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RESUMO GERAL

MILAGRES, Emerson Gomes, D.Sc., Universidade Federal de Vicosa, dezembro de 2020.
Adesivos de silicato de sédio formulados com fluoreto de potassio e compostos fendlicos.
Orientador: Benedito Rocha Vital. Coorientadora: Angélica de Céssia Oliveira Carneiro.

Os adesivos sdo importantes para industria de bens madeireira, pois, unem diferentes partes da
madeira possibilitando a formag¢do de novos produtos. De modo geral, os adesivos de origem
sintética ureia-formaldeido e fenol-formaldeido sdo os mais consumidos pelo setor.
Entretanto, adesivos de origem natural, como o tanino-formaldeido, também sdao usados.
Atualmente, pesquisas sdo feitas buscando novas formulagcdes, dentre elas, destaca-se a
substituicdo parcial do fenol pela lignina formando o adesivo de lignina-fenol-formaldeido.
Normalmente, esses tipos de adesivos tém boa aderéncia com a madeira, mas suas
formulacdes contém formaldeido, que pode ser liberado durante a sintese, colagem e apds o
emprego do produto. O formaldeido € t6xico e causa cancer em humanos. Neste contexto, €
necessdrio a busca por adesivos que ndo tenham, ou pelo menos, tenha um baixo percentual
de formaldeido. Umas das possibilidades sdo os adesivos de origem inorganica, como o
adesivo de silicato de sédio, visto que, ndo contém produtos téxicos em sua composi¢do, €
facil de manusear, além de ser barato. No entanto, a baixa adesdo com a madeira o torna
pouco atrativo para o setor madeireiro, sendo necessarias pesquisas buscando melhorar esta
propriedade. Dessa forma, o objetivo geral do trabalho foi determinar o efeito da aditivagcdo
do adesivo de silicato de sédio com adesivos fendlicos e fluoreto de potdssio. O trabalho foi
dividido em cinco capitulos, a saber: Capitulo 1: Adesivos com polimeros naturais e
inorganicos para colagem de madeira. Capitulo 2: Adesivos de silicatos aditivados com
fluoreto de potassio para colagem de madeira. Capitulo 3: Desempenho de adesivos de
silicato de s6dio aditivados com tanino-formaldeido. Capitulo 4: Colagem de madeira de
Pinus caribea com adesivos a base de silicato de sddio aditivados com fenol-formaldeido.
Capitulo 5: Adesivos de silicato de sodio aditivados com lignina-fenol-formaldeido para
colagem de madeira. De modo geral, a aditivagdo do adesivo de silicato de s6dio com
adesivos fendlicos ou fluoreto de potdssio ndo afetaram significativamente o pH. Porém, as
outras propriedades sdo alteradas. As bandas dos espectros infravermelhos dos adesivos a
base de silicatos e aditivados foram iguais ao adesivo de silicato de sédio puro. Portanto, nao
se identificou novas ligacdes entre atomos. A adicdo de fluoreto de potassio, fenol-

formaldeido e lignina-fenol-formaldeido ao silicato de s6dio, aumentou, em algumas das



formulacdes, a resisténcia na linha de cola, entretanto, o percentual de falha na madeira foi
baixo ou ndo foi afetado significativamente. A resisténcia ao cisalhamento e a percentagem de
falha na madeira para todas as formulacdes a base de silicato de sédio foram
significativamente menores do que aquelas observadas para os adesivos fendlicos puros,
necessitando de novas pesquisas que busquem melhorar o seu desempenho, principalmente no

que tange a resisténcia mecanica.

Palavras-Chave: Polimeros. Fldor. Adesao.



ABSTRACT

MILAGRES, Emerson Gomes, D.Sc., Universidade Federal de Vigosa, December 2020.
Sodium silicate adhesives formulated with potassium fluoride and phenolic compounds.
Adviser: Benedito Rocha Vital. Co-adviser: Angélica de Céssia Oliveira Carneiro.

