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RESUMO

SORATTO, Déborah Nava, D.Sc., Universidade Federal de Vigosa, outubro de 2019.
Adicéo de nano e microcelulose em adesivo tanino-formaldeido para producéo de
painéis OSB. Orientador: Benedito Rocha Vital. Coorientadora: Angélica de Céssia
Oliveira Carneiro.

Os taninos sdo polifendis utilizados na sintese de adesivo tanino-formaldeido, o qual
pode ser empregado para a producgdo de painéis OSB (Oriented Strand Board) com a
justificativa de menor emissdo de formaldeido, ser extraido de fontes renovaveis,
principalmente residuos, a exemplo das cascas de Acacia mearnsii. No entanto, estes
adesivos apresentam caracteristicas, como elevada massa molecular, alta viscosidade
e reatividade que acarretam linha de cola fraca. Para reparar problemas relacionados
ao desempenho dos adesivos, a adicdo de nano e micromateriais a base de celulose
pode ser uma alternativa visto, especialmente, suas caracteristicas de resisténcia
mecanica. Assim, 0 objetivo deste trabalho foi avaliar o efeito da adi¢do de nano e
microcelulose ao adesivo tanino-formaldeido, em diferentes percentuais, nas
propriedades reoldgicas do adesivo e nas propriedades fisicas e mecénicas dos painéis
OSB. As adi¢bes ao adesivo tanino-formaldeido foram realizadas em diferentes
percentuais: 1, 3 e 5% de celulose nanocristalina (CNC), 3, 6 e 9% de celulose
microcristalina (CMC) e 0,5, 1,0 e 1,5% de celulose nanofibrilada (CNF). Foram
produzidos painéis OSB com os adesivos tanino-formaldeido (TF) e fenol-
formaldeido. O experimento foi analisado isoladamente de acordo com o tipo de
celulose adicionada ao adesivo TF. O teor de s6lidos dos adesivos reduziu apds a
adicdo de CNC, CMC e CNF, assim como também ocorreu com o tempo de
gelatinizacdo. Quanto a viscosidade dos adesivos, a inclusdo de CNC e CMC
ocasionou reducdo e a CNF aumentou esta caracteristica. Os espectros ATR-FTIR
(Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier e reflectancia total
atenuada) variaram pouco em funcdo das adicdes de nano e microceluloses aos
adesivos TF. A adicdo de 5% de CNC reduziu 2,2% da absor¢édo de agua e 10,9% o
inchamento em espessura dos paineis OSB. As menores adi¢cbes de CMC e CNF
resultaram em menor teor de umidade de equilibrio higroscopico, absorcao de agua e
inchamento em espessura. As adigdes de 3, 3 e 0,5% de CNC, CMC e CNF,
respectivamente, resultaram em acréscimos de 8,9, 3,3 e 4,6% no MOE (mddulo de
elasticidade) dos painéis OSB. A inclusédo de 3% de CNC ao adesivo TF aumentou em



11,5% a resisténcia a tracdo perpendicular dos painéis. A inclusdo de CMC no adesivo
TF ndo afetou significativamente a resisténcia a tracdo perpendicular, da mesma forma
ocorreu com a adicéo de 0,5% de CNF. Os painéis com as adi¢des de 3 e 5% de CNC
e 0s menores percentuais de CMC e CNF no adesivo TF proporcionaram as melhores

propriedades fisicas e mecanicas dos painéis OSB.

Palavras-chave: OSB. Nanocelulose. Taninos.



ABSTRACT

SORATTO, Déborah Nava, D.Sc., Universidade Federal de Vicosa, outubro de 2019.
Addition of nano and microcellulose in tannin-formaldehyde adhesive for
production of OSB panels. Adviser: Benedito Rocha Vital. Co-adviser: Angélica de
Céssia Oliveira Carneiro.

Tannins are polyphenols that can be used for the production of tannin-formaldehyde
adhesive and can be used to produce Oriented Strand Board (OSB) with the
justification of producing lower formaldehyde emissions, being extracted from
renewable sources, and especially waste, which are the shells of Acacia mearnsii.
However, these adhesives have characteristics, such as high reactivity, that cause weak
glue line. To repair adhesive-related problems in general, they have been added to
cellulose-based adhesives, nano and micromaterials. The objective of this work was to
evaluate the effect of the addition, in different percentages, of nano and microcellulose
to the tannin-formaldehyde adhesive, the characteristics of the adhesives and the
physical and mechanical properties of OSB panels. Additions to the tannin-
formaldehyde adhesive were performed in different percentages, such as 1, 3 and 5%
of CNC (nanocrystalline cellulose), 3, 6 and 9% of CMC (microcrystalline cellulose)
and 0.5, 1.0 and 1.5% CNF (nanofibrillated cellulose). The experiment was analyzed
separately according to the type of cellulose added to the TF. The solids content of the
adhesives decreased by 10.42, 5.22 and 22.51% after the addition of CNC, CMC and
CNF, respectively, as well as with gelatinization time. Regarding the viscosity of the
adhesives, the inclusion of CNC and CMC caused a reduction and the CNF increased
this characteristic. ATR-FTIR (Fourier Transform Infrared Spectroscopy and
Attenuated Total Reflectance) spectra varied little as a function of the additions of
nano and microcelluloses to TF adhesives. The addition of 5% CNC reduced 2.2%
water absorption and 10.9% thickness swelling of OSB panels. Lower CMC and CNF
additions resulted in lower hygroscopic equilibrium humidity, water absorption and
thickness swelling. The additions of 3, 3 and 0.5% of CNC, CMC and CNF,
respectively, resulted in increases of 8.9, 3.3 and 4.6% in the MOE (modulus of
elasticity) of OSB panels. The inclusion of 3% of CNC in the TF adhesive caused an
11.5% increase in the perpendicular tensile strength of the panels. The inclusion of
CMC in the TF adhesive did not significantly affect the perpendicular tensile strength
as well as the 0.5% CNF addition. The panels with the additions of 3 and 5% of CNC



and the lowest percentages of CMC and CNF in the TF adhesive had the best physical
and mechanical properties.

Keywords: OSB. Nanocellulose. Tannins.
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1. INTRODUGCAO

A demanda por produtos de madeira reconstituida é crescente no Brasil € no
mundo, e segundo dados da FAO (Food and Agriculture Organization - FAO, 2019),
entre 2013 e 2017 houve um aumento de 29,5% na producdo mundial de painéis de
OSB (Oriented Strand Board), enquanto no Brasil houve um crescimento de 223,4%
na exportacdo destes painéis.

Os painéis do tipo OSB sdo formados por flocos de formato retangular do tipo
“strand” e estas sdo dispostas em camadas com orientacdo predominantemente
perpendiculares entre si, 0 que Ihe confere maior resisténcia nas dire¢des longitudinal
e transversal. Esta orientacdo, também, o torna dimensionalmente mais estavel quando
comparados aos painéis MDP e MDF. Os painéis OSB sao utilizados, principalmente,
na construcao civil, e as suas propriedades fisicas e mecéanicas variam de acordo com
a espécie de madeira, a geometria das particulas, o tipo e a quantidade de adesivo,
aditivos, e também pelos parametros de prensagem.

Segundo Mantanis et al. (2018) para a produgdo dos painéis de madeira
reconstituida (aglomerado e MDF — medium density fiberboard), utiliza-se
predominantemente o adesivo ureia-formaldeido (UF), e de acordo com Grunwald
(2017) citado por Mantanis et al. (2018), os adesivos fenol-formaldeido (FF),
melamina-ureia-fenol-formaldeido (MUFF) e diisocianato de metileno polimérico
(PMDI) representam aproximadamente de 2 a 3% da quantidade utilizada. No entanto,
para a producdo de painéis OSB, o PMDI € o principal adesivo aplicado na industria
europeia, e volumes minimos de produtos a base de taninos sdo oferecidos no mercado
(STROOBANTS e GRUNWALD, 2014; MANTANIS et al., 2018).

Segundo Silva et al. (2013) o custo com adesivo é alto em relacdo ao custo total
de producdo dos painéis, e vale salientar ainda que, os adesivos atualmente mais
utilizados tém problemas relacionados a emissdo de formaldeido. De acordo com
Ruffing et al. (2010), nos EUA vérios sistemas de classificacdo de edificios
ecoldgicos tém utilizado o0s termos “materiais de baixa emissdo” e “materiais
renovaveis” para classifica-los de acordo com os materiais de construcgdo e adesivos
utilizados no processo construtivo.

Dessa forma, varias pesquisas tém sido realizadas buscando-se matérias-primas

alternativas para a sintese de adesivos para producao de painéis OSB. E neste esforco,
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estdo em primeiro plano os adesivos obtidos de matérias-primas naturais, dentre o0s
quais destacam-se 0s taninos vegetais.

Os taninos séo classificados em duas classes, os hidrolisaveis, que, segundo
Carneiro et al. (2009) sdo pouco reativos com formaldeido, e os condensados que
consistem em cadeias de flavan-3-ol como constituintes oligoméricos ligadas,
principalmente, por ligagdes entre C4-C8 ou C4-C6. De acordo com Carneiro et al.
(2009) os taninos condensaveis sao utilizados para a producdo de adesivos, pois sao
qguimicamente mais estaveis e economicamente mais viaveis.

Segundo Cui et al. (2015), os taninos condensados sdo utilizados como
substitutos do fenol na sintese de adesivos. No entanto, faz-se necessario melhorar
algumas de suas propriedades, e consequentemente também a baixa resisténcia a
absorcéo de agua e o inchamento em espessura dos painéis, seja durante a extracao,
preparo ou pela simples adi¢ao de substancias a sua composicao.

Neste contexto, visando aumentar a resisténcia mecénica e & umidade dos
adesivos tanicos, a adicdo de nano e micromateriais de celulose destaca-se como
alternativa sustentavel, principalmente pelo carater sustentavel. De acordo com
estudos dedicados a estes materiais, é possivel encontrar diversas formas para designar
0s nanomateriais de celulose. O termo whiskers, ou nanocristais de celulose (CNC),
sdo utilizados para definir a celulose nanocristalina, na forma de bastonetes com
diametro entre 2-20 nm e comprimento entre 100 e 600 nm (ABDUL KHALIL et al.,
2012) e amicrocristalina (CMC) com comprimento entre 10 ¢ 50 um (ATTA-OBENG
et al., 2012). A celulose microfibrilada (CMF) e a nanofibrilada (CNF) normalmente
abrangem os diametros de 25 a 100 nm, e 5 a 30 nm, respectivamente, e comprimento
maior que 1000 nm, obtido pela desintegracdo das fibras de celulose (SEHAQUI et
al., 2011; ABDUL KHALIL etal., 2012; GAMELAS et al., 2015).

A celulose em nano ou microescala pode ter uma vantagem em comparagao
com as particulas de madeira devido a sua maior relacdo resisténcia/peso. O menor
tamanho e a maior proporcdo de celulose podem ser vantajosos durante a integracao
destes materiais com o sistema adesivo e podem resultar em melhor eficiéncia do
reforco (ATTA-OBENG et al., 2012). Além disso, 0s nanocristais de celulose podem
funcionar como uma barreira fisica a penetracao de agua, devido ao seu elevado grau
de cristalinidade (MACHADO et al., 2014).

A adicdo de micro e nanomateriais derivados de celulose ja foi realizada em

diversas formulacdes adesivas, como nas pesquisas desenvolvidas por Richter et al.
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(2009), Veigel et al. (2012), Mahrdt et al. (2016), Ayrilmis et al. (2016), Park et al.
(2017), Ferreira (2017), Boschetti (2017), Damasio et al. (2017) e Mesquita et al.
(2019). Estes autores e colaboradores adicionaram micro ou nano fracdes de celulose
a diferentes adesivos, com diversos intuitos, principalmente, para aumentar a
resisténcia mecénica e reduzir a absor¢do de agua e o inchamento em espessura.
Porém, em adesivos a base de taninos, apenas Cui et al. (2015) pesquisaram a adi¢éo
de CNF (nanofibras de celulose), evidenciando uma lacuna importante para testar
outras formas de adicdo de celulose aos adesivos tanicos com o intuito de melhorar
seu desempenho.

Diante dos estudos com outros adesivos, a utilizagdo das nano e micro fracGes
de celulose pode contribuir para melhorar a qualidade dos adesivos a base de taninos,
e aumentar, por exemplo, a resisténcia a umidade e/ou resisténcia mecanica, de modo
a torna-los mais competitivos perante aos adesivos provenientes de fontes nao

renovaveis, tais como PMDI e os fenodlicos para producdo de OSB.
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2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Avaliar o efeito da adicdo de celulose nanocristalina, celulose microcristalina
e celulose nanofibrilada, em diferentes percentuais ao adesivo tanino-formaldeido para

producdo de painéis OSB.

2.2 Objetivos especificos

Caracterizar as celuloses nanocristalina, microcristalina e nanofibrilada
utilizadas como aditivos;

Obter as propriedades dos adesivos tanino-formaldeido em funcéo das adi¢des
de celulose nanocristalina, celulose microcristalina e celulose nanofibrilada;

Obter e interpretar os espectros dos adesivos tanino-formaldeido, em funcgéo
das adigbes de celulose nanocristalina, celulose microcristalina e celulose
nanofibrilada, por meio de espectroscopia de infravermelho com transformada de
Fourier e reflectancia total atenuada (ATR-FTIR);

Obter as propriedades fisicas e mecanicas dos painéis OSB produzidos com 0s
adesivos em funcgéo das adigdes de celulose nanocristalina, celulose microcristalina e

celulose nanofibrilada e compara-las com as normas de comercializagao.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Painéis OSB

Os painéis OSB (Oriented Strand Board) s&o produzidos a partir de particulas
de madeira do tipo “strand”, orientadas em camadas, geralmente aderidas com adesivo
a prova d’agua e consolidadas pela prensagem a quente (CLOUTIER, 1998). No
Brasil, os painéis OSB séo produzidos com flocos de madeira de Pinus sp. (FERRO et
al., 2015).

Segundo Goodwin et al. (2019) os painéis OSB sdo utilizados principalmente
na construcdo civil e sdo denominados como o principal material de construcao
residencial e comercial, especialmente na América do Norte. O OSB, como material
de construgédo, tem sido amplamente empregado para cobertura de telhados, piso
inferior, revestimento de paredes e vigas | em construcao residencial e comercial (JIN
etal., 2014; YE et al., 2018).

A demanda por materiais de madeira reconstituida é crescente no Brasil e no
mundo, e de acordo com Grand View Research (2019) a previsdo € que até 2025 o
mercado de painéis OSB global atinja 32,89 bilhdes de dolares. Este potencial esta
relacionado a possibilidade de utilizacdo de toras com diametros de 8 a 10 cm como
matéria-prima, também as propriedades fisicas e mecanicas, como estabilidade
dimensional, uniformidade e alta resisténcia a flexdo. Além disso, possui
caracteristicas ambientais benéficas, incluindo bom desempenho de isolamento
térmico e baixo consumo de energia para producao.

Segundo a FAO (Food and Agriculture Organization, 2019) os trés paises
maiores produtores de OSB no mundo sdo EUA, Canada e Alemanha, e 0s dois
primeiros produzem 65% do total consumido no mundo. Contudo, 0o maior
crescimento na producéo deste tipo de painel ocorreu na China, ao produzir em 2017
mais do que quatro vezes a quantidade observada em 2013. O Brasil, no momento, tem
producéo voltada para 0 mercado externo e exportou 65% da sua produgdo em 2017,
com um crescimento de 223,4% nas exportacdes entre 2013 e 2017.

