ser encontrada em forma pura (em quartzo, areia, arenito e
quartzito) ou mineral (em feldspato e silicato). A estrutura quimica da silica forma um tetraedro
de silicio-oxigénio (SiO4) combinado com quatro &tomos de oxigénio ligados nas extremidades

pode ser amorfa ou cristalina (Teixeira et al., 2021, Alshatwi et al., 2015).


https://pt.wikipedia.org/wiki/Tetraedro
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Figura 4 — Representacdo da unidade estrutural da silica com dois tetaedros ligados.
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Fonte: Figueiredo (2018).

A nanossilica (nano-SiO2) também chamada de p6 de quartzo ou pé de silica, € um
material que se caracteriza por alto percentual de SiO> superior a 99% (Gayarre et al., 2021).
Ha dois tipos de nano-SiO> diante a visdo estrutural, a do tipo P e do tipo S. As particulas de
nano-SiO> do tipo P, contém numerosos nanoporos a uma taxa de 0,61 ml/g, e as nanoparticulas
do tipo S, séo conhecidas por terem uma pequena quantidade de nanoporos (Azonano, 2019).
A nano-SiO2 pode ser sintetizada por meio de diversos métodos, dentre eles, o processo sol-
gel, microemulsdo reversa, deposicao quimica de vapor, sintese de plasma (Rahem et al., 2021;
Singh et al., 2019).

As nanoparticulas de silica tém atraido atencdo de pesquisadores nos ultimos anos,
devido as suas caracteristicas unicas, como alta capacidade de fortalecimento e preenchimento,
alta area superficial, tamanho de poro ajustavel, alta estabilidade e efeitos minimos de
toxicidade (Rahem et al., 2021; Singh et al., 2019). A alta area de superficie da nano-SiO-
torna-se ideal para uma variedade de aplica¢es, incluindo enchimento de reforgo na industria
da borracha, melhorando as propriedades do concreto, industria de inseticidas, campo de
pintura, industria alimenticia, medicina, preparagdo de sistemas vitroceramicos, produtividade

de culturas agricolas (Didamon et al., 2020) e adesivos.
2.3.1 Adicao de nanoparticulas de silica em adesivos para painéis de madeira

A adigéo de nanoparticulas em adesivos sintéticas e naturais para melhorar a adesdo em

componentes lignoceluldsicos é uma técnica que vem sendo pesquisada. A utilizacdo de


https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/insecticide
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nanoparticulas de silica em adesivos para painéis de madeira, pode contribuir para melhorar a
resisténcia fisica e mecéanica do painel, além de diminuir ou bloquear a emissdo de formaldeido
(Costa, 2015). Os efeitos das nanoparticulas de silica sobre a estrutura e as propriedades de
adesivos indicam que estas sd@o promissoras em adesivos de madeira, pois tem capacidade de
produzir materiais com alto desempenho (Lin et al., 2005; Wang et al., 2011).

Lin et al. (2006) ao estudarem o desempenho dos painéis compensados, aglomerados e
paingéis de fibra de média densidade (MDF), com adicdo de 0.5, 1, 1.5, e 2% de nano-SiO2 em
relacdo ao adesivo UF, constataram, que a adi¢do de 1% de nano-SiO, misturada ao adesivo,
melhorou a resisténcia da ligacdo do adesivo e diminuiu a emissao de formaldeido dos painéis.
Com foco nos painéis aglomerados, os autores reportaram que para a ligagao interna houve uma
melhoria de 0,33-0,42MPa e para emissao de formaldeido houve uma reducdo de 12,7-3,22
(mg/100g painel), neste caso, 0s painéis atingiram o grau E1, ou seja, a classe com menor
emissdo de formaldeido (<8 mg/100g painel ). Isso ocorreu, pois, a nano-SiO tem capacidade
de absorcdo muito forte, logo as particulas de nano-SiO reagiram com 0s grupos ativos da
resina UF pura e absorveram o formaldeido livre, demonstrando assim, o bom desempenho da
nano para esta propriedade.

Salari et al. (2013) ao avaliarem o efeito das diferentes concentracdes (0, 1, 3 e 5%) de
nanoparticulas de silica no adesivo UF, para a producéo de painéis OSB (oriented strand board)
com a madeira de baixa densidade Paulownia fortunie, foi observado que a incluséo de 3% de
nanoparticulas de silica aumentou a resisténcia mecanica MOR (18,12-21,73 MPa), a
resisténcia a absorcdo de dgua (AA) apos 2h (68,63 — 52,85 %) e apos 24h (122,30-98,08%). E
também reduziu a emissdo de formaldeido 10,80-4,60(mg/100g painel) uma vez que, a adsor¢do
fisica do formaldeido foi acompanhada pela formac&o de ligacGes de hidrogénio entre os grupos
silanol na superficie da silica e os grupos ativos do adesivo e do formaldeido. Conforme os
autores, essas melhorias ocorrem com acréscimo em até 3% de nanoparticulas, concentracées
acima desse valor acarretaram perda de qualidade do material.

Dukarska e Czarnecki (2015) avaliando o efeito da aplicacdo das nanoparticulas de
silica pirogénicas como material de preenchimento para o adesivo melamina-ureia-fenol-
formaldeido (MUFF) no processo de fabricacdo de compensados, relataram que a porcentagem
ideal de nanosilica em relacdo a 100% de MUFF é de 2%, uma vez que nesta porcentagem, a
viscosidade atinge valores de viscosidade comparaveis aos do adesivo controle (1000 MPa.s)
que foi feito de acordo com a receita industrial. Foi observado também que a aplicagdo do
adesivo MUFF com adicdo de nano-SiO> até 120 g/m? permitiu reduzir o formaldeido livre em

mais 20%, enquanto a aplicacdo de 180 g/m2 permitiu reduzir a emissdo de formaldeido em
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25%. Sendo assim, a revisdo de literatura mostra que a reducéo da liberagdo de formaldeido de
placas coladas com resina UF modificada por uma pequena quantidade de nano-SiO, pode ser
atribuida as propriedades de absorcao da superficie bem desenvolvida da silica.

Li et al. (2022) reportaram que o adesivo melamina-formaldeido (MF) modificado com
nano-SiO» teve um efeito positivo nas propriedades fisicas (tempo de cura, formaldeido livre e
alongamento de ruptura). A incorporacéo de 0,42% de SiO> reduziu a temperatura de transicdo
vitrea da resina MF em 29,4 °C, enquanto o espectro TG demonstrou que a introducdo de nano-
SiO2 pouco afetou a estabilidade térmica da MF, com perda de massa semelhante entre o
adesivo modificado e de referéncia. Para o formaldeido livre houve uma reducdo de 0,133 -
0,076 %. Observa-se, portanto, que o adesivo com adi¢do de nano-SiO-, apresenta propriedades

favoraveis para sua aplicacdo em painéis de madeira e outros compasitos.

2.4 Cardanol

Com base nesses avancgos, nos ultimos anos adesivos livres de formaldeido, naturais e
de baixo custo, vém sendo amplamente investigados como candidatos potenciais a substituicdo
dos adesivos a base de formaldeido (Zeng et al., 2022) uma vez que, 0s adesivos sintéticos sdo
altamente perigosos para 0 meio ambiente, pois, podem contaminar a agua, o solo e o ar,
representando um risco para 0 meio ambiente e para a salde (Gonzélez et al., 2016).

No entanto, estes adesivos naturais apresentam desafios que limitam sua utilizacdo e
industrializacdo, como a baixa resisténcia a umidade e baixa adesdo (Boussetta et al., 2022). As
principais vantagens e desvantagens destes adesivos livres de formaldeido estdo apresentadas
na Tabela 1 (Huang et al., 2022).

Tabela 1 — Caracteristicas dos adesivos livres de formaldeido.

Tipo de o
] Vantagens Desvantagens Referéncias
adesivo

Abundancia, favoravel ao meio
A base de ambiente, renovavel, baixo

proteina de soja | custo, boa resisténcia a seco,

biodegradavel.

Baixa resisténcia a 4gua, | Averina et al (2021) ; Gu et
baixa taxa de cura, facil al. (2020) ; Pang et
de mofar. al. (2021) ; Xu et al. (2020)

Nao téxico, favoravel ao meio
ambiente, baixo custo, textura | Baixa resisténcia a agua, | Din et al. (2020) ; Monroy
fina, ndo mancha, boa ma adesdo inicial, facil et al. (2020) ; Xiong et
resisténcia a seco, boa de mofar. al. (2020)
estabilidade, pH neutro.

A base de
amido
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Abundancia, favoravel ao meio

Ghaffar e Fan (2014) ; Raj

formaldeido.

excessiva.

Alib?]sﬁ]ge ambiente, renovavel, baixo dggﬁqvggﬁglilg?:\?él et al. (2020) ; Zou et
g custo. P ' al. (2021)
N Abundancia, favoravel ao meio Alta_v!sc03|da_d €, gl'_[a da Silva Aradujo et
A base de - . . reatividade, vida util .
tanino ambiente, renovavel, baixo curta. baixa resisténcia a al. (2021) ; Lopes et
custo, cura rapida. umidade. al. (2021)
5 Alta reatividade, cura rapida Alta tOXiCi.d ade, alto
A bz;se de boa resisténcia a dgua, livre de custo, baixo peso Ma et al. (2020) ; Okada et
isocianato molecular, penetracdo al. (2020)

Termoplastico

Processo de fabricagdo simples
e tempo de fabricagéo curto.

Baixa temperatura de
transicdo térmica, baixa
rigidez.

Forrester et al. (2020)

Latex

Baixa viscosidade, favoravel ao
meio ambiente, baixo custo, boa
adesdo.

Baixa resisténcia a agua,
deformacéo por
fluéncia.

Mabrouk et al.,
2020, Ouzas et al., 2018

Fonte: Adaptado de Huang et al., (2022).

Dentre os diversos tipos de adesivos livres e com baixa emissdo de formaldeido

apresentado na Tabela 1, o cardanol é uma fonte renovavel aromatica promissora, nao toxica,

que representa uma alternativa natural aos fenois derivados do petréleo. Uma vez que é um

subproduto agricola de baixo custo, extraido do liquido da casca de castanha de caju (LCC),

obtido do fruto do cajueiro (Anacardium occidentale), em que o liquido corresponde de 20-

25% do peso do caju presente no mesocarpo da casca da castanha de caju, conforme ilustrado
na Figura 5 (Uchoa et al., 2021; Jia et al., 2019, Caillol, 2018).

Figura 5 — Secéo transversal da castanha de caju

Fonte: Adaptado de Puchot (2017)

MESOCARPO

CASTANHA DE CAJU
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A extragdo do LCC pode ser feita por meio de solvente ou extragdo mecéanica. Quando
obtido através de solvente, o liquido contém em torno de 10% de cardanol, 60%—65% acido
anacardico, 15%-20% cardol e vestigios de metilcardol (Nambela et al., 2022). J& por meio
mecanico através da torrefacdo, em temperatura acima de 180°C, obtém-se o LCC de grau
técnico, neste caso o acido anacérdico sofre uma reacdo de descarboxilacdo e é convertido em
cardanol, obtendo-se 68-95% de cardanol, 3,8-19% de cardol, 1,2-4,1% de metilcardol e 1,1-
1,8% de &cido anacardico (Mazzetto; Lomonaco; Mele, 2009 ).

Em 2021, aproximadamente 3,71 milhdes de toneladas métricas de castanha de caju
com casca foram produzidas em todo o mundo (Fior Market, 2020). De acordo com o relatério
publicado pela Fior Markets (2023), o mercado global de LCC deve atingir US$ 489 milhdes
até 2026, com uma taxa de crescimento anual composta (CAGR) de 7,81% de 2019 a
2026. Com uma producéo global em torno de 800kt/ano, o tamanho do mercado de cardanol
foi de US$ 32 milhGes em 2022 e esté projetado para atingir US$ 58 milhdes até 2028, exibindo
um CAGR de 10,3% durante o periodo de previsdo. Isso torna o LCC e o cardanol disponiveis
comercialmente como recursos de base bioldgica (Calioll, 2023).

