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RESUMO

CARNEIRO, Angélica de Cassia Oliveira, M.S., Universidade Federal de Vigosa,
agosto de 2002. Efeito da sulfitacdo dos taninos de E. grandis e E. pellita
para producdo de chapas de flocos. Orientador: Benedito Rocha Vital.
Conselheiros: Ricardo Marius Della Lucia e Alexandre Santos Pimenta.

A obtencdo de maior variedade de produtos de madeira esta diretamente
ligada ao desenvolvimento de adesivos, que podem ser produzidos de derivados
do petrleo ou a partir de fontes renovaveis. O uso de compostos fendlicos
advindos de fontes renovaveis € uma alternativa para substituir os adesivos de
uréia e os adesivos fendlicos derivados do petréleo, comumente utilizados na
confeccdo de chapas, mas que apresentam alguma toxicidade e alto custo. Por
outro lado, para que as fontes naturais, por exemplo 0s taninos, possam ser
utilizados pela industria madeireira € necessario melhorar as suas propriedades
tecnologicas. O presente trabalho teve como objetivo principal avaliar o efeito da
sulfitacdo dos taninos das cascas de eucalipto para producdo de chapas de
flocos. Os taninos foram extraidos com agua quente, com adicdo de 4,5% de
sulfito de sédio, durante 3 horas, a temperatura de 70 e 100°C, para E. grandis e
E. pellita, respectivamente, por apresentarem maior rendimento em taninos. Para
producdo dos adesivos os taninos foram reagidos com acido acético e sulfito de
sodio, por um periodo de 90 minutos; esta reacdo foi necesséaria para reducéo da
viscosidade do adesivo. Constatou-se que a sulfitagdo acida dos taninos reduziu a
viscosidade dos adesivos tanicos provavelmente devido a hidrélise de gomas
hidrocoloidais de peso molecular relativamente alto e a clivagem das ligacOes
interflavondides. Técnicas de DSC (calorimetria diferencial exploratéria) foram
utlizadas para determinar os parametros cinéticos dos adesivos, no qual
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verificou-se que os adesivos tanicos de E. pellita obtiveram valores de entalpia
menores que os dos adesivos tanicos de E. grandis. Constatou-se também que
0os adesivos de taninos apresentaram bandas largas de polimerizagdo e altas
temperaturas de pico. Para avaliar a qualidade dos adesivos, foram produzidas
em laboratério chapas de flocos de E. grandis W. Hill ex Maiden e Pinus elliottii,
utilizando 8% de adesivo de tanino sulfitado extraido das cascas de E. grandis e
E. pellita, em cinco niveis de substituicdo (0, 25, 50, 75 e 100%) de adesivo de
uréia-formaldeido nos adesivos de taninos modificados. Para efeito de
comparacao, foram fabricadas também chapas com 10% de adesivos tanicos. As
propriedades das chapas foram determinadas segundo a norma ASTM D-1037
(1993).  As propriedades das chapas produzidas apenas com adesivo a base de
taninos estdo acima do minimo exigido pela normal comercial ANSI/A 208.1-93,
com excecdo das propriedades que exigem resisténcia a umidade. Os resultados
obtidos demonstraram a potencialidade do uso dos taninos de eucalipto para
producdo de adesivos para uso em chapas de composicdo, para aplicacdo em
interiores, onde a resisténcia a umidade ndo é exigida. Em razdo destes
resultados, recomendam-se medidas e, ou, tratamentos que visem a reducdo de
absorcdo de agua pelas chapas, como o uso de parafina para impermeabilizar a
superficie, e também a incorporacdo do adesivo de tanino nos adesivos a base de

fenol, uma vez que estes adesivos séo resistentes a umidade.



ABSTRACT

CARNEIRO, Angélica of Cassia Oliveira, M.S., Universidade Federal de Vigosa,
August of 2002. Effect of sulfitation of the tannins of E. grandis and E.
pellita for production of flakeboards. Adviser: Benedito Rocha Vital.
Committee Members: Ricardo Marius Della Lucia and Alexandre Santos
Pimenta.

The production of a larger variety of wood products depends on development
adhesives that can be fabricated from petroleum components or from renewable
sources. The use of renewable phenolic adhesives is an alternative the urea
adhesives, and others derived petroleum, adhesives commonly used in the
composition board making, but that present some toxicity and high cost. On the
other hand, the use of adhesives originating from of natural sources, as for
instance the tannins, depends on development of adhesives with better properties.
This work had as main objective to modify the tannins of the eucalyptus bark
chemically for the production of adhesives that could be use in the fabrication of
flakeboards. The tannins were extracted with hot water, with addition of 4,5% of
sulfite of sodium, for three hours, at the temperature of 70 and 100°C, respectively
for E. grandis and E. pellita, these conditions resulted in larger amount of extracts.
For the adhesives production the tannins were reacted with acetic acid and sulfite
of sodium, for a period of ninety minutes, this reaction was necessary to reduce of
the viscosity of the adhesive. It was observed that the acid sulfitation of the tannins
probably reduced the molecular weight and consequently their viscosity.
Techniques of DSC (Calorimetric exploratory differential) were used to determine
the kinetic parameters of the adhesives. It was observed that the tannics
adhesives of E. pellita showed smaller enthalpy values than the adhesives tannics
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of E. grandis. Laboratory flakeboards of E. grandis W. Hil Ex. Maiden and Pinus
elliottii, were produced using 8% of sulfited E. grandis and E. pellita bark tannins
with five substitution levels (0, 25, 50, 75 and 100%) as relate a to the adhesive of
commercial urea. For comparison it was also manufactured, boards with 10% of
adhesives tannic. Boards properties were determined according to the norm
ASTM D-1037 1993. It was observed that boards properties fabricate with tannins
adhesives were lisher the minimum than extablishe by commercial normal ANSI/A
208.1-93, except for the humidity properties. Results demonstrated the potential
Eucalyptus tannins for production of adhesives for interior composition boards,
where the resistance to the humidity is not critical. Based these results, measures
and/or treatments are recommended to seek the reduction of absorption of water,
Is is also suggested the substitution of the tannin adhesive in the phenol base,

since these adhesives are resistant to the humidity.



1. INTRODUCAO

A importancia da colagem, no caso da madeira e seus derivados, baseia-se
principalmente em razbes econbmicas e tecnolégicas. Somente 0
desenvolvimento de adesivos especiais, aliado a uma tecnologia especifica de
colagem, possibilitou o melhor aproveitamento da matéria-prima madeira, a
eliminacdo de propriedades indesejaveis e a criacdo de produtos com
propriedades até superiores a do material original (KEINERT & WOLF, 1984).

Os adesivos utlizados atualmente s&o predominantemente resinas
sintéticas, que por causa de sua facll manipulacdo e suas excelentes
propriedades substituiram as colas naturais anteriormente utilizadas. A
substituicho de madeira macica por seus derivados continua crescendo,
conseqlientemente cresce também o consumo de adesivos sintéticos. Deve-se
ressaltar que atualmente mais de 70% dos produtos derivados da madeira
consomem algum tipo de adesivo.

Um dos adesivos mais importantes € o de uréia-formaldeido (UF), uma vez
gue aproximadamente 90% das chapas produzidas no mundo sdo feitas tendo
essa resina como base. Em termos quantitativos, seguem depois o fenol-
formaldeido (FF), a melamina (MF) e o resorcinoHormaldeido (RF). A qualidade
da linha de cola aumenta na sequéncia UF, MF, FF, RF. Na mesma ordem
aumenta também o prego, com exce¢do da resina MF, que é mais cara que a FF.
Uma cola de alto preco € a RF, que custa de quatro a cinco vezes mais que a FF.

A matéria-prima dos adesivos amino-plasticos e também a dos feno-
plasticos sédo o petroleo, o gas natural ou o carvdo mineral (SKEIST, 1990). Num

futuro ndo muito distante, prevé-se que essas matérias-primas se tornem cada



vez mais escassas e, portanto, atinjam precos cada vez mais elevados,
aumentando o0 interesse de sua substituicAo por recursos renovaveis.
Adicionalmente, existe uma alta demanda do fenol e uréia para outras finalidades,
principalmente para plasticos, pesticidas e adubos quimicos (SANTANA &
PASTORE Jr., 1989).

A maior parte da uréia produzida atualmente é utilizada para fabricacdo de
fertilizantes, para os quais a demanda é cada vez maior (SANTANA & PASTORE
Jr., 1989). Quanto ao fenol, este é obtido do petroleo, através dos intermediarios
benzenos, tolueno ou cumeno (KEYNERT & WOLF, 1984). Esses intermediarios
se prestam também para a sintese de defensivos agricolas. Segundo GARRO-
GALVEZ (1997), o custo dos adesivos fendlicos aumentou cerca de 35% desde
1994, sendo o grande responsavel por este aumento o Bisfenol A, insumo basico
para os policarbonatos e discos compactos. Portanto, a pesquisa em substituicdo
de matérias-primas fosseis por recursos renovaveis tornou-se uma necessidade
econdmica e estratégica da industria de produtos de madeira.

Dentre 0s recursos renovaveis fendlicos, os taninos possuem fundamental
importéncia, devido principalmente & sua alta reatividade com o formaldeido. Os
taninos sdo polifendis de alto peso molecular encontrados na casca de todas as
coniferas e folhosas examinadas até hoje, estando também presentes com
freqliéncia na madeira (P1ZZl & MITTAL, 1994).

O presente trabalho teve como objetivo principal avaliar o efeito da sulfitacédo
nas propriedades adesivas dos taninos das cascas de E. grandis e E. pellita
utilizados para producdo de chapas de flocos. Como objetivos especificos
pretendeu-se, 1) determinar o rendimento gravimétrico dos taninos; 2) substituir
parcialmente ou totalmente os adesivos de uréia; 3) analisar os adesivos
modificados por calorimetria exploratéria diferencial (DSC) para determinar as
faixas de temperatura em que ocorrem as reacdes de cura dos adesivos e
também estudar a cinética dessas reacdes em comparacdo com o0s adesivos de
uréia convencionais; 4) avaliar as propriedades fisicas e mecéanicas das chapas
produzidas e; 5) comparar formulagbes de adesivos tanicos com a do adesivo

comercial de uréia-formaldeido.



2. REVISAO DE LITERATURA

2.1. A matéria-prima -“taninos”

Os taninos, como classe individual, tém sido os compostos fendlicos mais
estudados em ecologia quimica, depois dos fendis totais, que tém merecido maior
atencdo. O termo taninos tem uso extensivo e longamente estabelecido, mas a
definicdo exata desses constituintes vegetais ndo € simples. Segundo
WATERMAN & MOLE (1994), provavelmente a definicho mais aceitavel é a de
Bate-Smith & Swain (1962), que classificam os taninos vegetais como “compostos
fendlicos sollveis em agua, tendo peso molecular entre 500 e 3.000 e que, ao
lado de reacbes fendlicas usuais, tém a propriedade de precipitar alcaldides,
gelatinas e outras proteinas". De modo mais simples, pode-se dizer que taninos
sdo substancias com sabor adstringente e que tém capacidade de curtir o couro
(VICKERY & VICKERY, 1981). Segundo HASLAM (1966), "polifendis vegetais"
seria a forma mais correta para definir esta classe de compostos secundarios,
porém nem todos os polifendis sao taninos (WATERMAN & MOLE, 1994).

O termo tanino € utilizado para definir duas classes distintas de compostos
guimicos de natureza fendlica: os taninos hidrolisaveis e os taninos condensados.
O primeiro grupo esta presente em extratos de cascas e madeiras das arvores de
Terminalia, Phyllantus e Caesalpina, dentre outros géneros, e constiiuem-se de
misturas de fendis simples, como pirogalol e acido elagico, e também de ésteres
do &cido galico ou digalico com acuUcares, principalmente glucose (HERGERT,
1989).



Os taninos hidrolisaveis, apesar de apresentarem comportamento quimico
similar ao dos fendis substituidos, possuem certas propriedades indesejaveis,
como baixa reatividade com formaldeido, baixo carater nuclecofilico e limitada
producdo mundial, o que os impedem que sejam efetivamente utlizados para
producéo de adesivos fendlicos (P1ZZI, 1983).

Por outro lado, os taninos condensados possuem esqueleto de carbono do
tipo CgC3Cs, com alto peso molecular, soluveis em élcool e insollveis em éter,
benzeno ou tolueno. Os taninos condensados sdo oxidados em condi¢Oes
alcalinas e instaveis na presenca de luz (COLODETTE, 2000).

Os taninos condensados constituem mais de 90% da producdo mundial de
taninos comerciais, ultrapassando a marca de 350.000 t/ano (HERGERT, 1989),
sendo adequados para producdo de adesivos fendlicos dos pontos de vista
guimico e econdmico (PIZZI & MITTAL, 1994). Os taninos condensados e 0s
flavondides que l|hes dao origem sdo conhecidos por sua larga distribuicéo,
estando presentes na casca de todas as folhosas e coniferas examinadas até
hoje (HERGERT, 1989). Ainda estdo freqlientemente presentes, no cerne de
varias esséncias florestais (HASLAM, 1966; PORTER, 1988). As espécies
florestais mais utilizadas para producdo comercial de taninos sdo as cascas de
acacia-negra (Acacia mearnsi) e o cerne do quebracho (Schinopsis sp.). Do
género Eucalyptus podem ser citadas as espécies astringens, wandoo (HASLAM,
1966), grandis (MORI, 2000), dentre outras.

As pesquisas sobre os adesivos de taninos foram iniciadas na década de 50
na Australia, Indonésia, Iindia, Venezuela e nos Estados Unidos. Porém, o
crescente interesse no desenvolvimento das resinas a partir de fontes naturais
ocorreu somente apds a crise do petréleo (DALTON, 1950).

Em 1950, Dalton apresentou extensivo trabalho sobre as propriedades
adesivas dos extrativos de seis espécies, incluindo taninos comercial de acacia-
negra e extrativo de casca ou lenho de espécies de Callitris e Eucalyptus.

Em 1964 foram iniciadas as pesquisas com adesivos de taninos, utilizando-
se casca de acacia. Desde entdo, uma série de resinas foi desenvolvida para
fabricacdo de painéis de madeira, vigas laminadas e juntas denteadas
(SAAYMAN, 1976).



Os taninos de quebracho (Schinopsis sp.) foram introduzidos no mercado
europeu como constituinte Gnico ou parcial de adesivo para fabricacdo de
compensados e aglomerados (DRLJE, 1975).

FECHTAL & RIEDL (1993) formularam adesivos a base de taninos a partir
da casca de E.astringens e E.sideroxilon e mostraram que estes sdo adequados
para producdo de chapas de particulas para uso interno, onde ndo é necessario
resisténcia a agua.

No Brasil, SANTANA et al. (1979) formularam adesivos a base de taninos de
acacia-negra provenientes das plantacbes do Sul do Pais. Foram feitos
compensados de trés laminas da espécie Virola sp. Constatou-se que o0 contetdo
de formaldeido, a quantidade de cola aplicada, o conteido de umidade da lamina
e o0 tempo de secagem apresentaram influéncia significante na qualidade de
resisténcia da cola, em ordem crescente de importancia.

BARBOSA (1990) modificou quimicamente taninos de acacia-negra (Acacia
mearnsii) com a introducdo de segmentos de éster adipico entre 0s grupos
hidroxilas das macromoléculas compactas dos taninos. Foi confirmado o
melhoramento das propriedades mecanicas em chapas de madeira compensada
preparadas com adesivos a base de tanino modificado-formaldeido.

MORI (1997) produziu chapas de madeira com adesivos de taninos da casca
de E. grandis e obteve resultados promissores, desde que estes fossem
submetidos a alguma modificacdo quimica para melhorar a sua viscosidade,
reatividade e aplicabilidade. MORI (2000) formulou adesivos a base de taninos
modificados de E. grandis e E. urophylla e encontrou resultados satisfatorios
guanto a resisténcia ao cisalhamento e a porcentagem de falha na madeira,
sendo estes comparaveis ao adesivo fendlico comercial e de taninos de acacia-
negra comercial.

SILVA (2001) desenvolveu adesivo a base de taninos modificados com é&cido
cloridrico e sulfto anidro de sbédio a partir da casca de E. pelita e obteve
resultados similares aos dos adesivos fendlicos comerciais e com baixa
viscosidade, estes adequados para uso em compensados.

Atualmente, os adesivos de taninos de espécies de acécia-negra (Acacia

mearnsii) sdo usados comercialmente na Australia e em outros paises, na



fabricacdo de compensados de uso exterior e no assoalhamento com chapas de

aglomerados.

2.2. Ocorréncia e espécies produtoras de taninos

Os taninos podem estar presentes em todas as partes da planta (raiz, folhas,
frutos, cascas e madeira). No tecido vivo vegetal estdo presentes sobretudo em
solucbes no interior dos vacluolos de células parenquimdticas. Na casca,
geralmente, ocorrem nas células corticais (BROWN et al., 1952). Quando a célula
envelhece e perde seu conteddo protoplasmatico, os taninos sdo absorvidos na
parede celular e no tecido morto, onde se acumulam em quantidades
consideraveis (DOAT, 1978).

Por outro lado, frutos verdes apresentam alta concentragdo de taninos
hidrolisaveis, que decresce a medida que eles amadurecem (ZUCKER, 1983).

Nos vegetais, esses compostos tém a funcdo de defesa e prote¢cdo. Em
vitude de sua adstringéncia, eles impedem o ataque de herbivoros as partes da
planta. Gragas a sua comprovada atividade antimicrobiana, acredita-se que 0s
taninos atuem na protecio do vegetal contra o0 ataque de microorganismos
patogénicos. Os taninos tém muita importancia nos processos fisiologicos de
nutricdo das plantas e dos animais, e sua participacdo nas reagdes quimicas pode
interferir na disponibilidade dos nutrientes para as plantas (ZUCKER, 1983).

O contetdo de taninos presentes nos vegetais pode ser influenciado por dois
fatores: ambientais e inerentes a natureza do proprio vegetal. Para a acacia-
negra, espécie com alto teor de taninos, o conteldo € mais elevado nas cascas
da base do tronco, decrescendo em direcdo ao topo da arvore. Também para esta
espécie, temperatura e alttude sdo fatores a serem considerados; em
temperaturas inferiores a 20°C e em alttudes acima de 2.000m ha& maior
producéo de taninos (CAMILLO et al., 1998).