Diante do constante crescimento da producdo e consumo dos painéis OSB, é
importante considerar o custo da sua producgéo. Solt et al. (2019) citam que, em relagdo
ao custo final do painel, as matérias primas utilizadas representam de 40 a 60% do

custo total do produto e os adesivos utilizados na producdo tem um custo de
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aproximadamente 30 a 50% do valor dos materiais. Portanto, considerando que o
adesivo é aplicado entre 2 a 14% sobre a matéria seca de madeira, pequenas alteracées
na sua quantidade podem afetar o preco final do painel.

Um dos adesivos comumente utilizados na fabricacéo de painéis OSB € o fenol-
formaldeido. Segundo Iwakiri (2005), este adesivo apresenta coloragdo marrom-
avermelhada, teor de solidos na faixa de 47%, pH entre 11 e 13, viscosidade de 300-
600 cP, temperatura de cura 130-150 °C e tempo de armazenagem de 4 a 5 meses a
temperatura de 20 °C.

A producdo do adesivo fenol-formaldeido ocorre por condensacdo do
formaldeido com o fenol, em que acontece o aparecimento de pontes de metileno e
metileno-éter, formando macromoléculas tridimensionais de elevada estabilidade a
hidrolise (TEODORO e LELIS, 2005). Segundo Marra (1992) a formacéo do adesivo
se da em dois estagios, primeiro ocorre a adi¢cdo do formaldeido com o fenol para a
formagé@o do monometilofenol, que reage com ele mesmo, por condensacao, e forma
moléculas grandes em condi¢des de temperatura e pH ideais, na segunda etapa.

O adesivo fenol-formaldeido tem bons resultados para uso e qualidade final
dos produtos, pois tem excelentes propriedades de ligacdo e por isso € largamente
utilizado. No entanto, este adesivo possui algumas limitacbes como consumo de
energia (calor) para cura, o alto preco no mercado (matéria-prima derivada do
petréleo), a cor escura, a ndao biodegradabilidade e a emissdo do formaldeido,
componente toxico ao homem e ao meio ambiente (BERTOLINI et al., 2013; DIAS e
LAHR, 2004; SHAHID et al., 2014).

Segundo Solt et al. (2019) desde a década de 1970, as emissdes de formaldeido
foram percebidas como um problema para a indUstria de painéis e recentemente um
regulamento europeu denominado European CLP (classificacdo, rotulagem e
embalagem) entrou em vigor em 2016, classificando o formaldeido como um
composto cancerigeno da categoria 1B. Em vista das restri¢fes futuras, é necessario o
desenvolvimento de outros adesivos que sejam potenciais substitutos para a industria
de painéis.

Estéo sendo feitos esforgos nesse setor para alcangar uma produgdo mais limpa
e as pesquisas vem sendo focadas no desenvolvimento de adesivos alternativas néo
baseadas em recursos fosseis (GONZALEZ-GARCIA et al., 2011 ; FERRO et al.,
2015 ; ZENG et al., 2016 ; SOUZA et al., 2018). Diante das necessidades de

desenvolvimento de formulacGes adesivas que atendam as necessidades citadas, 0s

17


https://www-sciencedirect.ez35.periodicos.capes.gov.br/science/article/pii/S0921344919303295#bib0135
https://www-sciencedirect.ez35.periodicos.capes.gov.br/science/article/pii/S0921344919303295#bib0095
https://www-sciencedirect.ez35.periodicos.capes.gov.br/science/article/pii/S0921344919303295#bib0095
https://www-sciencedirect.ez35.periodicos.capes.gov.br/science/article/pii/S0921344919303295#bib0405
https://www-sciencedirect.ez35.periodicos.capes.gov.br/science/article/pii/S0921344919303295#bib0355

adesivos a base de tanino podem ser uma alternativa viavel como observado por
Jahanshaei et al. (2012); Matsumae et al. (2019); Ping et al. (2011).

3.2 Adesivos a base de taninos

Os taninos sdo os componentes mais abundantes extraidos da biomassa, apds
celulose, hemiceluloses e lignina (ARBENZ e AVEROUS, 2016). Estdo presentes em
altas concentracbes em diversas especies, como Schinopsis balansae (madeira de
quebracho), Acacia mearnsii (casca de mimosa preta), Pinus radiata e Pinus nigra
(espécie de pinheiro), Quercus spp. (casca de carvalho) e Castanea sativa (madeira de
castanheiro) e também sdo encontrados em quantidades consideraveis em sementes
(HOYOS-MARTINEZ et al., 2019). O papel dos taninos nas plantas inclui protecdo
contra a luz (raios UV e radicais livres) e defesa no caso de diferentes ameacas
bioldgicas (animais, insetos, fungos e bactérias) (TONDI et al., 2013). Eles também
sdo conhecidos como agentes protetores de algumas plantas da seca, através de
mecanismos moleculares (P1ZZI e CAMERON, 1986).

As principais caracteristicas dos taninos sdo derivadas de sua natureza fenélica
(HOYOS-MARTINEZ et al., 2019) e isto os torna também uma fonte potencial de
produtos para a industria quimica, como substituinte nos adesivos fenodlicos para
diversas aplicacdes (CHUPIN et al., 2015; JAHANSHAEI et al., 2012; RAMIRES e
FROLLINI, 2012). De modo geral, estes compostos vegetais polifenélicos podem ser
classificados em duas categorias principais: taninos condensados (ou poliflavondéides)
e taninos hidrolisaveis. Os taninos condensados sdo oligoméricos, enquanto os taninos
hidrolisaveis sdo ndo poliméricos (P1ZZI, 2008).

Os taninos hidrolisaveis sdo misturas de fendis simples (acido elagico
ou galico) (AROSO et al., 2017). Como o nome indica, os taninos hidrolisaveis podem
ser hidrolisados por &cidos/bases fracos para produzir carboidratos e &cidos fendlicos.
Segundo Shirmohammadli et al. (2018), devido as estruturas macromoleculares,
encurtadas ou alteradas pelas técnicas de extragdo utilizadas, ao baixo nivel de
substituicdo de fenol e a baixa nucleofilicidade, o fornecimento mundial de taninos
hidrolisaveis € menor e tém precos mais altos. Assim, de acordo com os autores, eles
parecem despertar um interesse quimico e econémico mais limitado, embora tenham
sido relatados usos em adesivos para madeira. No entanto, sdéo amplamente utilizados

no processamento de couro, e atuam como uma substancia antimicrobiana e antiviral.
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Diferente dos taninos hidrolisaveis, os taninos condensados correspondem a
cerca de 90% da producdo mundial, com aproximadamente 200 mil toneladas/ano,
e sdo as substancias naturais mais abundantemente extraidas (P1ZZI, 2003 citado por
SHIRMOHAMMADLI et al., 2018; PIZZl, 2008 citado por MISSIO et al.,
2017). Segundo Shirmohammadli et al. (2018) as principais unidades repetidas de
taninos condensados (também conhecidos como proantocianidinas ou flavondides)
incluem: catequina e epicatequina (taninos do tipo procianidinas), prodelfinidinas,

profisetinidinas e prorobinetidinas (Figura 1).
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Figura 1. Estruturas principais dos taninos flavonoides. MW: massa molecular
(SHIRMOHAMMADLI et al., 2018).

A casca de Acacia mearnsii, comumente conhecida como acacia negra ou
mimosa, é a fonte mais importante de taninos condensados disponiveis
comercialmente (DUVAL e AVEROUS, 2016). O robinetinidol é a unidade
monomeérica basica deste extrato que polimeriza em uma rede ramificada para formar
um oligbmero de prorobinetinidina (P1ZZ1, 1994). De modo geral, os taninos
condensados combinam atividades antioxidantes e antifungicas (ABU ZARIN et al.,
2016) com consideravel reatividade quimica para aldeidos, proteinas e outros
reagentes (P1ZZ1, 2008). Devido a esta ultima caracteristica, os taninos condensados
sdo considerados matéria-prima adequada para a sintese de adesivos (SANTIAGO-
MEDINA et al., 2016).
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De acordo com Ping et al. (2011), os adesivos de taninos condensados com
formaldeido tém sido utilizados industrialmente desde os anos 1970 para colagem de
produtos a base de madeira e atualmente existem fabricas na Africa do Sul, Austrélia
e dois paises da América do Sul (VALENZUELA et al., 2012), sendo um destes o
Brasil, com a TANAC SA. Além disso, SHIRMOHAMMADLI et al. (2018) relataram
que existem fabricas na Europa e no Japao, onde sdo usados adesivos a base de taninos
para painéis de madeira.

Segundo Hemmila et al. (2013), as ligacGes entre as unidades de taninos
hidrolisaveis sdo menos resistentes a umidade e os taninos condensados s&o compostos
de unidades ligadas por ligacGes mais resistentes a umidade. Entre as espécies mais
utilizadas para este fim, o extrato industrial de Acacia mimosa (Acacia mearnsii) é o
mais conveniente para a sintese de novos materiais, porque a arvore tem rapido
crescimento, os taninos sdo extraidos da casca que pode conter até 45% da
substancia (MONTEIRO et al., 2005). Além disso, os polimeros a base desta espécie
sdo menos quebradicos e mais facilmente manipulados do que os outros taninos
condensados (P1ZZI, 1994).

Os taninos condensados sdo oligdmeros constituidos por unidades de repeti¢do
de flavondides, principalmente C4-C6 ou C4-C8 entre si. Devido a sua natureza
fenolica, podem sofrer algumas das reacGes tipicas do fenol, como a reacdo com
formaldeido (Figura 2) ou outros aldeidos, em condi¢6es acidas e alcalinas. A reacao
de adicdo de formaldeido produz grupos hidroximetil principalmente nos locais C8 ou
C6 livres (P1ZZI, 1994), e Ping et al. (2011) relataram que a cura do adesivo ocorre
com a reacdo dos flavondides poliméricos com o formaldeido por policondensacao,

envolvendo seu anel A (mais reativo).

H,OH

(OH)

Figura 2. Estrutura geral do flavondide ligada nas posic¢des 4 e 6 com outras moléculas
de flavonoides e hidroximetil substituido na posicédo 8 (TONDI e PIZZI, 2009).
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Diversos fatores influenciam a qualidade do extrato tanico e posteriormente o
adesivo produzido, como por exemplo, o solvente utilizado para extracdo (agua quente,
sulfito ou bissulfito de sddio, entre outros), a temperatura, o pH e o0 tempo, e além disso
a escolha do plano de extracdo e seus parametros deve levar em consideragdo a especie
e a finalidade (SHIRMOHAMMADLI et al., 2018).

A qualidade do adesivo também pode ser influenciada pela forma de
condensacdo entre as moléculas, que pode ocorrer por reacdes de autocondensgédo
(regiBes alcalinas ou &cidas na auséncia de endurecedores externos), policondensacdo
com aldeidos ou nédo aldeidos (glioxal, alcool furfurilico e hexamina) e também por
copolimerizacao quando utilizados em conjunto com outro adesivo sintético, seja para
reduzir a emissdo de formaldeido do sintético ou para melhorar a resisténcia a agua do
adesivo tanico (SHIRMOHAMMADLI et al., 2018).

Uma das principais vantagens da utilizacdo de taninos para a producdo de
adesivos, além da reducdo do uso de matérias-primas ndo renovaveis, é a reducdo da
emissdo de formaldeido. Por serem formados de estruturas poliméricas, os taninos
condensados possuem maior reatividade com formaldeido do que o fenol, e, por
consequéncia, necessitam de menores quantidades de formaldeido para cura. Assim,
os adesivos produzidos a partir de tanino, se adequadamente curados, produzem baixa
emissdo de formaldeido (P1ZZl, 2006; BISANDA, 2003; JOSEPH et al., 1996).

No entanto, os adesivos a base de taninos apresentam algumas limitacGes
descritas por Carneiro et al. (2009) tais como a elevada reatividade com o formaldeido,
elevada viscosidade, e, por consequéncia aplicabilidade dificultada e baixa resisténcia
da linha de cola. Segundo os autores os problemas citados sdo causados pela presenca
de substancias ndo tanicas no extrato, como agucares e gomas, a forma e tamanho da
molécula tanica que causam reducdo da sua mobilidade, que se torna cada vez menor
a medida que prossegue a policondensacédo, e a presenca do anel éter na estrutura
flavonoide, que é hidrofobico e acarreta aumento na viscosidade dos adesivos.

Sendo assim, melhorias nas propriedades reoldgicas dos adesivos e
consequente aumento da resisténcia mecanica e a umidade, reducdo das emissdes de
formaldeido e os custos de producdo mais baixos para os painéis de madeira séo
objetivos que podem ser alcancados com o uso de aditivos (LENGOWSKI et al.,
2019). Nesse contexto, observou-se que 0 emprego de nano e microcelulose como

aditivo a adesivos de outra natureza, aléem do tanino-formaldeido, para colagem de
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painéis € promissor (LIU et al., 2014; MAHRDT et al., 2016; LENG et al., 20173;
LENG etal., 2017b; MESQUITA et al.; 2019).

3.3 Micro e nanocelulose

A celulose é amplamente distribuida nas plantas superiores, e a madeira, que é
composta por até 50% deste componente, € a mais importante fonte de matéria-prima
para as micro e nano celulose. Alem disso, também ocorre em plantas de culturas
anuais, animais marinhos (por exemplo, os tunicados), algas, fungos, bactérias e
invertebrados (KLEMM et al., 2011).

E o polissacarideo mais abundante na terra, com aproximadamente 10°
toneladas produzidas por ano (URRUZOLA et al., 2014). E um polimero altamente
ordenado de cadeiasde celobiose (D-glucopiranosil-B-1, 4-D-glucopiranose)
agregado por numerosas ligac6es de hidrogénio intermoleculares fortes entre grupos
hidroxila de macromoléculas adjacentes, formando microfibrilas de celulose. Estas
ocorrem em dominios cristalinos separados por regides menos ordenadas, chamadas
de regiGes amorfas, que sdo pontos potenciais para ataques quimicos e bioquimicos. As
partes cristalinas e amorfas séo encontradas em fibras de celulose nativa em raz6es
variaveis, em funcdo das espécies vegetais, das condicdes de crescimento ou da parte
da planta. Por essas razes, as propriedades dos nanocristais de celulose dependem em
grande parte da fonte de celulose (BRAS et al., 2011).

A celulose como componente quimico é obtida da madeira por meio do
processo de polpacdo quimica, sendo um biopolimero utilizado extensamente pela
humanidade, seja na sua forma natural ou derivada (LENGOWSKI et al., 2019). A
nano ou microcelulose pode ser obtida a partir de processos quimicos ou por
desintegracdo mecanica. A producdo de nanocristais, por exemplo, utiliza da remogéo
das regides amorfas e preservacao da estrutura altamente cristalina (WU et al., 2012)
e pode ocorrer por hidrolise acida, tratamento enzimatico, homogeneizacdo a alta
pressdo e trituragdo (AULIN et al., 2012).