O cardanol em relacdo aos demais materiais renovaveis, como 0s mencionados acima,
apresenta alta resisténcia, rigidez e flexibilidade simultaneamente. Isso ocorre devido a
existéncia do grupo hidroxila fendlico, anel benzénico, cadeia insaturada linear C15 e posigdo
de dupla ligacdo, no qual permite inimeras funcionalizacGes e atrai atencao para a fabricacédo
de polimeros a base de cardanol, incluindo adesivos (Huang et al., 2022). O anel aromatico,
por exemplo, fornece uma estrutura quimica forte e resistente ao calor, enquanto o grupo
hidroxila proporciona boa adesao, reatividade, cura rapida e em baixa temperatura. Enquanto a
cadeia lateral longa oferece excelente resisténcia a &gua e umidade, baixa viscosidade, vida Util
prolongada e excelente protecdo contra corrosdo (Philips, 2022), conforme demostrado na
Figura 6.
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Figura 6 — Estrutura quimica do cardanol e suas caracteristicas.

Adesdo
Cura rapida
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. .. Besisténcia a azua
Resisténcia quimica DH Flexibilidade =

Batia viscosidade
Vida 0til prolongada
Protecio contra corrosio

/

CisHz7
CARDANOL

Fonte: Adaptado de Philips (2022).

Devido a presenca de grupos fendlicos, o cardanol reage com o formaldeido sob varias
condi¢cdes para formar adesivos novolac ou resol (Sarika et al., 2020). A cadeia de
hidrocarbonetos presente no cardanol, também atua como um plastificante interno, dando
flexibilidade a sintese de adesivos, uma vez que, o cardanol tem a capacidade de condensar com
formaldeido produzindo uma rede de polimero semelhante as resinas fenol-formaldeido (Santos
et al., 2010) com caréater promissor a fim de diminuir a emissdo de formaldeido.

Em virtude de sua estrutura Unica e caracteristicas especificas, antioxidante; resistente
a chama; hidrofébico e biodegradavel (Mazzetto; Lomonaco; Mele, 2009), o cardanol vem se
tornado um dos focos de pesquisas, levando em consideracdo a crescente conscientizacao no
mundo sobre o uso de materiais seguros para 0 meio ambiente e a populacdo. Logo, a
substituicdo parcial ou completa de fendis petroliferos por cardanol é desejavel, pois pode
melhorar o perfil econdmico e ambiental das resinas fendlicas, aproveitando um produto
residual e ajudando a conservar os recursos petroliferos (Sarika et al.,2020).

Neste contexto Zhang et al. (2020) estudaram a estabilidade e degradagdo térmica do
adesivo fenolico cardanol-formaldeido sintetizado. Conforme os autores, os adesivos fenol-
cardanol-formaldeido (FCF) tém as caracteristicas usuais do FF e uma flexibilidade melhor. No
entanto, as desvantagens das resinas FCF em comparacdo com as resinas fendlicas séo sua
menor resisténcia a tracao e estabilidade térmica. De acordo com os resultados apresentados, o
comportamento térmico do adesivo FCF sintético foi semelhante adesivo FF comercial em
temperaturas mais baixas. No entanto, existem algumas diferencas na estabilidade entre os dois

adesivos em altas temperaturas. O FF € mais estavel, deixando maior quantidade de residuo
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(80% a 460°C), e 0 FCF é menos estavel, com menor residuo (80% a 390°C). Este fato pode
ser explicado devido & influéncia negativa da longa cadeia alquilica no grau de reticulagéo.
Diante o estudo, os adesivos fendlicos novolac modificadas por cardanol podem ser usados em

aplicagdes industriais como adesivos estruturais, revestimentos e matrizes compostas
avancadas nas industrias aeroespacial e eletronica.

Stalin e Shobhanadevi (2021) desenvolveram um biocompdsito utilizando fibra de juta
como reforgo (10, 20, 30 e 40% em peso) tratada e ndo tratada, e a resina de cardanol-
formaldeido como matriz. O adesivo cardanol-formaldeido foi produzido utilizando cardanol,
formaldeido e hidroxido de aménio na razdo molar de 1,0:1,5:0,140 em peso. Os compasitos
de juta 30% em peso revelaram melhores caracteristicas térmicas. Por outro lado, as
propriedades térmicas melhoraram com os compositos de juta tratados (5% NaOH). Isso foi
causado pela melhor aderéncia interfacial e melhor dispersao entre a resina de cardanol e a fibra
de juta. Logo os resultados mostram que a utilizacéo de juta em compoésitos por meio de resina
de cardanol-formaldeido é uma possibilidade de reforco de matrizes poliméricas na fabricacdo
de usinas de biogas.

Furtini et al., (2022) avaliaram a substituicdo do adesivo UF pelo cardanol (0, 20, 40,
60 e 80%) para a producdo de painéis aglomerados. Foi observado que o teor de sélidos do
adesivo aumentava (70-87%) e a viscosidade diminuia (1,81-0,11 Pa-s) diante a substituicdo
do adesivo UF. Para as propriedades fisicas dos painéis, a absorcdo de agua (AA), inchamento
em espessura (IE) e a taxa de nédo retorno de espessura (TNR) aumentaram com a adi¢do de
cardanol e isso ocorreu devido a baixa adesdo das particulas. Para as propriedades mecanicas,
0 modulo de elasticidade (2641-743 MPa), mddulo de ruptura (13,00-1,08 MPa) e ligacdo
interna (0,77-0,06 MPa) diminuiram. No teste de combustibilidade, até 60% de cardanol
retardaram eficientemente a combustdo dos painéis. Considerando a andlise conjunta de todos
os resultados obtidos, foi possivel uma substituigdo maxima de UF por cardanol de 5% para
comercializa¢do dos painéis.

Faria et al. (2023) avaliaram a producéo de painéis aglomerados utilizando cardanol-
formaldeido em substituicdo a ureia. Os painéis foram produzidos com diferentes proporcdes
de residuos de palha de feijdo em substituicdo a madeira de pinus. A combinacdo de adesivo
ecoldgico e particulas de madeira de pinus apresentaram melhor desempenho mecanico e menor
absorcdo de agua em relacdo aos painéis feitos com residuos de feijdo e UF. Foi constatado, um
maior modulo de elasticidade (MOE) (1172 MPa) e modulo de ruptura (MOR) (4,39 MPa)
sobre os painéis colados com UF, que apresentaram MOE de 764 MPa e MOR de 2,45 MPa. E
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0 adesivo cardanol-formaldeido promoveu reducgédo de 93% na emissdo de formaldeido, com
reducdo de 16,76 para 1,09 mg/100 g, indicando o potencial do adesivo cardanol-formaldeido.

3 CONSIDERACOES FINAIS

Por meio da revisdo apresentada neste capitulo, observa-se a preocupacdo com
desenvolvimento de painéis ecologicamente correto e que ndo causem agressdo a0 meio
ambiente e a saude humana. Pesquisas evidenciam a possibilidade de substituicdo total ou
parcial do adesivo sintético UF pelo adesivo natural & base de cardanol e a inclusdo de
nanoparticulas de silica para a reducdo da emissdo de formaldeido livre.

O presente estudo contribuira com a indicac¢do da melhor proporcao do teor de adesivo
cardanol-formaldeido nanomodificado, como um possivel adesivo para a producgdo de painéis
MDP atendendo a normativa de comercializacdo. Auxiliara com a evolucdo do conhecimento
em bioadesivos nanomodificados a partir da utilizacdo de cardanol e nanoparticulas de silica,
gerando transferéncia de informacdes, em razdo do crescente interesse da industria por novas

técnicas e produtos para a industria de painéis de madeiras.
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SEGUNDA PARTE: ARTIGO

ADESIVO NATURAL A BASE DE CARDANOL MODIFICADO COM
NANOPARTICULAS DE SILICAS PARA PRODUCAO DE PAINEIS MDP

RESUMO

Os adesivos naturais tém se destacado como uma alternativa sustentavel e eficaz na industria
de painéis de particulas de média densidade (MDP). O cardanol obtido através do liquido da
castanha de caju (LCC) € uma fonte renovavel aromatica promissora, ndo toxica, que representa
uma alternativa aos fendis derivados do petroleo, devido sua alta reatividade com o
formaldeido. Estudos indicam que a insercao de nanoparticulas de silica (SiO2NPs) em adesivos
a base de formaldeido, reduz a emissdo de formaldeido livre. Neste sentido, o objetivo deste
estudo foi avaliar o potencial de utilizacdo do adesivo cardanol-formaldeido, modificado com
diferentes porcentagens de nanoparticulas de silica e teores de adesivo, para a producéo de
paineis MDP. Os painéis foram produzidos com particulas de Pinus oocarpa e a densidade
nominal dos painéis foi de 0.70 g/cm®. Foram utilizadas diferentes proporcdes de teores de
adesivos cardanol-formaldeido (8, 10,12 e 14%) em relacdo a massa seca das particulas, com
adicdo de 0, 1 e 2% de SiO2NP nas propor¢fes em massa, com base no teor de solidos do
adesivo. Foram avaliadas as propriedades fisicas, quimicas e térmicas dos adesivos, e as
propriedades fisicas, mecanicas, interface madeira-adesivo, emissdo de formaldeido,
isolamento térmico e a combustibilidade dos painéis. Com base nos resultados obtidos,
observou-se que a adi¢do de SiO2NPs reduziu o teor de solidos dos adesivos de 94.29 — 87.19%
e aumentou a viscosidade 21.97 — 345.65 Pa.s. A analise das propriedades fisicas dos painéis
revelou uma interacdo significativa entre o teor de adesivo e a adi¢do de SiO2NPs apenas na
absorcédo de agua apés 2 horas de imersdo (AA2h). A adicdo de 2% de SiO2NPs ao adesivo com
8% de cardanol-formaldeido mostrou diferencas significativas nas propriedades de AA2h
(31.95-45.10%); inchamento em espessura (IE) apds 2 e 24 horas de imersao (6.58-8.58% e
12.81-13.94%) e taxa de ndo retorno de espessura (TNRE) (7.14-8.10%). A cada 1% de
aumento no teor de adesivo, houve uma reducdo de 0.66% no teor de umidade, 8.35% para AA
24h, 1.15% no IE2h, 1.89% IE24h e 1.31% na TNRE. Para as propriedades mecénicas, foi
observado interacdo significativa entre o teor de adesivo e adi¢cdo de nanoparticulas somente
para a compressdo. A inclusdo de SiO2NPs, proporcionou a reducdo das propriedades
mecanicas, com excecdo a dureza janka (DJ). A cada 1% de adesivo inserido, houve um
aumento de 102.15MPa para o modulo de elasticidade (MOE); 1.035MPa para 0 médulo de
ruptura (MOR); 0.04 MPa para ligagdo interna (LI); 0.72 MPa para DJ e 0.26MPa para a
compressdo. Para emissdo de formaldeido, os resultados mostraram que todos os painéis
atenderam a classe E1 para baixa emissdo. A partir das analises conjuntas dos resultados,
recomenda-se 0 teor de 11% do adesivo cardanol-formaldeido para a comercializacdo dos
painéis, contribuindo assim para a satde da populagdo e do meio ambiente.

Palavras-chave: adesivo nanomodificado; casca do caju; fonte renovavel, emissdo de

formaldeido.
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ABSTRACT

Natural adhesives have emerged as a sustainable and effective alternative in the medium-
density particleboard (MDP) industry. Cardanol obtained from cashew nut liquid (CNSL) is a
promising, non-toxic, aromatic renewable source that represents an alternative to petroleum-
derived phenols due to its high reactivity with formaldehyde. Studies indicate that the insertion
of silica nanoparticles (SiO2NPs) in formaldehyde-based adhesives reduces the emission of free
formaldehyde. In this sense, the objective of this study was to evaluate the potential use of
cardanol-formaldehyde adhesive, modified with different percentages of silica nanoparticles
and adhesive contents, for the production of MDP panels. The panels were produced with Pinus
oocarpa particles and the nominal density of the panels was 0.70 g/cm?®. Different proportions
of cardanol-formaldehyde adhesive contents (8, 10, 12 and 14%) were used in relation to the
dry mass of the particles, with the addition of 0, 1 and 2% of SiO2NP in the mass proportions,
based on the solids content of the adhesive. The physical, chemical and thermal properties of
the adhesives, and the physical, mechanical properties, wood-adhesive interface, formaldehyde
emission, thermal insulation and combustibility of the panels were evaluated. Based on the
results obtained, it was observed that the addition of SiO2-NPs reduced the solids content of the
adhesives from 94.29 to 87.19% and increased the viscosity from 21.97 to 345.65 Pa.s. The
analysis of the physical properties of the panels revealed a significant interaction between the
adhesive content and the addition of SiO2NPs only in the water absorption after 2 hours of
immersion (WA2h). The addition of 2% SiO2NPs to the adhesive with 8% content showed
significant differences in the properties of WA2h (31.95-45.10%); thickness swelling (TS) after
2 and 24 hours of immersion (6.58-8.58% and 12.81-13.94%) and thickness non-return rate
(NTS) (7.14-8.10%). For each 1% increase in the adhesive content, there was a reduction of
0.66% in the moisture content, 8.35% for WA 24h, 1.15% in TS2h, 1.89% TS 24h and 1.31%
in TNRE. For the mechanical properties, a significant interaction between the adhesive content
and addition of nanoparticles was observed only for compression. The inclusion of SiO2NPs
provided a reduction in the mechanical properties, with the exception of janka hardness (JH).
For every 1% of adhesive added, there was an increase of 102.15MPa for modulus of elasticity
(MQE); 1.035MPa for modulus of rupture (MOR); 0.04MPa for internal bonding (L1); 0.72MPa
for JH and 0.26MPa for compression. For formaldehyde emission, the results showed that all
panels met the E1 class for low emission. From the joint analysis of the results, content of 11%
of the cardanol-formaldehyde adhesive is recommended for the marketing of the panels, thus
contributing to the health of the population and the environment.