Como descrito anteriormente, 0s taninos ocorrem em Vvarias partes da
planta, no entanto sdo extraidos principalmente da casca ou do cerne de algumas
espécies. Suas propriedades também variam bastante entre diferentes espécies,

ou dentro da mesma espécie, dependendo de qual tecido vegetal os taninos séo



extraidos (MORI, 1997). No Quadro 1 esta o rendimento em taninos de diversas

espécies.

Quadro 1 - Principais fontes naturais de taninos condensados (HASLAM, 1966)

Familia Espécie (ocorréncia) Rendimento (%)
Myrtaceae Eucalyptus astringens (casca) 40- 50
Eucalyptus wandoo (casca e cerne) 12-15
Leguminosae Acacia catechu (cerne) 15
Acacia mollissima (casca) 35-40
Anacardiace Schinopsis balansae (cerne) 20— 25
Schinopsis lorentzii (cerne) 16— 17
Rhizophorace Rhizophora candelaria (casca) 25- 30
Rhizophora mangle (casca) 20— 30
Fagaceae Castanea sativa (casca) 8- 14
Quercus robur (casca) 12- 16
Pinaceae Picea abies (casca) 5-20
Pinus sylvestris (casca) 16
Larix decidua (casca) 5-20

2.3. Principais aplicacdes dos taninos

Segundo BARBOSA (1990), o Brasil € um dos grandes produtores mundiais
de taninos de acacia-negra (Acacia mearnsii). Em 1988, foi produzido um total de
35.000 toneladas de produtos a base de taninos, sendo uma boa parte utilizada
como agente tanante.

Os taninos sdo utilizados devido a sua acdo dispersante e desfloculante;
40% dos taninos produzidos s@o usados na perfuracdo de pocos de petrdleo ou
como tbnicos adstringentes (DOAT, 1978). Sua acado desfloculante torna-os
adequados também para fabricacdo de pisos e azulejos ou, ainda, como
guelantes de micronutrientes e no tratamento de aguas, como sequestrante de O,

e dispersante. Apresentam também utilidade farmacologica, e em conseqiéncia



de sua adstringéncia véarias espécies de vegetais que contém taninos s&o
corretamente utilizadas na medicina popular para o tratamento de infeccGes
intestinais. Entretanto, seu uso mais antigo tem sido na industria de couro, onde,
por suas propriedades de precipitar proteinas, ttm sido usados para transformar a
pele em um produto imputrescivel (FECHTAL, 1984).

Como adesivos para madeira, eles tém apresentado grande potencialidade,
tanto para uso exterior e interior (PIZZl & MITTAL 1994). Para 0 uso exterior, eles
precisam ser resistentes a umidade e as intempéries. Os adesivos a base de
taninos-formaldeido tém aplicacgbes na colagem de chapas de particulas,

compensados (cura quente) e laminados.
2.4. Impacto Ambiental

Segundo SIMAO (1992), o eucalipto, em virtude de seu rapido crescimento
nas mais variadas condicbes de solo e clima e das mdltiplas possibilidades de
utilizacdo de sua madeira, tem se tornado a esséncia florestal mais usada no
Brasil, principalmente por inddstrias carvoeira, madeireiras e de celulose e papel.
Assim, as atividades dessas empresas levam a producdo de grande quantidade
de residuos, destacando-se o0s materiais provenientes do descascamento das
toras das arvores (cascas), 0 que gera problemas para a empresa, como por
exemplo, a ocupacédo de areas, 0s aspectos estéticos e, sobretudo, o alto risco de
incéndio.

Assim sendo, as cascas de Eucalyptus sp. sdo um subproduto ou mesmo
um residuo para a maioria das industrias madeireiras, trazendo problemas de
descarte e de ordem ambiental e econdmica, uma vez que varias milhares de
toneladas de residuo de casca sdo produzidas anualmente pelas indlstrias que
consomem madeira de eucalipto.

Segundo MIRANDA (2000), o Estado de Minas Gerais possui uma area
reflorestada de aproximadamente 1.700.000 ha, com grande diversidade de
espécies de eucalipto. Em plantagdes de E. urophylla com producdo de 489
m3ha, sdo produzidos 49,42 m*ha de casca, aproximadamente 10% do volume
total.



A maioria das industrias de celulose e, hoje, as grandes serrarias que
utilizam a madeira de eucalipto para produtos solidos descascam suas toras nas
proprias instalacdes. Normalmente, partes deste residuo sdo utilizadas em
caldeiras para geracdo de vapor e o restante € despejado no ambiente, devido a
grande quantidade acumulada, ou seja, o volume gerado de casca € muito maior
do que aquele necessario pelas fabricas.

Segundo MORI (1997), uma alternativa de uso para 0 volume de casca
excedente nas fabricas seria a extracdo de taninos para producdo de adesivos
para madeira; posteriormente as cascas, ap0s a extragdo, poderiam ser
gueimadas nas caldeiras ou também serem utilizadas em compostagem. Essas

cascas também poderiam ser utilizadas para producao de chapas de composicao.

2.5. Quimica dos taninos

O termo taninos € utilizado para definir duas classes distintas de compostos
quimicos de natureza fendlica: os taninos hidrolisaveis e os taninos condensados.
Os taninos hidrolisaveis compreendem os taninos gélicos e os taninos elagicos.
Os primeiros decompf&em-se em acido gdlico e acucares, quando submetidos a
reacbes de hidrdlise, enquanto os segundos formam &cido elagico e acucares sob
as mesmas condic¢des (P1ZZI, 1983).

Para producdo de adesivos sdo utlizados os taninos condensados. Esses
taninos constituem-se de uma mistura de flavondides polimerizados chamados
genericamente de proantocianidinas, apresentando em sua estrutura um nucleo
aromatico hidroxilado que possui, diante do formaldeido, reatividade similar a do
resorcinol (PIZZl & SCHARFETTER, 1978).

Os taninos condensados podem ser definidos como polimeros de pesos
moleculares variados, formados por unidades flavonoides. Esses polimeros, em
diversos graus de condensacgdo, estdo invariavelmente associados com seus
precursores 3-flavonGis ou catequinas e 3,4-flavanodidis ou leucoantocianidinas,
outros flavondides andlogos, carboidratos, gomas e tracos de aminoédcidos (Pl1ZZ,
1983). Conforme o numero de unidades flavondides, em grau variavel de

oxidacdo, os taninos condensados s&o distribuidos em monoflavondides,



diflavonoides, triflavondides e taninos condensados propriamente ditos, 0s quais
apresentam um maior grau de complexidade molecular (BARBOSA, 1990).

Os monoflavondides constituem o0 mais estudado grupo de substancias
fendlicas presentes em extratos tanicos devido, principalmente, as estruturas
relativamente mais simples dessas substancias (LEWIS & LANTZY, 1989). Os
flavonoides estdo presentes nos tecidos (folhas, cascas, madeira ou frutos) de
praticamente todas as familias de plantas conhecidas (YAZAKI & AUNG, 1988).
Os monoflavondides englobam 3,4-flavanodidis (leucoantocianidinas), 3-flavonodis
(catequinas), dihidroflavondides (flavondis), flavanonas, auronas, chalconas e as
3-coumaranonas, representando as classes mais importantes de flavondides
analogos (HASLAM, 1966). Desses compostos citados, somente 0s
3/4-flavonodidis e alguns 3flavondis sdo o0s precursores dos taninos
condensados. Segundo BARBOSA (1990), com excecdo dos 3-flavondis e 34
flavonodidis, os demais monoflavondides possuem um grupamento carbonila na
posicdo 4 do anel heterociclico, o que o0s Iimpede de participar de
autocondensacéo e, portanto, de chegar ao dimero e outros produtos de maior
peso molecular. Além disto, a presenca de grupo carbonila na posicdo 4 do anel
heterociclico reduz o caracter necleofiico do anel aromético condensado,
dificultando reacdes nas demais posicoes.

A estrutura basica dos taninos condensados, de modo geral, corresponde a
copolimeros de condensacao, cujas estruturas podem ser do tipo resorcindlico ou
floroglucindlico no anel A e pirogalol ou catecol no anel B. O tipo resorcindlico &
aquele que possui apenas uma hidroxila ligada ao carbono 7 no anel A, enquanto
o tipo floroglucindlico possui hidroxilas nos carbonos 5 e 7. O anel B tipo catecol
possui duas hidroxilas ligadas, respectivamente, aos carbonos 3 e 4', enquanto o
anel B pirogalol possui hidroxilas ligadas aos carbonos 3, 4 e 5. Em alguns
taninos pode ocorrer o anel B fendlico, que possui apenas uma hidroxila ligada ao
carbono 3. Estes fendis sdo encontrados nos produtos da hidrélise dos taninos
condensados, como pode ser visto na Figura 1.

A estrutura basica das unidades flavondides esta representada na Figura 1,

com a numerag&o dos carbonos nos aneéis A e B e no anel eterociclico.
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Resorcinol Horoglucinal Catecol Frogdal

Figura 1 - Estrutura quimica dos monoflavondides (BARBOSA, 1990).

Em extratos da casca de acacia-negra os taninos sdo formados por
unidades flavonéides com quatro possiveis combinacbes de anéis A
resorcindlicos e floroglucindlicos com anéis B tipo catecol e pirogalol. Nos taninos
de acéacia-negra, 70% das unidades flavondides condensadas apresentam o
padrédo anel A resorcindlico e anel B tipo pirogalol. O segundo tipo em importancia
apresenta anel A resorcindlico e anel B tipo catecol. Esse segundo tipo
compreende 25% em peso dos taninos da casca. Outros dois tipos ocorrem em
menores quantidades, por volta de 3% dos taninos, apresentando,
respectivamente, os tipos floroglucinol (anel A) - pirogalol (anel B) e floroglucinol
(anel A) - catecol (anel B).

As mesmas combinagcdes de anel A com anel B presentes nos taninos de
acacia-negra sao observadas também em extratos tanicos dos quebrachos,
conforme informa PlZZI (1994). Essas estruturas condensadas (flavonoides
basicos) constituem em torno de 60 a 85% do extrato da casca de acacia-negra, o

restante, cerca de 15-40%, constitui a parte naotanica do extrato aquoso,
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formado na sua maioria por carboidratos, iminoacidos e gomas hidrocoloidais
(P1Z2z1, 1983).

Padrbes similares também podem ser encontrados nos taninos da casca de
Pseudotsuga menziesii. Estruturas bem diferentes séo encontradas nos taninos
da casca do género Pinus, exceto para 0 Pinus ponderosa, e apresentam
unidades flavondides com tipos de anel A e anel B totaimente distintos daqueles
citados anteriormente. As outras espécies de Pinus estudadas, como radiata,
ellioti, taeda, aleppensis, patula, pinaster, dentre outras, apresentam apenas dois
tipos principais como unidades componentes dos taninos condensados. O tipo
principal € representado por monoflavonéides com anel A floroglucindlico e anel B
tipo catecol (catequina). O outro padrdo (afzelequina), presente em pequenas
quantidades, apresenta anel A floroglucinélico e anel B fendlico (P1ZZI, 1983).

A formagédo de diflavondides, assim como a dos triflavonoides e dos taninos
condensados propriamente ditos, ocorre através de autocondensacdo da posicdo
4 do anel piranico com as posicbes 6 ou 8 do anel benzénico a ele condensado.
Segundo HEMINGWAY et al. (1989), a presenca de grupos hidroxilas favorece a
autocondensacdo dos flavondides, o que ocorre devido a ativacdo das posicbes 6
e 8, que sdo fortes centros nucleofiicos. Deste modo, a catequina e a
galocatequina sé@o mais reativas em condensacfes dos centros nucleofilicos 6 e 8
do que a leuofisetinidina e a leucorobinetidina (Figura 2). A Figura 2 mostra 0s

principais monoflavondides encontrados nos taninos condensados.
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Figura 2 - Principais monoflavondides encontrados nos taninos condensados
(BARBOSA, 1990).
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Continuagao figura 2...

3,4 - FLAVONODIOIS
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Figura 2 - Principais monoflavondides encontrados nos taninos condensados
(BARBOSA, 1990).

As posicOes 6 e 8 do anel A possuem fungbes nucleofilicas, enquanto um
eletroflo é gerado pelo carbocation na posicdo 4 de unidades 3,4-flavonodidis.
Assim, a condensagdo natural desses compostos resulta em macromoléculas
com cerca de dez unidades monoméricas. Para acécia-negra isso equivale ao
peso molecular numérico médio de 1250; para o quebracho o peso molecular
médio é de aproximadamente 1780; e para o Pinus o valor alcancado é de 3500
(P1Zzl, 1983). MORI (2000) encontrou peso molecular numérico médio para E.
grandis em torno de 645, utilizando a técnica de cromatografia por exclusdo de
tamanho. Vale salientar que essa grande variagdo é provavelmente causada pela
acdo do ar, da luz, do calor, de enzimas, do pH do meio bioldgico durante a
formagcdo desses taninos, e do tempo de estocagem, ou seja, por diferentes

fatores do meio.
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2.6. Métodos de extracéo de taninos

Diferentes métodos e solventes podem ser utilizados para extracdo dos
taninos da casca ou madeira, porém a extracdo em nivel industrial requer
métodos mais simples e mais baratos. A extracdo de taninos de espécies
vegetais é uma etapa importante, uma vez que 0s taninos, durante a extracdo,
podem sofrer variagbes ou rearranjos nas suas propriedades e estrutura. A
gualidade dos taninos varia, em ampla escala, com o tipo de extracdo empregada,
por isto as condicbes de extracdo devem ser padronizadas e otimizadas,
objetivando a producdo de extratos com propriedades ajustadas a sintese de
adesivos (P1ZZl, 1983).

Normalmente as extracies sdo feitas colocando o0s materiais vegetais
moidos dentro de autoclaves, em temperaturas que variam desde 25 até 150°C.
Na extracdo, determinadas temperatura e pressdo sdo mantidas constantes
durante todo o processo, a fim de que possa obter um extrato com caracteristicas
adequadas para producdo de adesivos. Geralmente, a extracdo € feita com o
enriguecimento do extrato, ou seja, fazendo repeticbes das extragbes com o
mesmo extrato (PIZZI, 1994).

Quando os taninos sdo extraidos, diversos componentes nao-tanicos
também o s&@o. Logo, ao extrair uma familia de compostos com um determinado

tipo de solvente, outros tipos de compostos séo extraidos juntos.

Quadro 2 — Grupos quimicos obtidos da casca ou do cerne das arvores, quando
extraidos por diversos solventes (HEMINGWAY et al., 1989).

Solventes
Grupo quimico | Tolueno | Eter etilico Etanol | Agua quente Alcali

Ceras e graxas X X X X
Flavonois X X X X
Taninos X X X
Aclcares X X X
Pectinas X X
Xilanas X
“Cinzas” X

Lignina X
Ac.polifendlicos X
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O método mais comum para extracdo dos taninos € a utilizacdo da agua
como solvente, principalmente devido a fatores econbmicos. Existem espécies em
gue somente a agua é utiizada na extracdo. Em outras espécies, para melhorar
a extracdo e a qualidade dos taninos, sdo adicionadas a é&gua diferentes
concentragbes de sais, ®mo sulfito de sodio, metabissulfito, uréia, bicarbonato de
s0dio ou a soda caustica (P1ZZI, 1994).

A temperatura de extracdo da &gua varia de espécie para espécie. Para
acacia, as temperaturas de 94 a 100°C sdo utilizadas. Em quebracho, Pinus e
pecan empregam-se temperaturas inferiores a 70°C, e para o género Eucalyptus
as temperaturas de extracdo normalmente utilizadas sdo de 70 e 100°C,
dependendo da espécie. No entanto, vale ressaltar que o uso de temperaturas
superiores a 100°C, para a maioria das espécies ja estudadas, ndao melhora o
rendimento em material fendlico e pode favorecer a extragdo de materiais n&o
fendlicos (P1ZZI, 1994; CARNEIRO & VITAL, 1999).

CHEN (1991) constatou que a adicdo de hidroxido de sodio e de alguns
sais, como sulfito de sédo e carbonato de sodio, em vérias concentracdes e
temperaturas, auxiliou na remocdo dos extrativos da casca de varias espécies,
como Pinus e carvalho, do sul dos Estados Unidos. Ele observou, também, que
baixas temperaturas de extracdo favorecem a producdo de altas quantidades de
material fendlico.

Os taninos também podem ser extraidos com solventes organicos, como
etanol, metanol ou acetona, ou, ainda, sem sofrerem alteracbes quimicas nas
suas estruturas, com uma mistura metanol/agua na propor¢do 80:20 v a
temperatura ambiente, durante 24 horas (YAZAKI et al., 1990). Contudo, somente
a utiizacdo do metanol como solvente torna baixo o0 rendimento na extracgao,
portanto a mistura com algum outro tipo de solvente torna o rendimento da
extracdo maior e geralmente mistura-se a agua (HERGERT, 1989).

MORI (1997) verificou que a extragdo de taninos de casca de E. grandis
deve ser feita em temperatura inferior a 100°C, uma vez que as altas
temperaturas s@o umas das grandes responsaveis pela retirada de produtos néo-
tanicos. Segundo CARNEIRO & VITAL (1999), a quantidade de materiais néo-

tanicos aumenta a medida que a temperatura de extracdo se eleva, e este

16



aumento de substancias ndo-tanicas traz como consequéncias 0 aumento
significativo na viscosidade do adesivo e uma linha de cola de baixa resisténcia.
CARNEIRO & VITAL (1998), estudando temperatura, tempo e sal extrator,
verificaram que para extracdo de taninos da casca de Eucalyptus grandis a
melhor temperatura foi de 70°C, com tempo de extracdo de 3 horas. Os autores
verificaram que quando a casca foi previamente extraida com tolueno a
temperatura de 100°C foi a que mostrou o melhor rendimento em taninos, pelo

fato de a extracao prévia retirar varios compostos nao-tanicos.

2.7. Métodos para quantificar os taninos condensados

A extracdo aquosa de taninos de cascas ou madeiras de esséncias florestais
envolve a retirada concomitante de outros grupos de compostos, portanto, ao ser

7

obtido um determinado extrato, € necessario saber que porcentagem dos sélidos
extraidos corresponde a de taninos condensados. Antigamente utilizavam-se
métodos colorimétricos como a reacdo com vanilina e também reacdes com
cloreto férrico. A determinacdo do conteldo em taninos condensados pelo teste
Vanilina/H,SO, permite determinar com precisdo o teor de taninos condensados
do tipo proantocianidinas em extratos de cascas ou madeira (HERGET, 1989).
Neste teste, os taninos condensados reagem com a vanilina, em meio acido,
gerando produtos coloridos que apresentam maxima absorcdo na regido de 500
nm (HILLIS & URBACH, 1959), contrariamente & maioria dos compostos fendlicos
naturais.