As rotas de sintese de celulose podem produzir diferentes tipos de derivados,
tais como: celulose nanocristalina (CNC) ou o mesmo material com nomenclaturas
como nanocristais de celulose, nanocelulose cristalina e whiskers; celulose
nanofibrilada (CNF); celulose microcristalina (CMC) e celulose microfibrilada

(CMF). A nano e microcelulose extraidas possuem diferentes comprimentos, larguras,
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proporcdes, propriedades da superficie, cristalinidades e reologias, dependendo da
matéria-prima e dos métodos de isolamento (WANG et al., 2019), que influenciam na
sua aplicacéo.

De acordo com Lengowski et al. (2019), a CNC é um material muito cristalino,
extraido pela hidrolise das regiGes amorfas presentes ao longo das fibras celulosicas,
por meio de um processo quimico de hidrolise &cida ou enzimatica, seguida de agitacéo
mecanica da suspensdo dos nanocristais em agua. O processo mais comum & por
hidrolise acida com &cido sulfurico. E segundo Boschetti (2017) o tipo de acido, o
tempo e a temperatura de reagdo influenciam nas propriedades de suspenséo das
nanoparticulas, por exemplo, na carga superficial e estabilidade da suspensdo e
rendimento. Ao final do processo de extracdo sao realizadas etapas de purificagéo,
dialise e separacdo das particulas por centrifugacdo (BOSCHETT]I, 2017), e com isso
é possivel separar celulose micro e nanocristalina.

Para a obtencdo de CNF utiliza-se de processo mecanico de desfibrilamento ou
uma combinacdo entre tratamento quimico/enzimatico com processamento mecanico.
O material produzido fica semelhante a emaranhados de fibras (WANG et al., 2012).

A CNC exibe formas alongadas de bastonetes cristalinos e tem flexibilidade
muito limitada em comparagdo com as nanofibrilas de celulose, porque contém baixo
percentual de regides amorfas (BRINCHI et al., 2013). Podem ter dimenses variaveis,
com diametro de 2 a 20 nm, e comprimento entre 100 nm a micrémetros. As particulas
sd0 100% celuldsicas e altamente cristalinas (entre 54 e 88%) (MOON et al., 2011). O
grau de cristalinidade, a diversidade dimensional e a morfologia dependem da fonte
do material celul6sico e das condic¢des de preparacdo (HABIBI et al., 2010), bem como
da técnica utilizada para mensuracédo das dimensdes.

Quando isolada e preparada, a CNC tem excelentes propriedades fisico-
mecanicas, Opticas, magnéticas, elétricas e condutimétricas, abrangendo uma ampla
gama de usos, diferentes dos obtidos por materiais vistos em escala macroscépica
(LENGOWSKI et al., 2019), Agumas caracteristicas da CNC que justificam o seu uso
crescente em diversos polimeros séo a alta relacdo comprimento/diametro, resisténcia
mecanica e rigidez, alta area superficial, baixa densidade e alta hidrofilicidade (ZHOU
etal., 2016) e devido ao arranjo cristalino predominante, a CNC possui alta resisténcia
mecanica, sendo o modulo de elasticidade estimado entre 50 e 145 GPa (LIU et al.,
2014; LU et al., 2014; TANPICHAI et al., 2012; LAHWJI et al., 2010; SAKURADA et
al., 1962 ; NISHINO et al., 1995).
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Embora os valores determinados para a celulose nanofibrilada sejam mais
baixos devido as regides amorfas em maior percentual e & degradagdo mecanica do
material durante o processamento, as fibrilas a base de celulose também podem ser
consideradas para utilizacdo como material de reforco, especialmente pela baixa
densidade deste material, alta area superficial, resisténcia mecénica, e renovabilidade
(VEIGEL et al., 2011; BHATNAGAR e SAIN, 2005; HABIBI et al., 2010). Os
diametros da CNF produzida apenas por processo mecanico abrangem uma ampla
faixa de varios nandmetros a quase um micron e 0 processo mecanico combinado com
um produto quimico, ou pré-tratamento enzimatico resultam em CNF com didmetro
relativamente homogéneo entre 5 - 60 nm (LENGOWSKI et al., 2019) e segundo
Hubbe et al. (2017) essas caracteristicas a tornam uma matriz flexivel e forte. Segundo
Iwamoto (2009), o processo de obtencdo causa um aumento na superficie externa
permitindo maior &rea de contato e melhor ligagdo entre as fibrilas, aumentando as
propriedades de resisténcia. Viana et al. (2019) citaram que as nanofibras de celulose
sdo hidrofilicas, com alta capacidade de formar fortes ligacbes de hidrogénio
interfibrilares e produzem um material com alta densidade e propriedades de

resisténcia.

3.4 Adicao de nano e microcelulose em adesivos

Devido aos problemas ambientais, recentemente as pesquisas sdo cada vez
mais dedicadas a criagcdo de sistemas totalmente biodegradaveis e sustentaveis, que,
segundo Abdul Khalil et al. (2012), sdo denominados de “compostos verdes”. Este
termo é utilizado para indicar compostos com matriz polimérica a base de materiais
bioldgicos. Como consequéncia desta tendéncia, segundo Garcia et al. (2016) nos
ultimos anos houve um aumento no numero de publicacdes e patentes focadas em
nanoparticulas celuldsicas, o que evidencia a importancia deste assunto. Os autores
observaram que a média de publicacBes sobre este topico no periodo de 2010 a 2016
foi de 2500 documentos/ano, entre 2005 e 2010 foi de 1000 a 1500 documentos/ano e
menos de 500 documentos/ano até 2000.

Ainda, segundo Garcia et al. (2016), a maioria dos trabalhos pioneiros
publicados na area tratava da preparacdo e caracterizacdo de nanocelulose
(cristalinidade, grau de polimerizagdo, morfologia), e atualmente a maior parte dos

documentos publicados tratam do efeito da aplicacdo dessas nanoestruturas em
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nanocompositos  (morfologia, = mecanica/comportamento  térmico),  papéis
(revestimento, adicdo a granel), em formulagbes de base aquosa (modificador de
reologia, alimentos, cosméticos) ou mesmo em aplicacfes médicas.

A partir desta tendéncia, iniciaram-se 0s estudos com adicdo de nano e
microcelulose em adesivos para madeira e painéis reconstituidos, principalmente com
o intuito de melhorar as propriedades fisicas e mecénicas destes materiais. Os trabalhos
realizados com adicdo de nano e microcelulose aos adesivos para madeira e painéis

reconstituidos estdo apresentados na Tabela 1, em ordem cronoldgica.

Tabela 1. Estudos publicados sobre adi¢do de nanocristais de celulose e outros
derivados de celulose aos adesivos para madeira e painéis reconstituidos

Derivado de
celulose Adesivo Ano Autores
CNC, CMC, CNF Diversos 2019 Lengowski et al.

CNF Gluten e Zeina 2019 Ohetal.
CNC Ureia-formaldeido 2019 Mesquita et al.
CNC Ureia-formaldeido 2018 Mesquita et al.
CNF Polycup™ + Kymene™ 2017 Amini et al.

CNCeCMC Ureia-formaldeido 2017 Boschetti
CNF Polyvinyl acetato — PVA 2017 | Chaabouni e Boufi
CNC Ureia-formaldeido 2017 Damasio et al.
CNC Ureia-formaldeido 2017 Ferreira

Sem adesivo/Processo
CNF umido 2017a Leng et al.
Sem adesivo/Processo
CNF umido 2017b Leng et al.
CMF Ureia-formaldeido 2017 Park et al.
CMF Ureia-formaldeido 2016 Ayrilmis et al.
CMC Ureia-formaldeido 2016 Mahrdt et al.
CNF Tanino-formaldeido 2015 Cui etal.
CMC Ureia-formaldeido 2015 Kwon et al.
CNC Lignina-fenol-formaldeido | 2015 Liu et al.
CMC Fenol-formaldeido 2012 | Atta-Obeng et al.
CNC Polyvinyl acetato — PVA 2012 Kaboorani et al.
Ureia-formaldeido e

CNF melamina-ureia-formaldeido | 2012 Veigel et al.
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CNF Ureia-formaldeido 2011 Veigel et al.

Segundo Veigel et al. (2011) ao realizar a adi¢do de fibras ao adesivo, a linha
de ligacdo adesiva curada pode ser considerada como um polimero reforgcado com
fibras, influenciada pelo didmetro das fibras adicionadas. Desta forma, também se
observa que a maioria das pesquisas realizadas com nano e microcelulose,
apresentadas na Tabela 1, consideravam o reforgo como um dos objetivos principais
dos seus estudos.

A incorporacéo de nanofibras e nanocristais de celulose é promissora, uma vez
que os painéis de particulas resultaram em melhor desempenho (ATTA-OBENG et al.,
2012; VEIGEL et al., 2012; ZHANG et al., 2011). Damaésio et al. (2017) observaram
aumento na resisténcia ao cisalhamento, tanto em ensaio seco quanto em ensaio imido,
do adesivo UF apds adicdo de CNC, independente do percentual adicionado. Mahrdt
et al. (2016) e Veigel et al. (2012) verificaram melhor desempenho das propriedades
mecanicas (ligacdo interna e médulo de ruptura) de painéis reforcados com CNF e
CMF. Veigel et al. (2012) também observaram melhor desempenho das propriedades
fisicas apds a inclusdo de CNF. Leng et al. (2017a) obtiveram maior resisténcia a
flexdo em painéis de particulas com adicdo de CNF e Leng et al. (2017b) observaram
melhor desempenho para absor¢do de agua usando pelo menos 15% de CNF em
painéis de particulas.

Além das melhorias relacionadas as propriedades dos painéis, a adi¢do de nano
e microcelulose pode também reduzir a emissdo de formaldeido livre dos painéis apds
a fabricacdo. Zhang et al. (2011), verificaram uma redugéo de aproximadamente 53%
de emissdo de formaldeido ao incluir 1,5% de CNC tratada com 3-
aminopropiltrietoxissilano (APTES) em adesivo UF.

Entre os estudos relacionados acima, grande parte deles foi limitado a adicao
de baixos percentuais de nano e microcelulose. 1sso porque ao incluir estes materiais
nas formulacGes adesivas, foram observadas mudancas importantes nas propriedades
reoldgicas dos adesivos, especialmente relacionadas a sua viscosidade. Veigel et al.
(2012), por exemplo, adicionaram, no maximo, 3% de CNF ao adesivo ureia-
formaldeido e 1% ao adesivo melamina-ureia-formaldeido, pois percentuais maiores
dificultariam a aplicacéo e também a formacgéo de linha de cola satisfatoria. O mesmo

efeito aconteceu em outros estudos, variando na magnitude do efeito, porém, sempre

26



aumentando a viscosidade (DAMASIO et al., 2017; FERREIRA, 2017; CUI et al.,
2015).

Além dos efeitos nas propriedades dos adesivos e dos painéis, Missio et al.
(2018) estudaram a interacdo entre CNF e taninos (Figura 3). Segundo os autores,
espera-se que varias interagdes ocorram entre a superficie da celulose e as moléculas
fendlicas do tanino. Essas interacbes podem ser diferentes nos niveis molecular ou
macromolecular. De acordo com Ejima et al. (2013), as porcGes béasicas de taninos, 0s
fenois, apresentam significativa capacidade de ligacdo com H, permitindo que ele
interaja com praticamente qualquer substrato hidrofilico. Além disso, Missio et al.
(2018) também cita a possibilidade de interacdo eletrostatica, pois a carga superficial

dos taninos é positiva e das nanofibrilas de celulose é negativa.

- Cellulose

Figura 3. Interacbes que podem ocorrer entre as unidades basicas de tanino (a) ou as
macromoléculas de tanino (b) e a superficie de celulose hidrofilica com carga negativa
(MISSIO et al., 2018).
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4. MATERIAL E METODOS

4.1 Caracterizacao das celuloses

Os aditivos utilizados neste estudo, tendo como base a celulose, foram: 1)
celulose nanocristalina (CNC); 2) celulose microcristalina (CMC); 3) celulose
nanofibrilada (CNF). A CNC em p¢ foi adquirida do Process Development Center, da
Universidade de Maine, em Orono, EUA, proveniente de polpa celuldsica originada
de um mix de espécies de coniferas. A CMC em p6 foi obtida da industria Merck
KGaA denominada 2330.

A CNF em suspensdo foi obtida a partir de fibras comerciais de celulose de
eucalipto por desfibrilacdo mecanica em SuperMasscolloider Masuko Sangyo
(MKCA®6-3, Masuko Sangyo Co., Ltd) operado a 1500 rpm, com abertura de 0,01 mm
entre os discos. A suspensdo foi preparada em agua destilada e mantida por 48 h e
subsequentemente passada pelo desfibrilador por 30 vezes para obter a suspensdo de
CNF (ARANTES et al., 2017; BUFALINO et al., 2015; TONOLI et al., 2016).

4.1.1 Microscopia eletrdnica de transmissao (MET)

A morfologia das celuloses (CNC, CMC e CNF) foi realizada por meio de
imagens obtidas em microscopio eletronico de transmissdo - MET (modelo Libra 120,
Zeiss e modelo EM 109, Zeiss) a 80 kV. Para tanto, as celuloses em solucédo (0,3 g/L)
foram sonicadas por 10 minutos a 16 kHz (Soni-tech ultrasonic cleaning, SONI-TOP
412), e depois depositada uma gota sobre os grids de cobre de 300 mesh recobertos
com Formvar (0,5% em cloroférmio). A solucdo de acetato de uranila (2%), utilizada
como contraste, foi gotejada sobre o material para facilitar a observagéo das estruturas.

O comprimento e o didmetro dos nano e microcristais de celulose foram
mensurados com 100 medidas, utilizando-se o programa Image Pro-Plus 4.5. Além
destes parametros, obteve-se a razdo de aspecto por meio da relacdo entre o

comprimento e a largura das nano e microceluloses.
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4.1.2 Microscopia de forca atbmica (MFA)

A analise morfologica dos nanocristais foi realizada por meio de microscopia
de forca atdmica (MFA). Para tanto, em laminas de mica foram depositadas as
suspensdes das celuloses sonicadas (por 10 minutos), e posteriormente essas foram
secas em estufa a 100 °C por 3 minutos. Depois, as laminas foram ligadas a um disco
de AFM (Atomic Force Microscope), e as imagens da topografia dos nanocristais
foram obtidas no microscopio de varredura por sonda (NT-MDT/Ntegra Prima) e

mensurados automaticamente utilizando o software Nova NT-MDT SPM versao 1.0.
4.1.3 Indice de cristalinidade

A fim de avaliar o indice de cristalinidade dos aditivos a base de celulose (Ic),
as amostras de CNC, CMC e CNF foram caracterizadas por difragdo de raio-X,
seguindo procedimentos descritos na literatura (BROWNING, 1967; FENGEL e
WEGENER, 1989). Como as amostras de CNF estavam em solucdo foi necessario
liofiliz&-las primeiramente, e para tanto utilizou-se em um liofilizador de bancada.

A técnica de difracdo de raio-X utiliza o espalhamento coerente da radiagdo X
através de estruturas organizadas (cristais), o que permite realizar estudos
morfolégicos em materiais, determinando sua estrutura e sua fracdo cristalina
(CANEVAROLO, 2004; JACOMASSI, 2010). As andlises foram realizadas a
temperatura ambiente em difratdbmetro X-ray Diffraction System, modelo X’ Pert PRO
(PANalytical), utilizando filtro de Ni e radiagdo Co-ka (A=1,78890 A), variagio
angular de 5 a 40° (26), velocidade de 3°/min, tensdo de 40 kV e corrente de 30 mA.