Adhesives are important for the timber goods industry, as they unite different parts of the
wood, enabling the formation of new products. In general, adhesives of synthetic origin urea-
formaldehyde and phenol-formaldehyde are the most consumed by the sector. However,
adhesives of natural origin, such as tannin-formaldehyde, are also used. Currently, research is
being done looking for new formulations, among them, the partial replacement of phenol by
lignin, forming the lignin-phenol-formaldehyde adhesive, stands out. Usually, these types of
adhesives have good adhesion with wood, but their formulations contain formaldehyde, which
can be released during synthesis, bonding and after using the product. Formaldehyde is toxic
and causes cancer in humans. In this context, it is necessary to search for adhesives that do not
have, or at least, have a low percentage of formaldehyde. One of the possibilities are
adhesives of inorganic origin, such as sodium silicate adhesive, since they do not contain
toxic products in their composition, they are easy to handle, in addition to being inexpensive.
However, the low adhesion with wood makes it unattractive to the wood sector, and research
is needed to improve this property. Thus, the general objective of the work was to determine
the effect of the additive of the sodium silicate adhesive with phenolic adhesives and
potassium fluoride. The work was divided into five chapters, namely: Chapter 1: Adhesives
with natural and inorganic polymers for bonding wood. Chapter 2: Adhesives of silicates with
potassium fluoride for wood bonding. Chapter 3: Performance of sodium silicate adhesives
with tannin-formaldehyde. Chapter 4: Wood bonding of Pinus caribea with sodium silicate
based adhesives with phenol-formaldehyde. Chapter 5: Sodium silicate adhesives with lignin-
phenol-formaldehyde for wood bonding. In general, the addition of sodium silicate adhesive
with phenolic adhesives or potassium fluoride did not significantly affect pH. However, the
other properties are changed. The bands of the infrared spectra of the additives based on
silicates and additives were the same as the pure sodium silicate adhesive. Therefore, no new
bonds between atoms have been identified. The addition of potassium fluoride, phenol-
formaldehyde and lignin-phenol-formaldehyde to sodium silicate, increased, in some of the
formulations, the resistance in the glue line, however, the percentage of wood failure was low

or was not significantly affected . The shear strength and the percentage of wood failure for



all formulations based on sodium silicate were significantly lower than those observed for
pure phenolic adhesives, requiring further research to improve their performance, especially

with regard to mechanical resistance.

Keywords: Polymers. Fluorine. Accession.
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INTRODUCAO GERAL

A colagem da madeira foi uma das primeiras técnicas a serem utilizadas pelo homem
para proceder a unido de diferentes pecgas. Essa técnica, apesar de parecer simples, é muito
complexa, pois envolve varidveis que vao desde as caracteristicas da madeira até as
propriedades do adesivo (MENDOZA et al., 2017). Dentre as caracteristicas da madeira que
podem afetar a adesdo, cita-se a densidade, as propriedades anatdmicas, a permeabilidade, o
teor de umidade e a composicdo quimica. Por outro lado, com relagdo ao adesivo, a qualidade
da colagem pode ser afetada pela velocidade de polimerizagcdo, viscosidade, tempo de
trabalho e pelos parametros de colagem, tais como pressdo, temperatura, quantidade de
adesivo, dentre outras (NASCIMENTO et al., 2013).

Os adesivos podem ser classificados de acordo com a sua composi¢do quimica, em
organicos ou inorganicos. Os adesivos organicos sdo os mais utilizados para colar madeira e
seus derivados, dentre os quais se destacam a ureia-formaldeido e o fenol-formaldeido,
produzido a partir de matérias primas derivado do petréleo, sendo esse recurso com
disponibilidade limitada, ndo renovavel e o preco sujeito a variacdes cambiais (SILVA et al.,
2012).

Dessa forma, vdrias pesquisas tém sido realizadas buscando-se matérias-primas
alternativas para a producdo de adesivos. Nesse esforco, estdo os adesivos obtidos de
matérias-primas naturais, como os taninos (ABDULLAH, et al., 2013; ZHOU, et al., 2013;
CARVALHO et al., 2014; CARVALHO et al., 2016) e a lignina (NAVARRETE, et al., 2012;
GHAFFAR,; et al., 2014). Estas pesquisas visam substituir total ou parcialmente as materias
primas derivadas do petréleo utilizadas nas sinteses dos adesivos (CARVALHO et al., 2014).
Porém, tanto os adesivos sintéticos quanto os naturais contém o formaldeido em sua
composi¢do, o qual pode ser liberado para o ambiente durante a sintese do adesivo, processo
de colagem e até mesmo durante o uso da peca colada.