Hoje séo utilizados, basicamente, trés métodos: o método do pé-de-couro, a
reacdo de Stiasny e o método por espectrofotometria de ultravioleta (UV). O
método do po6-de-couro, apesar de ser um processo muito antigo, ainda €
empregado para curtumes e indUstrias produtoras de extratos tanantes. Este
método consiste em determinar qual a porcentagem de material (sélidos
absorvidos) que reage com a pele, reproduzindo o processo de transformacgéo da
pele em couro (P1ZZI, 1983).

Através da reacdo de Stiasny € possivel quantificar gravimetricamente qual a

porcentagem dos solidos de um extrato tanico que efetivamente corresponde a de
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taninos condensados capazes de reagir com formaldeido. A reacdo de Stiasny é o
indice mais adequado para quantificacdo de taninos em extratos destinados a
producdo de adesivos. A partir do método originalmente proposto por Stiasny,
Yazaki e colaboradores adaptaram uma rotina mais rapida para determinar o teor
de taninos condensados em extratos tanicos. Os mesmos pesquisadores
demonstraram que o método UV apresenta forte correlacdo com o chamado
indice ou nuimero de Stiasny, de forma que a partir deste método podem ser
estimados com seguranca 0 numero de Stiasny e, conseqlentemente, o teor de
taninos condensados em extratos vegetais. Segundo os autores, 0 método de
guantificacdo de taninos condensados por espectrofotometria de UV é mais
simples e de mais rapida execucédo, quando comparado com a reacao de Stiasny,
sendo o método UV especialmente recomendado para estudos silvicuturais ou
screening, situacbes em que grandes numeros de andlises sdo normalmente
requeridos.

No Quadro 3 estd o rendimento gravimétrico em taninos e naotaninos,

obtidos pela reacéo de Stiasny.

Quadro 3 - Rendimento em taninos apds extracdo aquosa, a partir de casca de E.
grandis, com tempo de extracdo de 3 horas, relacdo cascallicor (15:1)
(CARNEIRO & VITAL, 1999).

Temp. | Rend. em| Rend. em Rend. em Indice de
Tratamentos |°C Solidos | Taninos Substancias Stiasny
(%) %) N&ao- ténicas (%) %)

Agua pura 70 11,73 9,29 2,44 79,17
Agua pura 100 15,31 11,85 3,45 77,43
Agua + 3% uréia 70 18,56 16,94 1,61 91,30
Agua + 3% uréia 100 21,43 18,40 3,02 85,87
Agua + 3% sulfito 70 18,59 13,17 5,42 70,83
Agua + 3% sulfito 100 27,72 19,24 8,48 69,41
Agua+1,5% sulf/uréia | 70 16,98 13,40 3,58 78,91
Agua+1,5% sulf/uréia | 100 24,28 18,62 5,65 76,70
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2.8. Sintese dos adesivos taninos-formaldeido (T-F)

Para sintese dos adesivos sdo utilizados os taninos condensados. Esses
taninos constituem-se de uma mistura de flavondides polimerizados chamados
genericamente de proantocianidinas, que possuem em sua estrutura um nucleo
aromatico hidroxilado e, diante do formaldeido, reatividade similar & do resorcinol
(PIZzI & SCHARFETTER, 1978). Ao reagir os taninos com o formaldeido,
ocorrem hidroximetilagbes nas posicdes reativas do anel resorcindlico ou
floroglucindlico, que no anel A séo Ces ou Cg (PIZZI & MITTAL, 1994). Com a
aplicacdo de calor e pressdo esses grupamentos reagem entre si, originando
ligacBes metilénicas.

Entretanto, devido ao tamanho das moléculas de taninos, h4 a tendéncia de
gue as elas se tornem imoveis com a formacdo de pequeno numero de ligacbes
metilénicas, resultando em linha de cola fraca e quebradica. Tal fato ocorre
porque as ligacbes metilénicas planas fornecidas pelo formaldeido sdo muito
curtas em relacdo a distancia entre os sitios ativos nas moléculas de taninos. A
Figura 3 mostra as posi¢Oes reativas dos taninos, assim como a reagdo com O

formaldeido.
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Figura 3 - Reagéo entre taninos condensados e formaldeido (BARBOSA ,1990).

Conforme discutido anteriormente, a

reatividade dos

taninos com

formaldeido é quase comparavel a reatividade do resorcinol. Essa alta reatividade
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decorre do anel A dos taninos, que pode ser resorcindlico ou floroglucindlico,
podendo atingir, em condi¢ces similares, velocidade de reacdo de 10 a 15 vezes
maior que a da reacdo do fenol com o formaldeido. A alta reatividade dos taninos
dificulta a formacdo de reséis, ou seja, pré-polimeros aquosos (meio alcalino) com
grupos metilol reativos. Sendo assim, a tecnologia de producdo de adesivos
fendlicos ndo pode ser extrapolada para producdo de adesivos a base de taninos.

Os resGis tanicos ndo sao estaveis, e s6 permitem o armazenamento por
tempo muito curto. Por isto, at¢é 0 momento da colagem os taninos sdo estocados
sob a forma de pé ou de suspensdes aquosas concentradas, permanecendo nao
reativos até que seja feita a mistura com o agente ligante ou endurecedor, que
podem ser paraformaldeido, formaldeido ou hidroximetilenotretamina. Nao ha
necessidade, portanto, de produzir pré-polimeros semelhantes aos resois
fendlicos convencionais, ou seja, 0s taninos sdo compostos por oligdbmeros
tridimensionais com pesos moleculares variados, o material por si so, constitui
uma mistura de pré-polimeros prontos para policondensacdo com 0 agente
ligante. Por serem formados de estruturas poliméricas, os taninos condensados,
guando utilizados em misturas adesivas, necessitam de baixas quantidades de
formaldeido para cura, e podem formar linhas de cola altamente resistentes a
acdo das intempeéries (PIZZI, 1983).

2.8.1. Propriedades dos adesivos

Os adesivos para produtos de madeira, para sua melhor utilizacdo, devem

atender as principais propriedades de acordo com o seu uso final.

Principais propriedades:

s

a) Viscosidade: a viscosidade € uma variavel muito importante, pois esta
diretamente ligada & sua distribuicdo adequada entre as particulas. Esta
relacionada com teor de solidos, peso molecular, temperatura ambiente e tempo

de armazenamento da resina. Quanto maior o teor de solidos e maior o tempo de
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armazenamento, maior sera a viscosidade; em contrapartida, quanto maior a

temperatura ambiente, menor sera a viscosidade (MOSLEMI, 1974).

b) Tempo de cura ou tempo de gelatinizacdo: o tempo de cura do adesivo &

outro fator muito importante, uma vez que taxas de cura muito rapidas
comprometem a aplicacao e resisténcia das chapas.

c) Teor de solidos: o teor de sodlidos deve ser alto suficiente para colar, porém
ndo pode ser tdo alto a ponto de tornar-se muito viscoso, uma vez que a
porcentagem de adesivo necessario baseia-se no peso dos soélidos secos da

resina.

Quadro 4 — Algumas propriedades dos principais adesivos para madeira

Adesivo/ Viscosidade pH Teor de Tempo de
Propriedade (cP) Soélidos (%) | Gelatinizagéo
Uréia-formaldeido 200-600 8 61,4 55s
Fenol-formaldeido 950 9,12 48,0 344 s
Resorcinol 500-800 6,9-7,2 54 4-6h
Tanino de acécia (*) 1580 4,90 48,0 115s
Tanino de E. grandis (*) 400-6000 31 41,0 98s

Fonte: ALBA QUIMICA, 1986, exceto para os adesivos de taninos.
(*) — Estimativas experimentais.

No Quadro 5 estdo as composicOes e algumas propriedades de trés tipos de

extratos tanicos produzidos em escala industriais.
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Quadro 5 - Propriedades de trés tipos de extratos tanicos industriais (PIZZI, 1994).

Origem dos Extratos
Propriedades Pinus Noz pecan Acacia-
negra
Conteudo fendlico (%) 80 87 80
Grau de polimerizagdo médio 6—8 8-10 4-5
PH 4,8 5,6 4,2
Teor de gomas hidrocoloidais (%) 5-8 0 3-6
Teor de aclcares simples (%) 3-5 6,9 3-5
Viscosidade (25°C) a 40% de sdlidos (cP) 230 520 150
Extenséo da sulfitacdo na extragdo (%) 25 25-5,0 0,0
Tempo de gelatinizagdo a 100°C (s) 55 40 557
Tipo de taninos Floroglucindlico Floroglucinalico Resorcindlico

2.8.2. Limitacdes relativas aos adesivos T-F de Eucalyptus sp.

Enquanto os taninos de acécia ja sdo prosperamente utilizados para
producdo industrial de adesivos para chapas de particulas de uso exterior, 0s
taninos de eucalipto ainda ndo sdo utilizados para este fim, devido a dificuldade
de manuseio quando usados sozinhos e a baixa resisténcia a agua (P1ZZI, 1994).

Contudo, os adesivos a base de taninos-formaldeido apresentam algumas
limitagdes. Os extratos de taninos contém, além de substancias fendlicas ativas,
outras substancias como tragcos de amino e iminoécidos e, principalmente,
acucares e gomas de alto peso molecular.

MORI (2000), estudando a casca de trés espécies de eucaliptos, detectou
por cromatografia gasosa a presenca de acido galico e glucose. A presenca de
glucose ndo é interessante, uma vez que é um componente nao-tanico e contribui
para a diminuicdo da qualidade da colagem.

Pesquisas mostram que a medida que aumenta a quantidade de aglcares e

gomas a resisténcia da linha de cola diminui (P1ZZI & MITAL, 1994). Na reacao
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entre o tanino e o formaldeido, as moléculas tanicas, relativamente grandes, sé&o
unidas entre si por ligacbes metilénicas; sendo estas moléculas grandes, ocorrem
poucas ligacGes e, portanto, pouca mobilidade das moléculas devido a sua forma
e ao seu tamanho, que vai se tornando cada vez menor a medida que prossegue
a policondensacdo, causando o aumento da viscosidade. Este fenbémeno é
responsavel por uma linha de cola fraca e quebradica, o que se deve ao fato de
os sitios disponiveis ficarem menos acessiveis a formagdo de ligacdes
metilénicas e essas formadas serem consideradas demasiadamente curtas para
fazer ligagbes efetivas com todas as moléculas tanicas envolvidas, resultando em
uma polimerizagdo incompleta (KEINERT & WOLF, 1984).

No geral, os adesivos a base de taninos de eucalipto apresentam alta
viscosidade e vida util de trabalho curta, 0 que acarreta problemas de aplicacdo
industrial. Entretanto, as caracteristicas de viscosidade e linha de cola fraca e
guebradica podem ser modificadas e os problemas, pelo menos em parte,

solucionados, através das possibilidades apresentadas a seguir.

2.8.3. Possibilidades para melhorar as propriedades dos adesivos a base de

taninos de eucalipto

I) Sulfitac&o dos taninos

A sulfitacdo dos taninos € uma das mais antigas e utlizadas rea¢fes na
guimica de flavonodides, podendo ser Util na preparacdo dos adesivos a base de
taninos. A sulfitagdo diminui a viscosidade dos extratos tanicos e também
aumenta sua solubilidade em agua (PI1ZZl & MITTAL, 1994).

A extragdo aquosa de taninos condensados em presenca de sulfito de
so6dio é chamada sulfitacdo, e pode ser executada com agua quente ou fria. O
mais comum € que seja adicionado a agua de extracdo o sulfito ou o bissulfito de
sodio. A sulfitacdo dos taninos também pode ser feita com os taninos reduzidos a

po. A Figura 4 mostra a reacdo de sulfitacdo dos taninos condensados.
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Figura 4 - Sulfitagdo dos taninos condensados.

Segundo FECHTAL & RIEDL (1993), com a sulftacdo podem ser obtidos
taninos mais sollveis em agua e extratos com viscosidades mais baixas. Esses
dois efeitos se devem basicamente a:

a. Eliminacdo do grupamento éter no anel eterociclico, que é hidrofébico. Em
funcdo desse carater hidrofébico, as solu¢cbes aquosas de taninos ndo se
constituem em solugdes verdadeiras, mas em suspensodes hidrocoloidais, em que
parte das moléculas de taninos se hidrata, enquanto outra parte tende a repelir a
hidratac&o.

b. Introducdo de grupamentos sulfonato e outra hidroxila nas unidades
flavondides, aumentando o seu carater hidrofilico.

c. Decréscimo da rigidez das moléculas de taninos, do impedimento estérico
e do numero de ligacbes de hidrogénio intermoleculares através da abertura do
anel eterociclico, o que acarreta aumento do numero de sitios sujeitos a
hidratacao.

d. Hidrdlise dos acucares e das gomas hidrocoloidais e hidrélise das

ligagdes interflavonoides.

Com a sulfitacdo, os anéis A (resorcindlicos ou floroglucindlicos) das
unidades flavondides tém o seu carater nucleofilico sensivelmente aumentado.

FECHTAL & RIEDL (1993) sulfitaram taninos da casca de E. astringens e E.
sideroxilon com 15% de sulfito anidro de sédio e concluiram que a sulfitacdo dos
extratos tanicos reduziu a viscosidade dos adesivos em niveis adequados para
producdo de chapas de particulas. A Figura 5 mostra as curvas de viscosidade

em relacdo ao teor de solidos antes e ap0s a sulfitagdo.
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(FECHTAL & RIEDL, 1993).

Segundo CARNEIRO & VITAL (2000) a sulfitagdo dos taninos de E. grandis
em meio aquoso, por um periodo de 90 minutos e com 3% de sulfito de soédio,
diminui consideravelmente a viscosidade dos adesivos, 0 que torna os adesivos a
base de taninos satisfatorios quanto a aplicabilidade.

I) Hidrolise acida dos taninos

Este tipo de hidrélise permite reduzir a viscosidade do extrato tanico, pois
hidrolisa gomas hidrocoloidais de alto peso molecular e acuUcares, permitindo o
rompimento das ligacOes interflavondides e a abertura do anel eterociclico da
unidade flavonéide (P1ZZI, 1983).

A hidrélise torna-se o componente flavondide de menor tamanho molecular,
assim as moléculas ficam com maior mobilidade e os extratos tanicos ficam livres
de gomas, o0 que reduz a viscosidade dos adesivos. Consequentemente, a
adesdo quimica torna-se mais eficiente entre as moléculas polifendlicas e o

agente ligante, formaldeido ou paraformaldeido (SOWUNMI et al., 1996, 2000).
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MORI (2000), verificou que os adesivos de E. saligna e E. urophylla ficaram
com viscosidade menor apés a reacdo de sulfitacdo acida, viscosidade esta
comparada com a dos adesivos de acacia-negra. Essa diminuicdo na viscosidade
melhorou a reatividade dos taninos diante do paraformaldeido e também a
aplicabilidade deste adesivo na madeira. CARNEIRO & VITAL (2000), estudando
tempo de reagdo, porcentagem de sulfito anidro e pH, verificaram que os adesivos
de taninos de eucalipto com pH igual a 2 apresentaram o0s piores resultados,
enguanto os adesivos produzidos com pH igual a 3 melhoraram as propriedades

dos adesivos.

) Utilizag&o de “quebradores” de ligac&o de hidrogénio

A composicdo do extrato tanico influencia a viscosidade, que aumenta
bastante quando a concentracdo do extrato ultrapassa 50%. A adicdo de
pequenas quantidades de compostos aromaticos de baixo peso molecular que
atuam como agentes de “quebra’” das ligagbes de hidrogénio, tais como fenol,
acetato de fenila e naftaleno, permite reduzir a viscosidade das solugdes de
tanino (PIZZl & SCHARFETTER, 1978).

IV) Utilizagdo de retardantes de reacéo de cura

Segundo BARBOSA (1990), o aumento da estabilidade do adesivo de
taninos pode ser conseguido pela acdo de agentes retardadores da reacdo de
cura, como alcoois que formam hemiacetais com o aldeido férmico, retardando o
inicio da reacdo. O metanol é o &lcool que possui maior eficiéncia no
prolongamento da vida Utl desses adesivos. Com o0 aquecimento durante a

prensagem, o aldeido € novamente liberado e o efeito retardante do alcool é
anulado (PIZZI & SCHARFETTER, 1978).
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V) Utilizagdo de agente furédnico como plastificante

Segundo BARBOSA (1990), a adicdo de furfural em formulagdes adesivas
confere mais elasticidade a linha de cola. Quando associado ao formaldeido, o
furfural age como agente ligante capaz de preencher lacunas estruturais maiores
gue aquelas que podem ser preenchidas pelas ligacbes metilénicas planas
fornecidas pelo formaldeido. Consequientemente, o furfural contribui também para
0 aumento do grau de condensacdo do polimero, atuando como elemento de
separacdo entre as cadeias flavanicas de modo mais eficiente que as pequenas
moléculas de formaldeido. O grupamento furanico também participa, efetuando a
ligacdo cruzada na cadeia molecular (P1ZZl & SCHARFETTER, 1978).

Considerando que as fontes de furfural séo também renovaveis, 0 uso deste
reagente se encaixa perfeitamente no esforco de se produzir formulacbes

adesivas, economizando-se recursos fosseis.

2.9. Analise de adesivos por calorimetria diferencial exploratoria (DSC)

A técnica de DSC ou calorimetria diferencial exploratoria (differential
scanning calorimetry) tem sido extensivamente utilizada na determinacdo de
parametros cinéticos de reagdes de diversos tipos em experimentos isotérmicos
ou dindmicos. Os adesivos fendlicos convencionais tém sido estudados pela
técnica de DSC, e também formulagbes adesivas a base de taninos foram
caracterizadas (FECHTAL e RIEDL, 1993).

Segundo GARRO-GALVEZ & RIEDL (1997), os parametros de analises de
entalpia das reacBes de taninos com formaldeido sdo analisadas por softwares
que utilizam os métodos de Borschardt-Daniels, Ozawa ou outros equivalentes.
Esses métodos descrevem a influéncia do tempo e da temperatura na reatividade
e 0 programa calcula a energia de ativacdo, a energia entélpica, o fator pre-
exponencial, a ordem de reagcdo e a constante em um experimento simples com
variacdo de temperatura programada. Os métodos assumem que a reacdo ocorre
de acordo com as enésimas ordens cinéticas e que a influéncia da temperatura na

reatividade segue uma expresséao do tipo Arrhenius.
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7 Y

Assim, a taxa de reacdo (da/dt) é diretamente proporcional a taxa de
geracdo de energia na forma de calor (dH/dt), de acordo com a equagdo: da/dt =
(dH/dtyDH, em que DH é a area total sob a curva, correspondendo ao calor
exotérmico, que é bem conhecido e pode ser usado para quantificar a extenséo
da reacéo de cura.