Para o célculo do Ic utilizou-se o software Origin 8.0 e a equacdo 1 descrita por
Segal et al. (1959).

Ic (%) = ["’"jﬂ] x 100 Equacéo 1

002

Onde, Iyo,= intensidade maxima de difracdo, em 20~22-23°, atribuida as
regides cristalinas da amostra e; I,,,= intensidade minima, em 26~18-19°, atribuida as
regides ndo cristalinas, quando se usa um difratbmetro com tubo de cobre (radiacdo
Cu-Ko, y= 1,524 A).
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4.1.4 Potencial zeta

Os potenciais zeta das celuloses foram determinados pela técnica de
espalhamento de luz dindmico por meio da mobilidade eletroforética (Zetasizer nano
series, MALVERN INSTRUMENTS). As CNC, CMC e CNF em solugéo (0,5 g/L)
foram sonicadas, por 10 minutos, a 20 kHz (Soni-tech ultrasonic cleaning, SONI-TOP
412), e posteriormente acondicionadas (x 3 mL) em cubeta de vidro, a 20 °C para a

leitura no equipamento.

4.2 Preparacao dos adesivos

O adesivo comercial fenol-formaldeido, com denominacdo resina fendlica
STD, utilizado como testemunha para comparagdo com os demais, foi fornecido pela
empresa GPC Quimica SA, localizada no municipio de Araucaria, Parana. As
caracteristicas do produto, de acordo com documento fornecido com laudo, foram:
viscosidade a 25 °C igual a 123 cP, teor de sélidos igual a 51,5%, pH igual a 12,3, e
tempo de gel a 121 °C igual a 750 s.

Os taninos, em forma de pd, com denominacdo Phenotam AP, extraidos da
espécie Acacia mearnsii, foram doados pela empresa TANAC SA, localizada no
municipio de Montenegro, Rio Grande do Sul. As caracteristicas do produto, de acordo
com documento fornecido com laudo, foram: umidade de 4,5 — 6,5%, viscosidade a
25°C de 250 — 750 cP, pH de 6,5 — 7,2 e gel-time com paraformaldeido de 60 a 120 s.

O preparo do adesivo tanico, antes da inclusdo dos aditivos (CNC, CMC e
CNF), foi 0 mesmo para todos os tratamentos. Para tanto, misturou-se o0s taninos em
p6 com agua na proporcdo de 52:48 (massa:massa), em agitador mecanico
(Marconi/MA259) na velocidade de 3000 rpm durante 10 minutos.

4.2.1 Preparo dos aditivos a base de celulose

A CNC e a CMC foram preparadas em suspensdo com agua destilada nos
percentuais de 40 e 50% de solidos, respectivamente.
A CNF estava em suspensdo, de aproximadamente 1,7% em agua destilada,

desde a obtencéo, logo, ndo foi necessaria a adicdo de agua.
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Antecedendo a adicdo das celuloses no adesivo a base de taninos, os trés
aditivos (CNC, CMC e CNF), em suspenséo, foram sonicados a fim de evitar que as
particulas ficassem aglomeradas. Apds o banho de ultrasson, os aditivos a base de
celulose foram adicionados ao adesivo tanico, em percentuais especificos paraa CNC
(1%, 3% e 5%), para a CMC (3%, 6% e 9%) e para a CNF (0,5%, 1,0% e 1,5%), os
quais foram baseados no teor de sélidos da solucdo de taninos com &gua destilada.

Foram utilizados percentuais distintos para cada tipo de aditivo a base de
celulose, pois os efeitos sobre a viscosidade do adesivo foram diferentes, o que limitou
a quantidade méxima a ser adicionada.

Apos a incluséo dos aditivos a base de celulose, as formulag¢fes foram mantidas
sob agitacdo, com rotacdo de 2000 rpm por 5 minutos.

Por ultimo, foram adicionados 10% (sobre o teor de solidos) de formaldeido
PA a 37%.

4.3 Caracterizacao dos adesivos

O teor de sélidos, viscosidade e pH dos adesivos tanicos foram obtidos sem a
adicdo de formaldeido, enquanto que o tempo de gelatinizacdo, tempo de trabalho e
ATR — FTIR foram obtidos com a adicdo de formaldeido, em solucdo PA de 37%

sobre o teor de sélidos das formulaces.

4.3.1 Teor de sélidos

O teor de sélidos foi obtido de acordo com os procedimentos descritos na
norma ASTM D 1490-01 (ASTM, 2013), evaporando-se a dgua das amostras, com 1
g de adesivo, em estufa, & 103+2 °C até atingirem massa constante, em trés repeticdes.

4.3.2 Viscosidade
A viscosidade dos adesivos foi determinada segundo a norma ASTM D 1084-
97 método B (ASTM, 1998). Utilizou-se um viscosimetro Brookfield-LV com

spindler 3 e velocidade de 12 rpm, em amostras de aproximadamente 200 mL, em trés

repeticdes.
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4.3.3 pH

A determinacéo do pH foi realizada em pHmetro digital (Digimed, DM-2P), a
temperatura de 25 °C, utilizando-se solugbes tampdo padronizadas. Utilizou-se
aproximadamente 200 mL dos adesivos em trés repeticdes, segundo a norma E70-07
(ASTM, 2015).

4.3.4 Tempo de gelatinizacéo

O tempo de gelatinizacédo foi obtido em amostras de 1 g de adesivo, que foram
colocadas em tubos de ensaio de 15 cm de altura e 2 cm de diametro, cujo interior foi
mergulhado um bastdo de vidro. O conjunto tubo-bastdo contendo adesivo foi
aquecido em banho de glicerina a temperatura de 180 °C, registrando-se o tempo
transcorrido para a polimerizagdo do adesivo, conforme a norma D 2471-99 (ASTM,
1999).

4.3.5 Tempo de trabalho

O tempo de trabalho dos adesivos tanicos foi determinado com o auxilio de
cronébmetro, acionado apds a adicdo do formaldeido e a viscosidade mensurada em
intervalos de 10 minutos, com a ultima leitura realizada quando os adesivos atingiram
valores iguais ou superiores a 2000 cP (BIANCHE, 2014).

4.3.6 Espectroscopia de absorcdo no infravermelho com transformada de Fourier e
reflectancia total atenuada (ATR — FTIR)

Os espectros ATR-FTIR foram obtidos com auxilio de um FTIR Thermo
Nicolet 6700 (Thermo Scientific, Waltham, MA, EUA), equipado com acessério de
reflectancia total atenuada, na faixa de nimero de onda de 4000 cm™ a 650 cm?,
utilizando 32 varreduras com resolucdo de 4 cm™ para cada espectro.

O formaldeido dos adesivos tanicos foi adicionado 5 minutos antes do inicio
das leituras dos espectros, logo esses foram gerados a partir dos adesivos néo

polimerizados.
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4.4 Painéis OSB

Para a producao dos flocos foram coletadas arvores de Pinus sp. no municipio
de Vicosa, Minas Gerais. A densidade basica média da madeira foi igual a 0,4 g/cms,
determinada de acordo com a norma NBR 11941 (ASSOCIACAO BRASILEIRA DE
NORMAS TECNICAS — ABNT, 2003). As toras foram desdobradas em tabuas de 23
mm de espessura que, posteriormente foram seccionadas em blocos com 90 mm na
direcdo das fibras. Estes blocos foram submersos em agua até completa saturacdo e em
seguida processados em picador a discos com as facas ajustadas para gerar flocos com
dimensdes medias finais de, aproximadamente, 23 x 90 x 0,3 mm (largura x
comprimento x espessura). Os flocos foram secos em estufa com circulacdo de ar

forcada, em temperatura de 45 °C, até a umidade de 3% na base massa seca.

4.4.1 Producéo dos painéis OSB

Para cada tratamento foram produzidos trés painéis OSB com densidade
nominal de 0,6 g/cm?3 e espessura de 12 mm.

Foi aplicado a massa de flocos 8% de adesivo tanino-formaldeido ou fenol-
formaldeido (testemunha), com base na massa seca dos flocos, por meio de aspersao,
em encoladeira do tipo tambor giratério. Apds a aspersdo do adesivo, o material foi
levado a caixa formadora, com as dimensdes de 40 x 40 cm, para a orientacdo dos
flocos em trés camadas perpendiculares (25%/50%/25% da massa total de flocos). O
colchdo de flocos formado foi prensado em prensa hidraulica (INCO/PHC), a
temperatura de 180 °C, pressao de 32 kgf/cm?, durante 8 minutos.

Apds a prensagem, os painéis foram condicionados em ambiente a 65% de
umidade relativa e 23 °C de temperatura, até atingirem massa constante.
Posteriormente, foram esquadrejados retirando-se 3 cm de cada extremidade. Feita a
regularizacdo das bordas, os corpos-de-prova foram preparados conforme as normas
EN 323/1993, EN 322/1993, EN 317/1993, EN 310/1993 e EN 319/1993, e mantidos
em camara climatica na temperatura de 20 + 2°C e umidade relativa de 65 + 3%, até

massa constante.
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4.4.2 Propriedades dos painéis OSB

Para determinacdo das propriedades fisicas e mecanicas foram seguidas as
especificacbes das normas europeias EN. Foi determinada a densidade (EN 323/1993),
o teor de umidade de equilibrio higroscépico (base seca) (EN 322/1993), inchamento
em espessura (EN 317/1993), absorcdo de agua, modulo de elasticidade e mddulo de
ruptura a flexdo estatica (EN 310/1993) e resisténcia a tracdo perpendicular (EN
319/1993). Posteriormente, os resultados foram comparados com as especificagdes da
norma EN 300/2006.

4.5 Delineamento experimental

O experimento foi analisado isoladamente, de acordo com o tipo de celulose
(CNC, CMC e CNF) adicionada ao adesivo tanino-formaldeido. Esses foram
analisados segundo delineamento inteiramente casualizado, sendo avaliados dentro de
cada grupo quatro adesivos TF (tanino-formaldeido) (sem e com os trés percentuais de
cada celulose) e um FF (fenol-formaldeido).

Os testes de Shapiro-Wilk e Cochran foram realizados para verificar a
normalidade e testar a homogeneidade das variancias dos dados, respectivamente.

Os dados foram submetidos a andlise de variancia pelo teste F, e as médias dos
tratamentos, de acordo com as adi¢des de celulose, foram comparadas pelo teste
Tukey. O teste Dunnett foi utilizado para identificar diferencas entre os adesivos
tanicos e fenol-formaldeido (considerado testemunha). Considerou-se para todas as

analises o nivel de significancia de 5%.

34



5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizacao das nano e microceluloses

Na Tabela 2 s&o apresentados os valores médios das propriedades das celuloses

utilizadas como aditivos para o adesivo tanino-formaldeido.

Tabela 2. Valores médios das propriedades das celuloses

Propriedades CNC CMC CNF
Comprimento 169,25 nm 197,08 nm -
Diametro 8,558 nm 18,789 nm 12,188 nm
Razéo de aspecto 19,78 10,49 -
indice de Cristalinidade, % 77,29 84,42 36,47
Potencial Zeta, mV -49,90 - 33,50 - 40,97

*CNC = celulose nanocristalina, CMC = celulose microcristalina, CNF = celulose nanofibrilada.

Ao avaliar as imagens da MET e MFA, e ao tracar o perfil em 3D, notou-se
que as particulas de CNC possuem formato de agulha, cujas dimensdes sdo em escala

nanométrica (Figuras 4A e 4D).
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Figura 4. Microscopia eletronica de transmissdo (MET) das celuloses: CNC (A) —
8000x, CMC (B) — 30000x e CNF (C) 85000x. Microscopia de forca atbmica (MFA):
CNC (D), CMC (E) e CNF (F).

As particulas de CMC séo microparticulas com formatos diversos, com maior
incidéncia de formas semelhantes a bastonetes, e em alguns pontos aglomerados de
particulas. A tendéncia a formacdo de aglomerados, de acordo com Santos e Tavares
(2013), ocorre devido a presenca dos grupos hidroxilicos na superficie da CMC
(Figura 4B e 4E).

Verificou-se em MET e MFA que a CNF possui particulas de formato
alongado, organizadas em feixes e também com partes individualizadas, a qual tem
estrutura de uma nanorrede, formada devido ao entrelagamento das nanofibrilas
(DEMUNER, 2017). Este entrelagamento também resulta em comprimento indefinido
das unidades, porém, a CNF é nomeada como tal, pois, ao avaliar o didmetro das
particulas, estas apresentaram medidas de grandeza em nanoescala, por isto a
designacdo como celulose nanofibrilada (Figura4 — C e F).

Ao avaliar os comprimentos e diametros das celuloses, para a CNC mensurada
através das imagens de MET, observou-se uma média de 169,25 nm de comprimento

e 8,56 nm de didmetro. O comprimento das CNC variou entre 78 - 347 nm, e 48% das
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particulas tiveram comprimento entre 155 - 193 nm (Figura 5). Para o diametro, as
CNC variaram de 5,0 — 14,0 nm, e 67% da populagdo mensurada possuia didmetro de
7,7e9,5nm (Figura 5).

As dimensdes das particulas de CMC foram, em média, 197,08 nm e 18,79 nm,
para comprimento e didmetro, respectivamente. Neste material, observou-se
comprimento varidvel entre 106,92 e 353,64 nm, sendo que mais de 59% da populagéo
de particulas encontrava-se entre 181 e 230 nm (Figura 5). O diametro, das particulas
de CMC variou entre 7,53 e 38,34 nm, sendo que 69% estavam com esta dimenséo
entre 15 e 23 nm (Figura 5).

De modo geral, as CNF’s possuem comprimento alongado, comumente em
escala micromeétrica, e o diametro em escala nanometrica — i.e. menor ou igual a 100
nm (MANOCHA et al., 2006; DUFRESNE, 2008; SEHAQUI et al., 2011,
LAVORATTI, 2015). Para este material, foi mensurado apenas o didmetro, pois as
particulas possuem comprimento em escala micrométrica e indeterminado, porque, de
modo geral encontram-se organizadas em feixes ou pequenos aglomerados, e menos
frequentemente individualizadas. O didmetro meédio da CNF foi de 12,19 nm, e as
particulas variaram entre 4,85 e 26,39 nm, com 70% do total mensurado com didmetros
entre 8,0 e 14,0 nm (Figura 5).

N

(3]
w
o

N

o
N
ol

15 A

10 -

Frequéncia (%)

10 -

Frequéncia (%0)
=
[Sa]

[¢,]
1

|
50 | |
68| |

~ © 1
~N o6 o

Mais

104
113

122 |
131 |

CNC Comprimento (nm) CNC Diametro (nm)

37



=
o

Frrequéncia (%)

N
(8]
)

N
o
1

[En
(3]
1

[¢,]
1

= = Ny N w
o ol o al o
! ! ! ! y

Frequéncia (%0)

Comprimento (nm)

Diametro (nm)

5 -I
I —
0 +— +— 0 t t 1
~ N © Hd O O WO Y O » 0w «H 1 o ™ N~ d S @
O M B 0 O MW 0O 9 N ' A +d A4 N N ™ o ‘g
S d d =3 NN ® oS s

CMC CMC
35
30
gzs
.g 20 -
o
< 15 |
8
L 10 -
5 .
0 } ]
woe 94 0% 5 R 8 %
>
Diametro (nm)
CNF

Figura 5. Distribuicdo do comprimento e didmetro: celulose nanocristalina (CNC),
celulose microcristalina (CMC) e celulose nanofibrilada (CNF).