Neste contexto, os usos de adesivos de origem inorganica pode ser uma solucdo em
substitui¢do aos que contém formaldeido em sua composicdo, (BIANCHE et al., 2017;
MENDOZA, 2010; NG et al., 2018; PEREIRA et al., 2009), uma vez que, o formaldeido é
um composto téxico a saide humana, podendo ser carcinégeno dependendo da intensidade e
do tempo de exposi¢ao (KIM et al., 2011).

Dentre os adesivos inogarnicos, o silicato de sédio pode trazer alguns beneficios como
boa resisténcia as intempéries, facilidade de manuseio, natureza ndo toxica, além de

disponibilidade abundante de matéria prima para sua fabricacio (ZHANG et al., 2012).
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Entretanto, algumas pesquisas tem demonstrado que a sua adesdo com a madeira é baixa
(BIANCHE et al., 2017; NG et al., 2018; TORKAMAN, 2010; ZHANG et al., 2012), sendo
necessarias modificacoes para melhoré-la.

Uma das possibilidades € aditivar o silicato de s6dio com os adesivos organicos, uma
vez que esses jd possuem boa adesdo a madeira, podendo, portanto, aumentar a forca de
interagdo junto ao substrato, melhorando a qualidade de adesdo com a madeira.

Outra forma de modificar o adesivo de silicato de s6dio € a adi¢ao de flior, na forma
de fluoretos. O fldor, por ser eletronegativo, pode modificar o meio, afetando a basicidade ou
a acidez de grupos funcionais das moléculas mais préximas, alterando as suas propriedades
fisico-quimicas (PURSER et al., 2008).

Desse modo, o objetivo do trabalho foi determinar o efeito da aditivagdo do adesivo de

silicato de s6dio com aglutinantes fendlicos e fluoreto de potassio.

Assim, este estudo foi estruturado em cinco capitulos, conforme apresentado a seguir:

e Capitulo 1: Adesivos com polimeros naturais e inorganicos para colagem de

madeira.

e Capitulo 2: Adesivos de silicatos aditivados com fluoreto de potdssio para

colagem de madeira.

e Capitulo 3: Desempenho de adesivos de silicato de sodio aditivados com

tanino-formaldeido.

e Capitulo 4: Colagem de madeira de Pinus caribea com adesivos a base de

silicato de sddio aditivados com fenol-formaldeido.

e Capitulo 5: Adesivos de silicato de sddio aditivados com lignina-fenol-

formaldeido para colagem de madeira.
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CAPITULO 1: ADESIVOS COM POLIMEROS NATURAIS E
INORGANICOS PARA COLAGEM DE MADEIRA

1 REVISAO LITERATURA

1.1 INTRODUCAO

A demanda por painéis de madeira vem aumentando a cada ano, devido as pressdes
ambientais e os custos envolvidos com o uso de madeira s6lida. Em 2019, foram produzidas
no Brasil, cerca de 6,9 milhdes de metros cibicos de painéis de madeira dos tipos Medium
Density Fiberboard, High Density Fiberboard, Medium Density Particleboard e Hardboard
(IBA, 2020), e 233 mil metros cubicos de painéis do tipo OSB (FAO, 2020). Estes painéis
tém como principais insumos a madeira de reflorestamento, eucalipto e pinus, e 0s adesivos
de origem sintética como a melamina formaldeido, ureia-formaldeido e fenol formaldeido
(PIZZI, 2003).

Dentre os adesivos sintéticos, destaca-se a ureia-formaldeido que é um produto da
condensacdo polimérica entre grupos amina ou amida com aldeidos, normalmente
formaldeido (PARK et al., 2011a). Esse adesivo possui certas vantagens, como baixo custo,
facilidade de uso sob uma ampla variedade de condi¢des de cura, solubilidade em 4gua,
resisténcia a chamas, alta reatividade e incolor depois de polimerizada (BORAN et al., 2011;
MARRA, 1992). Por outro lado, a baixa resistencia a umidade limita o seu uso, nao sendo
indicados para colagem de madeira expostas em ambientes externos ou com alta umidade
relativa IWAKIRI, 2005; PARK et al., 2011Db).