Keywords: nanomodified adhesive; cashew shell; renewable source; formaldehyde emission.
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1 INTRODUCAO

Nos Gltimos anos, a busca por materiais alternativos em substituicdo a madeira macica,
vem sendo destaque no setor moveleiro e na construcdo civil (Basboga et al.,2023). As
indUstrias de painéis aglomerados e painéis de particulas de média densidade (MDP) registrou
em 2021, um consumo de aproximadamente 100 milhdes de m3 de painéis no mundo (Food
and Agricultural Organization, Statistical, 2021). A elevada demanda destes painéis MDP gera
a maior utilizacao dos adesivos sintéticos a base de formaldeido (Kristak et al., 2022). Sendo a
ureia-formaldeido (UF) o adesivo lider em termos de consumo, representando cerca de 90% ou
mais da producdo mundial dos painéis MDP (Khanjanzadeh et al.,2019).

A ampla utilizacdo do adesivo UF acontece devido seu baixo custo em relacdo aos
demais adesivos para paineis de madeira, apresenta um processo de producdo simples, alta
reatividade, excelente adesdo aos materiais lignocelulésicos, cura rapida e € incolor (Pu et al.,
2022, Ren et al., 2021). Porém, o adesivo UF apresenta fraca durabilidade sob a influéncia de
umidade ou agua, especialmente em temperaturas mais altas, favorecendo a emissdo de
formaldeido livre (Dorieh et al., 2022). Isso acontece, pois as reacdes entre a ureia e
formaldeido sdo reversiveis, logo fornece potencial para liberacdo de formaldeido ao longo
prazo ou rapidamente ap6s a producao do painel (Khanjanzadeh et al., 2019; Moslemi et al.,
2020; Solt et al., 2019). O formaldeido emitido é um composto quimico toxico, classificado
como cancerigeno, no qual apresenta um odor desagradavel que irrita os olhos e as passagens
nasais, podendo causar problemas de satde (Kordkheili; Pizzi, 2023; Resmi; Sunil 2015).

Por esse motivo muitos paises desenvolveram legislacdes para emissdes de formaldeido
de painéis derivados de madeira (Zhang et al., 2018). A Organiza¢cdo Mundial da Saide (OMS,
2010), estabeleceu um o valor de referéncia interna de exposi¢do ao formaldeido de 0.1 mg/m3
- (0.08 ppm) para 30 minutos de exposicdo ao formaldeido. Os limites estabelecidos para 0s
paineis MDP no Brasil e Europa sdo de 0.1 ppm; Estados Unidos 0.09 ppm; Alemanha 0.05
ppm e Japédo 0.04-0.03 ppm (Bolognesi 2010; Hemmila, 2019; Solt et al., 2019). Neste sentido,
as industrias de painéis de madeira tém feito grandes esforgos, a fim de cumprir 0s requisitos
estabelecidos pelas legislagGes juntamente com nanotecnologia, que é considerada um setor
promissor na reducdo das emissdes de formaldeido nos painéis de madeira (Baharuddin et al.,
2023; Lykidis, 2023).

Estudos indicam que a inclusdo de nanoparticulas de silica (SiO2NPs) em adesivo para
painéis de madeira pode aumentar a qualidade dos painéis, reduzir a emissdo de formaldeido

livre e aumentar a forca de ligacdo (Lu et al., 2021). Lin et al. (2006) ao estudarem o
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desempenho dos painéis compensados, aglomerados e painéis de fibra de média densidade
(MDF), com adicdo de 0.5, 1, 1.5, e 2% SiO2NPs em relacdo ao adesivo UF, constataram, que
a adigdo de 1% de SiO2NPs misturada ao adesivo, melhorou a resisténcia da ligagéo do adesivo
e diminuiu a emissdo de formaldeido dos painéis. No entanto, pensando no contexto de
desenvolvimento sustentavel, o adesivo UF é de origem petrolifera, no qual, polui o meio
ambiente externo e interno, e restringe severamente a reciclagem dos paineis (Zhou et al.,
2023). Neste contexto, matérias-primas renovaveis tém sido consideradas uma opcao
interessante para o desenvolvimento de adesivos sustentaveis para a producdo de painéis de
madeira (Arias et al., 2021).

Os adesivos sustentaveis, como por exemplo, a lignina, amido, proteinas vegetais e
tanino, apresentam certas vantagens sobre os adesivos sintéticos, pois sdo desenvolvidos a partir
de materiais abundantes, ecologicamente corretos e podem apresentar baixo custo (Alawode et
al., 2019). Porém, estes adesivos apresentam algumas deficiéncias, como a baixa resisténcia
mecanica e baixa resisténcia a umidade (Boussetta et al., 2021). Logo é necessario 0
desenvolvimento de adesivos de madeira de fontes renovaveis, que sejam isentos ou apresentem
capacidade de reduzir a emissdo de formaldeido e possuam propriedades de resisténcia
comparaveis aos adesivos sintéticos comumente usados. Dentre estas fontes, o cardanol é
considerado uma fonte renovavel aromética promissora aos fendis derivados do petroleo
(Caillol, 2018).

O cardanol é um subproduto agricola de baixo custo, ndo toxico, extraido do liquido da
casca de castanha de caju (LCC), obtido do fruto do cajueiro (Anacardium occidentale) espécie
nativa do nordeste brasileiro (Uchoa et al., 2021; Jia et al., 2019, Caillol, 2018). Em relacao
aos demais materiais renovéveis, como os mencionados acima, o cardanol apresenta alta
reatividade, rigidez e flexibilidade simultaneamente. Isso ocorre devido a existéncia do grupo
hidroxila fendlico, anel benzénico, cadeia insaturada linear C15 e posicdo de dupla ligagédo, no
qual permite inumeras funcionalizagdes e atrai atencdo para a sintese de adesivos (Huang et
al., 2022). Vale ressaltar que o cardanol tem a capacidade de condensar com formaldeido
produzindo uma rede de polimero semelhante aos adesivos fenol-formaldeido (Santos et al.,
2010) com carater promissor a fim de diminuir a emissdo de formaldeido.

Em virtude de sua estrutura Unica, caracteristicas especificas (antioxidante; resistente a
chama; hidrofobico e biodegradavel) (Mazzetto; Lomonaco; Mele, 2009) e a crescente
conscientizagdo no mundo sobre o uso de materiais seguros para 0 meio ambiente e a populagéo,
o cardanol vem se tornado evidente no meio académico. Furtini et al., (2022) em busca da

substituicdo da UF nos paineis aglomerados, observaram que € possivel substituicdo maxima
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de UF por cardanol em 5%, pois, nesta situacdo, os painéis atingem as normas estabelecidas
para a comercializagdo. Outros estudos conduzidos por Khan et al., (2018); Zhang et al., (2020);
Stalin e Shobhanadevi (2021); Faria et al., (2023), relataram o potencial da sintese de adesivos
a base de cardanol-formaldeido, no entanto, ndo ha estudos com a incluséo de SiO.NPs em
adesivos para painéis MDP.

Mediante o exposto, o objetivo deste estudo avaliar o potencial de utilizag&o do adesivo
cardanol-formaldeido, modificado com diferentes porcentagens de nanoparticulas de silica e

teores de adesivo, para a producéo de painéis MDP.

2 MATERIAL E METODOS

2.1 Obtencdo e preparo do material lignocelulésico

Os painéis MDP foram produzidos com a madeira de Pinus oocarpa, provenientes de
arvores com idades proximas de 20 anos, oriundas de plantios experimentais da Universidade
Federal de Lavras — UFLA, localizada no municipio de Lavras- Minas Gerais, sob as
coordenadas 21° 14° 45” S 44° 59 59” W e altitude de 920 m.

Das arvores, foram retirados 5 discos para a caracterizacao quimica e densidade basica,
e em seguida, as arvores foram seccionadas em toretes com 58 cm. Os discos e 0s toretes foram
encaminhados a Unidade Experimental de Producdo de Painéis de Madeira (UEPAM) da
UFLA. Os discos foram seccionados em quatro partes, com o auxilio de uma serra fita, obtendo
duas cunhas opostas para analise quimica e outras duas foram utilizadas para a densidade
basica. Ja os toretes, ficaram imersos em um tanque com agua por um periodo de 48 horas a 85
°C, para promover o cozimento e consequentemente, 0 amolecimento da madeira para facilitar
0 processo de laminacao.

As laminas foram geradas em torno laminador, com espessura nominal de 2 mm e, em
seguida foram secas naturalmente e em estufa, até atingirem o teor de umidade de 8%. Apos a
secagem, as laminas foram moidas em moinho do tipo martelo, obtendo-se assim as particulas.
Nas faces dos painéis as particulas utilizadas foram aquelas que passaram pela peneira de malha
12 (1.680 mm) e ficaram retidas na malha de 35 (0.500mm). Ja para o miolo foram utilizadas
as particulas que passaram pela peneira de malha 12 e ficaram retidas na peneira de malha 20
(0.84mm). Apds serem classificadas, elas foram secas em estufa a 90 °C, até que atingissem

uma umidade préxima de 5%.
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2.2 Caracterizacao do material lignocelulésico

A densidade béasica da madeira de Pinus oocarpa foi realizada a partir dos corpos de
provas obtidas das cunhas opostas com dimensdes 2.5 x 2.5 x 1.5 cm (comprimento x largura
X espessura), segundo a metodologia de imersdo em agua, descrito pela norma técnica NBR
(Norma Brasileira Regulamentadora)11941 (ASSOCIACAO BRASILEIRA DE NORMAS
TECNICAS, 2003), sendo realizadas cinco repeticdes, e a umidade na base seca das particulas
por meio da norma NBR 14929 (ABNT, 2017).

Para a andlise das propriedades quimicas do material lignocelulésico foram realizados
testes em triplicatas. Determinando assim, os extrativos totais (ET), a lignina insolavel (LI) e 0
teor de cinzas (CI) de acordo com as seguintes normativas NBR 14853 (ABNT, 2010), NBR
7989 (ABNT, 2010) e NBR 13999 (ABNT, 2017). O percentual de holocelulose foi obtido por
meio do somatdrio dos niveis de lignina (LI), extrativos (ET) e cinzas (CI), subtraidos de 100,
conforme mostrado na equagéo 1:

Holocelulose (%) = 100 — (LI + ET + CI) 1)

2.3 Sintese e caracterizagdo dos adesivos

O adesivo cardanol-formaldeido foi sintetizado conforme as metodologias propostas por
Santos et al. (2010) e Faria et al. (2023). Uma solucdo de NaOH 2.0 M foi usada como
catalisador na reacdo de policondensacdo usando uma proporcao de 1:5 de formaldeido para
cardanol. Primeiramente, o cardanol foi misturado com formaldeido sob agitacdo constante em
banho-maria a 90 °C por 60 minutos para homogeneizar o0s reagentes. Posteriormente, por se
tratar de uma reacdo de policondensacao, o catalisador foi gotejado por 60 min para evitar o
rdpido aumento da massa polimérica e controlar a viscosidade (Faria et al., 2023). Por fim,
nanoparticulas de silica foram adicionadas em diferentes concentragdes em relacdo a massa
seca do adesivo (Tabela 1), com base nos estudos de Lin et al. (2006) e Dukarska e Czarnecki
(2015). O cardanol foi doado pela empresa Resibras Cashol e as SiO2NPs pela empresa
Polystell do Brasl LTDA.
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Tabela 1 — Plano experimental.