Além das dimensdes das particulas, também se obteve a razdo de aspecto da
CNC e CMC (Tabela 2). Para obter esta propriedade, sdo necessarias as medidas
médias de comprimento e diametro das celuloses, e por este motivo ndo foi possivel
realizar o calculo da razdo para a CNF. Todavia, as celuloses nanofibriladas, de modo
geral, possuem elevada relacdo de aspecto (maior que 100), definida como a razéo
entre o comprimento e o diametro (HENRIKSSON et al., 2008; MOON et al., 2011).
Devido a essa caracteristica bem como a sua morfologia, essas CNF conseguem formar
uma rede de fibras rigida (LAVOINE et al., 2012), com propriedades mecénicas
relevantes.

A razdo de aspecto da CNC foi 89% maior do que a razéo obtida para a CMC,
e este resultado pode estar relacionado intrinsecamente com o tipo de fonte, condigéo
e preparacdo dos cristais em nanoescala, fazendo com que tenham maiores ou menores
comprimentos e diametros, dependendo do tratamento aplicado. Desta forma, esta
diferenca se explica, pois a CNC é proveniente de um mix de espécies de coniferas,

enquanto a CMC foi obtida de fibras de celulose de algoddo, além dos tratamentos
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para a sua obtencdo. E importante determinar esta raz&o, pois o aspecto alongado e
didmetros menores geram razdes maiores, e quanto maior a razao de aspecto, maior o
potencial de reforco do material quando utilizado como aditivo em nanocompasitos,
pois, segundo Rabello (2000), quanto maior a razdo de aspecto, maiores a resisténcia
a tracdo e o mddulo de elasticidade. Segundo Moraes et al. (2016) pequenas
quantidades de nanocristais de celulose podem aumentar a resisténcia de
bionanocompositos, e podem gerar melhores desempenhos, quando submetidos a
algum estresse ou esfor¢co mecanico (ROSA et al., 2010). Quanto maior for a razdo de
aspecto, melhor é a potencialidade de reforco do CNC e estabilidade térmica do
nanocomposito no qual foi inserido (SAMIR et al., 2005).

Os indices de cristalinidade das CNC, CMC e CNF foram calculados a partir
da deconvolucdo das curvas dos difratogramas de raio-X (Figura 6). O maior indice de
cristalinidade foi obtido com a celulose microcristalina, seguida da celulose
nanocristalina e celulose nanofibrilada, os quais sdo resultantes de processos de
hidrolise (Figura 6 — CNC e CMC) e desfibrilacdo mecanica (Figura 6 — CNF). Estes
resultados sdo condizentes com 0s processos para a sua obtencdo, e de acordo com
Chen et al. (2015), h4 uma tendéncia de aumento do grau de cristalinidade em maiores
tempos de hidrdlise e concentracdo de acido, podendo chegar em até 98% em

nanoparticulas.
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Figura 6. Difratogramas de raio-X da celulose nanocristalina (CNC), celulose
microcristalina (CMC) e celulose nanofibrilada (CNF).

De acordo com Bondeson et al. (2006), os maiores ou menores indices de
cristalinidade podem ser explicados pela hidrélise parcial das regides amorfas e pela
degradacdo parcial da estrutura cristalina dos nanocristais e microcristais ocorrida
durante a hidrolise.

A CNC (Figura 6) resultou em pico cristalino dividido em dois picos, um de
menor amplitude (li01), localizado em 19,85°, e outro de maior intensidade (loo2)

localizado a 22,15°, cujos valores sdo tipicos da estrutura da celulose de tipo Il (Yue,
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2011). A celulose do tipo Il pode ser obtida por regeneracéo (solubilizagédo seguida de
recristalizacdo) ou mercerizacdo (tratamento alcalino) a partir da celulose tipo |
(BOSCHETTI, 2017). Quimicamente, esta celulose do tipo Il, é considerada mais
reativa do que a celulose do tipo I, pois possui maior nimero de ligacdes de hidrogénio
(L1U e HU, 2008).

A CMC (Figura 6) resultou em um pico cristalino localizado em 22,45° e alo
amorfo em 18,35°, com um grafico com a curva semelhante a obtida por Boschetti
(2017), tipico de celulose do tipo I, que é a celulose mais abundante na natureza e é
denominada como nativa.

Para este estudo, entre os principais efeitos das diferengas entre a celulose tipo
I e 1l é a interacdo hidrofobica, que é mais fraca na celulose Il do que na celulose |
(LANGAN et al., 2001, KROON-BATENBURG e KROON, 1997). Isto ocorre, pois
a estrutura cristalina monoclinica com duas cadeias antiparalelas na célula unitaria
(celulose 11) (LANGAN et al., 2001), é caracterizada por ligacdes de hidrogénio, onde
a forca hidrofdbica entre as cadeias e as ligacdes de hidrogénio intermoleculares
(LANGAN et al., 2001) séo os principais fatores que conferem resisténcia a quebra da
estrutura da celulose (WADA et al., 2010). Por outro lado, a celulose tipo | possui
cadeias paralelas ligadas principalmente por forgas Van der Waals (LANGAN et al.,
2001, KROON-BATENBURG e KROON, 1997).

O indice de cristalinidade obtido para a CNF (Figura 6), neste estudo, pode ser
considerado baixo em comparacdo aos relatados em outros trabalhos, que variaram
entre 40 e 55%, como observado por Hoeger et al. (2013) e Sanchez et al. (2016), e
menor, também, do que no estudo de Demuner (2017) que obteve indices de
cristalinidade préximos a 80% para CNF.

Estes resultados sdo influenciados e variam de acordo com a forma de obtencao
das fibrilas de celulose. Por exemplo, Lengowski et al. (2013) obtiveram em amostras
de celulose, ap6s tratamentos acidos, alcalinos e mecéanicos, nanoceluloses com
indices de cristalinidade de aproximadamente 80% em amostras preparadas com
microprocessador, até indices de cristalinidade de 26,67% e amorfas, preparadas em
moinho de bolas. Kumar et al. (2014) verificaram redugéo no indice de cristalinidade
e justificaram o resultado pela presenca de compostos cromaoforos.

Ainda, nota-se na Tabela 2 que o potencial zeta das celuloses foi observado na
seguinte ordem: CNC, CNF e CMC, do maior para 0 menor, em moédulo. Todos 0s

potenciais zeta das particulas de celulose deste estudo encontram-se fora do intervalo
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de — 30 mV a + 30 mV, o que indica boa estabilidade destes materiais em suspenséo
(BHATTACHARJIEE, 2016).

O potencial zeta é utilizado para estimar as cargas superficiais que causam
repulsdo entre as particulas, fazendo com que a suspensao seja mais estavel em meio
aquoso, ndo ocorrendo aglomeracgdes entre as particulas (LU et al., 2014). Assim, a
alta capacidade de disperséo na 4gua € indicada por valores elevados de potencial zeta,
enguanto valores mais baixos indicam baixa estabilidade de dispersdo (TONOLI et al.,
2012; LU et al., 2014). Como os valores em mddulo encontrados nesse estudo foram
maiores que 25 mV, a suspensdo pode ser considerada estdvel (MIRHOSSEINI et al.,
2008). Especificamente, na producdo de nanomateriais de celulose busca-se
maximizar as forcas repulsivas entre elas, a fim de evitar agregados que comprometam
sua capacidade como agente de reforco em matrizes poliméricas (REFEGA, 2010).

Missio et al. (2018) mapearam o potencial eletrostatico do estado
macromolecular de extratos tanicos de Acacia mearnsii na conformacéo de equilibrio
(polimerizacao linear tipica da prorobinetinidina) e verificaram uma estrutura com
carga superficial positiva, com algumas areas negativas isoladas. Assim, observaram
que além da ligacdo de hidrogénio e quadrupolar, as interacdes eletrostaticas foram
favorecidas entre os taninos e as superficies de CNF com carga negativa.

5.2 Propriedades dos adesivos

5.2.1 Teor de solidos

Observa-se que todos 0s adesivos tanicos tiveram, significativamente, teores
de sélidos menor que o adesivo testemunha (fenol-formaldeido) (Figura 7). A adicéo
de CNC, CMC e CNF ao adesivo tanino-formaldeido também reduziu
significativamente o teor de sélidos. Os adesivos fenol-formaldeido e tanino-
formaldeido sem aditivos tiveram teor de soOlidos igual a 48,4% e 46,4%,
respectivamente, e foram similares aos obtidos em outros estudos (BIANCHE et al.,
2017; SOZIM et al., 2019).
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Figura 7. Valores médios de teor de sélidos dos adesivos FF — Fenol-formaldeido, TF

— Tanino-formaldeido e TF formulados com adi¢do de CNC, CMC e CNF.

Nas colunas agrupadas, médias com letras iguais ndo diferem significativamente entre si pelo teste de
Tukey, a 5% de probabilidade. Colunas com * as médias diferem significativamente da testemunha pelo
teste Dunnet, a 5% de probabilidade.

Nota-se, na Figura 7, que quanto maior o percentual de adicdo das nano e
microceluloses, menores foram as médias de teores de solidos dos adesivos. Para as
adicOes dos percentuais maximos de CNC, CMC e CNF, por exemplo, observaram-se
reducBes de 10,42%, 5,22% e 22,51%, respectivamente, no teor de solidos. Esse
comportamento era comum, pois 0s materiais adicionados estavam dispersos em agua
antes de sua inclusao ao adesivo TF. Kwon et al. (2015) e Veigel et al. (2012) também
observaram este efeito sobre o teor de solidos.

No adesivo com adicdo de CNF, foi observado o maior percentual de diferenca,
com reducdo média de 22,51% entre os valores médios de teor de sélidos dos adesivos
TF e TF com 1,5% de CNF, devido a menor concentracdo em suspensdo da celulose
nanofibrilada (1,7% de concentragdo) e consequentemente maior volume de agua,

Veigel et al. (2012) observaram que a adi¢do de 3% de CNF ao adesivo ureia-
formaldeido, reduziu o teor de solidos que era de 66% para 26,3%, e esta modificacdo
quase triplicou as médias de viscosidade e tempo de gelatinizacéo.

O fabricante do adesivo tanico em p6 sugere formulacdo entre 48 — 52% de
solidos, para obter viscosidades entre 250 — 750 cP. Neste estudo obteve-se, para o
adesivo TF, teor de solidos proximo ao sugerido, porém, ap6s a adi¢do das celuloses,
0 mesmo foi significativamente reduzido em todos os tratamentos. Isto pode prejudicar
a adesdo entre os flocos de madeira, além de aumentar o consumo de adesivo para a

producdo dos painéis, pois a quantidade utilizada se baseia na massa dos solidos
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resinosos, aumentar o tempo de prensagem, reduzir produtividade e resisténcia dos
painéis e ainda acarreta em risco de explosdo do painel na prensagem devido a

quantidade de agua adicionada.

5.2.2 Viscosidade

As viscosidades de todos os adesivos contendo TF diferiram significativamente
do FF (Figura 8). Os valores médios de viscosidade dos adesivos FF e TF foram iguais
a 122 cP e 250 cP, respectivamente, e sdo semelhantes ao indicado no laudo dos
fabricantes. E importante ressaltar que, de modo geral, os adesivos TF apresentaram
maior viscosidade do que os adesivos FF. Isto, provavelmente, ocorreu devido a
caracteristicas especificas dos extratos tanicos, como o tamanho da molécula, a
presenca de gomas hidrocoloidais de alto peso molecular e aglcares, bem como a
presenca de ligacGes interflavondides e anel heterociclico (P1ZZI, 1983).
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Figura 8. Valores médios de viscosidade (cP) dos adesivos FF — Fenol-formaldeido,

TF — Tanino-formaldeido e TF formulados com adi¢do de CNC, CMC e CNF.

Nas colunas agrupadas, médias com letras iguais ndo diferem significativamente entre si pelo teste de
Tukey, a 5% de probabilidade. Colunas com * as médias diferem significativamente da testemunha pelo
teste Dunnet, a 5% de probabilidade.

De modo geral, a adigdo das nano e microceluloses alterou significativamente
a viscosidade dos adesivos TF. Ao avaliar os percentuais minimos de adigdo das
celuloses, as adicbes de 1% de CNC e 3% de CMC ocasionaram redugdes na
viscosidade do adesivo de 32% e 56%, respectivamente, e a excegdo ocorreu com
adicdo de 0,5% de CNF ao TF, a qual nédo diferiu significativamente do adesivo TF

puro. Para os percentuais maximos de adi¢do, ocorreu redugdo de 70% e 62% e
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aumento de 291% na viscosidade, com incluséo de 5% de CNC, 9% de CMC e 1,5%
de CNF, respectivamente.

Normalmente, a adicdo destas nano e microceluloses ocasiona aumento na
viscosidade dos adesivos (DAMASIO et al., 2017; FERREIRA, 2017; BOSCHETTI,
2017; CUI et al., 2015; LIU et al., 2014; ATTA-OBENG, 2011), devido as suas
propriedades emulsificantes, em decorréncia dos grupos hidroxilas que interagem em
sua superficie e também ao tamanho nanométrico que resulta em elevada area
superficial. No entanto, neste estudo ndo se observou essa tendéncia para a CNC e
CMC, povavelmente devido a quantidade de agua adicionada juntamente com 0s
aditivos, a qual foi utilizada com o objetivo de favorecer a dispersdo das particulas e
também proporcionar formulagbes adesivas com viscosidades adequadas para
aplicacdo por aspersao.

Observa-se na Figura 8, aumento da viscosidade dos adesivos TF produzidos
com CNF. Segundo Cui et al. (2015), a elevada viscosidade observada nos adesivos
com a presenca das nanofibras pode ser resultado de uma forte rede de ligacdes de
hidrogénio entre a CNF e de sua interagdo com as moléculas de taninos. Os autores
justificaram pelo baixo indice de cristalinidade dos CNF, indicando percentual maior
de regides amorfas, as quais possibilitam facilmente ligagdes com grupos hidroxilas,
0 que ocasiona ao aumento da viscosidade da suspensdo com agua. No entanto, cabe
salientar que os autores ndo observaram impacto significativo da adi¢do de CNF no
tempo de gelatinizagcdo, evidenciando que as reacOGes de reticulacdo, ou seja,
condensacéo, nao foram significativamente afetadas. Neste estudo a proporcéo foi de
1,7% de CNF na suspesao, e isso refletiu nas caracteristicas dos adesivos formulados
com a adicdo deste nanomaterial.