Com base nas informagbes fornecidas por DSC, os parametros de reagéo
podem ser calculados a partir da seguinte equacao:

da/dt = ko exp(- Ea/RT)(1 - a)n

em que, ko é o fator pré-exponencial (S-1), Ea é a energia de ativacao
(kJ/mol), R é a constante dos gases (8,31 J/molk), T é a temperatura absoluta
(°K), a € a extensdo da reacdo e n é a ordem da reacdo. Normalmente, variando-
se as condi¢cdes de sintese, varia-se também a exigéncia de energia para cura de
um adesivo fendlico. Mantidas constantes as outras propriedades, a formulacéo
gue apresenta a menor energia de ativacdo é selecionada. Isto significa que essa
formulacdo requer um nivel minimo de energia e tempo de prensagem para atingir
0 estado termofixo, 0 que é determinante para uso em condi¢Bes industriais. As
andlises térmicas permitem a tomada de decisdo na escolha e no uso de
formulacBes adesivas que apresentem as menores energias de ativacdo, o que
implica menor consumo de energia.

Durante a colagem, os resOis fendlicos passam por uma série de
modificacbes, que incluem evaporacdo de agua livre e formaldeido residual,
evaporacdo de &gua de reacdo e também a reacdo entre oligbmeros com a
formacdo de pontes metilénicas, culminando com a cura, que é o ponto onde se
forma o reticulo polimérico rigido. De acordo com CHRISTIANSEN & GOLLOB
(1985), as analises de resbis por DSC devem ser conduzidas com as amostras
contidas em cépsulas de aco inoxidavel seladas, para que sejam suprimidas as
endotermas de vaporizacdo da agua e do formaldeido, endotermas estas que
mascaram 0s picos exotérmicos relativos a cura do adesivo. Conforme mostrado
por esses autores, o0s adesivos fendlicos convencionais apresentam picos
exotérmicos largos na faixa de 139 a 151°C, que correspondem a formacdo do
reticulo polimérico tridimensional por meio de ligacbes metilénicas entre o0s

oligbmeros do adesivo.
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A propriedade dos adesivos denominada tempo de gelatinizacdo (gel time)
pode refletir variacbes de reatividade em formulagbes adesivas, todavia ndo pode
ser utilizada para prever o desempenho de um determinado adesivo na colagem
de madeira, nem servir como base de inferéncia sobre a natureza das reacdes de
polimerizacdo que ocorrem durante a cura do adesivo. A comparacdo dos tempos
de gelatinizacdo com as temperaturas dos picos nos termogramas de DSC nédo
mostra relacdo aparente. De acordo com GARRO-GALVEZ & RIEDL (1997), isso
se deve ao fato de o teste para obtencdo do tempo de gelatinizagcdo ser feito em
condigbes isotérmicas e € fortemente afetado pelas propriedades reologicas e
pelo peso molecular do adesivo, enquanto os termogramas de DSC s&o obtidos
em condicdes nao isotérmicas ou exploratérias (da temperatura ambiente até 200-
250°C).

MORI (2000), estudando o0s parametros cinéticos obtidos por DSC,
constatou que o0s adesivos de taninos de eucaliptos apresentaram altas
temperaturas de cura com bandas largas de polimerizacdo, comecando a partir da
temperatura de 100°C.

SOWUNMI et al. (2000) utilizaram a técnica de DSC para comparar a
efetividade da extensdo da hidrolise dos taninos, monitorando a resposta de cura
relativa da reacdo do formaldeido com os taninos hidrolisados e nédo hidrolisados,
e verificaram que a energia de ativacdo dos taninos hidrolisados foi menor que a

energia de ativacéo dos taninos ndo hidrolisados.
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3. MATERIAL E METODOS

Os taninos para confeccdo dos adesivos foram extraidos de cascas de E.
grandis, provenientes dos plantios da Universidade Federal de Vigosa — Vigosa-
MG, com idade de 20 anos, e das cascas de E. pellita, oriundos da Cia. Agricola
Florestal Santa Barbara, em Bom Despacho-MG, com idade de 17 anos.

As cascas foram moidas em moinho martelo e, em seguida, peneiradas,
recolhendo-se a fragdo que passou na peneira de 60 mesh, retida na de 40
mesh. Depois de peneiradas, as cascas foram acondicionadas em sacos

plasticos. O teor de umidade médio das cascas foi de 15%.
3.1. Extragcao dos taninos

A extracdo dos taninos foi feita em autoclave a temperatura de 70 e 100°C,
por um periodo de 3 horas, nos seguintes tratamentos: agua pura, agua + 1,5%
sulfito de sodio, éagua + 3% sulfito de sodio e agua+ 4,5% sulfito de sodio, para
obtencdo do rendimento gravimétrico em taninos. Utilizou-se uma relagéo
licor/casca de 20:1 para E. grandis e de 30:1 para E. pellita, tendo todas as
extracOes sido feitas em duplicata.

Apds as extragbes o extrato foi filtrado, empregando-se uma peneira com
malha de 1,0 mm’. A solucdo obtida ficou em repouso por 24 horas, e o
sobrenadante foi recolhido e novamente fitrado em uma flanela e,
posteriormente, em funil de vidro sinterizado de porosidade igual a 1. Foram feitas

extragcbes dos taninos, para serem quantificadas com centrifugacdo e sem
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centrifugacéo. A centrifugacdo dos extratos tanicos foi realizada no sentido de
precipitar as substancias ndo-tanicas suspensas no extrato, substancias estas
gue acarretam aumentos significativos na viscosidade dos adesivos e,
consequentemente, uma linha de cola fraca. Para centrifugagdo, depois de filtrado
em funil de vidro sinterizado, os extratos foram centrifugados com velocidade de
4000 rpm e temperatura de 15°C, por 10 minutos. O filtrado final, cerca de 1500
ml, foi concentrado até um volume de 150 ml, para determinacdo do indice de
Stiasny.

O peso do extrato concentrado foi determinado, e deste foram retiradas duas
amostras de 5 g para determinacdo do teor de solidos. O teor de sélidos foi
determinado ao evaporar a agua das amostras, até peso constante, a uma
temperatura de 103°C.

O indice de Stiasny foi determinado pelo método utilizado por MORI (1997).
Portanto, a cada amostra de 20 g retrada do extrato concentrado foram
adicionados 10 g de agua destilada, 4 ml de formaldeido (37% m/m) e 2 ml HCI
10 N. Essa mistura foi aquecida durante 30 minutos, sob refluxo. Apés o término
da reagdo, o extrato foi filtrado em funil de vidro sinterizado de porosidade 3 e
colocado em uma estufa a temperatura de 103°C, até peso constante. Depois de
obtido o peso seco do precipitado calculou-se o indice de Stiasny, empregando-se
a seguinte formula.

| = (P2/P1) X 100

em que: [: indice de Stiasny (%);
P1: peso total de solidos em 20 g de extrato; e

P2: peso seco do precipitado tanino-formaldeido.

O rendimento em porcentagem de solidos foi obtido ao multiplicar o teor de
solidos de cada tratamento pelo peso em 150 ml de extrato. Para obtencdo do
rendimento gravimétrico em taninos (%), multiplicou-se o rendimento em sdlidos
pelo respectivo indice de Stiasny de cada tratamento. O rendimento em
componentes nao-tanicos foi obtido pela diferenca entre o rendimento em sélidos

e o rendimento em taninos (%).
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Depois de avaliar o melhor rendimento em taninos, pelo rendimento
gravimétrico, realizou-se a extracdo de taninos da casca de E. grandis e E. pellita
em quantidade suficiente para elaboracdo de adesivos, assim como para
determinacdo de suas propriedades, como pH, Vviscosidade, tempo de
gelatinizacao e teor de sélidos.

Esses extratos foram distribuidos em bandejas de aluminio e levados a
estufa a uma temperatura de 70°C, até secagem total. Depois 0s taninos foram
moidos até uma granulometria. de 100 mesh, para posterior producdo do

adesivo.

3.2. Sulfitac&o dos taninos

Em um baldo de reacdo foram colocados, sob aquecimento e agitacdo
mecanica constante, 0s seguintes reagentes: 50 g de taninos (peso seco), 50 g de
agua destilada, 2,5 ml de acido acético concentrado e 5% de sulfito de sbédio.
Depois, essa mistura foi mantida sob refluxo durante 90 minutos. Para sulfitacdo
dos taninos de E. peliita, utlizaram-se 75 g de &gua, uma vez que a viscosidade
dos adesivos dessa espécie foi mais elevada, impossibilitando a sua utilizacdo na
pistola pneumatica. O pH dos adesivos foram medidos apds adicdo do agente

ligante.

3.3. Tempo de gelatinizagéo

O tempo de gelatinizagdo foi obtido com amostras de 10 g de taninos
sulfitados, que foram colocadas em tubos de ensaio de 15 cm de altura e 2 cm de
didmetro, em cujo interior foi mergulhado um bastédo de vidro de ponta curva. O
conjunto tubo-bastdo foi mergulhado em um banho de glicerina & temperatura de
170°C, o tempo foi contado a partir da imersédo do tubo de ensaio na glicerina e o
crondmetro foi desligado no momento em que a amostra endureceu sob agitagao.
Utilizou-se a temperatura de 170°C, pelo fato de as chapas terem sido prensadas

a esta temperatura.
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3.4. Analise da viscosidade dos adesivos

A viscosidade dos adesivos foi obtida por um viscosimetro Thomas

Stormer, utilizando-se aproximadamente 100 ml em trés repeticdes.

3.5. Producdao dos adesivos

Para producdo dos adesivos foram utilizados os taninos sulfitados, aos
guais se adicionou 10% de formaldeido (massa seca de formaldeido em relacdo a
massa seca de taninos). Os adesivos tanicos foram utilizados puros e também

misturados com 25, 50 ou 75% de adesivo uréico.

3.6. Anélises por calorimetria diferencial exploratéria (DSC)

As medidas termoanaliticas foram obtidas com um aparelho DSC 50 da
Shimadzu. Os dados experimentais foram analisados por um programa fornecido
no aparelho, contendo o modelo cinético de Ozawa. As amostras foram
acondicionadas em capsulas de aco inoxidavel capaz de resistir a pressbes de
vapor da ordem de 25 bar, com fluxo de nitrogénio de 50 ml/minuto. Calibracbes
de temperatura e entalpia foram estabelecidas com indio. Foram analisadas 8 mg
de amostra liquida, sendo os termogramas obtidos da temperatura ambiente até
250°C, com taxa de aquecimento de 5, 10 e 15°C/minuto. Apds a corrida das trés

temperaturas, foram obtidos os parametros cinéticos.

3.7. Producéo das chapas

3.7.1. Preparacao dos flocos

Para producdo dos flocos foram utlizadas madeiras de Pinus elliotti e E.
grandis. As toras foram seccionadas em toretes e, posteriormente, em blocos de
2,5 cm de espessura, 7 cm de largura e 20 cm de comprimento. Esses blocos

ficaram mergulhados em agua por cerca de cinco dias e transformados em flocos,
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com espessura meédia de 0,55 mm, 2,5 cm de largura e 7 cm de comprimento, em
um moinho de facas. Para producdo dos flocos de E.grandis os blocos, depois de
imersos em aguas, foram levados para autoclave de laboratorio por um periodo
de 90 minutos, a temperatura de 100°C. Essa etapa foi necesséaria para facilitar o
corte dos flocos, uma vez que a madeira de E.grandis € mais densa.

Em seguida os flocos foram secos ao ar e depois classificados em peneira
de 0,84 mm, para retirada dos finos, sendo depois levados a estufa a 45 * 2°C,
até que seu teor de umidade atingisse 3 0,5%, e em seguida acondicionados em
sacos plasticos de polietileno. As densidades das madeiras de Pinus e eucalipto
foram determinadas de acordo com VITAL (1984), e foram iguais a 0,40 e 0,50

g/cm?®, respectivamente.
3.7.2. Producéo das chapas de flocos

Foram produzidas chapas de flocos com dimensdes finais de 40 X 40 X
1,00 cm das madeiras de Pinus e de E. grandis, tendo como meta uma densidade
de 0,56 glcm® para as chapas de madeira de Pinus e 0,70 g/cm® para as chapas
de madeira de eucalipto.

A massa de flocos foi calculada com base no peso seco da madeira, na
densidade do material utiizado, na densidade final desejada e na taxa de
compactacdo de 14, considerando ainda 10% de perdas no processo de
producéo e um teor de umidade para os flocos de 3%.

Fabricaram-se chapas com 8% de adesivo a base de uréia (Cascamite PB
2346 ALBA-Quimica). Foram fabricadas também chapas com 8% de adesivo
tanico, ao qual foram adicionados 25, 50 e 75% de uréia, bem como chapas com
8 e 10% de adesivo de tanino puro.

A mistura dos flocos com o adesivo foi realizada em misturador rotativo,
utlizando-se uma pistola pneumatica para pulverizacdo do adesivo. O tempo
médio de aplicacdo dos adesivos foi de 5 minutos. Os flocos pulverizados com o
adesivo foram pesados, para cada repeticdo, e levados a caixa formadora. Os
colchdes de flocos foram formados manualmente, utlizando-se uma caixa de

madeira com dimensdes de 40 x 40 cm, onde os flocos foram distribuidos
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uniformemente. As chapas foram produzidas em prensa de laboratério marca
INCO, empregando-se pressdo de 32 kgflcm? e temperatura de prensagem de
170°C, durante 8 min30.

Depois de prensadas, as chapas foram condicionadas a temperatura
ambiente, até que atingissem umidade de equilibrio. Apds esse periodo as
chapas foram lixadas e esquadrejadas em serra circular, ficando com dimensdes
finais de 35 x 35 e 1,0 cm de espessura. Os corpos-de-prova para os testes
mecanicos e fisicos foram retirados das chapas de acordo com a Figura 6 e as

suas propriedades foram determinadas segundo a norma ASTM D-1037 (1993).

I Il 1] A\ \%
Sobra Densidade
Absor¢ao de agua Flexdo Umidade Flexéo
(MOEeMOR) | Absorcéo de agua | Tracédo (MOE e MOR)
Expanséao Linear
Tracdo
35cm Densidade Expanséo Linear Densidade
Inchamento Tracdo
em Espessura
Teor de umidade Inchamento Tracdo Teor de umidade
Densidade em Espessura
Arrancamento Densidade Sobra Arrancamento
de parafusos de parafusos
Sobra
7,1cm 7,1cm 7,1 cm 5cm 7,1cm
Posicéo | e lll — Inchamento em espessura, absor¢cao da agua e expansao linear.

Posicdo Il e V — Resisténcia a flexao estatica e arrancamento de parafuso.
Posicéo IV — Tragdo perpendicular.

Posicéo I, Il, lll, IV e V — Densidade.

Posicéo Il e V — Umidade.

Figura 6 - Posi¢Oes nas chapas para retirada dos corpos -de-prova.
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Os valores médios observados foram comparados com os valores minimos
exigidos pela norma comercial ANSI/A — 208.1-1993 e pelas normas CSA 0437-
93 e DIN 68 761 (1) — 1961 (SANTANA & PASTORE, 1981), para absorcdo e

inchamento, uma vez que a norma ANSI/A ndo traz estas especificagbes. Os

valores exigidos por estas normas podem ser observados no Quadro 6.

Quadro 6 — Propriedades requeridas para chapas de composicao

Inchamento Absorcao em Arrancamento de
em Espessura Agua Flexao Estatica Parafuso (N)
Classifi- . i Expansdo | Tolerancia Tracédo
cagio Tolerancia média do Linear (%) ) (Mpa)
painel (%) MOE MOR Face Borda
(MPa) (MPa)
2h 24 h
Amb. [ 2h 24h

H-1 NE NE NE NE NE NE 2400 16,5 0,9 1800 1320,5
H- 2 NE NE NE NE NE NE 2400 20,5 0,9 1900 1550
H-3 NE NE NE NE NE NE 2750 23,5 1,0 2000 1550
M-1 NE NE NE 0,35 NE NE 1725 11,0 04 NE NE
M-S NE NE NE 0,35 NE NE 1900 12,5 04 800 800
M -2 NE 6* 15* 0,35 10** | 15** 2250 14,5 0,45 900 900
M-3 NE NE NE 0,35 NE NE 2750 16,5 0,55 1000 1000
LD-1 NE 6 15 0,35 10 15 550 50 0,10 NE NE
LD-2 NE NE NE 0,35 NE NE 1025 50 0,15 550 NE

H — Alta densidade (superior a 800 kg/m3).

M — Média densidade (640 — 800 kg/nt).

MS — Densidade média especial (Propriedades fisicas entre M-1 e M-2).

LD — Baixa densidade (menor que 640 kg/m3)

NE— Nao-especificado.

* Norma DIN 68m761 (1) — 1961 (SANTANA & PASTORE, 1981) e ** norma CSA 0437-1993.
Fonte: Adaptado do “Wood Particleboard”

3.8. Delineamento experimental

O experimento foi analisado em duas etapas. Na primeira etapa aplicou-se
a regressao mudltipla, para verificar o efeito da fonte dos taninos e a composicéo
do adesivo nas propriedades, considerando dois tipos de madeira utilizada para
producdo das chapas. Adotou-se nivel de 5% de probabilidade. A escolha do
melhor modelo foi baseada na significancia estatistica dos coeficientes da
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regressdo, do coeficiente de determinacdo (R? e da andlise dos residuos, para
detectar uma possivel inadequacdo do modelo. A fonte de tanino foi tratada como
uma variavel "Dummy”, sendo designado o valor 1 para o Eucalyptus grandis e O
para o Eucalyptus pellita.

Na segunda etapa, o efeito do teor de adesivo para cada tipo de tanino foi
avaliado por analise de variancia (ANOVA)

A seguir estdo listados os tratamentos empregados para producédo das

chapas.

T1 — Adesivo de tanino E. grandis, 8% de adesivo, chapa de Pinus.

T2 — Adesivo de tanino E. grandis, 10% de adesivo, chapa de Pinus.

T3 — Adesivo de tanino E. grandis, 8% de adesivo, chapa de eucalipto.