Para resolver o problema da demanda do mercado por painéis em ambientes externos,
a industria vem adicionando adesivos capazes de suportar tais condi¢des, como, por exemplo,
a melamina-formaldeido e o fenol-formaldeido (CARVALHO, et al., 2014).

Adesivos de fenol-formaldeido sdo produtos de condensag¢do do formaldeido com o
fenol, sendo muito utilizados para colagem de madeira e derivados, devido a boa resisténcia
ao calor, estabilidade dimensional e boa resisténcia a umidade (WANG et al., 2009). Também
sdo usadas como agente de ligacdo para metais, vidros, papel, borrachas, entre outros
(HIRANO et al., 2013). Entretanto, devido ao preco volatil do fenol, esses se tornam, na
maioria das vezes, mais caras, principalmente, se comparadas a ureia-formaldeido (QIAO et

al., 2015).
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Os adesivos sintéticos sdo os mais utilizados pela inddstria madeireira e seus
coprodutos. Porém, a maioria deles emite formaldeido ao ambiente, seja durante a aplicacdo
ao substrato, prensagem e até mesmo depois da colagem, sendo esse um dos principais
gargalos dos principais adesivos para madeira, pois, estudos indicam que este composto pode
afetar a saide humana (NURYAWAN, 2017; SALEM, 2011; YU et al., 2018). Além disso, a
matéria prima para sua sintese € de origem petrolifera que € um recurso limitado e susceptivel
a alteragdes de preco, principalmente, em épocas de crise como ocorreu na década de 1970
(CARNEIRO et al., 2012).

Neste periodo, o alto valor do petréleo impulsionou estudos buscando viabilizar
matérias-primas alternativas que pudessem substituir, parcial ou totalmente, as matérias-
primas de origem petrolifera (PIZZI, 1994). Dentre estas opgdes, as pesquisas por adesivos
contendo polimeros de origem natural foi intensificada, destacando-se, em especial, os
estudos dos adesivos tanino-formaldeido e atualmente, lignina-fenol-formaldeido
(GHORBANI et al., 2016; GONCALVES et al., 2017; QIAO et al., 2015; SANTIAGO et al.,
2018; SILVA et al.,, 2017), buscando além de ganhos ambientais, redu¢do no custo de

producdo.

1.2 ADESIVOS COM POLIMEROS NATURAIS

Os taninos sdo substancias naturais produzidas pelas plantas, com funcio de protecdo
contra ataques de agentes bidticos como insetos, microrganismos e herbivoros. Estao
distribuidos em diversas partes dos vegetais como folhas, frutos, ramos e troncos, variando a
quantidade de acordo com o género e espécie (PAES et al., 2013). Eles podem ser obtidos de
diferentes fontes renovaveis, como, por exemplo, do cerne de quebracho (Schinopsis sp.), da
casca de acdcia-negra (Acacia mearnsii), Pinus, Eucalipto, entre outras, sendo que suas
propriedades variam entre espécies ou dentro da mesma espécie, dependendo da origem no
tecido vegetal (MORI et al., 2001).

Quimicamente podem ser classificados como taninos hidrolisdveis e taninos
condensados. Os taninos hidrolisdveis sdo derivados de esqueletos de carbono (C6 e Cl)n e
tém na sua constituicdo mondmeros de acido gélico ou dcido eldgico (PAIVA et al., 2002). J4
os taninos condensados sdo misturas de flavondides (flavan 3-4 diol e flavan 3-ol), em varios
graus de condensacio e ndo taninos como carboidratos, gomas entre outros (PENA et al.,

2006).
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Estas unidades flavondides sdo unidas entre si pelos carbonos C4 — C¢ ou C4— Cg para
formar taninos compostos. Porém, quando as posi¢des dos carbonos seis e oito estdao livres,
ficam disponiveis para reagir com o formaldeido (Figura 1), formando o adesivo de tanino-

formaldeido (PIZZI, 1994).