Concentracéao de
SiO2NPs (%)

Teor de adesivo (%)

8

10

12

14

NF, OINEFE OINdNEFE OINEF- O

Fonte: Da autora (2024).

As caracterizagcBes dos adesivos ocorreram por meio das analises das propriedades
fisicas, quimicas e térmicas, tais como viscosidade, teor de substancias sélidas, tempo de
gelatinacdo, pH, analise termogravimétrica (TGA) e termogravimetria derivada (DTG). A
viscosidade foi obtida por meio de um reométro do tipo Anton Paar (modelo MCR 102¢), o teor
de solidos seguiu as recomendagfes das norma ASTM D1582-60 (ASTM, 1994), tempo de
gelatinacdo conforme Mori (2000), pH por leitura de medicdo direta por meio do aparelho
pHmetro Tecnal tec-3mp e o TGA/DTG por meio de um analisador térmico Q500 (TA
Instruments®), conforme Natarajan e Murugavel (2017). Para todas as propriedades foram

realizados triplicatas.

2.4 Producdo dos painéis MDP

Os painéis MDP foram produzidos com densidade nominal de 0.70 g/cm3, dimensdes
de 30 x 30 x 1.5 cm (comprimento x largura X espessura, respectivamente) e com uma
distribuicdo percentual das particulas de 40/60/40 (face/miolo/face) em relacdo a sua massa
total. A aplicagdo do adesivo as particulas das faces e o miolo de cada painel foi realizada de
forma separada e manual. Foram utilizadas diferentes porcentagens de adesivo e concentracdo
de SiO2NPs conforme a Tabela 1 para selecdo da mais adequada. Para cada tratamento foram
produzidos trés painéis, totalizando 36 unidade experimentais.

As misturas adesivo-particulas foram distribuidas em camadas (face/miolo/face) em

uma caixa de madeira, com dimensdes internas de 30 x 30 cm, para formar o “colchdo de
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particulas”. O colchdo formado foi pré-prensado em temperatura ambiente e presséo de 2 MPa,
para retirada de ar e pré-consolidacéo, sendo posteriormente prensado a quente por 15 minutos
com pressdo de 4 MPa e temperatura de 160°C. A Fig. 1 ilustra o resumo gréafico da producéo
dos paineis.

Os painéis foram acondicionados em sala climatizada 20 + 2 °C e umidade relativa de
65 £ 3% até a cura final do adesivo e padronizacdo da umidade. Em seguida, 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 e consequentemente a avaliacdo dos painéis.

Figura 1 — Producédo dos painéis MDP a) caju, adaptado de Bernadino (2022); b) castanha de
caju, adaptado de Puchot (2017); c) cardanol; d) sintese do adesivo e) SiO2NPs f) aplicacdo de
adesivo nas particulas

MESOCARPO

CASTANHA DE CAJU d

Fonte: Da autora (2024).

2.5 CaracterizacOes dos painéis

2.5.1 Avaliacao das propriedades fisicas e mecanicas dos MDP

A determinacdo da absorcdo de agua apos 2 e 24h de imersdo (AA 2h e AA 24h),
inchamento em espessura apés 2 e 24h de imersdo (IE 2h e IE 24h) e a taxa de ndo retorno em
espessura (TNRE) foram realizadas de acordo com a norma ASTM D-1037 (American Society

for Testing and Materials, 2012). Densidade aparente, umidade, dureza janka, tracdo
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https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0956053X20304591#b0010
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perpendicular (TP) e compresséo foram avaliadas pela norma NBR 14810-2 (ABNT, 2018). O
maodulo de elasticidade (MOE) e o médulo de ruptura (MOR) na flexdo estatica foram avaliados
pelos procedimentos da norma DIN 52362 (Normem Fur Holzfaserplaten
Spanplatten Sperrholz, 1982) padrdo. A razdo de compactacdo foi calculada dividindo-se a
densidade aparente dos corpos de prova do painel e a densidade basica do material

lignocelulosico utilizado.

2.5.2 Avaliacio microestrutural da interface madeira-adesivo

A avaliacdo da interface madeira-adesivo foi realizada por meio de um microscopio
optico de luz composto Leica DM4000B (LM) acoplado com camera digital Moticam X —
Motic Europe CMOS com aumento de 100x. Avaliou-se a regido fraturada obtida por meio do

teste de ligag&o interna.

2.5.3 Avaliacdo da emissdo de formaldeido

O ensaio para a determinag&o do teor de formaldeido livre nos painéis foi realizado pelo
método do frasco, conforme a norma EN 717-3 (Norma Europeia-EN 1996). O método envolve
a suspensdo de amostras preparadas dos painéis, totalizando 20 g, em um frasco fechado
contendo 50 ml de agua destilada. O frasco é mantido selado e aquecido a 40+1 °C por 3 horas.
Apos esse periodo, o formaldeido absorvido na dgua é quantificado por espectroscopia UV/VIS
a 412 nm usando o método da acetilacetona. O resultado obtido é expresso em mg de

formaldeido por kg de placa de aglomerado seca, conforme especificado na norma.

2.5.4 Propriedades de isolamento térmico

O ensaio para a determinacdo da propriedade de isolamento térmico foi realizado no
Laboratorio da Unidade Experimental de Painéis de madeira (UEPAM) da UFLA, por meio de
um equipamento advindo de uma adaptacdo do método da coluna fracionada descrito por
Mendes et al. (2021), utilizando duas cameras térmicas e um atuador térmico na parte inferior,
mantendo a temperatura em torno de 60°C. As temperaturas foram registradas por meio de
sensores. A taxa de aquecimento foi de 1°C/min e o ciclo de 1 hora. Os dados foram registrados
durante este periodo por sensores utilizando equipamento Data Collector, modelo IM DC 100-

01E. Os resultados de isolamento térmico do material foram obtidos pela diferenca dos


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0956053X20304591#b0020
https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/modulus-of-elasticity
https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/modulus-of-elasticity
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0956053X20304591#b0200
https://link-springer-com.ez1.periodicos.capes.gov.br/article/10.1007/s11356-023-25764-5#ref-CR35
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termopares da base do padrao e do topo, conforme ilustrado na Fig. 2. Os valores referentes a
condutividade térmica, resisténcia térmica e transmitancia térmica, foram obtidos conforme a
NBR 15220 (ABNT, 2005).

Figura 2 — Diagrama para obtencao da condutividade térmica dos paineéis MDP
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Fonte: Adaptado de Mendes et al. (2021)
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2.5.5 Teste de combustibilidade

O teste de combustibilidade foi realizado para avaliar o comportamento dos painéis
durante a combustdo, através da metodologia proposta por Quirino (1991) e utilizada por Setter
et al. (2020). Foram utilizados corpos de prova de 5 x 5 cm, sendo 0s mesmos, posteriormente
seccionados em quatro amostras por painel de 2.5 x 2.5 cm cada, conforme Scatolino et al.
(2015). O método corresponde a um dispositivo composto por um combustor fabricado em
chapa de ferro galvanizada, uma base de aluminio e madeira, um controlador de temperatura,
uma balanga com precisdo de 5 mg e um anteparo de aluminio que envolve o combustor para
protegé-lo da interferéncia do vento durante a combustéo (Fig. 3). Os dados de perda de massa

e temperatura foram registrados a cada minuto durante o teste, onde os dados registrados foram

processados para construir curvas de massa vs. tempo e temperatura vs. tempo.
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Figura 3 — Aparato utilizado paL‘aV/o teste de combustibilidade.

Fonte: Da autora (2024).

2.6 Analise estatistica dos dados experimentais

Os resultados foram avaliados em um delineamento inteiramente casualizado arranjados
em esquema fatorial. O fator 1 considerou as diferentes quantidades de adesivo utilizadas na
producdo dos painéis MDP (8,10,12 e 14%) e o fator 2 as diferentes quantidades de
nanoparticulas inseridas nos adesivos (0,1e 2%) totalizando 12 tratamentos. A analise estatistica
descritiva foi aplicada para avaliar a composicdo quimica com valores de média e desvio
padrdo. Para avaliacdo das propriedades dos adesivos formulados e dos painéis foi realizado a
andlise estatistica por meio do teste de média de Scott-Knott a 95% de probabilidade e
regressdo. A interface madeira adesivo foi avaliada por imagens digitais e o teste de

combustibilidade foi verificado por meio de imagens graficas.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Caracterizacdo fisica e quimica do material lignocelulésico

Para a densidade basica da madeira de P. oocarpa, foi encontrada uma média de 0.52 £

0.03 g.cm®. A madeira com baixa densidade (<0.55 g.cm=) conforme a classificacdo da



o1

normativa NBR11941, é um requisito basico para a producdo de painéis MDP, isso ocorre,
porque facilita a densificagdo devido o melhor contato do adesivo as particulas (Shmulsky;
Jones, 2019; Silveira et al. 2013). O valor obtido neste estudo, foi semelhante ao reportado por
Brito et al. (2022) e préximo ao de Miranda et al. (2023) que reportaram 0.48 g.cm™ para as
espécies P. oocarpa.

Para o teor de umidade em base seca, obteve-se uma média de 5.46%. O teor de umidade
das particulas exerce grande influéncia sobre a cura do adesivo, logo, recomenda-se uma
umidade entre 3 e 6% para as particulas a fim de garantir uma boa penetracdo do adesivo
(Iwakiri; Trianoski, 2020). Quando as particulas contém um alto teor de umidade, € necessério
que 0 excesso seja removido durante a prensagem, caso contrario, a pressdo de vapor interna
excedera a adesdo e pode resultar em rachaduras internas do painel (Oktay et al., 2021). Por
outro lado, quando o teor de umidade esta baixo, a madeira absorvera a agua do adesivo tdo
rapidamente (durante a prensagem) que seu fluxo e penetracdo na madeira serdo inibidos
(Magalhaes et al., 2021).

Os valores médios da caracterizacdo quimica da madeira P. oocarpa e seu comparativo
encontram-se na Tabela 2.

Observa-se que para 0s extrativos totais, o valor do presente estudo € superior ao
reportado por Faria et al. (2023) e proximo aos demais autores. A faixa recomendavel para o
teor de extrativos presentes em matérias primas para producdo de painéis é de 4 a 10% (lwakiri;
Trianoski, 2020). Valores superiores a esta faixa, contribuem negativamente para a cura e
polimerizacdo do adesivo, promovendo ma adesdo e diminuindo as propriedades mecanicas dos

painéis (Brito et al., 2021; Bufalino et al., 2012). Logo, o teor do presente estudo, atinge a faixa

recomendavel.
Tabela 2 — Caracterizac¢do quimica da madeira P. oocarpa
Autores Ext_rativos ilr;;?)rl]l’i?/; Cinzas Holocelulose
totais (%0)* (%) ** (%)* (%0)**
Presente estudo 6.89+1.46 29.63 £0.12 0.33+£0.03 63.15+0.77
Brito et al. 2021 6.34+0.28 29.43+0.73 0.93+£0.03 63.29+1.05
Furtini et al. 2022 6.18+0.72 29.28+0.14 1.25+0.14 63.29+0.81
Faria et al. 2023 4.03+£0.17 26.08+2.50 0.26+0.02 69.62+6.08
Furtini et al.2023 5.43£1.04 28.99+1.21 1.28+0.07 66.43+2.67

*Base massa seca; **Base massa seca livre de extrativos.
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Para o teor de lignina insoluvel, o valor obtido neste estudo encontra-se de acordo com
literatura. A lignina é um polimero fendlico natural com estrutura reticulada que confere rigidez
ao material (Chio; Qin, 2019). Assim, maiores teores deste componente sdo desejados, pois
promove a coesdo das particulas, melhorando a adesdo e aumentando as propriedades
mecanicas dos painéis (Faria et al., 2023). Portanto, o valor do presente estudo salienta estes
fatos.

O teor de cinzas deste estudo mostra préximo ao obtido por Faria al (2023) e inferior
em relacdo aos demais. Uma alta concentracdo deste componente pode afetar a adesdo e a
trabalhabilidade das particulas devido o bloqueio dos locais reativos, prejudicando a qualidade
da colagem e o desempenho mecanico do painel (Villarruel et al., 2023; Ndazi et al., 2007).

Quanto a holocelulose os valores estdo proximos aos descritos por Brito et al. (2021) e
Furtini et al. (2022). Conforme Fiorelli et al. (2018), a holocelulose (celulose + hemicelulose)
é constituida por regibes amorfas e apresenta alta capacidade de absorcdo de agua, podendo
interferir nas propriedades fisicas dos painéis. Portanto, sdo desejaveis menores teores de
holocelulose para a producao de painéis particulados.