T4 - Adesivo de tanino E. grandis, 10% de adesivo, chapa de eucalipto.
T5 — Adesivo de tanino E. pellita, 8% de adesivo, chapa de Pinus.

T6 — Adesivo de tanino E. pellita, 10% de adesivo, chapa de Pinus.

T7 — Adesivo de tanino E. pellita, 8% de adesivo, chapa de eucalipto.

T8 - Adesivo de tanino E. pellita, 10% de adesivo, chapa de eucalipto.

T9 - Adesivo (25% uréia + 75% de tanino E. grandis), chapa de Pinus.
T10 - Adesivo (25% uréia + 75% de tanino E. pellita), chapa de Pinus.

T11 - Adesivo (25% uréia + 75% de tanino E. grandis), chapa de eucalipto.
T12 - Adesivo (25% uréia + 75% de tanino E. pellita), chapa de eucalipto.
T13 - Adesivo (50% uréia + 50% de tanino E. grandis), chapa de Pinus.
T14 - Adesivo (50% uréia + 50% de tanino E. pellita), chapa de Pinus.

T15 - Adesivo (50% uréia + 50% de tanino E. grandis), chapa de eucalipto.
T16 - Adesivo (50% uréia + 50% de tanino E. pellita), chapa de eucalipto.
T17 - Adesivo (75% uréia + 25% de tanino E. grandis), chapa de Pinus.
T18 - Adesivo (75% uréia + 25% de tanino E. pellita), chapa de Pinus.

T19 - Adesivo (75% uréia + 25% de tanino E. grandis), chapa de eucalipto.
T20 - Adesivo (75% uréia + 25% de tanino E. pellita), chapa de eucalipto.
T21 - Adesivo (100% uréia), chapa de Pinus.

T22 - Adesivo (100% uréia), chapa de eucalipto.
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4, RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1. Avaliacdo do efeito da centrifugacdo, da temperatura e da porcentagem

de sal extrator (sulfito de s6 dio) no rendimento gravimétrico dos taninos

Quadro 7 - Rendimento em taninos e substancias ndotanicas apos extracdo
aquosa, a partir de casca de E. grandis, extraidos a 70 e 100°C, com tempo de
extracao de 3 horas, relacéo licor/casca (20:1), sem centrifugac&o

Tratamentos Temp. Rend. em Rend. em Rend. em indice de
°C Solidos Taninos Substancias Stiasny (%)
(%) (%) N&o- tanicas (%)
Agua pura 70 17,60 12,88 4,72 73,20
Agua pura 100 21,55 15,59 5,96 72,35
Agua + 1,5% sulfito 70 22,65 14,27 8,38 63,01
Agua + 1,5% sulfito 100 22,23 13,81 8,42 62,15
Agua + 3% sulfito 70 25,20 16,39 8,81 65,07
Agua + 3% sulfito 100 26,74 17,29 9,45 64,67
Agua + 4,5% sulfito 70 26,09 18,60 7,49 71,25
Agua + 4,5% sulfito 100 26,84 18,47 8,37 68,84
Agua + 4,5% sulfito 70 23,24 17,12 6,12 73,70
(Decantado)

Pode-se observar pelo Quadro 7, com excegdo do tratamento com 3% de
sulfito de sbédio a temperatura de 70°C, que o aumento na porcentagem do sal
extrator (sulfito de sodio) acarretou aumento no rendimento dos solidos totais em
todos os tratamentos, tanto na temperatura de 70°C, quanto na temperatura de

100°C. Para ambas as temperaturas a inclusdo de sulfito de sodio na solugdo
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extratora ocasionou decréscimo no indice de Stiasny em relagcdo ao tratamento
com agua pura.

Por outro lado, entre os tratamentos com a adicdo de sulfito de sdédio
constatou-se que tanto para as extracbes a 70°C como para 100°C ocorreu um
acréscimo no indice de Stiasny a medida que se aumentou a porcentagem de
sulfito de sédio na solugdo extratora, o que € interessante para producdo dos
adesivos, pois quanto maior este indice, menor é a porcentagem de substancias
nao-tanicas presentes nos extratos, uma vez que a presenca destas substancias
acarreta problemas de viscosidade e resisténcia da linha de cola.

Notase, para as extragcbes a 70°C, que a adicdo do sulfito de sodio
ocasionou aumento em taninos em tomo de 9,74, 2141 e 30,75%,
respectivamente, para 1,5, 3,0 e 4,5% de sulfito de sodio, em relacdo a extracdo
apenas com agua. Portanto, a extracdo que apresentou 0 maior rendimento em
taninos foi a extracdo com 4,5% de sulfito de sodio, na temperatura de 70°C, com
18,60% de taninos e indice de Stiasny igual a 71,25%.

Quadro 8 - Rendimento em taninos e substancias ndo-tanicas apds extracio
aquosa, a partir de casca de E. grandis, extraidos a 70 e 100°C, com tempo de
extracdo de 3 horas, relacéo licor/casca (20:1), apos centrifugacao

Tratamentos Temp. Rend. em Rend. em Rend. em indice de
°C Sélidos Taninos Substancias Stiasny
(%) (%) N&o- tanicas (%) (%)
Agua pura 70 18,65 13,93 4,72 74,73
Agua pura 100 20,01 14,81 52 74,02
Agua +1,5% sulfito 70 22,49 15,37 7,12 68,38
Agua +1,5% sulfito 100 21,21 13,63 7,58 64,29
Agua + 3% sulfito 70 22,60 15,75 6,85 69,73
Agua + 3% sulfito 100 24,43 16,28 8,15 66,66
Agua + 4,5% sulfito 70 22,66 17,05 5,61 75,26
Agua + 4,5% sulfito 100 26,03 18,22 7,81 70,03

Analisando o Quadro 8 constatase que o indice de Stiasny dos taninos

centrifugados foi superior aquele obtdo sem centrifugacdo, para todos os

tratamentos. Tal fato ocorreu porque a centrifugacdo provocou a deposicdo de
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materiais n&o-tanicos no fundo do cadinho de vidro, diminuindo assim a
guantidade de substancias nao-tanicas na hora da reacdo com formaldeido.
Observou-se também um pequeno aumento no rendimento de sélidos totais a
medida que a porcentagem de sulfito de sddio na extracdo aumento. Em relacao
aos extratos centrifugados, pode-se observar que houve ligeira queda no
rendimento em sélidos totais em relacdo aos extratos nado-centrifugados, o que
provavelmente se deve a deposicdo destes solidos no cadinho de vidro apds a
centrifugacgao.

O tratamento que apresentou o melhor rendimento em taninos foi a
extracdo a 70°C, com 45% de sulfito de sodio. Portanto, os taninos foram
extraidos das cascas de E. grandis, para elaboracdo dos adesivos a partir desta
metodologia de extracdo e posterior decantacdo dos extratos, no qual simulou-se
a deposicdo de substancias ndo-tanicas, devido a ndo disponibilidade de uma
centrifuga em escala maior. Os extratos decantados apresentaram um indice de
Stiasny de 73,10%.

Quadro 9 - Rendimento em taninos e substancias naotanicas apds extracio
aquosa, a partir de casca de E. pellita, extraidos a 70 e 100°C, com tempo de
extracdo de 3 horas, relacéo licor/casca (30:1), sem centrifugacéo

Tratamentos Temp. Rend.em Rend. em Rend. em indice de
°C Solidos (%) Taninos (%) Substéancias Stiasny (%)
N&o- tanicas (%)
Agua pura 70 6,31 4,58 1,75 72,54
Agua pura 100 8,86 6,46 2,40 73,01
Agua +1,5% sulfito 70 9,42 6,54 2,88 69,40
Agua + 1,5% sulfito 100 10,60 7,07 3,53 66,73
Agua + 3% sulfito 70 9,73 7,07 2,66 72,69
Agua + 3% sulfito 100 13,09 8,88 4,21 67,84
Agua + 4,5% sulfito 70 10,96 7,99 2,97 72,99
Agua + 4,5% sulfito 100 15,76 11,38 4,38 72,19
Agua + 4,5% sulfito 100 14,67 10,67 4,00 72,77
(Decantado)

Para a espécie de E. pellta, observa-se pelo Quadro 9 que quando a

temperatura e a porcentagem de sulfito de sddio aumentaram também aumentou
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o rendimento em solidos totais. O indice de Stiasny comportou-se da mesma
maneira que na espécie E. grandis, com maiores indices para os tratamentos com
70°C, e em relacdo a porcentagem de sal extrator ocorreu acréscimo a medida
que a porcentagem de sulfito de soédio aumentou. Os taninos extraidos apenas
com agua obtiveram os melhores indices de Stiasny em ambas as temperaturas
de extracdo, porém ndo foram utiizados para producdo dos adesivos devido ao
seu baixo rendimento em taninos, o que salienta que cada espécie comporta-se
de maneira diferente ao método de extracdo, ndo existindo portanto um método

anico de extracdo para todas as espécies.

Quadro 10 - Rendimento em taninos e substancias ndo-tanicas apos extracao
aquosa, a partir de casca de E. pellta, extraidos a 70 e 100°C, com tempo de
extracao de 3 horas, relacdo licor/casca (30:1), ap6s centrifugacéo

Tratamentos Temp. Rend. em Rend. em Rend. em Indice de
°C Solidos (%) | Taninos (%) Substancias Stiasny (%)
Nao- tanicas (%)
Agua pura 70 6,43 4,82 1,61 74,82
Agua pura 100 8,25 6,43 1,82 78,07
Agua +1,5% sulfito 70 7,81 5,84 1,97 74,78
Agua +1,5% sulfito 100 10,26 7,12 3,14 69,47
Agua + 3% sulfito 70 6,06 4,63 1,43 76,38
Agua + 3% sulfito 100 11,75 8,31 3,44 70,74
Agua + 4,5% sulfito 70 10,32 8,01 2,31 77,65
Agua + 4,5% sulfito 100 15,52 11,45 4,07 73,80

Através do Quadro 10, pode-se observar o0 mesmo efeito da centrifugacao
sobre os extratos tanicos, como foi verificado para a espécie de E. grandis, ou
seja, 0s extratos centrifugados obtiveram um indice de Stiasny superior aqueles
nao-centrifugados, em ambas as temperaturas de extragdo.

Observa-se, ainda, que a medida que a temperatura de extracdo aumentou
o rendimento em soélidos totais também aumentou, com excecdo do tratamento
com 3% de sulfito de sodio. Este ganho foi ainda maior a medida que a

porcentagem de sulfito de sédio na extragdo aumentou. Observa-se que quando a
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temperatura elevou-se para 100°C, o indice de Stiasny diminuiu, com excec¢do do
tratamento com agua pura.

Para os extratos de E. pellita extraidos a 100°C e depois centrifugados,
constatou-se um aumento de 25% em rendimento em solidos apds a adicdo de
1,5% de sulfito de sbédio, assim como aumento de 15% apds a adicdo de 3% de
sulfito de sédio. O tratamento com 4,5% de sulfito de sodio resultou em um ganho
de 33% em relacdo ao tratamento com 3%. Os indices de Stiasny dos
tratamentos &gua pura e agua +4,5% de sulfito de sodio foram superiores ao do
tratamento com 1,5 e 3%. O rendimento em solidos totais do tratamento com
45% de sulfito de sbédio foi maior em relacdo a agua pura. Portanto, foram
extraidos taninos em quantidade suficiente para elaboracdo dos adesivos de E.
pelita a partir de extracbes feitas a 100°C, com 4,5% de sulfito de sbdio, e
posterior decantagdo dos extratos, na qual tentou reproduzir o efeito da
centrifuga, devido & auséncia de uma em escala maior. Os extratos decantados
obtiveram indice de Stiasny de 72,77%.
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4.2. Propriedades dos adesivos de taninos e de uréia-formaldeido

Quadro 11 — Propriedades dos adesivos utilizados na produgédo das chapas

Tipo de Adesivo pH Teor de Tempo de Viscosidade
Solidos (%) Gelatinizagdo (s) (cP)
Uréia/formaldeido 8 61,35 55 250
Tanino nao-sulfitado’ 5,20 51,00 21 >6000
Tanino n&o-sulfitado? 6,63 49,70 19 >6000
Adesivo 1 4,94 43,61 53 427
Adesivo 2 5,46 54,72 76 498
Adesivo 3 5,22 49,93 107 447
Adesivo 4 5,09 47,03 52 430
Adesivo 5 5,65 39,80 64 520
Adesivo 6 6,23 52,08 83 596
Adesivo 7 6,01 50,30 118 563
Adesivo 8 5,95 4480 48 541
em que:

1 =tanino de E. grandis e 2 = tanino de E. pellita.

Adesivo 1 - 100% de adesivo de tanino modificado (sulfitado) E. grandis.
Adesivo 2 — 25% de adesivo de tanino E.grandis + 75% uréia.

Adesivo 3 - 50% de adesivo de tanino E.grandis + 50% uréia.

Adesivo 4 — 75% de adesivo de tanino E.grandis + 25% uréia.

Adesivo 5 - 100% de adesivo de tanino modificado (sulfitado) E. pellita.
Adesivo 6 — 25% de adesivo de tanino E.pellita + 75% uréia.

Adesivo 7 — 50% de adesivo de tanino E.pellita + 50% uréia.

Adesivo 8 — 75% de adesivo de tanino E.pellita + 25% uréia.

Observa-se, pelo Quadro 11, que as propriedades dos taninos das duas
espécies estudas foram alteradas pelas reacbes quimicas, principalmente em
relacio a viscosidade, que foi bastante reduzida. Tal fato indica que
provavelmente a sulfitacdo é&cida dos taninos promoveu a hidrdlise de
carboidratos, e de gomas hidrocoloidais de peso moleculares relativamente alto e
também o rompimento das ligacbes interflavondides (Cs-Cs ou Cs-Cg) das

unidades poliméricas dos taninos. A presenca destas gomas de alto peso
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molecular é responsavel pela alta viscosidade caracteristica do extrato tanico
(P1Zzl, 1994). MORI (2000) encontrou valores de Vviscosidade para E. grandis
acima de 6000 cP, mesmo apoés a sulffitacdo &cida dos taninos. Pelo Quadro 11,
nota-se que os valores de viscosidade das duas espécies estudadas ficaram bem
abaixo dos valores encontrados por MORI (2000), sendo a viscosidade destes
iguais a 427 e 520 cP para E.grandis e E. pellita, respectivamente.

Portanto, a viscosidade dos adesivos dos taninos originais foi reduzida a
um nivel aceitavel para producéo de chapas.

Os teores de solidos e o pH dos adesivos de taninos fortificados com uréia
aumentaram na mesma proporcdo em que se aumentou a quantidade de uréia
adicionada, o que era de se esperar, uma vez que os adesivos a base de uréia-
formaldeido possuem teor de sélidos em torno de 61% e pH igual a 8. Observa-se
gue o teor de sdlidos dos adesivos tanicos de E. pellita foi menor que o dos
adesivos tanicos de E. grandis, o que foi devido & maior proporcdo de agua
adicionada neste tanino para reacdo de sulfitacdo. A adicdo foi necessaria para
adequar a viscosidade destes adesivos ao bico da pistola pneumética.

Os adesivos com 50% de cada constituinte apresentaram 0s maiores
tempos de gelatinizagdo a temperatura de 170°C, com 107 e 118s
respectivamente, para E. grandis e E. pellita, 0 que significa que estes adesivos
possuem reatividade menor que a das demais formulagdes, implicando menor
velocidade de cura do adesivo. Observa-se também que o tempo de gelatinizacéo
dos adesivos modificados foi maior que o dos adesivos a base de taninos néo-
modificados, o0 que demonstra que a alta reatividade dos taninos com o
formaldeido foi diminuida com a reac&o quimica.

Os adesivos 1 e 5 apresentaram 0s menores valores de pH e tempo de
gelatinizagdo relativamente baixo, ou seja, a reagdo dos taninos com o
formaldeido processou-se de forma mais rapida, provocando a cura em menor

tempo, obtendo valores menores de tempo de gelatiniza¢ 8o em pH mais &cido.
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4.3. Analise por calorimetria diferencial exploratéria - DSC

No Quadro 12 estdo os parametros cinéticos dos adesivos a base de

taninos das duas espécies estudadas e dos adesivos com os diferentes niveis de

substituicdo da uréia no adesivo tanico.

Quadro 12 — Parametros cinéticos dos adesivos obtidos por DSC. Ea: energia de
ativacdo, DH: entalpia, T: temperatura de pico e N: ordem de reacao

Adesivos DH (J/9) Temp.°C Ea (KJ/mol) N
Uréia 172,46 136,44 76,91 2,7
1 169,85 199,91 76,14 05
2 480,30 193,24 115,28 0,6
3 302,84 177,58 84,59 19
4 207,49 170,58 61,51 20
5 147,75 191,71 69,70 10
6 360,44 191,68 65,75 0,7
7 271,73 188,44 105,48 0,7
8 131,71 173,50 67,70 18
em que:

Adesivo 1-100% de adesivo de tanino modificado E. grandis.
Adesivo 2 — 25% de adesivo de tanino E.grandis + 75% uréia.
Adesivo 3 — 50% de adesivo de tanino E.grandis + 50% uréia.
Adesivo 4 — 75% de adesivo de tanino E.grandis + 25% uréia.
Adesivo 5 - 100% de adesivo de tanino modificado E. pellita.
Adesivo 6 — 25% de adesivo de tanino E.pellita + 75% uréia.

Adesivo 7 — 50% de adesivo de tanino E.pellita + 50% uréia.

Adesivo 8 — 75% de adesivo de tanino E.pellita + 25% uréia.

Analisando o Quadro 12, pode-se verificar que os adesivos a base de
taninos de E. pellita tiveram valores de entalpia menores que os adesivos a base
de taninos E. grandis. Essa diferengca provavelmente foi ocasionada pelo fato de
os adesivos a base de tanino de E. pellita estarem com o teor de sélidos menor
gue o de E. grands, ou pelo tipo de anel A da unidade flavondide, que desses
eucaliptos podem ser diferentes, podendo ser resorcinélico ou floroglucindlico, e
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uma vez sendo floroglucindlico a reagcdo com o formaldeido se processou de
forma mais rapida. Durante o aquecimento de 0 a 250°C, os adesivos passam por
uma série de modificacbes que incluem evaporacdo de agua livre e formaldeido
residual, evaporacdo de agua de reacdo, e também reacdo entre os oligdmeros
com a formacdo de ligagbes metilénicas, culminando com a cura, que € o ponto
onde se forma o reticulo polimérico rigido. Deste ponto de vista, provavelmente os
adesivos de taninos de E. pellita formaram o menor numero de ligacdes
metilénicas devido a menor quantidade de solidos para reagir, ocasionando
menor extensdo de cura e, consequentemente menor entalpia.