Figura 1: Reacdo entre tanino e formaldeido.
Fonte: TANAC, 2019.

Normalmente, a estrutura quimica do tanino indica o tipo de aplicacio do mesmo para
adesivos. Taninos hidrolisaveis possui baixo caréter nucleofilico, tendo baixa reatividade com
o formaldeido. Além disso, a falta de estrutura polimérica na sua forma natural e a baixa
producdo contribui para diminuir sua aplicacdo a nivel industrial (PIZZI, 2018). Por outro
lado, os taninos condensados sdo mais reativos, devido ao forte carater nucleofilico do anel A,
conferindo capacidade de policondensacio com aldeidos/formaldeido, ou de auto
condensacdo sem a presenca de qualquer agente reticulador externo formando um polimero de
estrutura rigida (PIZZI, 2003).

Por serem formados por estruturas poliméricas, os taninos condensados, quando
utilizados como adesivo, necessitam de baixas quantidades de formaldeido para cura. Alguns
autores utilizaram 10% (CARNEIRO et al., 2004; CARNEIRO et al., 2009; MELO et al.,
2010; SOUZA et al., 2017) e outros 20% (CARVALHO et al., 2014; VIEIRA et al., 2011;
VIEIRA et al., 2014) de formaldeido em relagdo a massa seca de sélidos de tanino.

Dentre os taninos condensados, os flavondides do tipo resorcindlico, presentes na
casca de acdcia negra ou quebracho, sdo mais utilizados como adesivos para colagem a quente
(FERREIRA et al., 2009). Enquanto que, os taninos do tipo floroglucinélicos, encontrados em

espécies de pinus, tétm um grupo hidroxilico adicional no anel A da unidade flavondide,
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conferindo maior reatividade e desta forma, podem ser utilizados para colagem a temperatura
ambiente (PIZZI, 2018).

Os adesivos a base de taninos tém algumas limitagdes. Os extratos tinicos contém
além de substancias fendlicas ativas, tracos de aminodcidos e, principalmente, actcares e
gomas de alta massa molecular, o que contribui para o aumento da viscosidade do adesivo
acarretando perda na qualidade da linha de cola (CARNEIRO et al., 2009; PIZZI, 1989).

Apesar destas limitagdes, existem vdrias pesquisas sobre a utilizagdo de taninos na
forma de solucdo ou em mistura com adesivos sintéticos (GONCALVES et al., 2017;
SANTIAGO et al., 2018; SILVA et al., 2012; SOUZA et al., 2017). Quando utilizados como
substitutos parciais nos adesivos sintéticos, como por exemplo, no adesivo de ureia-
formaldeido e fenol-formaldeido, os taninos condensados, devido a sua natureza fendlica,
podem reagir com o formaldeido presente em excesso nestas formulacdes, podendo assim,
reduzir a emissdo de formaldeido na colagem da madeira e de seus subprodutos (BISANDA
et al., 2003; GONCALVES et al., 2017; SANTIAGO et al ., 2018).

Outra possibilidade promissora na busca pela redu¢do no consumo de matéria prima
de origem petrolifera durante a sintese de adesivos € o uso da lignina como substituto parcial
do fenol nas formula¢cdes do fenol-formaldeido ou como aditivo ao adesivo de ureia-
formaldeido (LEE et al., 2015). A lignina possui anéis aromaticos fendlicos que podem reagir
com o formaldeido formando um polimero com caracteristicas hidrofébicas, propriedade
interessante ao se pensar na possibilidade do uso da lignina como um substituto na sintese de
adesivos (PEREZ et al., 2009). Entretanto, a baixa reatividade devido a auséncia ou poucos
sitios reativos disponiveis para se ligarem aos outros componentes da formulacdo adesiva
pode ser um problema (PIZZI, 1989).

Uma das possibilidades para melhorar a reatividade da lignina € a sua modificacdo
quimica, sendo o0s processos mais promissores a metiolacdo ou hidroximetilagdo,
desmetilacdo e fenolacao (VAZQUEZ et al., 1997).