De uma maneira geral, os resultados obtidos da composicdo quimica da
madeira Pinus mostram que esse material ndo limita a producdo e a qualidade dos painéis.
Assim, podemos inferir a qualidade de adeséo especificamente pelo efeito do teor de adesivo e

a inclusdo das nanoparticulas de silica no cardanol.

3.2 Caracterizacdo dos adesivos

Na Tabela 3 estdo apresentados os valores médios obtidos para o teor de solidos,
viscosidade, tempo de gelatinacdo e pH. Observa-se que 0 0s valores encontrados para o teor
de solidos diferiram estatisticamente, indicando que a insercdo das SiO2NPs afetou esta

propriedade.
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Tabela 3 — Caracterizacdo do adesivo cardanol-formaldeido em funcéo da concentracdo de
nanoparticulas de silica (SiO2NPs).

%?gjﬁlrgsr?i ;) Teor de solidos (%) Visgg;ig)ade g:?zgt)i?lzgéeo pH
0 97.18+0.72 A 21.97 A 565 A 921 A
1 82.70+0.24B 294.08 B 423 A 9.38 A
2 87.19+1.15B 345.65C 436 A 9.47 A

*Médias seguidas da mesma letra, na coluna, ndo diferem entre si pelo teste de Scott-Knott
ao nivel de significancia de 5%.

Fonte: Da autora (2024).

Nota-se que o adesivo cardanol-formaldeido apresentou um teor de sélidos superior aos
adesivos com a inclusdo de SiO2NPs. Segundo Bardak et al. (2016) o que pode gerar a
diminuicdo do teor de s6lidos no adesivo com a inclusdo de SiO2NPs, € a falta de interacédo
entre os grupos hidroxila e outros grupos funcionais do adesivo, ocasionando, portanto, uma
estrutura adesiva instavel.

Adesivos com baixo teor de solidos (<20%) pode ser considerado um ponto critico para
a producdo dos painéis MDP, isso ocorre, pois a elevada porcentagem de agua dificulta a adesdo
entre as particulas de madeira e o adesivo; e requer um ciclo de prensagem a quente mais longo
para remover 0 excesso de umidade (Solt et al., 2019; Zhang et al., 2020). Ja teores maiores
resultam em adesivos mais resistentes a linha de cola, uma vez que, o teor de sélidos indica a
porcentagem de sitios reativos com o ligante (Carvalho et al., 2014).

Diante da literatura, Parameswaran et al. (2010) observaram teor de sélidos de 78%
para 0 adesivo fenol-cardanol-formaldeido e 81% para o cardanol-formaldeido, valores
proximos aos tratamentos com 1 e 2 % de SiO2NPs. Ja Faria et al. (2023) obtiveram um teor
de 73.57% para o adesivo cardanol-formaldeido, valor inferior comparado ao presente estudo.
De um modo geral, os valores obtidos neste estudo sdo aceitaveis e indicam maior resisténcia
do adesivo devido aos maiores teores de solidos.

Para a viscosidade, observa-se um aumento significativo com a inclusdo de SiO2NPs.
Conforme Long et al. (2022) o aumento da viscosidade ocorre, pois, as SiO2NPs sdo
hidrofilicas, logo, aglomeram-se com facilidade em adesivos epoxi, devido a grande quantidade
de hidroxila presente superficie das SiO2NPs. Assim, as SiO.NPs tendem a se aglomerar
qguando misturados no adesivo, podendo resultar em uma alta heterogeneidade dos materiais

compositos, devido ao aumento da viscosidade do adesivo.
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Uma alta viscosidade (> 1.5 Pa.s) diminui a fluidez do adesivo na madeira, podendo
obter baixa operacionalidade devido a dificuldade da aplicagdo do adesivo por spray
(Bacigalupe; Escobar, 2017; Liu et al.,2017; Goncalves e Lelis, 2009). Por outro lado, se a
viscosidade for muito baixa, pode ocasionar uma maior penetracdo do adesivo na madeira,
resultando em uma linha de cola “faminta”, o que prejudica o desempenho do adesivo em
relagdo a colagem das particulas (Pizzi; Mittal, 2018).

No presente estudo esta propriedade ndo dificultou a aplicacdo manual do adesivo nas
particulas de madeira. No entanto, para uso futuro em larga escala requer certa agilidade, logo,
os adesivos devem ser testados com outra modificagdo quimica que proporcione uma
viscosidade menor, para serem usados como adesivos comerciais (Aradjo et al., 2021). Diante
da literatura Chae et al. (2021) obtiveram a mesma tendéncia do presente estudo, ou seja, houve
0 aumento da viscosidade do adesivo epdxi em relagdo ao adesivo com inclusdo de 0.3%
SiO2NPs, variando de 71.58 Pa-s para 121.57 Pa-s. De acordo com Long et al. (2022) é
necessario modificacdo da superficie das SiO2NPs para aumentar sua compatibilidade com o
adesivo e melhorar o efeito das SiO2.NPs nas propriedades dos adesivos, assim como, a
viscosidade.

Para o tempo de gelatinacdo, observa-se que ndo houve diferenca estatistica significativa
a inclusdo das SiO2NPs nos adesivos. Embora o tempo de gelatinacdo tenha reduzido com a
adicdo das SiO2NPs, essa reducdo ndo é estatisticamente significativa. 1sso sugere que as
nanoparticulas afetam mais a viscosidade do que a cura do adesivo. Segundo Boschetti (2018),
0 tempo de gelatinizacdo indica a velocidade de polimerizacdo do adesivo, sendo que guanto
maior a velocidade de reacdo, maior seré a produtividade industrial e, menor o custo energético
no processo. Todavia, ressalta-se que o tempo de gel ndo pode ser muito curto, pois pode ocorrer
pré-cura do adesivo, antes que ele realize as suas fun¢des de movimento e mobilidade. Portanto,
os valores obtidos no presente estudo sdo considerados aceitaveis, uma vez que, apresentam
valores proximos a faixa padréo do adesivo fenol-formaldeido industrial que varia de 180 a 660
segundos (IWAKIRI; TRIANOSKI, 2020).

De acordo com Varghese e Thachil (2007) é relatado um gel time de aproximadamente
2000s para o adesivo cardanol-fenol-formaldeido (1:2:6). Entretanto, este adesivo se difere do
utilizado no presente trabalho, uma vez que foram produzidos por uma via de sintese
ligeiramente diferente, utilizando outra tipologia de formaldeido (formalina) e com a introducéo
do fenol sintético. Logo, é de se esperar diferencas quanto a reatividade dos adesivos, 0 que

pode explicar a diferenca para os valores de gel time observados entre o presente trabalho.


https://locus.ufv.br/browse/author?startsWith=Boschetti,%20Walter%20Torezani%20Neto
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Do mesmo modo que o tempo de gelatinacéo, a inclusdo das SiO2NPs nos adesivos néo
influenciou o pH. O pH obtido em todos tratamentos foi basico, ou seja, maior que 7. Conforme
Iwakiri e Trianoski (2020), os valores do pH dos adesivos devem estar compreendidos numa
faixa de variacao estipulada entre 2.5 e 11. O fato de o pH estar fora desta faixa, pode resultar
numa degradacdo das fibras da madeira, e se o pH for muito baixo pode proporcionar a
formagéo de espuma na mistura, prejudicando o processo de colagem. Comparado a literatura
Furtini et al. (2022) obtiveram o pH variando de 6.86-5.86 ao substituir UF pelo cardanol e
Faria et al. (2023) reportaram o pH 6.23 para o adesivo cardanol-fomaldeido, valores menores
em relagdo ao presente estudo. J& Costa (2016) reportaram valores médios de pH de 7.98-9.96
para o adesivo UF com SiO2NPs (1,3,5 e 10%), proximos aos encontrados neste estudo.

Logo os valores obtidos neste estudo, indicam que a adicdo de SiO2NPs modifica
significativamente o teor de sélidos e viscosidade, enquanto o tempo de gelatinizacao e pH nédo
séo afetados. No entanto, independente das modificagOes causadas pela adigdo das SiO2NPs, 0s
valores mostraram-se adequados para a produc¢do dos painéis MDP em escala laboratorial.

Os termogramas dos adesivos cardanol-formaldeido com adicdo de 0%, 1% e 2%
SiO:NPs estdo apresentados na Figura 4. Para todas composi¢Ges avaliadas observa-se
expressiva reducdo de massa até cerca de 100 °C, atribuido a evaporacao de dgua presente no
adesivo. A partir desse ponto, a perda de massa ocorre de maneira gradual até aproximadamente
350 °C, a excecdo do adesivo com 2% SiO-NPs. O adesivo com 2% de SiO-NPs apresentou
estabilidade térmica até 388 °C, além de menor perda de massa até essa faixa de temperatura,
sendo possivel inferir que esse comportamento é atribuido a uma menor quantidade de volateis,
indicando maior estabilidade inicial. Conforme Papadopoulou et al. (2018) essa perda de massa
ocorre devido a evaporagdo da dgua e outros produtos quimicos de baixo peso molecular, como
por exemplo, o formaldeido.

Para o adesivo puro, a partir de 300 °C ocorre perda de massa relativamente gradual até
cerca de 350 °C, quando ocorre uma queda mais acentuada em 404 °C. Ja para o0 adesivo com
1% de SiO2NPs, a perda de massa é ligeiramente mais estavel até 350 °C, comparada ao adesivo
sem nanoparticulas, indicando uma maior resisténcia térmica. Ja para o adesivo com 2% de
SiONPs, a perda de massa é mais abrupta em 388 °C, ap0s essa faixa, a fase final € mais estavel,
semelhante ao adesivo com 1% de SiO2NPs, sugerindo maior estabilidade térmica em

temperaturas mais elevadas.
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Figura 4 — Curvas TGA e DTG a) Em funcéo do adesivo cardanol-formaldeido b) Em
fungéo do adesivo com 1% SiO2NPs c) Em funcdo do adesivo com 2% SiO2NPs.
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Fonte: Da autora (2024).

Conforme Jahan et al. (2023), a degradacdo entre 421 °C e 514 °C pode ser
correlacionada com a decomposicdo da longa cadeia alquilica presente no cardanol, além da
quebra de ligacbes no metil, carbonila, anel fendlico e benzeno (ALAM et al., 2016; HAN et
al., 2018). Segundo Liou (2004), a degradacdo de compostos organicos remanescentes da
sintese dos adesivos ocorre até aproximadamente 500 °C. Para o adesivo com 1 e 2% de
SiO2NPs, acima de 500 °C, até cerca de 570 °C, ocorre a perda de agua formada pela
condensacéo dos grupos silandis (Lu et al., 2013).

O principal evento térmico verificado para o adesivo puro e nanorrefor¢cado com 1% de
SiO2NPs ocorre em 404 °C e 405 °C, respectivamente, referente ao ponto em que se inicia a
degradacdo térmica do material (Tonset), €nquanto o adesivo nanorreforcado com 2% de
SiO2NPs tem seu inicio de degradacdo térmica em 388 °C, ligeiramente inferior as demais
composigdes. A inser¢do de maior teor de SiO>NPs resultou em redugdo do inicio da
degradacdo térmica do material, entretanto, nota-se que a perda de massa foi muito menor

comparativamente ao adesivo puro e nanorreforgado com 1% de SiO2NPs. De acordo com as
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curvas de DTG, observa-se que o adesivo com 2% de SiO2NPs apresentou pico de degradagéo
térmica exatamente na temperatura Tonset (388 °C), enquanto o adesivo puro em 436 °C e 0
adesivo nanorreforcado com 1% de SiO2NPs em 456 °C. Esses resultados sugerem que a
presenca de maiores teores de nanoparticulas de silica é responsavel por reduzir a estabilidade
térmica do adesivo.

Embora inseridos em baixos teores, as nanoparticulas de silica (SiO2NPs) promoveram
maior teor de residuo ao final da varredura térmica. Conforme se nota na Figura 4, o adesivo
puro apresentou massa final de 1.1%, enquanto o adesivo nanorreforcado com 1 e 2% de
SiO2NPs apresentaram teores de 2.5 e 9%, respectivamente. Esse maior teor de material residual
é explicado devido a natureza do material de reforco empregado; por se tratar de nanoparticulas
ceramicas, esta possui alta temperatura de degradacdo térmica, logo, maiores teores inseridos

no adesivo consequentemente resultam em maior massa residual.