Constatou-se ainda que os menores valores de entalpia encontrados foram
para os adesivos 5 e 8, ambos com tanino de E. pellita na sua constituicdo.

Pode-se observar que entre os adesivos formulados com tanino-uréia os
valores de entalpia e de temperatura de pico aumentaram a medida que se
aumentou a porcentagem de uréia na composicdo do adesivo, 0 que se deve
provavelmente ao aumento do numero de ligacbes cruzadas e interacbes entre
os dois adesivos. Os adesivos 2 e 6, ambos com 75% de uréia +25% de taninos,
obtiveram os maiores valores de entalpia, ou seja, estes adesivos precisam de
maior absorcao de energia para que ocorra a rea¢ao quimica necessaria a cura.

O adesivo comercial & base de uréia forneceu a menor temperatura de pico
(T) e também baixa energia de ativacdo, o que implica menor gasto de energia.
Dentre os adesivos formulados com taninos puros ou taninos + uréia, verifica-se
gue o adesivo 4 (75% tanino E. grandis + 25% de urél) apresentou a menor
temperatura de cura (170,58°C) e a menor energia de ativa¢éo (61,51 kj/mol).

Segundo BACELAR (2000), a ordem de reacdo (N) é uma classificacdo
pelo nimero de moléculas que atuam sobre a velocidade da reacdo. Nota-se
entdo pelo Quadro 12 que entre os adesivos tanicos fortificados com uréia-
formaldeido os adesivos com 75% de tanino + 25% de uréia em sua formulagéo,
foram o0s que apresentaram 0s maiores valores de ordem de reagdo, 2,0 e 1,80
para E. grandis e E. pellita, respectivamente, o que indica que estes adesivos
possuem 0 maior niumero de moléculas, atuando na velocidade de reacdo. Nota-
se também que, de modo geral, a ordem de reacdo (N) aumenta com a elevacdo

dos valores de pH dos adesivos, tendo o adesivo a base de uréia-formaldeido o
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maior valor de pH (pH = 8) e o maior valor de N (2,7). Vale ressaltar que a ordem
de reacdo é uma medida conseguida apenas em nivel experimental, ndo sendo,
portanto, possivel apresentar quais o0s tipos de ligagdes que estdo sendo
guebradas e quais estéo sendo formadas.

Observa-se uma relacdo entre o tempo de gelatinizacdo, o pH e os valores
de entalpia para os adesivos com apenas taninos em sua formulacdo, em que os
adesivos com menores valores de pH apresentaram menores valores de entalpia
e tempo de gelatinizac¢ao relativamente baixos.

A Figura 7 representa curva caracteristca de DSC do adesivo 2, que
contém em sua formulacéo: 25% adesivo de tanino E. grandis + 75% de adesivo
de uréia, no qual pode ser observado a entalpia da reacdo e a temperatura de
pico. Observa-se também que este adesivo apresenta dois picos de cura, O
primeiro a 120°C e o0 segundo a 193°C, o que indica que primeiro houve
polimerizacdo do adesivo a base de uréia-formaldeido e depois a cura do adesivo
de tanino. Tal fato evidencia, pelo menos em parte, que este adesivo pode
apresentar valor de entalpia elevado.

nsc
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" 193.24c
— 33.83min

.00} 480,307y \ /

963.81mcal Ly

T0.00F

15.00

1 i i i 1 i i i 1 i i i i 1
.00 100.00 200.00 Jon.oo
Temp|C]

Figura 7 — Termograma do adesivo 2 (25% de taninos E. grandis + 75% de uréia)

4.4. Avaliagcéo das chapas
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4.4.1. Densidade

Os valores médios das densidades determinadas nas chapas estdo
listados no Quadro 13. As chapas foram produzidas tendo como meta a
densidade igual 0,56 g/cm® para chapas de Pinus e 0,70 g/cm® para as chapas

de eucalipto.

Quadro 13 — Valores médios de densidade (g/cm®) em chapas de Pinus e
eucalipto

Tratamento Tipo de CAD Teor de Espéciede Densidade
Adesivo ©9 Adesivo Madeira (g/cm?)
&)
1 E. grandis/uréia 100/0 8 Pinus 0,57
2 E. grandis/uréia 100/0 10 Pinus 0,58
3 E. grandis/uréia 100/0 8 Eucalipto 0,67
4 E. grandis/uréia 100/0 10 Eucalipto 0,70
5 E. pellita/uréia 100/0 8 Pinus 0,57
6 E. pellita/uréia 100/0 10 Pinus 0,56
7 E. pellita/uréia 100/0 8 Eucalipto 0,69
8 E. pellita/uréia 100/0 10 Eucalipto 0,67
9 E. grandis/uréia 75/25 8 Pinus 0,57
10 E. pellita /uréia 75125 8 Pinus 0,58
11 E. grandis/uréia 75/25 8 Eucalipto 0,70
12 E. pellita /uréia 75/25 8 Eucalipto 0,67
13 E. grandis/uréia 50/50 8 Pinus 0,57
14 E. pellita /uréia 50/50 8 Pinus 0,60
15 E. grandis/uréia 50/50 8 Eucalipto 0,67
16 E. pellita /uréia 50/50 8 Eucalipto 0,69
17 E. grandis/uréia 25/75 8 Pinus 0,56
18 E. pellita /uréia 25/75 8 Pinus 0,58
19 E. grandis/uréia 25/75 8 Eucalipto 0,68
20 E. pellita /uréia 25/75 8 Eucalipto 0,67
21 Uréia 100 8 Pinus 0,56
22 Uréia 100 8 Eucalipto 0,68

em que: CAD = composicéo adesivo.
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A densidade média das chapas fabricadas com madeira de eucalipto foi
inferior a desejada, provavelmente devido a aplicacio de uma taxa de
compressdo menor que a necessaria. E importante ressaltar (Quadro 13) a
homogeneidade das densidades das chapas.

Os valores médios de densidade n&do foram significativos pelo teste F, a 5%
de probabilidade.

4.4.2. Umidade de equilibrio

A umidade de equilibrio higroscopico da madeira e derivados varia em
funcéo da temperatura e umidade relativa cd ar. Conforme o teor de umidade dos
painéis se altera, eles se expandem ou se contraem. As tolerancias dimensionais
no processo de fabricacdo sdo muito estreitas, pois mudancas excessivas no teor
de umidade podem originar mudancas dimensionais ndo aceitaveis, resultando
em fendas ou empenamentos, quando da utilizacéo final do produto.

Segundo a TAFISA/S.A. para umidades relativas de 30, 65 e 90% o teor de
umidade de equilibrio deve variar de: 3 a 6%, 8 a 11% e 15 a 18%
respectivamente.

No Quadro 14 estdo os valores médios do teor umidade de equilibrio das
chapas apds condicionamento em temperatura ambiente (x 25°C), obtidos no

experimento.
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Quadro 14 - Valores meédios do teor de umidade de equilibrio em chapas
produzidas com madeira de Pinus elliottii e E. grandis

Pinus elliottii E. grandis

Trata- CAD Fonte Umidade | Trata- CAD Fonte  Umidade

Mento (%) Tanino (%) mento (%) Tanino (%)
1 100T E. grandis 10,1 3 100T E. grandis 115
5 100T E. pellita 11,3 7 100T E. pellita 12,0
9 25U/75T  E. grandis 111 11 25U/75T  E. grandis 10,8
10 25U/75T E. pellita 10,8 12 25U/75T  E. pellita 10,9
13 50U/50T  E. grandis 10,3 15 50U/50T  E. grandis 9,8
14 50U/50T E. pellita 10,5 16 50U/50T  E. pellita 10,4
17 75U/25T  E. grandis 10,4 19 75U/25T  E. grandis 9,8
18 75U/25T E. pellita 9,5 20 75U/25T  E. pellita 10,1
21 oo0U - 10,0 22 00U - 9,3

em gue: U = adesivo de uréia-formaldeido e T = adesivo de tanino-formaldeido
CAD = composic¢ao adesivo.

A andlise de regressdo indica efeitos significativos dos tratamentos. As
equacOes estdo apresentadas no Quadro 15. Os valores estimados pelas

equacodes estao na Figura 8.

Quadro 15 - Sumario das equacfes da regressdo de umidade de equilibrio, para
as chapas produzidas com madeira de Pinus e eucalipto

Espécie Intercepto CAD ESPTAN  CAD? CAD? R2
Pinus 10,92 -1,0 0,37
Eucalipto 11,86 - 3,63 - 0,29 1,34 0,92
Em que:

CAD = composicao adesivo (0, 25, 50, 75 e 100% de substituicdo do adesivo de uréia).
ESPTAN = fonte de tanino, em que para Eucalyptus grandis ESPTAN ¢é igual a 1 e para
Eucalyptus pellita ESPTAN é igual a 0.

Conforme pode ser observado no Quadro 14, a umidade de equilibrio foi
inversamente proporcional a composicdo do adesivo. Para os tratamentos feitos
com madeira de eucalipto os taninos de E. grandis proporcionaram umidades de
equilibrio significativamente menores do que aqueles observados para E. pellita

Nota-se ainda (Quadro 14) que os tratamentos feitos apenas com adesivos de
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taninos em sua formulagdo (T1, T3, TS5 e T7) atingiram o equilibrio em umidade
superior ao daqueles produzidos com a mistura dos dois adesivos, 0 que se deve,

provavelmente, ao fato de os adesivos de taninos estarem mais hidrofilicos em
relacdo aos adesivos de uréia.
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Figura 8 — Valores observados e estimados da umidade de equilibrio para as
chapas produzidas com madeira de Pinus e eucalipto.
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Quadro 16 — Comparacdes entre os valores meédios de umidade em chapas
produzidas com madeira de Pinus elliotti e E. grandis, contendo 8 e 10% de
adesivos tanicos e 8% de adesivo de uréia-formaldeido

Pinus elliottii E. grandis
Trata- Teor Fonte Umidade | Trata- Teor Fonte Umidade
Mento  Adesivo Tanino (%) mento  Adesivo Tanino (%)
(%) (%)
6 10 E. pellita 11,75 A 7 8 E. pelita 12,00 A
2 10 E.grandis 11,40 A 8 10 E. pellita 12,00 A
5 8 E. pellita 11,35 A 4 10 E.grandis 11,95 A
1 8 E.grandis 10,15 A 3 8 E.grandis 11,50 A
21 8 “Uréia” 10,00 A 22 8 “Uréia” 9,35 B
CV= 13 Cv= 4.3

As médias seguidas de uma mesma letra ndo diferem entre si pelo teste Tukey a 5% de
probabilidade.

Observa-se pelo Quadro 16 que os teores de umidade de equilibrio das
chapas produzidas com adesivos de taninos modificados e madeira de Pinus
foram estatisticamente iguais aos das chapas produzidas com o adesivo
comercial de uréia (T21). Nota-se também que ndo houve diferencas significativas
guanto a fonte de tanino e a porcentagem de adesivo utilizada nestes
tratamentos. Para as chapas produzidas com madeira de E. grandis, os
tratamentos com adesivos de taninos modificados de E. pellta e E. grandis néo
diferiram entre si, mas diferiram estatisticamente do tratamento com o adesivo a

base de uréia pelo teste Tukey, a 5% de probabilidade.

4.4.3. Propriedades mecéanicas

Os valores médios da resisténcia das chapas estdo apresentados nos
Quadros 17 e 18. O Quadro 19 mostra os coeficientes das equac¢des obtidas por
analise de regressdo, bem como o coeficiente de determinacdo destas

regressoes.



Quadro 17 — Valores médios de resisténcia a tragdo perpendicular, arrancamento
de parafuso e flexdo estatica (MOE e MOR) em chapas produzidas com madeira
de Pinus elliottii

Trata- CAD Fonte Tracdo Arrancamento MOE MOR

mento %) Tanino (MPa)  Parafuso (N) (MPa) (MPa)
1 100T E.grandis g9 1131,9 364090 30,87
5 100T E. pelita 0,32 1210,3 301578 2241
9 osy7sT  E-grands g g 1558,2 299565 2334
10 25U775T E.pelita ¢34 1190,7 310435 24,87
13 souisoT  Egrands g 1372,0 391905 34,46
14 50U/50T E.pelita 53 17885 3862,92 27,83
17 75upsT  Egrandis g3 1465,1 358248 26,54
18 75U/25T E. pelita 0,84 1504,3 423617 31,03
21 100U “Uréia” 0,91 1489,6 321189 28,95

Norma - - >0,15 >550 > 1025 >5

em que: U = adesivo de uréia-formaldeido e T = adesivo tanino-formaldeido.
CAD = composi¢ao adesivo.

Quadro 18 — Valores meédios de resisténcia a tracdo perpendicular, arrancamento
de parafuso e flexdo estatica (MOE e MOR) em chapas produzidas com madeira
de E. grandis

Trata- CAD Fonte Tragdo Arrancamento MOE MOR
mentos @9 Tanino (MPa) Parafuso (N) (MPa) (MPa)
3 100T E.grandis 41 1296,05 326327 22,97

7 100T E.pelita 57 1141,70 253304 15,93
11 2su/7sT  Eograndis g g5 1372,00 322707 23,22
12 25U/75T E.pelita g 37 145530 289564 23,87
15 50U/50T E.grandis  (gp 1501,85 3706,16 32,23
16 50U/50T E.pelita ¢ 44 1249,50 324040 27,89
19 75U/25T E.grandis 4 gg 1587,60 318344 28,06
20 750/25T E.pelita g g9 2156,00 2817,14 24,81
22 100U ‘Uréia” 4 o5 2072,70 317884 29,33
Norma - - > 0,40 > 900 >2250 > 14,50

em que: U = adesivo de uréia-formaldeido e T = Adesivo tanino-formaldeido.
CAD = composi¢ao adesivo.
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Quadro 19 - Coeficientes da equacdo e coeficiente de determinacdo das
propriedades mecanicas avaliadas, para as chapas produzidas com madeira de
Pinus elliottii e E. grandis

Propriedade Intercepto CAD ESPTAN CAD? CAD® R2
Tracao (1) 0,340 0,51 0,17 073
Arranque (1) 1170 1096,9 - 798 048
MOE (1) 3301,6 -28219 - 12015,9 -93104 0,65
MOR (1) 24,58 8,28 1,81 - 4,56 0,20
Tracéo (2) 0,203 0,59 0,21 0,16 0,88
Arranque (2) 1272,2 847,7 0,74
MOE (2) 27109 11763 3787 - 976,2 0,54
MOR (2) 18,04 23,38 2,79 - 14,32 - 0,74
em que:

1 = madeira de Pinus e 2 = madeira de eucalipto.

CAD = composicao adesivo (0, 25, 50, 75 e 100% de substituicdo do adesivo de uréia).

ESPTAN = fonte de tanino, em que para Eucalyptus grandis ESPTAN é iguala 1 e para
Eucalyptus pellita ESPTAN é igual a 0.

4.4.3.1. Tragao perpendicular

Pelas equactes apresentadas no Quadro 19 e na Figura 9, nota-se que a
resisténcia a tracdo perpendicular é diretamente proporcional a composicdo do
adesivo, ou seja, a medida que se aumenta a quantidade de adesivo de uréia na
formulagdo aumenta-se também a resisténcia a tracdo para ambas as fontes de
taninos. Os taninos de E. grandis sdo estatisticamente melhor do que os taninos
de E. pellita.

Todas as chapas fabricadas com flocos de Pinus apresentaram resisténcia
a tracdo superior a0 minimo exigido pela norma ANSI/A 208-1-93. Somente as
chapas fabricadas com flocos de eucalipto e adesivo de taninos de Eucalyptus
pelita (T7) e o tratamento com 25% de uréia-formaldeido + 75% de tanino de

Eucalyptus pellita (T12) ndo atingiram o0 minimo exigido pela norma.
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De modo geral, entre os tratamentos avaliados a melhor resisténcia a
tracdo perpendicular foi obtida para os tratamentos com (75% de adesivo de uréia
+ 25% de tanino de E. grandis) em sua formulag&o, com resisténcia média de 1,0
MPa.

Verificase que os valores médios de resisténcia a tracdo perpendicular das
chapas produzidas com madeira de Pinus (menos densa) foram de modo geral,
superiores aos das chapas feitas com madeira de eucalipto, o que provavelmente
se deve a melhor taxa de compactacdo e ao maior contato entre os flocos da

espécie Pinus.
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Figura 9 — Valores observados e estimados para resisténcia a tracéo

perpendicular das chapas produzidas com madeira de Pinus e eucalipto.

58



Quadro 20 — Comparacdes entre os valores médios de resisténcia a tracédo
perpendicular em chapas produzidas com madeira de Pinus elliotti e E. grandis,
contendo 8 e 10% de adesivos tanicos e 8% de adesivo uréia-formaldeido

Pinus elliottii E. grandis
Trata- Teor Fonte Tracéo Trata- Teor Fonte Tracdo
mentos adesivo  tanino (MPa) mentos adesivo tanino (MPa)
(%0) (%0)
21 8 "Uréia” 0,90 A 22 8 “Uréia” 1,05 A
1 8 E.grandis 069 B 4 10 E. grandis 0,44 B
2 10 E.grandis 0,67 B 3 8 E. grandis 0,40 B
6 10 E. pellita 033 C 8 10 E. pellita 0,36 B
5 8 E. pellita 0,32 C 7 8 E. pellita 0,27 B
Cv= 2,33 Cv= 8,73

As médias seguidas de uma mesma letra, ndo diferem entre si pelo teste Tukey, a 5% de
probabilidade.

Conforme pode ser observado no Quadro 20, as resisténcias a tracao
perpendicular das chapas de eucalipto produzidas com o adesivo de taninos de E.
grandis e E. pellita foram estatisticamente iguais. Portanto, a fonte de taninos e a
guantidade de adesivo (8 e 10%) ndo afetaram a resisténcia a tracdo das chapas,
porém elas sdo estatisticamente diferentes em relacdo a testemunha (22). No
entanto, as chapas fabricadas com o adesivo de taninos foram significativamente
menos resistente do que aquelas fabricadas com o adesivo a base de uréia-
formaldeido.