A fenolacdo feita na lignina, antes do inicio da sintese do adesivo, aumenta o nimero
de sitios ativos na mesma, isto permite adicionar maiores porcentagens de lignina as
formulac¢des adesivas para madeira (CETIN et al., 2002). Entretanto, a substituicdo parcial do
fenol pela lignina durante a sintese do adesivo lignina-fenol-formaldeido, ocasiona um
aumento de viscosidade, comprometendo sua aplicacao (SANTOS, 2016).

Segundo Pizzi (2003), o uso de metanol ou dlcool metilico, diminui a velocidade da
reacdo de sintese adesiva e aumenta o tempo de gelatinizagdo. Esse retardo ocorre devido a

formacdo de hemifendis entre os dlcoois e o formaldeido. Este efeito pode ser benéfico
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quando se sintetiza adesivos a base de lignina, pois o dlcool metilico reduz a velocidade das
reacdes de condensacdo tendo como consequéncia menor viscosidade.

Alguns autores, concluiram que a substituicdo parcial da lignina pelo fenol no adesivo
de fenol-formaldeido é vidvel (KOUSINI et al., 2011; SANTOS, 2016), apresentando bons
resultados de adesdo. Entretanto, até o momento nao foi encontrada formulagdes adesivas a
base de lignina que tenham desempenho superior ao dos adesivos convencionais.

Apesar dos varios estudos realizados sobre os adesivos naturais buscando substituir,
parcialmente ou totalmente, os polimeros sintéticos para colagem de madeira, a presenca de
formaldeido em sua composi¢ao quimica ainda acarreta numa desvantagem, sendo necessario
buscar alternativas para solucionar este problema. Uma destas possibilidades seria a utiliza¢ao

de adesivos de origem inorganica, e, em especial, o silicato de sédio que pode ser promissor.
1.3 ADESIVOS INORGANICOS
1.3.1 Silicato de Sodio

Silicatos sdo compostos constituidos de silicio e oxigénio (SisOy), formados por
tetraedros [SiO4]™ isolados ou como polimeros, sendo que a unido se da via oxigénio que
pode estar arranjados em cadeias, em camadas ou em sistemas tridimensionais (SJOBERG,
1996; KLEIN et al., 2008).

Cada cétion Si** liga-se de forma covalente a quatro anions de oxigénio 07 situados
nos vértices do tetraedro. Esta estrutura possibilita que cada dtomo de oxigénio ligue ao
hidrogénio ou a outro tetraedro de silica por compartilhamento de oxigénio, ou aos metais
alcalinos (Sddio, Potéssio, Litio) que por serem hidrossoluveis, formam varios compostos
com aplicagdes na industria (SHREVE, 1980).

Dentre esses compostos, destaca-se o silicato de s6dio que € uma combinacdo de
diéxido de silicio (SiO;) com o 6xido de sédio (Na,O). A variacdo na razdo em massa € na
razao molar entre os 6xidos geram produtos com especificacOes variadas e com caracteristicas
especificas para cada utilizag@o nos diversos segmentos do mercado (LINK et al., 2013).

Industrialmente, o silicato de sédio pode ser produzido de duas formas, sendo a
primeira pela reacdo quimica da fusdo de areia de silica (SiO;) com o sulfato de sédio
(NaySOy) e carbono (C). Porém, esse processo foi proibido devido a emissdo de dioxido de

enxofre que libera 4cido sulftrico para atmosfera (BARBA, 2002).
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Si0, + Na,SO; + C —22%%C5 Na,08i0, + SO, + CO

Fonte: PINTO, 2006.

A segunda é pela reacdo quimica da fusdo de areia de silica (SiO;) com o carbonato de
sodio (Nay,COs). As reagdes ocorrem no interior de fornos com temperatura acima de 1400°C

(MARTINES et al., 1996).

Si0, + Na,CO; 21499°C 5 N3,08i0, + CO,
Fonte: MARTINES et al., 1996.

Dentro do forno, ocorre a fusao direta do didéxido de silicio e o carbonato de sédio em
percentagens pré-determinadas, e como resultado, ocorre a formacdo do silicato anidro no
estado fundido e anidro carbdnico no estado gasoso (FAWER et al., 1999).