Além das caracteristicas superficiais das celuloses e seus indices de
cristalinidade, o potencial zeta também pode afetar a viscosidade dos adesivos, pois
maiores ou menores valores de carga superficial podem geram a aglomeracdo ou
repulsdo entre as particulas em solucdo. Quando o potencial zeta € maior (em modulo),
ha maior estabilidade coloidal (BHATTACHARJEE, 2016), a repulsdo entre as
particulas € maior, e estas acabam ficando disponiveis para realizar ligagcdes com 0s
materiais disponiveis. No entanto, quando o potencial € baixo ou encontra-se dentro
do intervalo -30 mV e +30 mV, o que pode ser atribuido & presenca de lignina e

hemiceluloses (SIQUEIRA et al., 2009), estas particulas tendem a permanecer
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aglomeradas, sem realizar ligacbes com moléculas diferentes disponiveis e ndo
aumentam a viscosidade do material.

Gindl-Altmutter e Veigel (2015) verificaram em seus estudos, com ureia-
formaldeido, que o tempo de polimerizacdo do adesivo nao foi prolongado devido a
presenca de nanocelulose, porém, o aumento da viscosidade, causado pela adi¢éo de
nanocelulose, pode ocasionar problemas na pulverizagdo e impregnagdo dos mesmos
na madeira. Sabendo que a viscosidade € um fator limitante na definicdo de uso e
aplicacdo do adesivo, e também nas funcbes de movimentacdo e mobilidade dos
adesivos na madeira, é importante verificar esta propriedade e realizar ajustes para que
a adicdo de materiais para melhoria do adesivo ndo elevem a viscosidade
demasiadamente, visto que pode limitar a aplicacdo do adesivo e o desempenho

satisfatério do mesmao.

5.2.3pH

Observou-se diferenca significativa entre o pH do adesivo FF e os demais

adesivos deste estudo (Figura 9).
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Figura 9. Valores médios de pH dos adesivos FF — Fenol-formaldeido, TF — Tanino-

formaldeido e TF formulados com adi¢do de CNC, CMC e CNF.

Nas colunas agrupadas, médias com letras iguais ndo diferem significativamente entre si pelo teste de
Tukey, a 5% de probabilidade. Colunas com * as médias diferem significativamente da testemunha pelo
teste Dunnet, a 5% de probabilidade. “ns” — néo significativo.

Verificou-se amplitude de aproximadamente 1,7% entre os valores méedios de

pH para os adesivos TF, evidenciando que o pH é uma caracteristica pouco
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influenciada pela adi¢éo de particulas derivadas de celulose. Como apontado também
por Lengowski et al. (2019), a adigéo de nanocelulose aos adesivos, de modo geral,
afeta as suas propriedades fisico-quimicas, com excec¢édo do pH.

Ressalta-se que é importante que os aditivos ndo causem efeito sobre o pH,
pois algumas alteracbes poderiam causar mudangas indesejveis em outras
propriedades dos adesivos. Por exemplo, Carneiro (2006) ao estudar adesivos tanicos
verificou que a reducéo do pH das moléculas de taninos, por hidrélise acida, ocasionou
reducdo da viscosidade, porém, aumentou o tempo de gelatinizacdo e o tempo de
trabalho.

Além disso, Wang et al. (2016) e Wang et al. (2010) sugerem que é importante
para a qualidade da colagem que o pH ideal do adesivo utilizado ndo exceda o intervalo
de 2,5 a 11,0, pois além destes limites os adesivos podem causar a degradacdo das

fibras da madeira em contato na area de adesao.

5.2.4 Tempo de gelatinizacédo

O tempo de gelatinizacdo expressa a velocidade de polimerizagdo do adesivo
em uma determinada temperatura. Para o adesivo TF, sem adicdo de nano e
microcelulose, o tempo médio foi de 79 s, e para o adesivo FF foi igual a 70 s (Figura
10).
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Figura 10. Valores médios de tempo de gelatinizacdo dos adesivos FF — Fenol-
formaldeido, TF — Tanino-formaldeido e TF formulados com adi¢do de CNC, CMC e
CNF.
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Nas colunas agrupadas, médias com letras iguais ndo diferem significativamente entre si pelo teste de
Tukey, a 5% de probabilidade. Colunas com * as médias diferem significativamente da testemunha pelo
teste Dunnet, a 5% de probabilidade.

Os valores medios observados de tempo de gelatinizacdo de todos 0s adesivos
TF diferiram significativamente do adesivo FF. O adesivo TF, por exemplo, resultou
em um tempo 13% maior do que o tempo do adesivo FF. Segundo Pizzi (1983) e
Fechtal e Riedl (1993), de modo geral, os adesivos tanicos necessitam de maior tempo
de polimerizacdo que o adesivo fenol-formaldeido, possivelmente pela baixa formacao
de pontes metilénicas, provocada por algum impedimento estérico entre moléculas e,
ou, pela presenca de compostos néo-tanicos no extrato.

O tempo de gelatinizacdo pode refletir variagbes de reatividade nas
formulacGes adesivas (CARNEIRO, 2006). Ao avaliar os tempos de gelatinizacao,
considerando a adi¢do das nano e microceluloses ao adesivo TF, observou-se, para 0s
trés diferentes materiais adicionados, que houve efeito significativo dos mesmos e nos
maiores percentuais utilizados neste estudo, foram obtidos acréscimos de 26%, 29% e
31% nos tempos de gelatinizacdo, para CNC, CMC e CNF, respectivamente. De modo
semelhante, Cui et al. (2015), também observaram aumento do tempo de gelatinizacdo
do adesivo tanino-formaldeido ao adicionar 1 e 3% de CNF.

Este efeito pode estar relacionado com a adi¢éo de agua utilizada para dispersao
dos aditivos a base de celulose, que, de modo geral, resultou em reducdo do teor de
solidos e da viscosidade, e aumento no tempo de gelatinizacdo. Esses resultados
corroboram com os observados por Park et al. (1999) e Kwon et al. (2015) que citam
que baixo teor de solidos nos adesivos pode retardar a cura dos mesmos e também

refletir em tempos de gelatinizacdo mais longos.

5.2.5 Tempo de trabalho

A fim de determinar o efeito da adicdo das celuloses sobre o tempo para
manuseio e aplicacdo dos adesivos tanino-formaldeido apds a incluséo de formaldeido,
determinaram-se os tempos de trabalho dos adesivos (Figura 11). O adesivo FF nédo
foi avaliado, pois 0 mesmo € monocomponente, e seu tempo de trabalho € igual a sua

validade.
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Observou-se que quanto maior o percentual de nano e microcelulose
adicionada, maiores foram os tempos de trabalho, independente do tipo de aditivo
celulosico. O adesivo TF sem adigdes ultrapassou a viscosidade de 2000 cP aos 140
minutos, enquanto os adesivos que continham celulose gastaram, em média, 14%, 43%
e 50% mais tempo quando se adicionou 5% de CNC, 9% de CMC e 1,5% de CNF,
respectivamente.

A hipoOtese para 0 aumento dos tempos de trabalho é o retardo nas reacGes de
condensacdo devido a adigdo de &gua nas formulag¢fes dos adesivos com a inclusdo
das celuloses. Uma excecdo ocorreu com a adi¢cdo de CNF (Figura 11), pois mesmo
com o aumento da viscosidade inicial com a inclusdo de maiores percentuais de
celulose nanofibrilada, ainda assim, o tempo de trabalho foi superior, provavelmente
devido ao teor de sélidos e tempo de gelatinizacdo influenciados pela propor¢édo de
agua e indice de cristalinidade do material.

Segundo Ferreira (2017), o tempo de trabalho se refere a viabilidade de se
trabalhar com o adesivo até o aumento excessivo da viscosidade. Neste estudo, todos
0s adesivos gastaram mais duas horas para atingir a viscosidade de 2000 cP. Vale
ressaltar que o tempo de trabalho se refere ao tempo de vida Gtil do adesivo, ap6s a sua
preparacdo e, de modo geral, o tempo de trabalho dos adesivos ndo deve ser longo,
pois isso poderia demandar um maior tempo de prensagem (BIANCHE et al., 2017).
Em contrapartida, a obtengdo de um tempo de trabalho curto acarreta em problemas
de aplicacdo e de polimerizagdo rapida do adesivo, provocando queda na resisténcia
da linha de cola (CARNEIRO, 2006), pois podem ser prejudicadas as funcdes de

movimento e mobilidade pela pré-cura.

5.2.6 Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier e reflectancia
total atenuada (ATR-FTIR)

A anédlise ATR-FTIR foi empregada para obter as estruturas quimicas dos
adesivos. Os espectros no infravermelho e as marcagdes das principais bandas dos
adesivos fenol-formaldeido, tanino-formaldeido e tanino-formaldeido com adi¢6es de
celulose, estdo apresentados na Figura 12. Na Tabela 3 séo descritas as principais
bandas observadas nos espectros de cada adesivo, bem como o embasamento utilizado

para reconhecimento.
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Figura 12. Espectros ATR-FTIR dos adesivos FF - Fenol-formaldeido, TF - Tanino-
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Tabela 3. Atribuicdo das bandas ATR-FTIR das amostras de FF - Fenol-formaldeido,
TF - Tanino-formaldeido e TF formulados com adicdo de CNC, CMC e CNF

NUmero
de onda
(cm™)

Atribuicbes
correspondentes

Referéncias

Fenol-

Tanino-

formaldeido formaldeido

3370

Banda

vibracédo

larga de
axial de

ligacGes O-H

ROMANZINI et al.,
2012;

LU etal., 2014;

LIU etal., 2014;
BARBOSA, 2007,
KIZILKAN e
OZKARAMAN, 2013;
KIM e KIM, 2003

X

X

2900

Vibragbes tipicas de
estiramento  simétrico
de hidrocarbonetos
alifaticos, CH e CH,

RICCI et al., 2015;
KIM e KIM, 2003;
SAAD et al., 2014;
KIZILKAN e
OZKARAMAN, 2013

1630 e
1620

Vibragbes de dupla

ligagdo dos nucleos

benzeno, C=C

KIZILKAN e
OZKARAMAN, 2013;
POLJANSEK et al.,
2006;

GRASEL et al., 2016;
TONDI e
PETUTSCHNIGG,
2015;

KIM e KIM, 2003;
SAAD et al., 2014;

1550

Vibragbes aromaticas,

alongamento C=C-C

TONDI e
PETUTSCHNIGG,
2015;

SAAD et al., 2014;
GRASEL etal., 2016

1450

Vibracdo das ligacGes
C=C de anel aromatico,

pontes metileno —CH>

BARBOSA, 2007;
KIZILCAN e
OZKARAMAN, 2013;
PELIN et al., 2016;
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POLJANSEK et al.,
2006;

GRASEL et al., 2016;
MISSIO et al., 2018;
SAAD et al., 2014

1350 e  Ligacbes C-O; GRASEL et al., 2016;
1300 Ligacdes C-H; MISSIO et al., 2018;
Ligacdes éter ; RICCl et al., 2015
Alongamento
simétrico para metileno
1280 Deformacéo POLJANSEK et al.,
estiramento 2006;
assimétrico C-O no BARBOSA, 2007
plano, caracteristica de
compostos fendlicos
1150 Deformagao POLJANSEK et al.,
estiramento 2006;
assimétrico C-H no BARBOSA, 2007;
plano, caracteristica de KIZILCAN e
compostos fenolicos; OZKARAMAN, 2013;
Vibragoes éter
metileno -C-O-C-
1110e Ligagbes C-O e C-C SEPPERERetal., 2019;
1030  aliféticas, e C MISSIOetal., 2018;
aromaticas; TONDI e
Alongamento dos PETUTSCHNIGG,
carboidratos em C-O e 2015;
C-0-C SAAD et al., 2014
1040, Vibragdes ligacbes O- POLJANSEK etal.,
1020, H; 2006;
964 Vibragdes de ligacBes

C-H fora do plano

Observou-se nos espectros de todos os adesivos uma primeira banda larga de

absorgdo em 3370 cmL, atribuida a vibrac&o axial da ligacdo dos grupos O-H presentes
nos adesivos FF e TF e também nos aditivos celuldsicos (CNC, CMC e CNF). Os
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adesivos TF e os TF aditivados com CNC, CMC e CNF tiveram intensidade nesta
banda ligeiramente maior do que o adesivo FF. Segundo Kim e Kim (2003), este pico
largo € caracteristico dos alongamentos de OH do nucleo benzeno e do grupo metilol
presente nos extratos tanicos. Estes grupos também ocorrem no adesivo FF, e para as
celuloses sdo derivados das ligagdes O-H. Ainda, para os adesivos tanicos, esta
primeira banda pode ser afetada pelo processo de extracdo dos polifendis (taninos).
Ajuong e Breese (1998) relataram um valor de 3350 cm™ quando foi utilizado tolueno,
3328 cm™* com etanol e etanol:tolueno 2:1 (v:v), e 3370 cm™ para extragdo com agua.

A banda de 2900 cm™ é relacionada ao estiramento de hidrocarbonetos
alifaticos, e segundo Ricci et al. (2015), podem exibir picos na regido espectral entre
3000 e 2850 cm™. Segundo Kim e Kim (2003), esse pico ocorre devido aos
estiramentos de CH do nucleo de benzeno, as pontes de metileno (CH2) e éter
dimetileno (CH2OCH:) do adesivo a base de tanino e a unidade de metileno (CH2) do
endurecedor (formaldeido). Ainda, para a polimerizacdo completa, as ligacOes éter
metileno sdo rearranjadas para formar ligacGes de metileno. Dentro desta banda ha
uma separagdo, onde o pico encontra-se entre 2970 e 2929 cm™ para grupos metil e
entre 2920 e 2780 cmL, para substituintes metileno (RICCI et al., 2015), que é 0 caso
deste estudo. As cadeias de celulose também apresentam sinais nesta regido do
espectro, devido ao estiramento simétrico das ligacdes C-H (REDDY e RHIM, 2014).

Observa-se gue as principais mudancas ocorridas nos espectros e a maioria dos
picos foram os presentes na regido de comprimento de onda abaixo de 1630 cm™, e,
de acordo com Ricci et al. (2015), no intervalo entre 1800 e 400 cm™ estdo presentes
as bandas com identificacdo mais complexa e a impressao digital dos compostos deste
estudo analisados com esta técnica.

As bandas 1630 e 1620 foram observadas nos adesivos FF e TF (com e sem
aditivos), respectivamente, e sdo tipicas para compostos que possuem ligacGes
aromaticas como o fenol. Além da vibragdo em 1620 cm™, também se observou
alongamentos de dupla ligagdo aromatica (C=C-C) em 1550 cm™, o que pode, segundo
Grasel et al. (2016), diferenciar os extratos tanicos condensados dos hidrolisaveis.

A banda de 1450 cm™ esta presente em todos os espectros dos adesivos, porém,
com diferentes intensidades. Esta regido do espectro, para 0s compostos deste estudo,
pode representar pontes metilénicas (-CHz) presentes no adesivo FF (KIZILCAN e
OZKARAMAN, 2013; PELIN etal., 2016) e TF (TONDI e PETUTSCHNIGG, 2015;
MISSIO et al., 2018) e também pode ser relacionada as vibragcdes de alongamento do
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anel aromatico (fendlicas) do FF (POLJANSEK et al., 2006) e TF (SAAD et al., 2014;
GRASEL et al., 2016; MISSIO et al., 2018). As ligagdes C-H presentes nessa regiéo
do espectro podem estar relacionadas a reacdo do formaldeido com o fenol. Poljansek
et al. (2006) verificaram no espectro do formaldeido um sinal em 1428 cm™
correspondente as ligagdes C-H desta molécula, e ao entrar em contato com o fenol
mudou para 1447 cm devido a adigdo de formaldeido no anel aromatico. Wang et al.
(2017), ao avaliarem espectros de celulose, verificaram que sinais presentes nesta
regido sao provenientes da vibracao da banda cristalina da celulose, no entanto, para o
presente estudo, ndo foram observadas diferencas entre os espectros nesta regido que
possam ser relacionadas a presenca de nano e microcelulose devido aos diferentes
percentuais de adicéo.