3.3 Caracterizagdo dos painéis

3.3.1 Propriedades fisicas

Pelo Teste F na analise de variancia pode-se constatar que ndo houve interacdo
significativa entre o teor de adesivo e as concentra¢des de SiO2NPs para a densidade aparente
(Fc=0.760 ns) e razdo de compactacao (Fc=0.605 ns) dos painéis MDP. Observa-se na Tabela
4 e Tabela 5 os valores médios para a densidade aparente e razdo de compactacdo, em funcédo

do teor de adesivo e a concentragdo de SiO2NPs, respectivamente.

Tabela 4 — Densidade aparente e razdo de compactacao em funcédo do teor de adesivo para
producéo de painéis MDP

Teor de adesivo (%)  Densidade aparente (g/cm®)  Razéo de compactacéo (%)

8 0.66 +0.02 A 1.28+£0.03 A
10 0.67+0.03 A 1.30+0.04 A
12 0.66 +0.02 A 1.27+0.05 A
14 0.66 +0.01 A 1.26 + 0.03 A

Fonte: Da autora (2024).
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Tabela 5 — Densidade aparente e razdo de compactacao em fungéo da concentracédo de
nanoparticulas de silicas (SiO2NPs) nos adesivos para produgdo dos painéis MDP

Concentracao Densidade aparente (g/cm®)  Razdo de compactacéo (%)
SiO2NPs(%0)
0 0.67+£0.02 A 1.30£0.03A
1 0.66 £ 0.03 A 1.28+0.04 A
2 0.65+0.02 A 1.26 + 0.03 A

Fonte: Da autora (2024).

A densidade aparente dos painéis variaram entre 0.65-0.67 g/cm?®, sendo todos os painéis
classificados de média densidade, conforme a classificacdo da NBR 14810-2 que estabelece
uma faixa de 0.55 a 0.75 g/cm3. A densidade nominal (0.70 g/cm®) dos painéis foi superior a
densidade aparente, no entanto ndo prejudicaram a interpretacao dos resultados, pois ndo houve
diferenca significativa. A reducdo da densidade aparente em relagdo a nominal, pode ser
atribuida a perda de particulas nas etapas de aplicacdo do adesivo, no manuseio no processo de
conformacao dos painéis (Brito et al., 2020) e no ndo retorno da espessura apds a prensagem a
quente (Furtini et al., 2022)

Conforme Maloney (1993) a faixa ideal do valor da razdo de compactacdo deve estar
entre 1.3 a 1.6 para garantir uma &rea de contato satisfatoria entre as particulas e a densificagdo
para a formacéo do painel. Portanto, todos os painéis estdo condizentes a esta faixa. Narciso et
al. (2021) obtiveram valor semelhante ao presente estudo de 1.30% para painel MDP, com
particulas de pinus e adesivo UF. Ressalta-se, ainda, que a adi¢do de SiO2NPs ndo trouxe
problemas para a densidade aparente e razdo de compactacao.

De acordo com a analise de variancia (ANOVA), ndo foi observado interacdo
significativa entre o teor de adesivo e adi¢cdo de SiO2NPs para o teor de umidade (Fc= 1.283
ns). Os valores médios obtidos para esta propriedade em relacdo ao teor de adesivo e a adi¢do
das SiO2NPs, encontram-se na Figura 5a e 5b, respectivamente.
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Figura 5 — Teor de umidade dos painéis: a) Em funcao do teor de adesivo
b) Em funcdo das SiO2NPs
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Fonte: Da autora (2024).

Observa-se na Figura 5a uma correlacao significativa e decrescente, ou seja, para cada
1% do teor de adesivo inserido houve reducdo de 0.66% do teor de umidade. Fato esperado,
uma vez que, o cardanol tem a capacidade de servir como uma barreira a absorcéo de umidade
(Furtini et al., 2022). A adicdo das SiO2NPs ndo apresentou efeito significativo aos painéis
(Figura 5b). Condicao semelhante ao estudo de Roumeli et al. (2012) ao adicionar SiO2NPs (1,
2, 3 e 3.5%) ao adesivo UF em painéis aglomerados comerciais, 0s autores constataram que ndo
houve efeito significativo e obtiveram médias variando de 6.33-7.33%, valores préximos ao
presente estudo.

Diante da literatura, os valores obtidos neste estudo se assemelham aos painéis
comerciais com o adesivo UF. Andrade et al. (2019) obtiveram uma média de 7.37% de
umidade para os painéis MDP com particulas de pinus e o adesivo UF sendo aplicado 11% para
a face dos painéis e 7% para o miolo. A norma de comercializacao europeia EN-312 (European
Standards, 1993) estipula uma faixa de 5 a 13% de teor de umidade para os painéis MDP,
portanto, atendem as especificacdes o teor de 8 a 12.40% de adesivo (Figura 5a) e todas as
concentragdes de SiO2NPs (Figura 5b).

Conforme a analise de variancia (ANOVA), foi observado interag&o significativa entre
o0 teor de adesivo e adicdo de SiO2NPs para AA2h (Fc= 3.416%). Ja para a AA 24h ndo foi
observado interacao significativa entre o teor de adesivo e adi¢cdo de SiO2NPs (Fc=0.430 ns).
Os valores médios obtidos para AA 2h e AA 24h em relacdo ao teor de adesivo estdo mostrados

na Figura 6.
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Figura 6 — Absorcéo de agua apos 2 e 24 horas de imersdo a) AA2h em fungdo do teor de
adesivo b) AA24h em funcéo do teor de adesivo ¢) AA24h em fungdo das SIO2NPs.
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Fonte: Da autora (2024).

Nota-se na Figura 6a que o teor de adesivo de 8% contendo adicdo de 2% de SiO2NPs,
demonstrou um comportamento que indica maior absorcao de dgua ap0s 2h de imersao. Supde-
se, neste caso, que a inclusdo das nanoparticulas dificultou a adesdo das particulas, devido a
uma possivel falta de interacdo e consequentemente houve o aumento de absor¢do de dgua. Por
outro lado, este comportamento nao foi observado para os demais teores de adesivo e nem para
a AA 24h, ou seja, as nanoparticulas ndo afetaram essa propriedade (Figura 3c), fator positivo,
uma vez que, as SiO2NPs tendem apresentar caracteristicas hidrofilicas.

Observa-se na Figura 6b uma correlacéo significativa e decrescente, ou seja, para cada
1% do teor de adesivo inserido, houve reducdo da absorcéo de agua de 8.35 % para 24h. A
diminuicdo da AA2h (Fig 6a) e AA24h conforme aumenta o teor de adesivo esta relacionada a
um maior recobrimento das particulas, fazendo com que ocasione uma melhor ligacdo das
mesmas e proporcione uma barreira a absorcdo de agua, tendo por consequéncia a diminuicéo
dos valores médios destas propriedades (Mendes et al., 2012). Fato esperado, pois o cardanol

possui um grupo aromatico que induz a propriedade repelente a 4gua (Kanann et al., 2023).
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Portanto, a medida que aumentou o teor de adesivo, o cardanol que é um material hidrofobico,
diminui a absorcdo de 4gua nos painéis.

Os valores obtidos neste estudo foram inferiores ao de Narciso et al. (2021) que
obtiveram para os painéis MDP com madeira de P. oocarpa e adesivo UF (11% de adesivo nas
faces e 7% de adesivo no nucleo) valores médios de AA 2h e AA 24h variando de 72 a 78%,
respectivamente. Dourado et al. (2020) obtiveram para os painéis MDP de Pinus spp
produzidos com o adesivo UF na proporcdo de 12% e parafina na proporcéo de 0.5%, teor
médio de 85% para AA 2h e 99% para AA24h. Dukarska (2013) ao produzir painéis
aglomerados com particulas de madeira e palha, com adesivo UF e SiO2NPs (0; 0.5; 1.0; 1,5 ¢
2%) observaram o aumento AA24h variando de 81.2 — 92.5 %. Os autores relatam que a
inclusdo das SiO2NPs ao adesivo UF na proporgdo de 12% indicaram uma adeséo mais fraca
aos painéis, proporcionando menor resisténcia a agua e nas propriedades mecanicas em relacdo
ao adesivo puro de UF.

N&o ha valores normativos para absorcao de agua de painéis de MDP, portanto, diante
a literatura os valores de AA deste estudo revelam potencial do adesivo cardanol-formaldeido
com adigdo de SiO2NPs, uma vez que, os resultados sdo eminentes comparados aos painéis
convencionais da literatura produzidos com o adesivo UF.

Segundo a analise de variancia (ANOVA), ndo foi observado interacdo significativa
entre o teor de adesivo e as concentragdes de SiO2NPs para IE 2h (Fc=0.285ns) e IE24h
(Fc=0.164 ns). Os valores referentes ao inchamento em espessura ap0s 2h (IE2h) e 24 h (IE24h)
de imersdo em agua dos painéis em funcdo do teor de adesivo, encontram-se na Figura 7a.
Verifica-se uma relacdo linear significativa e decrescente, para cada 1% de adesivo inserido
ocorre a reducédo de 1.15% para IE2h e 1.89% para IE24h.
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Figura 7 — Inchamento em espessura apos 2 e 24 horas de imersao dos paineis a) Em funcéo
do teor de adesivo b) Em funcédo das SiO2NPs.
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Fonte: Da autora (2024).

Conforme o esperado, maior teor de adesivo por particulas resulta em uma melhor
ligacdo entre as mesmas, acarretando em um menor inchamento em espessura (IE). Segundo
Mendes et al. (2012) o aumento do teor de adesivos nas particulas resulta em menor
disponibilidade dos sitios de sorcdo para a ligagio com as moléculas de agua e
consequentemente ocorre a reducdao do IE. A norma EN 312-4 (European Standards, 2003)
estipula o valor maximo de 14% para IE24h em painéis MDP de uso geral sob condicGes
umidas, portanto, o teor de adesivo de cardanol-formaldeido com adi¢do de SiO2NPs a partir
de 10.52% atendem o padrdo de comercializacdo. Os valores obtidos neste estudo foram
inferiores aos relatados na literatura, fator favoravel para o adesivo cardanol-formaldeido.

Furtini et al. (2022) obtiveram para os painéis aglomerados com particulas de P.oocarpa
e 12% do teor de adesivo cardanol em substituicdo a UF (80%) uma variacdo de 19.32% a
42.61% no IE2h e 23.30% a 54.27% para o |E24h. Faria et al. (2023) constataram para 0s
painéis aglomerados com particulas de P.oocarpa e teor de 8% do adesivo cardanol-
formaldeido uma média de 23.14% e 29.89% para a IE 2h e 24h respectivamente. Reis et al.
(2020) reportaram para os painéis MDP de particulas de pinus, 11% de adesivo UF nas faces e
7% no nucleo, uma média de aproximadamente 18% e 23% para a IE 2h e 24h respectivamente.

Segundo Faria et al. (2023) a reducdo do IE dos painéis com adesivo cardanol-
formaldeido ocorre devido a formacdo de ligagdes covalentes entre o cardanol e o formaldeido,
resultando em uma ligagéo eficiente entre o adesivo e a particula, e como consequéncia maior

estabilidade dimensional.
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De acordo com a analise de variancia (ANOVA) a adigdo de 2% de SiO-NPs ao adesivo
cardanol-formaldeido foi significativa para o IE 2h e 24h (Figura 7b). Supde-se que a redugéo
do teor de sélidos do adesivo (Tabela 3) diante estas propriedades, diminuiu as porcentagens
de sitios reativos e consequentemente houve menor interacao entre o adesivo e as particulas,
resultando, portanto em um maior IE.

Valle et al. (2020) constataram para 0s painéis MDP produzidos com particulas de
Eucalyptus grandis e o adesivo UF com teor de 10% para camadas externas e 8% para o ndcleo,
com adicdo de 4% SiO2NPs em relacdo ao peso da UF, a diminui¢cdo do inchamento em
espessura do painel em 42% (62-37%). A adicdo das nanoparticulas no adesivo aumentou a
estabilidade dimensional do painel. J&4 Dukarska e Derkowski (2014) obtiveram para os painéis
aglomerados com madeira de pinus e palha de colza, encolados com o adesivo UF no teor de
12% e adicdo de SiO2NPs (0, 10, 20, 30, 40, 50 e 60%) um teor médio de 20.72 — 37.58% de
IE 24h. A adicdo das nanoparticulas indicaram baixa adesdo e consequentemente maior
inchamento em espessura.