Para as chapas produzidas com madeira de Pinus, os tratamentos com
taninos de E. grandis e E. pellita diferiram entre si e entre a testemunha, sendo o
adesivo de uréia estatisticamente melhor. Nota-se que dentro de cada fonte de
tanino ndo houve diferenca entre os dois teores de adesivos utilizados.

4.4.3.2. Resisténcia a flexado estatica

A resisténcia a flexdo estatica € uma das mais importantes propriedades
mecanicas da madeira. No ensaio de flexdo, além de determinar a maxima
resisténcia a flexdo, faz-se também a determinacdo do mddulo de elasticidade. O

modulo de elasticidade fornece uma idéia da rigidez da madeira ou a sua maior
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ou menor capacidade de deformar-se em funcdo da carga aplicada no esforgo de
flexdo. Os valores médios para resisténcia e modulo de elasticidade estao

apresentados no Quadro 21, para chapas produzidas com adesivos puros de
taninos ou uréia.

Quadro 21 — Comparagbes entre os valores médios de resisténcia a flexdo

estatica (MOR e MOE) em chapas produzidas com madeira de Pinus elliottii e E.

grandis, contendo 8 e 10% de adesivos tanicos e 8% de adesivo uréia-
formaldeido

Pinus elliottii E. grandis
Trata- Teor Fonte MOE MOR | Trata-  Teor Fonte MOE MOR
mento adesivo  tanino (MPa) (MPa) | mento adesivo tanino (MPa) (MPa)
(%0) (%0)
2 10 E.grandis 36915 A 3693 A 4 10 E.grandis  3619,7 A 26,78 AB
1 8 E.grandis 36409 A 30,87B 3 8 E.grandis 3263,2B 2296 B
21 8 “Uréia” 32118 B 2894B 8 10 E. pellita 3220,5B 25,49 AB
5 8 E. pellita 30157 B 2240C 22 8 “uréia” 31788 B 2933 A
6 10 E. pellita 26743 C 1819C 7 8 E. pellita 25330C 1593C
CV (%) 1,90 541 |CV(%) 255 5,59

As médias seguidas de uma mesma letra, ndo diferem entre si pelo teste Tukey, a 5% de
probabilidade.

As Figuras 10 e 11 mostram os valores estimados e observados para o
modulo de ruptura e o modulo de elasticidade nas chapas fabricadas com

adesivos tanicos com crescente substituicdo por adesivos uréicos.
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Figura 10 — Valores estimados e observados para o modulo
chapas produzidas com madeira de Pinus e eucalipto.
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Figura 11 — Valores observados e estimados para o médulo de elasticidade nas
chapas produzidas com madeira de Pinus e eucalipto.
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Pelos Quadros 17 e 18, pode-se constatar que os valores médios de
moédulo de ruptura apresentados tanto pelas chapas fabricadas com madeira de
Pinus, quanto com madeira de eucalipto, foram superiores ao minimo exigido pela
norma ANSI/A-208-1/93. As equacdes obtidas na regresséo indicam que a fonte
de tanino e a composicdo do adesivo afetam o mddulo de ruptura. Observa-se
gue a composicdo do adesivo é diretamente proporcional ao moédulo de ruptura.
Nota-se que para as chapas produzidas com madeira de eucalipto, os
tratamentos que obtiveram o0s maiores valores de (MOR) foram verificados nas
chapas produzidas com adesivos de taninos de E. grandis em sua formulacdo. No
entanto, para as chapas produzidas com madeira de Pinus apenas os tratamentos
1 (chapa fabricada com tanino de E. grandis) e 13 (chapa fabricada com 50% de
tanino de E. grandis + 50% de uréia) apresentaram valores superiores aos dos
adesivos a base de taninos de E. pellita.

De modo geral, as chapas produzidas com adesivo de taninos de E.
grandis + 50% de uréia em sua composicdo apresentaram os melhores valores
médios de mddulo de ruptura, sendo estes superiores aos das chapas produzidas
com o adesivo de uréia comercial.

Analisando os adesivos que contém apenas taninos em sua formulacéo,
conforme apresentado no Quadro 21, constata-se que as chapas fabricadas com
adesivo de taninos E. grandis e madeira de Pinus foram estatisticamente
diferentes daquelas fabricadas com adesivo de tanino E. pellita, sendo a fonte de
tanino E. grandis estatisticamente melhor. O teor de adesivo das chapas
fabricadas com taninos de E. grandis e madeira de Pinus, influenciaram de forma
positva 0 moédulo de ruptura. No Quadro 21 observa-se também que, para as
chapas produzidas com madeira de eucalipto, os tratamentos com 10% de
adesivos foram estatisticamente iguais ao tratamento produzido com adesivo a
base de uréia e estatisticamente diferentes em relacdo aos tratamentos com 8%
de adesivo de taninos, o que mostra a influéncia direta do teor de adesivo quanto
a resisténcia a ruptura.

Quanto ao moédulo de elasicidade, verificase pelos Quadros 17 e 18 que
todos os tratamentos atenderam ao minimo exigido pela norma ANSI/A —208.1/93

para 0 modulo de elasticidade. Para as chapas fabricadas com Pinus, o maior
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modulo de elasticidade foi obtido quando se utilizou adesivo com 75% de uréia-
formaldeido + 25% de tanino de E. pellita. Para as chapas fabricadas com flocos
de eucalipto o maior MOE foi obtdo com as chapas com 50% de uréia-
formaldeido + 50% de tanino extraido da casca de E. grandis. Os mddulos de
elasticidade observada nas chapas fabricadas com adesivos a base de uréia-
formaldeido (T21 e T22) foram, de modo geral, inferiores aos modulos obtidos
pelas chapas com adesivos a base de taninos de E. grandis em sua formulag&o.
As chapas produzidas com madeira de eucalipto apresentaram valores de médulo
de elasticidade ligeiramente maiores que os das chapas com madeira de Pinus.

De acordo com a andlise de regressdo apresentada no Quadro 19, conclur
se que o efeito dos tratamentos experimentais no moédulo de elasticidade foi
significativamente afetado pelas espécies de madeira utilizada para producdo das
chapas, em que nas chapas produzidas com madeira de eucalipto a composicéo
do adesivo apresenta relacdo diretamente proporcional ao teor de adesivo de
uréia-formaldeido na composicdo do adesivo, enquanto, para as chapas
produzidas com madeira de Pinus esta relacdo € inversamente proporcional. A
fonte de tanino utilizada para elaboragdo dos adesivos afetou de forma
significativa apenas as chapas feitas com eucalipto.

Pelo Quadro 21 observa-se que os tratamentos T1 (chapa com 8% de
adesivo tanico) e T2 (chapa com 10% de adesivo tanico), ambos fabricados com
flocos de Pinus e taninos de E. grandis, foram estatisticamente diferentes dos
tratamentos com tanino de E. pellita. Constata-se que os tratamentos T3 e T8
foram estatisticamente idénticos ao tratamento 22 (chapa fabricada com adesivo
de uréia) e estatisticamente diferentes do tratamento 4 (chapa fabricada com
flocos de eucalipto e 10% de adesivo a base de tanino de E. grandis). Nota-se
gue para chapas fabricadas com flocos de eucalipto e fonte de tanino de E.
grandis o teor de adesivo influenciou de forma direta o0 modulo de elasticidade,

sendo o adesivo tanico com 10% estatisticamente melhor.



4.4.3. 3. Arrancamento de parafuso

Segundo MOSLEMI (1974), a resisténcia ao arrancamento de parafuso é
uma propriedade importante, principalmente quando os painéis sdo utilizados na
industria moveleira.

Os valores médios de resisténcia ao arrancamento de parafuso estao
representados nos Quadros 17 e 18. Verifica-se que todos os tratamentos foram
superiores a0 minimo estipulado pela norma ANSI/A 208.1-93, que exige para
chapas de baixa densidade um valor de resisténcia igual ou superior a 550 N e
para chapas de média densidade resisténcia superior a 900 N.

Os efeitos da composicdo do adesivo e da fonte de taninos utilizados
podem ser observados pelas equagbes descritas no Quadro 19. Analisando os
valores estimados por estas equacOes e pela Figura 12, observa-se que, de modo
geral, a medida que se aumentou a quantidade de adesivo uréia-formaldeido na
composicdo do adesivo aumentou-se também a resisténcia ao arranque, com
algumas excegbes quando se utilizou madeira de Pinus. Observa-se pelas
equacOes de regressédo que a fonte de tanino utilizado n&o teve efeito significativo
sobre a propriedade arrancamento de parafuso, tanto para chapas produzidas
com Pinus como para eucalipto. Dentre os adesivos formulados com tanino-
uréia/formaldeido, os melhores resultados foram obtidos pelos tratamentos 14 e
20, ambos possuindo adesivos de taninos de E. pellta em sua formulagdo, em
gue os valores de resisténcia foram iguais a 1788,5 N e 2156 N, respectivamente.

A Figura 12 mostra o efeito dos valores observados e estimados para a
resisténcia ao arrancamento de parafuso, em funcdo da composicdo do adesivo e

da fonte de tanino.
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Figura 12 — Valores observados e estimados da resisténcia ao arrancamento de
parafuso nas chapas produzidas com madeira de Pinus e eucalipto.

66



Quadro 22 - Comparacbes entre o0s valores meédios de resisténcia ao
arrancamento de parafuso em chapas produzidas com madeira de Pinus elliottii e
E. grandis, contendo 8 e 10% de adesivos tanicos e 8% de adesivo uréia-
formaldeido

Pinus elliottii E. grandis
Trata- Teor Fonte Arranque  Trata- Teor Fonte Arranque
mento adesivo  tanino (N) mento  adesivo tanino N\)
(%) (%)
10 E. pellita 1597,40 A 22 8 “Uréia” 2072,70 A

10 E.grandis 1582,70 A 4 10 E. grandis  1852,20 A

21 8 “Uréia”  1489,60 A 8 10 E. pellita  1808,10 A

5 8 E. pelita 1210,30 B 3 E. grandis  1296,05 B

1 8 E.grandis 1131,90B 7 8 E. pellita 1141,70B
Cv= 4,72 Cv= 4,36

As médias seguidas de uma mesma letra, ndo diferem entre si pelo teste Tukey, a 5% de
probabilidade.

Pelo Quadro 22, analisando os tratamentos produzidos com Pinus, verifica
se que estatisticamente ndo houve diferencas significativas a 5%, pelo teste
Tukey, entre os tratamentos com adesivo a base de taninos de E. grandis e E.
pellita fabricados com 8% de adesivos. Também, as chapas produzidas com o
adesivo comercial de uréia e as chapas produzidas com adesivos de taninos de
E. pelita e E. grandis com 10% de adesivo em sua formulacdo séo
estatisticamente idénticas. Nota-se também que as chapas fabricadas com 10%
de adesivo foram estatisticamente melhores, o que indica que o teor de adesivo
influenciou diretamente a resisté ncia ao arrancamento de parafuso.

Para as chapas fabricadas com madeira de eucalipto, verificase que
ocorreu 0 mesmo efeito entre eles, sendo portanto os tratamentos 4, 8 e 22
estatisticamente idénticos, e que os tratamentos 3 (chapas produzidas com 8% de
adesivos e com taninos de E. grandis) e 7 (chapas produzidas com tanino de E.
pelita e com 8% de adesivo) também ndo diferiram entre si, ndo ocorrendo
diferenca entre eles quanto a fonte de taninos. Os tratamentos com 10% de

adesivo foram estatisticamente melhores que os demais tratamentos.
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Observa-se, de modo geral, que as chapas produzidas com madeira de

Y

eucalipto apresentaram resisténcia ao arranque superior a obtida com madeira de

Pinus.

4.4.4. Propriedades fisicas

Os valores médios para inchamento em espessura, absorcdo de agua e

expanséo linear em chapas produzidas com madeira de Pinus e eucalipto estdo

apresentadas nos Quadros 23 e 24,

respectivamente. Os coeficientes das

regressdes estdo no Quadro 25. As Figuras 13, 14, 15, 16 e 17 mostram o efeito

dos

absorcao de agua, em funcéo da composicao do adesivo e da fonte de tanino.

valores observados e estimados para o0 inchamento em espessura e

Quadro 23 — Valores médios dos testes em inchamento em espessura, absor¢éo

e expansao linear em chapas produzidas com madeira de Pinus elliottii.

Trata- CAD Fonte Incha- Incha- Incha- Absorcdo Absorgdo Expanséo
mento V) Tanino mento! mento2h mento 24h 2h (%) 24 h (%) linear (%)
&) (&) Q)
1 100T Egrandis 17,62 23,71 38,44 68,79 85,04 0,149
5 100T E. pellita 18,13 36,12 57,42 88,05 108,91 0,148
9 25U/75T Egrandis 11,16 19,28 24,15 76,95 92,40 0,062
10  25U/75T E. pellita 12,73 22,00 28,64 79,16 104,62 0,112
13  50U/50T Egrandis 8,97 12,56 17,37 56,08 65,44 0,099
14  50U/50T E. pellita 12,03 20,84 28,11 66,30 77,20 0,087
17  75U/25T Egrandis 17,34 27,48 38,99 59,84 67,03 0,123
18  75U/25T E. pellita 17,89 31,89 53,92 54,24 63,40 0,136
21 100U “Uréia” 8,82 12,90 17,06 70,06 76,41 0,086
Norma - - NE <6% <15% <10% <15% <0,35%
em que:

1= umidade relativa > 95%.

N.E = ndo-especificado.
T = adesivo tanino-formaldeido e U = adesivo de uréia-formaldeido

CAD = composicao adesivo.
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Quadro 24 — Valores médios dos testes em inchamento em espessura, absorgao
e expansao linear em chapas produzidas com madeira de E. grandis

Trata- CAD Fonte Incha- Incha- Incha- Absorcdo Absor¢cdo Expanséo
mento ) Tanino mento" mento  mento 2h 24 h Linear
L) 2h(%)  24h (%) &) L) %)
3 0 E grandis 19,62 26,84 48,68 42,71 65,94 0,272
7 0 E. pellita 23,43 33,47 66,05 60,79 89,93 0,199
11 25U/75T  Egrandis 12,82 17,52 29,06 54,63 80,31 0,149
12 25U/75T  E. pellita 22,29 38,36 60,44 65,51 92,84 0,198
15 50U/50T  Egrandis 13,24 18,30 28,56 37,54 51,71 0,161
16 50U/50T  E. pellita 14,95 21,04 32,02 55,70 77,79 0,086
19 75U/25T  Egrandis 23,68 33,89 62,06 36,93 54,63 0,185
20 75U/25T  E. pellita 26,13 43,06 73,19 42,81 57,53 0,162
22 100U “Uréia” 10,72 13,67 20,29 30,91 44,25 0,137
Norma - - NE <6% <15% <10% <15% <0,35%
em que:

1= umidade relativa > 95%.

N.E = nao-especificado.

T = adesivo tanino-formaldeido e U = adesivo de uréia-formaldeido
CAD = composicao adesivo.

Quadro 25 - Sumario dos coeficientes das equacdes e dos coeficientes de

determinacdo da regressdo, para as propriedades fisicas avaliadas, em chapas
produzidas com madeira de Pinus elliottii e E. grandis .

Propriedade Intercepto  CAD  ESPTAN  CAD? CAD® R2
|. espessura (1) 18,8 - 66,6 -1,13 166,4 -108,8 0,79
|. espessura 2h (1) 33,5 -1127  -550 2829 -187,1 0,74
|l.espessura24h (1) 54,1 - 2334 -9,82 581,2 -3786 081
Absorcao 2h (1) 84,8 -48,0 -5,22 - 34,2 0,58
Absorcao 24h (1) 107,1 -65,1 -8,84 -—-- 36,7 0,67
l. espessura (2) 24,0 -71,8 -3,48 197,0 -136,0 0,65
|. espessura 2h (2) 35,5 -959 -7,87 279,7 -200,2 0,56
|l.espessura24h (2) 66,4 - 237,7 -12,6 6424 -4417 0,62
Absorcio 2h (2) 57,5 63,1 -10,6 -188,3 1043 0,86
Absorcao 24h (2) 85,3 70,8 -13,1 -250,2 1456 0,86
em que:

1 = madeira de Pinus e 2 = madeira de eucalipto.

CAD = composicao adesivo (0, 25, 50, 75 e 100% de substituicdo do adesivo de uréia).

ESPTAN = Fonte de tanino, em que para Eucalyptus grandis ESPTAN é iguala 1 e para
Eucalyptus pellita ESPTAN é igual a 0.
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Figura 13 — Valores observados e estimados do inchamento em espessura apos
acondicionamento em umidade relativa >95%, em chapas produzidas com
madeira de Pinus e eucalipto.
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Figura 14 — Valores observados e estimados para o inchamento em espessura,

apos 2 horas de imersdo em 4gua, em chapas produzidas com madeira de Pinus
e eucalipto.
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Figura 15 — Valores observados e estimados para o inchamento em espessura,

apos 24 horas de imersdo em agua, em chapas produzidas com madeira de Pinus
e eucalipto.
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Figura 16 — Valores observados e estimados para absorcdo de agua, apos 2
horas de imerséo, em chapas produzidas com madeira de Pinus e eucalipto.
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Figura 17 — Valores observados estimados para a absorcdo de agua, apés 24
horas de imersé&o, em chapas produzidas com madeira de Pinus e eucalipto.
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Todas as chapas apresentaram inchamento em espessura e absorcdo de
agua superiores aqueles permitidos pelas normas CSA 0437-93 e DIN. Os
elevados valores observados neste experimento se deve, pelo menos em parte,

ao fato de n&o ter sido utilizada parafina em emulsdo no preparo das chapas.

De acordo com os resultados apresentados e pelas equacdes de analise
de regressdo, o inchamento em espessura e absorcdo foram, de modo geral,
afetados pelo tipo de taninos utiizados nas formulagbes. Analisando
exclusivamente os tratamentos quanto a fonte de taninos, pode-se verificar que
mesmo ultrapassando os valores maximos permitidos para inchamento em
espessura e absorcéo, apls 2 e 24 horas de imersdo em agua, as formulacbes
gue continham adesivos de taninos de E. grandis incharam menos do que
aquelas produzidas com taninos de E. pellta. E provavel que a maior absorcéo
de agua pelos tratamentos com E. pellita seja devido a modificacdo quimica dos
taninos, que os deixaram mais higroscopicos. Quando utilizou-se madeira de
Pinus, os tratamentos com 50%/50% e 25%/75% (tanino-uréia) foram o0s que

menos incharam e absorveram, respectivamente.