Ap6s a formagdo do silicato anidro, ele pode ser arrefecido e reduzido para formar o
silicato em p6 ou pode ser dissolvido em dgua no interior de autoclaves, sob pressdo e em
temperatura elevada (KEAWTHUN et al., 2014).

Quando dissolvido em dgua, o sddio ataca a matriz de silicio formando grupos silanol
(Si-OH) e produzindo dlcalis que reagem no sistema e atacam a ligacdo de siloxo (-Si-O")

produzindo novas moléculas de silanéis (PINTO, 2006).

-Si-O"Na + H,O ————> Si-OH + OH"Na ()
-Si-0-Si-O + OH + Na* ———>  Si-OH + "Na-0-Si-O (1I)
Fonte: PINTO, 2006.

Apés a concentragdo desejada, o silicato de sédio € descarregado da autoclave,
purificada por decantacdo e filtragdo, e na sequéncia submetida a testes laboratdriais.
Posteriormente, a solugdo € enviada para o tanque de armazenamento (SHREVE, 1980).

Dependendo da relagdo SiO,:Na,O o silicato de sdédio pode conter diferentes
propor¢des de estruturas moleculares (Figura 2), sendo identificadas pela nomenclatura Q' que
€ utilizada para marcar o nimero "i" de conexdes diretas de um tetraedro [SiO4] para outros

vizinhos (VIDAL et al., 2016).
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Figura 2: Estrutura molecular de solucdes de silicato de s6dio de acordo com os tipos de Q'

Q’(@), Q' (h), Q*(¢), Q* (M) e Q* (e).
Fonte: ADAPTADO DE VIDAL et al., 2016.

Além dos tipos de estruturas moleculares, a relagdo de Si0,/Na,O, quando aumentada,
eleva a viscosidade e reduz o teor de sélidos da solugdo de silicato de sédio (PINTO, 2006).
Segundo Ferreira (2013a), o teor de sélidos diminui devido a diferenca entre a massa molar
do 6xido de silicio (60,08 g/mol) e sodio (61,98 g/mol), enquanto que a viscosidade aumenta
devido a polimerizacao da solucao de silicato.

Outras formas de induzir a polimerizacdo do silicato de sédio € a alteracdo do pH
(NORDSTROM et al., 2011), a adi¢do de 4cidos fracos (gds CO, ou ésteres orginicos) ou
pela remocgdo da d4gua (BROW, 2000; VOITOVICH 2010).

A alteracdo do pH do silicato de sddio esta diretamente relacionado com a estabilidade
dos coldides. O maximo de estabilidade coloidal das solugdes de silica, ocorre em seu ponto
isoéletrico a pH 2. Abaixo de pH 2 a reacdo de condensagdo € proporcional a concentracdo de
protons, enquanto que acima € proporcional a concentragdo de {ons hidréxido
(VILLANUEVA, 2015). Porém, a adi¢do de ions hidroxido aumenta a taxa de reacdes de
condensacdo do silanol, até atingir pH 5-6, tendo a menor estabilidade coloidal. A partir deste
ponto, ocorre repulsdo eletrostatica entre coloides, sendo que para pH acima de 10,5, a taxa de
dissolucdo da silica torna-se significativa e a estrutura dos coloides nas solu¢des ndo estdao

bem definidos (NORDSTROM et al., 2011).
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Comercialmente, o silicato de s6dio pode ser encontrado no estado s6lido, na forma de
p6 branco, ou no estado liquido, na forma aquosa. Estas solugdes possuem composi¢cdes
caracterizadas por razdo molar SiO;:Na,O de 1,8 a 4 (propor¢cdes de 2,0 e 3,3 sdo
composi¢des padrio) e teor de SiO de 25 a 30% em peso (BOSCHEL et al., 2003).

Estas diferentes composi¢des, geram silicatos de sédio com moléculas contendo
diferentes formas, arranjo e percentuais Q' (Figura 3), possibilitando a producdo industrial de

vdrios tipos de silicato de sédio, cada qual com um emprego especifico (PINTO, 2006).
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Figura 3: Tipos de moléculas encontradas no silicato de sédio.
Fonte: SIOBERG, 1996.