Conforme a anélise de variancia (ANOVA), ndo foi observado interacdo significativa
(Fc=1.179ns) entre o teor de adesivo e a adi¢do de SiO2NPs. Os valores da taxa de néo retorno
de espessura (TNRE) em relacdo ao teor de adesivo estdo descritos na Figura 8a e em relacdo a
adicdo das SiO2NPs na Figura 8b.

Figura 8 — Taxa de ndo retorno de espessura dos painéis a) Em funcédo do teor de adesivo b)
Em fungéo das SiO2NPs.
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Fonte: Da autora (2024).

Observa-se na Figura 8a que o aumento de 1% do teor de adesivo, levou a um

decréscimo da TNRE na ordem de 1.31%. E a adicéo de 2% de SiO2NPs ao adesivo cardanol-
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formaldeido foi significativa (Figura 8b), proporcionando um aumento da TNRE, condi¢do
similar ao IE2h e 1E24h. Os resultados das anélises apontam que 0s painéis com maior teor de
adesivo (Figura 8a) e menor adigéo de SiO2NPs (Figura 8b) apresentam uma TNRE baixa. 1sso
ocorre, devido a melhor interface de ligagcdo entre o adesivo e as particulas de madeira (Vilela
etal., 2017).

Vilela et al. (2017) estudando painéis aglomerados com a madeira de pinus e 7% do
adesivo UF obtiveram um teor médio de 9.80%, valor préximo do presente estudo na faixa de
9% do teor de adesivo (Figura 8a) e com adicdo de 2% de SiO.NPs (Figura 8b). Indicando,
portanto, que os painéis do presente estudo tém uma boa estabilidade dimensional, ou seja, ele
retém sua forma e espessura original mesmo ap6s o periodo de imersao e exposi¢do a umidade.
Condicdo importante em aplicacdes onde a deformacao do painel devido a umidade pode ser
problematica, como na fabricacdo de mdveis ou em instalacfes de revestimento de paredes.

Segundo Mendes et al. (2014) essa caracteristica da madeira esta diretamente ligada a
propriedade de inchamento em espessura, e a variacdo apresentada é um fator resultante do
alivio das tensbes de compressao, que se torna parcialmente irrecuperavel. O inchamento ocorre
por causa dos sitios de sorcdo da madeira, que absorvem a umidade causando a separacao das
particulas. Como resultado, ocorre o alivio de tensGes devido a compressdo utilizada na
prensagem das placas. Porém, quando o painel perde umidade, parte do inchamento se torna
irrecuperavel (Saad et al., 2016).

3.3.2 Propriedades mecéanicas

De acordo com a andlise de variancia (ANOVA), ndo foi observado interacdo
significativa entre o teor de adesivo e as concentracfes de SiO2NPs para o mddulo de
elasticidade (MOE) (Fc=1.572ns) e modulo de ruptura (MOR) (Fc=1.139 ns). Os valores
referentes ao MOE e MOR em fungéo do teor de adesivo, encontram-se nas Figura 9a e 9b
respectivamente. Ja os valores medios em relagcdo a adicdo das SiO2NPs, estdo descritos na

Figura 9c para o MOE e na Figuras 9d para o MOR.
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Figura 9 — Flexdo estatica a) MOE em func&o do teor de adesivo b) MOR em funcéo do teor
de adesivo ¢) MOE em funcgéo das SiO2NPs d) MOR em funcéo das SiO2NPs
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Fonte: Da autora (2024).

Observa-se nas Figuras 9a e 9b uma relacdo linear significativa e crescente, para cada
1% de adesivo inserido, houve um aumento de 102.15 MPa para 0 MOE e 1.035 MPa para o
MOR. O aumento destes valores médios, estdo relacionados ao aumento do teor de adesivo,
pois, o cardanol permite propriedades mecanicas superiores, devido, a sua funcdo fenodlica e a
sua longa cadeia alifatica insaturada (Guo et al., 2021; Mora et al., 2019). Portanto, 0 aumento
do adesivo promoveu maior ligagdo entre as particulas e, assim, melhorou a resisténcia
mecénica dos painéis.

No entanto, nas Figuras 9c e 9d observa-se uma reducdo significativa a adicdo de 1 e
2% de SiO2NPs ao adesivo cardanol-formaldeido. Este decréscimo pode ser considerado em
razdo do efeito de agrupamento das SiO2NPs, no qual, dificulta 0 mecanismo de suporte de
carga do adesivo (Subbiah et al., 2022; Alshahrani; Vr, 2022). A norma EN 312 (European

Standards, 2003) estipula para uso ndo estrutural em condigdes secas um valor minimo de 1600
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MPa para 0 MOE e 11MPa para o0 MOR. Portanto, observa-se, que o MOE a partir de 8.70%
do teor de adesivo (Fig.9a) e com a incluséo de até 2% SiO2NPs (Fig.9c) atendem a normativa.
Ja para 0 MOR a partir de 10.85% do teor de adesivo (Fig.9b) e 0% de SiO2NPs (Fig.9d)
atendem a normativa.

Veloso et al. (2020) ao estudarem painel MDP, com a madeira pinus e o adesivo UF em
teor de 12% nas faces e 10% no nucleo, obtiveram valores médios para 0 MOE de 2020 MPa e
MOR de 15.2MPa, valores préximos ao teor de 14% do cardanol-formaldeido. Do mesmo modo
Souza et al. (2019) que avaliaram o painel MDP de pinus, com 13% de adesivo UF nas faces e
8% de UF no nucleo, sendo todas camadas com 1% de parafina, reportaram valores médios
para 0 MOE de 2208.82 MPa e MOR de 13.74 MPa.

Conforme a anélise de variancia (ANOVA), ndo foi observado interacdo significativa
entre o teor de adesivo e as concentracOes de SiO2NPs para a ligagéo interna (LI) (Fc= 1.519).
Os valores médios referentes a LI em relagdo ao teor de adesivo e a adicdo das SiO2NPs,

encontram-se na Figura 10a e 10b, respectivamente.

Figura 10 — Ligacdo interna dos painéis a) Em funcédo do teor de adesivo b) Em funcdo das

SiO2NPs.
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Fonte: Da autora (2024).

Observa-se na Figura 10a uma relagéo linear significativa e crescente, para cada 1% de
adesivo inserido, houve um aumento 0.04 MPa. De acordo com Li et al. (2016) , a quantidade
e a distribuicdo adequada do adesivo influenciam diretamente na resisténcia do painel e
proporcionam melhor transferéncia de tensdes interfaciais quando submetido a cargas,
aumentando a resisténcia e evitando falhas prematuras. Como exemplo dessa relacédo, Zau et

al. (2014) observaram melhorias para a LI quando o teor de adesivo foi aumentado.


https://www-sciencedirect.ez1.periodicos.capes.gov.br/science/article/pii/S0956053X20304591#b0170
https://www-sciencedirect.ez1.periodicos.capes.gov.br/science/article/pii/S0956053X20304591#b0330
https://www-sciencedirect.ez1.periodicos.capes.gov.br/science/article/pii/S0956053X20304591#b0330
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No entanto em funcdo das SiO2NPs, observa-se uma reducéo significativa a medida que
aumenta os teores de SiO2NPs. Conforme Aliakbari et al. (2019) essa reducéo pode ter ocorrido,
devido, 0 aumento da viscosidade do adesivo, diante 0 aumento da porcentagem de peso das
SiO2NPs e a distribuigdo ndo uniforme do adesivo nas particulas, o que resulta em aglomeracdes
concentradas, diminuindo, portanto, as propriedades mecanicas. A norma EN 312 (1993),
estipula o valor minimo de 0.30 MPa, logo, todos os teores de adesivo (Fig.10a) e concentraces
de SiO2NPs (Fig. 10b) atendem o minimo estipulado pela normativa. A vista disso, evidencia-
se uma alta resisténcia de ligacdo interna do adesivo cardanol-formaldeido, mesmo com a
inclusdo de SiO2NPs no adesivo.

Veloso et al. (2020) ao estudarem o painel MDP, com o adesivo UF, obtiveram valores
médios para a LI de 0.54 MPa, valor préximo ao teor de 10% do adesivo cardanol-formaldeido
e com a inclusdo de 1% de SiO2NPs. Valle et al. (2020) ao estudarem painel MDP com 10%
de UF, 1% de catalisador (sulfato de aménio) para as camadas externas, e 8% de UF, 1% de
catalisador para as camadas centrais, com adi¢ao de 4% SiO2NPs em relag&o ao peso do adesivo
UF, obtiveram teores 0.79 MPa proximos ao teor de 14% do adesivo cardanol-formaldeido sem
a incluséo de SiO2NPs.

De acordo com a andlise de variancia (ANOVA), ndo foi observado interacao
significativa entre o teor de adesivo e adigdo de SiO2NPs para a dureza janka (DJ) (Fc= 2.220
ns). Os valores médios obtidos para esta propriedade em relacdo ao teor de adesivo e a adi¢do
das SiO2NPs, encontram-se na Figura 11a e 11b, respectivamente.

Verifica-se na Figura 11a, uma relacdo linear significativa e crescente, para cada 1% de
adesivo inserido ocorreu um aumento de 0.72 MPa. Supde-se que o aumento do teor do adesivo
promoveu uma ligacdo mais eficaz entre as particulas de madeira, resultando em uma estrutura
mais coesa e resistente, contribuindo para o aumento da DJ do painel. Ja na Figura 8b, observa-
se que a inclusdo das SiO2NPs ndo afetou significativamente a DJ. Neste caso, pressupde-se
que as SiO2NPs néo interagiram suficientemente com o adesivo cardanol-formaldeido para
aumentar ou diminuir a coesao e a resisténcia dos painéis. O valor minimo de DJ exigido pela
norma NBR 14.810-2 (ABNT, 2013) é de 1.0 MPa, portanto, todos os tratamentos atenderam

este requisito.


https://www-sciencedirect.ez1.periodicos.capes.gov.br/science/article/pii/S0956053X20304591#b0020
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Figura 11 — Dureza Janka a) Em funcdo do teor de adesivo b) Em funcdo das SiO2NPs.
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Fonte: Da autora (2024).

Os valores obtidos neste estudo, mostram inferiores aos relatados na literatura. Narciso
et al. (2021) obtiveram para os painéis MDP, produzidos com adesivo UF (11% de adesivo nas
faces e 7% de adesivo no nucleo) com 0 e 100% de fibra de coco em substituicdo a madeira de
pinus, com prensagem de 3.94 MPa, temperatura de 160°C, durante 8 minutos, valores médios
de DJ de 27.7 e 19.9 MPa. Uma possivel explicacdo dos altos valores da literatura, em relagédo
ao presente estudo, € que o valor de DJ é fortemente influenciado pela pressao e temperatura
durante o processo de fabricagdo, e consequentemente pelas densidades das amostras
(Blytiksari, 2013).

Conforme a analise de variancia (ANOVA), foi observado interacdo significativa entre
0 teor de adesivo e adicdo de SiO2NPs para a compressdo (Fc= 3.416*). Os valores médios
obtidos para a compressdo em relacéo ao teor de adesivo, encontram-se na Figura
12.
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Figura 12 — Compresséo em fungéo do teor de adesivo
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Legenda: *Médias seguidas da mesma letra, em cada teor de adesivo, ndo diferem entre si pelo teste
de Scott-Knott ao nivel de significancia de 5%.

Fonte: Da autora (2024).

Observa-se na Figura 12 o aumento da compressdo a medida que aumenta o teor de
adesivo. O aumento do teor de adesivo proporciona melhor colagem das particulas,
influenciando positivamente nas propriedades de compressao dos painéis (Oliveiraet al., 2016).
Nota-se que a partir de 10% do teor de adesivo houve um efeito significativo a inclusdo de
SiO2NPs, observa-se, resultados inferiores em relacdo ao adesivo com 0% de SiO2NPs. A
mesma tendéncia, foi observada para a LI, MOE e MOR, em que a adicdo das SiO2NPs teve a
efeitos negativos na resisténcia dos painéis nessas propriedades.

N&o ha valores normativos para compressdo de painéis MDP, portanto a adi¢do de

SiO2NPs no adesivo cardanol-formaldeido ndo é uma barreira para a compressao.