Observa-se também, pelos Quadros 23 e 24, que os valores médios de
absorcdo em agua apds 2 e 24 horas de imersdo, para as chapas produzidas com
Pinus, foram superiores aqueles encontrados para as chapas produzidas com
madeira de eucalipto, 0 que indica que as chapas feitas com madeira de Pinus
absorveram mais agua do que as fabricadas com madeira de eucalipto. Quanto
ao inchamento em espessura ocorreu 0 contrario, com as chapas de Pinus

apresentando menor inchamento e as de eucalipto maior inchamento.

Os Quadros 26 e 27 mostram os valores médios de inchamento em
espessura (%) apdés imersdo em agua, em chapas produzidas com adesivos de
taninos modificados, com adesivo uréia-formaldeido e com madeira de Pinus

elliottii e E. grandis.
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Quadro 26 — ComparacOes entre os valores médios de inchamento em espessura
(%) apos imersdo em &gua, em chapas produzidas com madeira de Pinus elliottii
e E. grandis, contendo 8 e 10% de adesivos tanicos e 8% de adesivo uréia-
formaldeido

Pinus elliottii E. grandis
Trata- Teor Inch. * Inch. Inch. Trata- Teor Inch. Inch. Inch.
mento adesivo UR 2h 24 h mento adesio UR 2h 24 h
(%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)
5 ** 8 18,1 A 36,1 A 57,4 A 7 ** 8 234 A 334 A 66,0 A
2% 10 18,0 A 232 B 340C 3* 8 19,6 AB 26,8AB 48,6 B
1* 8 176 A 23,7 B 38,4 BC 4* 10 18,2B 215B 355C
6 ** 10 16,3 A 28,4 AB 449B 8 ** 10 17,8B 22,1B 41,4BC
21 8 8,8 B 129C 170D 22 8 10,7C 136 C 20,2 D
CV (%) 6,6 7,7 58 CV (%) 6,2 8,0 59

em que: inch. = Inchamento em espessura e Inch. “= Inchamento UR > 95%.
* Tanino E. grandis e ** Tanino E. pellita.
As médias seguidas de uma mesma letra, ndo diferem entre si pelo teste Tukey, a 5% de
probabilidade.

Quadro 27 — Comparacfes dos valores médios de absorcdo (%) apds imersédo
em &agua, em chapas produzidas com madeira de Pinus elliotti e E. grandis,
contendo 8 e 10% de adesivos tanicos e 8% de adesivo uréia-formaldeido
Pinus elliottii E. grandis
Trata- Teor de Fonte ABS. ABS. Trata- Teorde Fonte ABS. ABS.
mento adesivo de 2h 24 h mento  adesivo de 2h 24h
(%) tanino (%) (%) (%) tanino (%) (%)
5 8 E. pellita  88,0A 1089 A 7 8 E. pellita 60,7A 89,9A
10  E.pelita 799A  989AB 8 10 E.pelita 43,6B 695B
21 8 “Uréia” 70,0AB  76,4ABC 3 8 E.grandis 42,7B 65,9BC
1 8 E.grandis 68,7AB 85,0BC 4 10 E.grandis 39,5B 59,6C
2 10  E.grandis 549B  69,6C 22 8 “Uréia” 309C 442D
CV(%) 75 6.9 CV(%) 24 32

em que: ABS. = absorcéao.
As médias seguidas de uma mesma letra, ndo diferem entre si pelo teste Tukey, a 5% de
probabilidade.

Analisando o Quadro 26, observa-se que nao houve diferenca entre os
adesivos a base de taninos quanto ao inchamento em espessura, em condices
gue 95%,
tratamentos estatisticamente piores do que o tratamento com adesivo a base de

de umidade relativa maior para chapas de Pinus, sendo estes

uréia. Os resultados apresentados para inchamento em espessura apés 2 horas
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de imersdo, em chapas fabricadas com Pinus, indicam que n&o houve influéncia
do teor de adesivo utilizado para as chapas produzidas, tanto para taninos de E.
grandis como para E. pellta No entanto, quanto a fonte de tanino estudada,
constatou-se que a fonte de tanino E. pellta apresentou maior inchamento em
espessura.

Para as chapas fabricadas com madeira de eucalipto, observa-se o efeito
positivo do teor de adesivo para ambas as fontes de taninos, devendo-se ressaltar
gue o teor de 10% obteve os menores valores de inchamento, tanto para 2 horas
guanto para 24 horas de imerséo em agua.

As chapas fabricadas com adesivos a base de uréia foram estatisticamente
diferentes das chapas produzidas com adesivos a base de taninos, para os trés
tipos de inchamento em espessura avaliados. Deve-se salientar que, mesmo
obtendo valores médios acima do minimo permitido pela norma, os tratamentos
com adesivos de uréia apresentaram-se estatisticamente melhores. De modo
geral, os tratamentos com 8% de adesivo de taninos de E. pellita apresentaram
os piores valores de inchamento, tanto para 2 como para 24 horas de imerséao.

Os valores médios de absorcdo estdo apresentados no Quadro 27, no qual
se observa que, em absorcdo por 2 horas, as chapas fabricadas com madeira de
Pinus e os tratamentos utilizando adesivos de taninos de E. pellta em sua
formulacdo foram estatisticamente iguais aos tratamentos com uréia (T21), bem
como as chapas fabricadas com 8% de adesivo de tanino obtido de E. grandis.
Por outro lado, a absorcdo de agua por 2 horas da chapa fabricada com 10% de
adesivo tanico de E. grandis foi significativamente menor que aquelas fabricadas
com o0 adesivo de tanino de E. pellita, contudo elas nédo diferiram da testemunha.
As chapas fabricadas com madeira de eucalipto e adesivos tanicos absorveram
significativamente mais agua do que aquelas fabricadas com adesivos de uréia. A
maior absorcéo foi observada para a chapa com 8% de adesivo de taninos de E.
pellita.

Para absorcdo em agua por 24 horas, observa-se que para as chapas
feitas com madeira de Pinus ndo houve diferenga significativa entre os
tratamentos 5 e 6, 0 que indica que ndo houve influéncia do teor de adesivo,

provavelmente porque, jA estd se trabalhando com um teor de adesivo adequado
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(8%). Nota-se também que os tratamentos 1 e 2 (ambos com taninos de E.
grandis) nao diferiram entre si, porém eles diferiram dos adesivos a base de
taninos de E. pellita sendo este estatisticamente pior, ou seja, absorve maior
quantidade de agua.

Em chapas feitas com madeira de eucalipto, observase que ndo houve
diferencas significativas para absorcdo em agua por 2 horas entre as chapas
fabricadas com taninos de E. pellta com teor de adesivo de 10% e aguelas
produzidas com taninos de E. grandis. No entanto, a chapa fabricada com tanino
de E. pellita com 8% de adesivo diferiu significativamente daquelas fabricadas
com tanino de E. pellita com 10% de adesivo e dos demais tratamentos, tanto
para 2 e 24 horas de absorcéo.

Analisando exclusivamente os tratamentos com adesivos de taninos de E.
grandis, observa-se que para absorcdo em 2 horas e 24 horas eles foram
estatisticamente idénticos, ou seja, ndo ocorreram diferengas quanto ao teor de
adesivo aplicado.

Segundo a maioria dos pesquisadores, quanto maior for a quantidade de
adesivo, menor sera a absorcdo. Porém, esta caracteristica ndo foi verificada em
todos os tratamentos, certamente pelo fato de j4 estar se trabalhando com um
teor adeguado de adesivo (8%), pela diferenca de densidade entre as duas

madeiras utilizadas e também pela higroscopicidade dos adesivos de taninos.

4.4.4.1. Expanséo linear

Segundo SANTANA & PASTORE (1981), a estabilidade dimensional é uma
das mais importantes propriedades dos painéis colados de madeira, dada a
necessidade de se manter no minimo possivel, as variacbes dimensionais desse
material em praticamente todas as suas aplicacbes. Para verificar a estabilidade
das chapas produzidas, determinou-se a expansédo linear (medida no plano da
chapa), cujos resultados podem ser observados nos Quadros 23 e 24. Pela
andlise de regressa, concluiu-se que ndo houve efeito da composicdo de adesivo
e da fonte de taninos sobre a expanséo linear das chapas. Certamente este fato é

devido ao elevado coeficiente de variacdo observado no experimento.
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Os valores médios de expansdo linear mostram que todos os tratamentos
atenderam as especificacdes exigidas pela norma ANSI/A.1.208.93, que permite
uma expansao linear maxima de 0,35%. Observa-se pelos Quadros 23 e 24 que
as chapas produzidas com adesivos puros de taninos modificados e as chapas
produzidas com 75% de adesivo de uréia + 25% de adesivo de tanino foram os
tratamentos que obtiveram as maiores variagbes em expansdo. As chapas
produzidas com madeira de Pinus apresentaram-se ligeiramente mais estaveis
gue as chapas de madeira de eucalipto.

No Quadro 28 estdo as andlises de varidncia para as chapas produzidas
com flocos de Pinus e adesivos puros de taninos modificados e uréia-formadeido
para a propriedade expanséo linear. No Quadro 29 estdo as andlises de variancia
para as chapas fabricadas com flocos de eucalipto e adesivos puros de taninos

modificados e uréia-formaldeido.

Quadro 28 — Resultados de andlise de varidncia e teste F para o teste de
expansao linear, para chapas produzidas com madeira de Pinus elliottii

FV GL SQ QM F
Tratamento 4 0,7124x10-2 0,1781x10-2 0,537 *xxxx
Residuo 5 0,1658x10-2 0,3316x10-2

CV = 43,07 % (coeficiente de variacao).
wek ndo-significativo a 5% de probabilidade.

Quadro 29 - Resultados de andlise de varidncia e teste F para o teste de
expansao linear, para chapas produzidas com madeira de E. grandis

FV GL SQ QM F
Tratamento 4 0,3362x10-1 0,8405x10-2 0,749 **x*xx
Residuo 5 0,5609x10-1 0,1121x10-1

CV =52,74 % (coeficiente de variacao).
*Rkk ndo-significativo a 5% de probabilidade
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Os valores médios da propriedade expansdo linear ndo foram significativos
pelo teste F, a 5% de probabilidade. Certamente este fato é devido ao elevado

coeficiente de variagdo observado no experimento.
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5. RESUMO E CONCLUSOES

O presente trabalho teve como objetivo principal modificar quimicamente os
taninos da casca de Eucalyptus grandis e Eucalyptus pellita para producéo de
formulagbes adesivas destinadas a fabricagcdo de chapas de flocos. Os taninos
foram extraidos com &gua quente, com adicdo de 4,5% de sulfito de sdbdio,
durante 3 horas, a temperatura de 70 e 100°C, para E. grandis e E. pellta,
respectivamente. Para producdo dos adesivos, os taninos foram reagidos com
acido aceético e sulfito de sédio, por um periodo de 90 minutos, esta reacdo foi
necessdaria para reducdo da viscosidade do adesivo. Portanto constatou-se, que a
sulfitagdo é&cida dos taninos reduziu a Vviscosidade dos adesivos tanicos,
provavelmente pela reducdo do peso molecular. Técnicas de DSC (calorimetria
diferencial exploratério) foram utilizadas para determinar os parametros cinéticos
dos adesivos, em que se verificou que o0s adesivos tanicos de E. pellita
apresentam menores valores de entalpia.

Foram produzidas em laboratério chapas de flocos de E. grandis W. Hill ex
Maiden e Pinus elliotti, utilizando 8% de adesivo puro de taninos sulfitado
extraido das cascas de E. grandis e E. pellta, e também foram fabricadas chapas
com adesivos a base de uréia, quatro niveis de substituicdo (25, 50 e 75 e 100%)
nos adesivos tanicos. Para efeito de comparacdo, foram fabricadas também
chapas com 10% de adesivos tanicos.

As propriedades das chapas foram determinadas segundo a norma ASTM
D-1037 de 1993. Observou-se que as propriedades das chapas produzidas

apenas com adesivo a base de taninos estdo acima do minimo exigido pela
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norma comercial ANSI/A 208.1-93, com excecdo das propriedades de resisténcia
a umidade.

A combinagdo dos adesivos tanicos de eucalipto com os adesivos a base
de uréia-formaldeido ocasionou aumento em algumas propriedades mecanicas.

Os resultados demonstram a potencialidade do uso dos taninos de
eucalipto para producdo de adesivos para uso em chapas de composicdo, para
aplicacdo em interiores, onde a resisténcia a umidade néo é exigida.

Com base nos resultados obtidos neste trabalho, as seguintes conclusdes

podem ser apresentadas.

« E. pellita e E. grandis apresentaram os melhores rendimentos em taninos (10,67
e 17,20%, respectivamente), na extracdo com 4,5% de sulfito, sendo a espécie E.
pellita na temperatura de 100°C e E. grandis na temperatura de 70°C.

* A sulfitacBo &cida provavelmente reduziu o peso molecular dos taninos e,
consequientemente, a viscosidade dos adesivos, ficando em nivel compativel com
0 preparo dos adesivos para produgdo de chapas.

* Por meio dos pardmetros cinéticos, conclui-se que os adesivos de taninos
apresentaram altas temperaturas de pico e com larga banda de polimerizacéo.
Os taninos de E. pellita apresentaram menor valor de entalpia.

* As propriedades das chapas de flocos, em quase sua totalidade, foram
superiores aquelas estabelecidas pela norma ANSI/A 208.1-93. Cabe ressaltar
que o tanino E. grandis apresentou melhor comportamento em quase todas as
propriedades avaliadas.

¢ Os resultados deste trabalho indicam que os adesivos de taninos apresentam

potencial para substituir parcial ou totalmente os adesivos a base de uréia.
Recomendacdes:
Em razdo destes resultados, recomendam-se medidas e, ou, tratamentos

que visam a reducdo de absor¢do de &gua pelas chapas, como o uso de parafina

para impermeabilizar a superficie, e também a substituicho do adesivo de taninos
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nos adesivos a base de fenol, uma vez que estes adesivos s&o resistentes a

umidade.

Recomenda-se também uma andlise quimica completa dos extratos tanicos
e dos taninos modificados para elucidar varios efeitos que possam ter ocorrido
com eles mesmo durante a reacdo. Para tanto, necessita-se caracterizar,
identificar e quantificar os compostos tanicos e naotanicos presentes. Técnicas
de GPC, HPLC, CG-MS e RMN-C13 poderdao ser utlizadas para analise destes

COMpOstos.
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APENDICE A

Quadro 1A: Rendimento em taninos e em n&o-taninos apOs extracdo aguosa, a
partir de casca de E. grandis extraidos a 70°C, com tempo de extracdo de 3

horas, relacao licor/casca (20:1), ap6s centrifugacao

Tratamentos Temp. |Rend.em |Rend.em |Rend.em nac|indice de
°C Salidos (%) | Taninos (%;| Taninos (%) | Stiasny (%)

Agua pura 70 18,65 13,93 4,72 74,73
Agua pura (residuo) 70 1,28 0,056 1,22 4,43
Agua +1,5% sulfito 70 22,49 15,37 7,12 68,38
Agua +1,5% (residuo) 70 1,13 0,042 1,08 3,74
Agua + 3% sulfito 70 22,60 15,75 6,85 69,73
Agua + 3% (residuo) 70 145 0,066 1,38 4,63
Agua + 4,5% sulfito 70 22,66 17,05 5,61 75,26
Agua + 4,5% (residuo) 70 1,90 0,080 1,82 4,25
Agua + 4,5% (decant.) 70 23,24 17,12 6,12 73,70

Quadro 2A: Rendimento em taninos e em naotaninos apds extracdo agquosa, a
partir de casca de E. grandis, extraidos a 100°C, com tempo de extracdo de 3

horas, relacéo licor/casca (20:1), apos centrifugacao

Tratamentos Temp. |Rend.em |[Rend.em [Rend.em naindice de
°C Sdlidos (%) | Taninos % | Taninos (%) | Stiasny (%)

Agua pura 100 20,01 14,81 5,2 74,02
Agua pura (residuo) 100 0,420 0,005 0,417 0,012
Agua +1,5% sulfito 100 21,21 13,63 7,58 64,29
Agua +1,5% (residuo) 100 0,81 0,34 0,46 0,42

Agua + 3% sulfito 100 24,43 16,28 8,15 66,66
Agua + 3% (residuo) 100 0,95 0,35 0,60 0,36

Agua + 4,5% sulfito 100 26,03 18,22 7,81 70,03
Agua + 4,5% (residuo) | 100 0,97 0,52 0,44 0,54

89



Quadro 3A: Rendimento em taninos e em ndo-taninos apds extracdo aquosa, a

partir de casca de E. pellita, extraidos a 70°C, com tempo de extracdo de 3 horas,

relacdo licor/casca (30:1), apos centrifugagao

Tratamentos Temp. |Rend.em |Rend.em |Rend.em na(indice de
°C Solidos (%) | Taninos % | Taninos (%) | Stiasny (%)

Agua pura 70 6,43 4,82 1,61 74,82
Agua pura (residuo) 70 0,23 0,0075 0,22 3,25

Agua +1,5% sulfito 70 7,81 5,84 1,97 74,78
Agua +1,5% (residuo) 70 [0,23 0,0077 0,222 3,33

Agua + 3% sulfito 70 6,06 4,63 1,43 76,38
Agua + 3% (residuo) 70 0,23 0,008 0,22 3,81

Agua + 4,5% sulfito 70 10,32 8,01 2,31 77,65
Agua + 4,5% (residuo) 70 0,24 0,014 0,226 5,82

Quadro 4A: Rendimento em taninos e em ndo-taninos apds extragdo aquosa, a

partir de casca de E. pellita,

extraidos a 100°C, com tempo de extracdo de 3

horas, relacao licor/casca (30:1), apds centrifugacao

Tratamentos Temp. |Rend.em |Rend.em |Rend.em néo|indice de
°C Soélidos (%) | Taninos % | Taninos (%) | Stiasny (%)

Agua pura 100 8,25 6,43 1,82 78,07
Agua pura (residuo) 100 0,34 0,021 0,32 6,06
Agua +1,5% sulfito 100 10,26 7,12 3,14 69,47
Agua +1,5% (residuo) 100 0,33 0,015 0,31 4,67
Agua + 3% sulfito 100 11,75 8,31 3,44 70,74
Agua + 3% (residuo) 100 0,45 0,02 0,43 4,17
Agua + 4,5% sulfito 100 15,52 11,45 4,07 73,80
Agua + 4,5% (residuo) 100 1,16 0,054 1,10 4,66
Agua + 4,5% (decantado) | 100 14,67 10,67 40 72,77
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