As bandas 1350 e 1300 cm™ dos espectros de TF (com e sem aditivos) sdo
referentes a diversas ligagdes quimicas, tais como a vibracdo de ligagdes C-O, que
pode estar relacionada ao pirano, tipico de anéis C flavondides e € um sinal com baixa
intensidade quando comparado ao sinal dos taninos hidrolisaveis devido a auséncia de
ligacGes éster nos taninos condensados (GRASEL et al., 2016).

Além de ligacdes C-0, as ligacbes C-H e éter, que, de acordo com Missio et al.
(2018), podem ser observadas entre 1440 — 1400 cm™ e 1390 — 1290 cm™, a primeira
pode estar relacionada a presenca das particulas de celulose e a segunda apresenta sinal
fraco devido ser derivada da presenca de poucas ligacOes éter.

A banda 1280 cm™ do espectro do adesivo FF corresponde as deformagdes no
estiramento assimétrico de C-O (POLJANSEK et al., 2006). Ainda sobre a banda de
1350 cm™, Saad et al. (2014), verificaram que a banda em 1370 cm™ era relativa a
vibracdo de estiramento fendlico da deformacdo —OH e alifatica de -CH em grupos
metila.

Shankar e Rhim (2016) observaram picos entre 1270 e 1100 cm™ e concluiram
que estes eram referentes ao estiramento do C-O-C das ligacGes glicosidicas da
celulose, porém, neste estudo ndo houve mudanca nos espectros, na regido citada, apos
a adicdo de celulose.

Os sinais presentes em 1110 e 1030 cm™ séo derivados de vibragdes de mais
de uma forma de ligacdo quimica, e segundo Tondi e Petutschnigg (2015), de modo
genérico, bandas entre 1350 e 1100 cm™ representam vibracdes de C-O. Os mesmos
autores observaram para o0s taninos condensados que as bandas entre 1300 e 1200 cm’

! expressam vibracdes do anel B, bandas entre 1200 e 1100 cm™ para o anel A, e
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vibragdes entre 1160 e 1100 cm™ sdo decorrentes de ligagGes tipo resorcinol do anel
A. Saad et al. (2014) também citam que bandas de absorcéo entre 1225 e 1030 cm*
podem ser derivados de vibracdes de estiramento de C-O de holocelulose.

Nas faixas que abrangem bandas entre 1100 e 600 cm™ sio observadas
vibracGes moleculares complexas, com a presenga de uma banda larga, para 0s
adesivos TF, e que possui sobreposicOes de absorcdo de estiramentos (TONDI e
PETUTSCHNIGG, 2015). Pefia et al. (2006) relataram que 0s sinais presentes em
1030 cm so tipicos de vibragdes de deformacdes em plano dos a&tomos de H do anel
aromatico dos adesivos a base de taninos.

Além disso, nos adesivos TF com CNF, observou-se uma reducdo da
intensidade de absorbancia na banda de 1030 cm™. Isso pode ter ocorrido pelo maior
conteddo de moléculas de agua no adesivo, juntamente com a CNF, que também
possui maior quantidade de ligacbes OH devido ao baixo indice de cristalinidade,
confirmado pela banda em 3370 cm™, onde nos adesivos TF com maior percentual de
CNF, obteve-se maior intensidade de absorbancia.

De modo geral, a inclusdo dos aditivos a base de celulose resultou em
mudangas de baixo impacto sobre os espectros gerados, tanto na intensidade de
absorbancia quanto nas bandas, possivelmente devido aos baixos teores de adigéo.

Missio et al. (2018) ao estudarem a formacao de filmes de nanocelulose com
adicdo de taninos, constataram que a camada de agua na superficie da celulose
dificultou a possivel ligacdo de H entre a celulose e os taninos e que ndo houve
incorporagéo efetiva dos taninos na matriz de celulose, quando realizou-se apenas o
processo de mistura e agitacdo simples. Douglass et al. (2016) verificaram que apos a
obtencdo das nanofibras suas superficies formaram imediatamente ligacdes de
hidrogénio com a &gua. Missio et al. (2018) esperavam que houvessem varias
interacOes entre a superficie da celulose e as moléculas fendlicas dos taninos, podendo
essas ser diferentes nos niveis molecular ou macromolecular, pois segundo Ejima et
al. (2013) os fendis dos taninos tem capacidade de ligacdo com H, permitindo que ele
interaja com praticamente qualquer substrato hidrofilico.

Missio et al. (2018) mencionaram que Se esperava que o potencial zeta
favorecesse as ligacOes entre os taninos e a celulose devido as estruturas superficiais
predominantes positivas e negativas. Estes também citaram que embora varias
interacbes fisicas possam ocorrer, de modo geral, ndo sdo esperadas ligacoes

covalentes entre os taninos e a celulose, e apds realizar a incorporagéo de taninos na
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rede de celulose, verificaram apenas poucas ou nenhuma ligacdo covalente entre eles,
e obsevaram apenas a presenca de poucas ligagdes éter no filme. No entanto, os autores
afirmam que varias interacdes secundarias poderiam ter ocorrido entre os taninos e a
celulose, tais como, forcas de Van der Waals, dipolo-dipolo de curto alcance ou até
mualtiplas ligac6es H séo possiveis interacdes na interface taninos-celulose, porém, ndo
foram rastreadas.

Cabe mencionar que outros estudos também sugeriram que pode ndo ocorrer
interacdo quimica entre os aditivos a base de celulose e os adesivos para madeira.
Ferreira (2017) citada por Lengowski et al. (2019) verificou que ao adicionar CNC na
sintese de adesivos UF ndo houve interacdes fisicas entre a CNC e os demais
compostos presentes no adesivo, embora tenham ocorrido mudancas nas propriedades
dos adesivos. Liu et al. (2014) também nao observaram reagdes quimicas entre CNC

e 0 adesivo lignina-fenol-formaldeido.

5.3 Propriedades fisicas dos painéis OSB

5.3.1 Densidade aparente e umidade de equilibrio higroscdpico dos painéis

Observou-se com a analise de variancia que a densidade aparente dos painéis
ndo foi afetada significativamente pela adi¢do de nano e microcelulose aos adesivos,
assim como também ndo houve diferenca significativa na densidade entre os painéis
produzidos com FF e TF. O valor médio de densidade aparente dos painéis foi de 609
kg/m3, o que corresponde a razdo de compactacdo média igual a 1,52, e foi compativel
com a densidade aparente nominal planejada. E importante que néo sejam observadas
diferencas de densidade entre os painéis, porque a densidade da amostra é uma
caracteristica que classifica e garante uma avaliacdo correta dos tratamentos, pois a
maioria das propriedades fisicas e mecanicas é afetada por ela (MESQUITA et al.,
2018).

Ainda, empregando-se a andlise de variancia observou-se que houve efeito dos
aditivos celulosicos sobre a umidade de equilibrio higroscopico (UEH) (Figura 13) dos
paineis. Os valores médios de UEH dos painéis produzidos com os adesivos FF e TF
puro ndo diferiram significativamente entre si. Ao comparar os adesivos TF puro aos
formulados com adicdo de nano e microcelulose, observou-se, de modo geral, que a

incluséo dos aditivos reduziu significativamente a UEH dos painéis.
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Figura 13. Umidade de equilibrio higroscopico dos painéis OSB produzidos com
adesivos FF - Fenol-formaldeido, TF - Tanino-formaldeido e TF formulados com

adicdo de CNC, CMC e CNF.

Nas colunas agrupadas, médias com letras iguais ndo diferem significativamente entre si pelo teste de
Tukey, a 5% de probabilidade. Colunas com * as médias diferem significativamente da testemunha pelo
teste Dunnet, a 5% de probabilidade. “ns” — ndo significativo.

A adicdo de CNC, independente do percentual, ocasionou reducéo significativa
dos valores médios observados ao comparar o adesivo TF e TF com as adi¢Bes. No
percentual de 5% de adicdo, onde se verificou o menor valor de UEH, as medias
diminuiram 6% e 4,9% quando comparadas a UEH dos adesivos TF e FF,
respectivamente.

As adi¢cdes de CMC e CNF aos adesivos TF resultaram em comportamento
diferente da CNC na UEH dos painéis. Verificou-se que os menores teores de adi¢éo,
3% de CMC e 0,5% de CNF, foram os que resultaram em reducdes de 4,2 e 6,1% nos
valores médios da UEH, respectivamente, e as adi¢cbes maiores, 9% de CMC e 1,5%
de CNF, foram iguais ao TF sem adigéo e FF.

Estes resultados podem estar relacionados as caracteristicas especificas de cada
material. A CNC, por exemplo, possui potencial zeta alto, que resulta em menor
tendéncia a aglomeracdo dos nanocristais formando boa distribuicdo da CNC na
mistura adesiva e também predominio de regides cristalinas, o que pode resultar em
menor interagcdo com as moléculas de 4gua do ambiente.

Diferentemente, na CMC foi observado o menor potencial zeta entre os
aditivos de celulose, e na CNF verificou-se o menor indice de cristalinidade (36,47%),

havendo, portanto, neste material o predominio de regibes amorfas. Além disso, a
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quantidade de agua adicionada juntamente com as celuloses, comprovada por meio do
teor de solidos dos adesivos e da técnica ATR-FTIR com o0s espectros, também pode

ter impedido a obtencdo de melhores resultados com a CNF.

5.3.2 Absorcdo de agua e Inchamento em espessura dos painéis

Apds aimersdo em agua por duas e 24 horas, a absor¢édo de agua e o inchamento
em espessura (Figura 14) dos painéis fabricados com o adesivo fenol-formaldeido
foram significativamente menores que os produzidos com TF. Segundo Carneiro
(2006) este fato se deve a presenca dos grupos hidroxila da molécula tanica, que a
torna hidrofilica e, consequentemente, faz com que o adesivo tanico ndo resista a
umidade, por isso a necessidade de modificacdes do adesivo TF para aumentar a

resisténcia destes a umidade.
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Figura 14. Absorcdo em agua (2 e 24 horas) e inchamento em espessura (2 e 24 horas)
dos painéis OSB produzidos com adesivos FF - Fenol-formaldeido, TF - Tanino-

formaldeido e TF formulados com adi¢do de CNC, CMC e CNF.

Nas colunas agrupadas, médias com letras iguais ndo diferem significativamente entre si pelo teste de
Tukey, a 5% de probabilidade. Colunas com * as médias diferem significativamente da testemunha pelo
teste Dunnet, a 5% de probabilidade. “ns” — ndo significativo.

N&o houve efeito significativo da adi¢do da celulose nanocristalina na absorcéo
de &gua, apos duas horas de imersdo, em relacdo aos painéis produzidos apenas com
adesivo tanino-formaldeido. No entanto, ap6s 24 horas de imersao, a adi¢do de 5% de
CNC ao adesivo ocasionou reducéo significativa da absorcdo de agua dos painéis e,
quando comparados aos produzidos apenas com TF, observou-se um decréscimo de
2,2% na absorcao.

Para o inchamento em espessura observou-se tendéncia semelhante a absor¢ado
de &gua, onde ap0ds a imersdo por duas horas ndo houve diferenca significativa entre
os valores médios de inchamento em espessura dos painéis produzidos com TF puro e

o0s produzidos com adicdo de 5% de CNC. Apds 24 horas de imersdo, 0s painéis
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produzidos com maior teor de CNC incharam significativamente menos. Por exemplo,
a adigdo de 5% de CNC ocasionou nos painéis um inchamento em espessura apos 24
horas 10,9% menor do que o verificado nos painéis com TF sem adicdo de CNC.

Outros estudos também verificaram aumento da resisténcia & umidade com a
adicdo de CNC aos adesivos. Damaésio et al. (2017) obtiveram os melhores resultados
com UF a umido com 2% de adi¢do de CNC, no entanto, Mesquita et al. (2018),
testaram de 0 a 3% de adicdo, e ndo verificaram reducdo da higroscopicidade dos
painéis com adicao de CNC.

Para explicar os resultados satisfatorios com CNC, é fisicamente improvavel
que os cristais de celulose fiquem mais espessos mediante 0 aumento da umidade, pois,
devido as propriedades intrinsecas desse tipo de material, a penetracéo e a difusdo das
moléculas de agua sdo dificultadas nos nanocristais de celulose conforme demonstrado
por Lahiji et al. (2010). Assim, é possivel que em maiores percentuais de nanocristais,
a maior disponibilidade das ligaces de hidrogénio entre as extremidades -OH dos
CNC promovam aumento das ligacdes efetivas de hidrogénio durante a polimerizacao,
favorecendo menor inchamento dos painéis.

A absorcdo de agua e inchamento em espessura, apés duas e 24 horas de
imersdo em agua, dos painéis produzidos com TF e inclusdo de CMC, de modo geral,
foram significativamente maiores quando se utilizou o maior percentual de adi¢do. No
entanto, os dois menores percentuais de adicdo, 3 e 6% de CMC, ndo afetaram
significativamente a absorcéo e o inchamento quando comparados aos valores obtidos
para 0s painéis produzidos apenas com TF. Atta-Obeng et al. (2012) realizaram a
inclusdo de CMC (0 e 10%) e observaram efeito negativo da adi¢do, apos 2 e 24 horas
de imersdo. Segundo os autores, a inclusdo de CMC ao adesivo disponibiliza mais
grupos hidroxila o que contribui para o inchamento em espessura. Também se deve
considerar a baixa razdo de aspecto deste material e 0 potencial zeta préximo ao limite
de -30 mV.

Os valores médios de absorcdo de agua e de inchamento em espessura dos
painéis produzidos com adesivo TF e adicdo de 1,5% de CNF, ap06s imersdo em &gua
por duas e 24 horas, ndo diferiram significativamente dos produzidos apenas com TF.
Houve efeito significativo, principalmente, nos painéis produzidos com adicdo de
0,5% de CNF, onde se constatou decréscimo de 5,6% no inchamento em espessura dos
painéis, apos 24 horas de imersdo em agua. Veigel et al. (2012), também observaram

melhores resultados apos 24 horas de imersao em agua do que em duas horas, sendo
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que a adicdo de 1% de CNF proporcionou menor inchamento em espessura em relacao
a adicdo de 3%. Cui et al. (2015) produziram painéis com adesivo tanico e adi¢do de
CNF e constataram que apds duas horas de imersdo em agua os produzidos com CNF
incharam mais que os sem a adi¢do. Tambem verificaram que, ap6s a imersao dos
painéis em agua por 24 horas, a adi¢do de 2% de CNF ndo afetou o inchamento em
espessura. O aumento do inchamento em espessura com maiores percentuais de CNF
pode ser explicado pela presenca de um grande numero de grupos hidroxilas na
superficie da CNF, aumentando a cinetica do inchamento do material (CUI et al.,
2015) e também devido ao baixo indice de cristalinidade, que favorece as ligagdes
com as regibes amorfas, que, neste caso, s&o maioria no material. No entanto,
menores percentuais de adicdo parecem favorecer estas propriedades fisicas dos
paineéis.