3.3.3 Avaliacdo microestrutural da interface madeira-adesivo

A Figura 13 representa as imagens obtidas com o microscépio optico de luz, referente aos

diferentes tratamentos em relacdo ao teor de adesivo e a adi¢do de SiO2NPs.
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Figura 13 — Imagens da estrutura interna dos painéis MDP obtidas por microscopio éptico de
luz em funcdo do teor de adesivo e adicdo de SiO2NPs .

b C

Legenda: Teor de adesivo (%) - Concentracdo de SiO2NPs: a)8-0 b) 8-1 ¢)8-2 d) 10-0 €)10-1 f)10-
2 g) 12-0 h) 12-11)12-2 j)14-0 k)14-1 1)14-2. As setas indicam 0s espagos vazios, com
excecdo da imagem k que indica a aglomeragéo das SiO2NPs.

Fonte: Da autora (2024).

As imagens mostram que o aumento do teor de adesivo (de 8% a 14%) sem a adi¢édo de
SiO2NPs leva a um arranjo de particulas mais organizado e compacto, como observado na
primeira coluna (Fig. 13a, d, g, j). J& nas colunas 2 e 3, nota-se um aumento dos espacos vazios
com a adicdo de SiO.NPs. Diante o exposto, supde-se que 0 aumento da concentragdo de
SiO2NPs e sua distribui¢do ndo uniforme, causaram aglomeracgdes (manchas brancas), afetando
negativamente a colagem e as propriedades mecanicas dos painéis, como MOE, MOR, LI e
compressao.

Roumeli et al. (2012) reportaram comportamento semelhante, ao adicionarem 1, 2, 3
e 3.5% de SiO2NPs ao adesivo UF para a producdo de paineis particulados. Os autores

observaram que as nanoparticulas tenderam a ficar nas bordas asperas das particulas de madeira
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(manchas brancas identificadas com analise EDS), no qual tenderam a formar agregados,
afetando certas propriedades mecénicas dos painéis.

Isso sugere a necessidade de uma investigacdo mais aprofundada sobre a interacéo entre
as nanoparticulas de silica e o adesivo cardanol-formaldeido, assim como métodos para
melhorar a disperséo e compatibilidade das nanoparticulas, visando melhorar a resisténcia dos
painéis MDP com a adi¢&o de SiO2NPs.

3.3.4 Avaliacdo da emissdo de formaldeido

Conforme a analise de variancia (ANOVA), foi observado interagdo significativa entre
0 teor de adesivo e adigdo de SiO2NPs para a emisséo de formaldeido (Fc=135.88*). Os valores
médios obtidos para a emissao de formaldeido em relacdo ao teor de adesivo, encontram-se na

Figura 14.

Figura 14 — Emissdo de formaldeido dos painéis
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Fonte: Da autora (2024).

Verifica-se na Figura 14 a reducdo da emissdo de formaldeido com a incluséo de 1% de
SiO2NPs em 8% do teor de adesivo. Essa reducéo pode ter ocorrido, devido a alta porcentagem
de atomos de superficie, presente nas nanoparticulas, além das grandes areas de superficie
especificas e alta capacidade de adsorcao. As SiO2-NPs podem se ligarem ao formaldeido livre

por meio de ligacOes de hidrogénio ou covalentes, reduzindo o contetdo de formaldeido livre
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em painéis de madeira, atuando como uma barreira a emisséo de formaldeido (Wu et al., 2017;
Wei et al., 2024).

Observa-se menor emisséo de formaldeido com 12% de adesivo com incluséo de 0% e
2% de SiO2NPs. Todos os painéis MDP produzidos com o adesivo cardanol-formaldeido e
adicdo de SiO2NPs, foram categorizados na classe E1 (<8mg/100g), evidenciando baixa
emissdo de formaldeido em comparacdo aos painéis convencionais produzidos com o adesivo
UF. Faria et al. (2023) obtiveram emissdes de 1.09 (mg/100g) para painéis com 8% de adesivo
cardanol-formaldeido e 16.76 (mg/100g) para painéis com o adesivo UF. Roumeli et al., (2012)
reportaram emissdes de 6.01 (mg/100g) para painéis aglomerados com adesivo UF e de 5.97 a
5.99 (mg/100g) para painéis com adesivo UF e inclusdo de SiO2NPs (1, 2, 3 e 3.5%). Segundo
Roumeli et al. (2012) esperava-se que conteudo de formaldeido livre fosse visivelmente
reduzido na presenca de SiO2NPs devido ao efeito de blindagem, no entanto, essa redugdo néo
foi observada, possivelmente porque as quantidades de nanoparticulas usadas eram pequenas
(méximo de 3.5% em peso) e a dispersdo nao era perfeita.

Neste contexto, destaca-se o potencial do adesivo cardanol-formaldeido em relagéo ao
adesivo UF. Isso ocorre, devido, as pontes de metileno (CH2) que circundam total ou
parcialmente as fracfes fenolicas do adesivo cardanol-formaldeido. Essas pontes de metileno
sdo mais estaveis do que as pontes da UF, que sdo responsaveis pela reducdo na emissdo de
formaldeido (Younesi-Kordkheili et al., 2015). Além do mais, o cardanol tem a capacidade de
condensar com formaldeido produzindo uma rede de polimero semelhante aos adesivos fenol-
formaldeido (Santos et al., 2010) reduzindo, assim, a emissdo de formaldeido de formaldeido
livre. Isso evidencia o potencial do adesivo cardanol-formaldeido, que pode se tornar uma
opcdo viavel para a industria madeireira, atendendo aos requisitos de comercializacdo e

aplicacdo em ambientes internos.

3.3.5 Teste de isolamento térmico

Por meio do Teste F na andlise de variancia pode-se verificar que ndo houve interagdo
significativa entre o teor de adesivo e as concentracdes de SiO>NPs para a condutividade
térmica (Fc=0.320 ns) e resisténcia térmica (Fc=0.313 ns). Observa-se na Tabela 6 e Tabela 7
os valores medios para a condutividade térmica e resisténcia térmica dos painéis MDP, em

funcéo do teor de adesivo e a concentracdo de SiO2NPs, respectivamente.
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Tabela 6 — Valores de Condutividade Térmica (1), Resisténcia Térmica (RT) em funcdo do

teor de adesivo para producao de paineis MDP

Teor de adesivo (%) A (W/m.K) RT (m2.K/W)
8 0.15+0.01 A 0.10£0.01 A
10 0.16 £0.01 A 0.09+0.01 A
12 0.16 £0.01 A 0.09+0.01 A
14 0.16 +0.01 A 0.10+0.01 A

Fonte: Da autora (2024).

Tabela 7 — Valores de Condutividade Térmica (1), Resisténcia Térmica (RT) em funcédo da
concentracdo de nanoparticulas de silicas (SiO2NPs) nos adesivos para producdo dos painéis

MDP
Concentragao )
SiOaNPs (%) A (W/m.K) RT (m2.K/W)
0 0.16 £0.01 A 0.10 £0.01 A
1 0.16+0.01 A 0.10 £0.01 A
2 0.16+0.01 A 0.09 £0.01 A

Fonte: Da autora (2024).
*Médias seguidas da mesma letra, na coluna, ndo diferem entre si pelo teste de Scott-Knott
ao nivel de significancia de 5%.

Conforme observado na Tabela 6 e Tabela 7 ndo houve diferenca significativa a inclusao
das SiO2NPs para a condutividade térmica e resisténcia térmica. Os valores destas propriedades
respectivamente, foram de 0.16 W/m.K e 0.10 m2.K/W. De acordo com NBR 15220 (ABNT,
2005), para que painéis apresentem caracteristica de material isolante térmico, os valores de
condutividade térmica devem ser inferiores a 2W/m.K, portanto, todos 0s painéis independentes
do teor de adesivo e a inclusdo de SiO2NP, podem ser potencialmente utilizados como material
de isolamento térmico para edificios.

De acordo com Li et al. (2024) e Wang (1988) a condutividade térmica pode ser usada
para avaliar o efeito de isolamento térmico de um material, quanto menor a condutividade
térmica de um material (<0.25 W/mK) melhor sera o seu efeito de isolamento térmico, logo,
todos valores do presente estudo enquadram nesta faixa. Villena et al. (2020) relata que a
condutividade térmica dos painéis aglomerados de madeira (com espécie ndo identificada)
tendem a variar de 0.070-0.180 W/mK. Era esperado, portanto, a reducdo da condutividade

térmica com a inclusdo das SiO2NP, uma vez que as nanoparticulas desempenham um papel
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como uma barreira térmica devido a baixa condutividade térmica da silica tendo 1.5 W/m.K
(Lee et al., 2006; Kim et al., 2018).

Em relacdo a resisténcia térmica, a normativa NBR 15220 (ABNT, 2005) determina
valores acima 0.02 m2.K/W, logo, todos os painéis atendem o minimo especifico. Conforme
Gith et al., (2018) a resisténcia térmica de um material esta associada a dificuldade deste em
transferir calor, assim, quanto maior for a resisténcia térmica, melhor é o isolante térmico.
Estudos reportam, que o tamanho das nanoparticulas e sua distribui¢cdo influenciam na
condutividade térmica, logo, supde-se as SiO2NP, nédo tiverem o tamanho ou distribuicéo o
suficiente para melhorar a condutividade térmica e a resisténcia térmica dos painéis (Idumah;
Hassan, 2016).

3.3.6 Teste de combustibilidade

As curvas que ilustram a variacdo da massa dos painéis MDP ao longo do tempo de
combustdo sdo mostradas na Figura 15.

Observa-se que a relacdo entre a massa e tempo de combustdo dos painéis MDP com
diferente teor de adesivo cardanol-formaldeido e adi¢do de SiO2NPs, apresentaram diferenga
visualmente significativa a partir de 3.8 minutos, no qual o painel com 10% de adesivo e adi¢édo
de 1% de SiO2NPs apresentaram maior perda de massa nos minutos iniciais. Neste caso,
pressupde-se que ndo houve uma mistura homogénea do adesivo com adi¢do das SiO2NPs,
levando a diferentes caracteristicas combustiveis nas regides deste painel, resultando em um
comportamento ndo padréo em relagdo aos demais. No entanto, era esperado o retardamento da
combustdo destes painéis com adicdo de SiO2NPs, devido o comportamento dos adesivos no
TGA e DTG do presente estudo.


https://link-springer-com.ez1.periodicos.capes.gov.br/article/10.1007/s11356-022-20468-8#Fig13
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Figura 15 — Relacgdo entre massa e tempo de combustéo de painéis MDP produzidos com
diferentes teores adesivo cardanol-formaldeido e adi¢do de SiO2NPs.
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Fonte: Da autora (2024).

As variacdes de temperatura de acordo com o tempo de combustdo dos painéis MDP
sdo mostradas na Figura 16 .

Figura 16 — Variacdo de temperatura durante o teste de inflamabilidade
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Fonte: Da autora (2024).
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Nota-se que o0 maior pico de temperatura foi obtido para o tratamento que possui maior
teor de adesivo (14%) com adicdo de 2% de SiO2NPs. Conforme Furtini et al. (2022) isso se
deve ao fato do cardanol possuir anéis aromaticos e uma longa cadeia lateral carbonica; ou seja,
a maior quantidade de carbono resulta no aumento da entalpia de combustdo e no aumento da
temperatura. Do mesmo modo, as SiO2NPs quando adicionado em uma matriz polimérica tem
como tendéncia aumentar a estabilidade térmica e o retardamento de chama em diferentes tipos
de polimeros (Chrissafis et al., 2011; Chrissafis et al., 2008; Zhai et al., 2020).

4 CONCLUSAO

Os resultados deste estudo evidenciaram o potencial do adesivo cardanol-formaldeido
como uma alternativa sustentavel para a producao de painéis MDP. As propriedades fisicas e
mecanicas dos painéis atenderam aos requisitos normativos, e o adesivo destacou-se por sua
baixa emissdo de formaldeido, sendo classificado como classe E1. Este desempenho é
relevante, considerando que o cardanol é um recurso renovavel proveniente de residuos da
extracdo da casca da castanha de caju, contribuindo para a sustentabilidade e para a reducdo do
risco de exposicao a substancias cancerigenas.

A adicdo de SiO2NP, entretanto, mostrou-se desfavoravel para este adesivo. Uma vez que,
aumentou significativamente sua viscosidade, prejudicou a distribuicdo da linha de cola e
resultou em uma adesao fraca, o0 que comprometeu certas propriedades mecanicas dos painéis.
Portanto, considerando a andlise combinada de todos os resultados obtidos, recomenda-se o
teor de 11% do adesivo cardanol-formaldeido sem a inclusdo de SiO2NPs, afim de atender as

exigéncias técnicas de comercializacdo dos painéis e promover beneficios ambientais e sociais.
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