As normas utilizadas para avaliacdo e classificacdo de painéis OSB indicam
absorcdo maxima de 10% e 15%, apds duas e 24 horas de imersdo, respectivamente
(DIN 68m761, SANTANA e PASTORE, 1981). Verificou-se que nenhum dos painéis
avaliados neste estudo resultou em médias abaixo das recomendacdes quanto a
absorcdo de agua.

No entanto, para o inchamento em espessura, 0s painéis produzidos com FF
incharam, apds duas horas, abaixo do valor méaximo estabelecido (Norma DIN
68m761, SANTANA e PASTORE, 1981) que é de 6%. Para o inchamento em
espessura, apos 24 horas de imersdo, todos os painéis obtiveram valores médios abaixo
do indicado pela norma (EN 300, 2006), ou seja, inferior a 25%.

5.4 Propriedades mecanicas dos painéis OSB

5.4.1 Mddulo de ruptura e Mdédulo de elasticidade

Os valores médios do modulo de ruptura (MOR) bem como do modulo de
elasticidade (MOE) (Figura 15) da maioria dos painéis produzidos com TF sem e com
adicdes de nano e microcelulose foram significativamente menores em relagcdo aos
obtidos para os paineis produzidos com FF. No entanto, os painéis produzidos com TF
e adicdo de 3 e 5% de CNC resultaram em MOR significativamente igual aos painéis
com FF, e os que receberam adesivo TF com 1 e 3% de CNC apresentaram MOE

tambem significativamente igual aos painéis com FF.

62



60 -
50 A
b * abns @ns ax
40 - ab*  p* ab*  pe*
< % % =—
% - - -
x 301 -]
Q - =
22 ]
10 = =
O- _____ iy .-.-. -.-.- -.-.-
1 3 5 6 9 - 0,5 1 15
- CNC | cNe | ene cMcC | cMc | cMmc - | CNF | CNF | CNF
FF TF | TF | TF | TF TE | TF | TF | TF TE | TF | TF | TF
Adesivos
4000 -
ans
3900 7
3800 b ns a*
g .
g 3700 - % oo b
& 3600 - b
=
3500
3400 -
3300 ] .-.-. .-. P
1 3 5 05 | 1 | 15
- CNC | eNe | ene CMC | cMC | cMC CNF | CNF | CNF
FF TF | TF | TF | TF TF | TF | TF | TF TF | TF | TF | TF
Adesivos

Figura 15. Mddulo de ruptura e Mddulo de elasticidade dos painéis OSB produzidos
com adesivos FF - Fenol-formaldeido, TF - Tanino-formaldeido e TF formulados com

adicdo de CNC, CMC e CNF.

Nas colunas agrupadas, médias com letras iguais ndo diferem significativamente entre si pelo teste de
Tukey, a 5% de probabilidade. Colunas com * as médias diferem significativamente da testemunha pelo
teste Dunnet, a 5% de probabilidade. “ns” — néo significativo.

O MOR dos painéis produzidos com adesivo TF e adicdo de CNC diferiram
significativamente dos produzidos apenas com adesivo TF, sendo os melhores
resultados observados com adi¢do de 3 e 5% de celulose nanocristalina. Para 0 MOE
dos painéis, quando se adicionou 3% de CNC ao TF, houve um incremento de 8,9%
nesta propriedade em relagdo aos painéis produzidos apenas com TF. Em adesivos de
outra natureza, Kaboorani et al. (2012) produziram juntas coladas e adicionaram 1, 2
e 3% de CNC ao adesivo PVA e observaram aumento no MOE, principalmente quando
se adicionou 3% de CNC. Segundo os autores, as CNC proporcionam uma matriz com
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melhores propriedades mecanicas, capazes de suportar maiores cargas mecanicas. No
entanto, Mesquita et al. (2019) estudaram a producéo de aglomerados com adigéo de
CNC e néo verificaram aumento significativo nos valores médios do MOR e MOE
com a adi¢do de celulose nanocristalina.

A CNC, de modo geral, € um material com propriedades mecanicas superiores
a maioria dos materiais disponiveis na natureza (BAGHERI et al., 2017; XIONG et
al., 2012), logo, é possivel que ocasione aumento de MOE e MOR. No entanto, um
fator limitante pode afetar negativamente o desempenho destes materiais quando
adicionados aos adesivos, séo as modificagdes significativas na viscosidade e no teor
de solidos, as quais acabam impactando todo o processo de colagem, desde
espalhamento, penetracéo e polimerizacao.

Houve efeito significativo no MOR dos painéis produzidos com adicdo de
CMC, principalmente no menor percentual de adicdo (3%), o qual diferiu daqueles
produzidos apenas com TF, com incremento de 7,8% na média. No entanto, para o
MOE, ndo foram observadas diferencas significativas entre os valores médios dos
painéis produzidos com TF com e sem CMC. Estes resultados podem estar
relacionados as caracteristicas dos microcristais, pois a CMC possui baixa razdo de
aspecto, e potencial zeta préximo a -30 mV. Além disso, pode ser devido as
propriedades dos adesivos, que foram afetadas pela adicdo da CMC, por exemplo, 0
teor de sdlidos, e também os maiores teores de adi¢do dos microcristais podem ter
ocasionado menor interacdo entre adesivo e flocos de madeira. A area da superficie do
aditivo celuldsico também pode estar relacionada a esse efeito, pois é possivel que
ocorra a tendéncia de a CMC reagir preferencialmente com o TF devido a maior area
superficial, diminuindo os locais de ligacdo das particulas de madeira (MESQUITA et
al., 2019).

Atta-Obeng et al. (2012) estudaram o efeito da adicdo de 10% de CMC em
adesivos FF para a producdo de painéis de particulas e observaram reducdo do MOR
e MOE. Os autores explicam que as propriedades mecanicas diminuiram devido ao
alto percentual de CMC adicionado, 0 que acarretou aumento da viscosidade, e
consequentemente menor interacdo entre as particulas de madeira e o adesivo, e maior
entre adesivo e CMC, o que poderia aglomerar e prejudicar a dispersao e afetar as
propriedades dos painéis.

A inclusdo de CNF ao adesivo TF, entre os trés percentuais de adi¢do, ndo

afetou significativamente o modulo de elasticidade, porém, ocasionou diferencas
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significativas no modulo de ruptura. De modo geral, a adi¢do de 0,5% de CNF resultou,
numericamente, nos maiores valores médios de MOR e MOE e, em relagdo ao adesivo
TF sem adicdo, observaram-se incrementos de 10,8 e 4,6%, no MOR e MOE,
respectivamente, do qual diferiram significativamente. Estes resultados podem ser
explicados pelas propriedades da CNF e dos adesivos, pois a CNF é um material
predominantemente amorfo e as nanofibrilas estavam em suspensdo com &agua, logo,
maiores percentuais de adicdo incluiram grande quantidade de agua aos adesivos,
como observado nos espectros do ATR-FTIR. Além disso, as regides mais resistentes
mecanicamente das nanoceluloses sdo regides cristalinas, e a CNF deste estudo possui
predominantemente regides amorfas.

Os mesmos efeitos com celulose nanofibrilada foram observados em outras
pesquisas, onde a utilizacdo de menores teores de CNF resultou em painéis mais
resistentes mecanicamente. Cui et al. (2015) estudaram os efeitos da adicdo de 1, 2 e
3% de CNF em adesivos tanicos e verificaram que o MOR e o0 MOE aumentaram
ligeiramente com os dois menores percentuais, mas diminuiram significativamente
com a adicdo de 3% de nanofibrilas. Veigel et al. (2012) investigaram o efeito da
inclusdo de 1 e 3% de CNF em adesivos UF para aplicacdo em painéis de particulas e
verificaram que a adicdo de menor teor proporcionou melhor desempenho mecénico.
Ao incluir 3% obtiveram reducdo da resisténcia mecanica abaixo dos valores das
amostras controle. No mesmo estudo, os pesquisadores adicionaram 1% de CNF em
adesivo melamina-ureia-formaldeido na producdo de OSB e verificaram acréscimo de
16% nos valores médios do MOR quando comparado aos painéis sem CNF e relataram
problemas relacionados limitacdo de viscosidade, teor de sélidos e tempo de
gelatinizacdo.

A resisténcia a flexdo de todos os painéis, independente do adesivo utilizado
ou do teor de celulose adicionada, foi superior aos valores minimos estabelecidos na
norma utilizada para avaliagdo e classificacdo de painéis OSB, que é de 18 MPa e 2500
MPa, para 0 MOR e MOE paralelos, respectivamente (EN 300, 2006).

5.4.2 Tracgéo perpendicular

Os valores médios de resisténcia a tragdo perpendicular dos painéis produzidos
com TF foram significativamente menores que os produzidos com adesivo FF (Figura

16). Segundo Cui et al. (2015), a resisténcia a tracdo perpendicular demonstra a
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resisténcia da ligacao interna dos painéis, que é uma medida direta do desempenho do
adesivo. A menor resisténcia a tracdo perpendicular dos painéis produzidos com
adesivo tanico, mesmo com a sulfitacdo, quando comparado aos painéis produzidos
com FF se deve, provavelmente, as dimens6es das moléculas tanicas, que reduz a sua
mobilidade e limita a formacdo de ligacfes metilénicas na reacdo com formaldeido.
Além disso, a policondensacdo reduz ainda mais a mobilidade das moléculas,
ocasionando um aumento da viscosidade e consequentemente pode ocorrer a formacao
de linha de cola fraca e quebradica. Isto se deve a menor acessibilidade dos sitios
disponiveis a formacdo de ligacdes metilénicas que por serem curtas para fazer
ligacOes efetivas com todas as moléculas ténicas envolvidas, resultam em
polimerizacdo incompleta (CARNEIRO, 2006). Jahanshaei et al. (2012) corroboram
com a afirmacao e constataram que ao substituir FF por TF ha reducdo das resisténcias
mecanicas devido a menor disponibilidade de formaldeido no sistema que poderia

formar, caso disponivel, ligacdes entre o adesivo e a madeira.
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Figura 16. Resisténcia a tracdo perpendicular dos painéis OSB produzidos com
adesivos FF - Fenol-formaldeido, TF - Tanino-formaldeido e TF formulados com
adicdo de CNC, CMC e CNF.

Nas colunas agrupadas, médias com letras iguais ndo diferem significativamente entre si pelo teste de
Tukey, a 5% de probabilidade. Colunas com * as médias diferem significativamente da testemunha pelo
teste Dunnet, a 5% de probabilidade. “ns” — ndo significativo.

Ao incluir 3% de CNC nos adesivos TF observou-se aumento de 11,5% na
resisténcia a tracdo perpendicular dos painéis em relagdo aos produzidos apenas com
TF. Possivelmente, os nanocristais aumentaram as ligacfes e a interacdo madeira-
adesivo-madeira. No entanto, entre os valores médios obtidos com a adigéo de 1% e

5% de CNC, quando comparados aos painéis produzidos com TF puro, ndo houve
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diferenca significativa nesta propriedade. Liu et al. (2014) adicionaram CNC como
reforco em adesivos de lignina-fenol-formaldeido, e observaram que as maiores
resisténcias a colagem ocorreram com a adicéo de 0,56 a 1,11% de CNC. Damasio et
al. (2017) avaliaram o efeito da adicdo de CNC ao adesivo UF aplicado em juntas
coladas e para a adicdo méaxima de CNC (8%) observaram aumento de 56% na
resisténcia de colagem quando comparado ao controle. Mesquita et al. (2019) néo
observaram efeito positivo da adi¢cdo de CNC e consideraram, como hipotese, que 0s
efeitos de distribuicao e disperséo dos adesivos foram insuficientes devido a problemas
na interacdo com as particulas dos painéis e também relacionados a viscosidade do
adesivo.

Em contrapartida, Hu et al. (2014) relataram que as ligaces de hidrogénio
entre as extremidades de -OH dos nanocristais promovem aumento na frequéncia e no
namero de ligacbes de hidrogénio entre UF-CNC e entre UF-CNC-madeira. Além
disso, 0s nanocristais também promovem maior frequéncia das ligacdes efetivas de
hidrogénio durante a polimerizacao do adesivo, permitindo ganhos de resisténcia dos
painéis.

A adi¢do de CMC nos adesivos TF ndo afetou significativamente a resisténcia
a tracdo perpendicular dos painéis. Porém, observa-se na Figura 16, que o
comportamento destes ocorreu na mesma tendéncia dos demais produzidos com CNC
e CNF.

Independente do percentual de adicdo, a inclusdo de CNF ao adesivo TF néo
ocasionou, significativamente, aumento da resisténcia a tracdo perpendicular, em
relacdo aos paineis produzidos apenas com TF. Embora os painéis com inclusdo de
CNF sejam estatisticamente iguais ao com TF puro, os painéis produzidos com adi¢édo
de 0,5% e 1,5% diferiram significativamente entre si. Veigel et al. (2012) verificaram
a mesma tendéncia ao estudar a adicdo de CNF ao adesivo melamina-ureia-
formaldeido na producdo de painéis OSB. Com a adigdo de 1% de CNF os autores
verificaram acréscimo de 15% na ligacdo interna, enquanto que com 3% ndo
possibilitou a aplicacdo do adesivo devido a viscosidade alta. No presente estudo, a
viscosidade permaneceu viavel, o que permitiu a aplicagdo satisfatoria dos adesivos
formulados com CNF, apesar da reducdo no teor de solidos.

A resisténcia a tracdo perpendicular de todos os painéis foi maior do que 0s
valores minimos estabelecidos na norma utilizada para avaliacdo e classificagdo de
paineis OSB, que e de 0,3 MPa (EN 300, 2006).
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6. CONCLUSOES

A presenca de nano e microcelulose nos adesivos, de modo geral, influenciou
as propriedades dos adesivos tanino-formaldeido. O teor de sélidos foi reduzido com
as adicdes e o tempo de gelatinizagcdo aumentou. O tempo de trabalho e a viscosidade
foram afetados notavelmente, e esta Gltima diminuiu com adicdo de CNC e CMC e
aumentou com CNF.

A presenca de maior quantidade de moléculas de agua nos adesivos com maior
percentual de aditivos foi observada pelos espectros ATR-FTIR, no entanto, estes
espectros variaram pouco em funcdo das adigdes das nano e microceluloses e ndo se
observou nenhuma nova banda gerada pelos aditivos.

Quanto as propriedades fisicas dos painéis OSB, quando se adicionou ao TF o
maior percentual de CNC, 5%, e os menores percentuais de CMC e CNF, 3 e 0,5%,
respectivamente, foram obtidos os melhores resultados.

De modo geral, as CNC, CMC e CNF foram eficientes quanto ao refor¢o
mecéanico no desempenho dos painéis OSB. Para a microcristalina e a nanofibrilada
destacaram-se as menores adi¢bes, de 3 e 0,5%, respectivamente, e para a
nanocristalina os melhores resultados foram obtidos com o percentual de 3%.

Sabendo dos efeitos causados pelas adi¢cGes das nano e microceluloses, faz-se
necessario ponderar o desempenho desejado dos painéis e os custos de producédo e

inclusdo destes aditivos ao adesivo tanino-formaldeido.
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