Atualmente, o silicato de sodio € utilizado na fabricacdo de catalisadores, a base de
silica e silica-gel (LIN et al., 2019), nas formula¢des de detergentes aumentando a eficiéncia
do tensoativo (SILVA, 2011), na protecdo de metais da corrosdo, formando uma pelicula
protetora na superficie (DIN et al., 2017). Também sao utilizados como aditivos para acelerar
a cura de cimento (JANSSON et al., 2015), no tratamento de 4gua funcionando como
sequestrador de ferro e manganés (SILVA, 2011), em porta corta fogo, usados como
aglomerantes (PEREYRA et al., 2009) e na producdo de briquetes (PEREIRA et al., 2009).
Como adesivos, sao utilizados na industria de tubetes, barricas, papel corrugados, fibra de

vidros, ceramicas, fundicao, entre outros (MENDOZA, 2010), geralmente com razdes molares
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Si0,:NaO de 2,5 até 3,8 (FERREIRA, 2013a). A propor¢ado de 3,3 € mais comumente usada
em produtos de papel ou amianto, no entanto, propor¢des menores podem ser interessantes
devido a maior concentracdo de s6lidos. Contudo, em relacdes molares SiO,:Na,O abaixo 2,
as ligacdes adesivas sdo fracas e mais sensiveis a dgua. Em propor¢des acima de 4,0, a
resisténcia do adesivo é menor, embora a resisténcia a 4gua seja melhor (ILER, 1979).

O estudo do adesivo de silicato de sédio para colagem de madeira e derivados, ainda
sao incipientes (LIU et al., 2012; LIU et al., 2015; NG et al., 2018). Porém, sabe-se que o
adesivo de silicato de so6dio tem boa resisténcia a intemperies, facilidade de manuseio e nao
sdo toxicos. Entretanto, possuem baixa adesdo (ZHANG et al., 2012), que se torna mais
reduzida em presenca de dgua (PETRIE, 2000), restringindo o seu uso pela industria
madereira.

Bianche et al. (2017), estudaram diferentes adesivos para madeira. Observaram que a
resisténcia ao cisalhamento na linha de cola de 1aminas coladas com silicato de s6dio foram
inferiores aos demais adesivos.

A baixa adesdo do adesivo de silicato de sddio pode ser devido a geometria tetraédrica
de suas moleculas, que na polimerizagdo pode assumir um arranjo tridimensional complexo
fazendo com que somente a parte externa deste arranjo participe da interacdo com a madeira,
diminuindo o nimero de frequéncias de ligacdes ao longo do substrato. No entanto, ndo ha
pesquisas que comprove esta teoria.

Neste contexto, a busca por formulagdes a base de silicatos que possibilite melhorar a
adesdo € necessdria. Uma das possibilidades seria a aditivacdo do silicato de sodio com
adesivos fendlicos.

Os adesivos fendlicos tem boa interacdo com a madeira podendo ocorrer ligacdes
covalentes entre o adesivo e a madeira. No entanto, essa tem sido uma area de debate devido a
dificuldade de determinar essa ligacdo. Porém, ligagdes de hidrogénio e interacdes do tipo
dipolo-dipolo, apesar de mais fracas, se em maiores frequéncias ao longo do substrato, pode
ser as principais responsaveis pelo aumento na resisténcia na linha de cola (ROWELL, 2012).

Outra possibilidade de modificar o silicato de sddio € a sua aditivacdo com o flior. Por
ser muito eletronegativo, a sua incorporacdao na molécula tem forte efeito sobre a acidez ou
basicidade dos grupos funcionais proximos, alterando a propriedade fisico-quimica da
molécula (PURSER et al., 2008). Além disso, o dtomo de fldor possui raio atdmico bem
proximo dos dtomos de hidrogénio e oxigénio, isso possibilita que ele substitua o dtomo de

hidrogénio ou um grupo hidroxilo (OH) nas moléculas (ISANBOR et al., 2006).
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Entretanto, o fldor é um gés téxico, sendo perigoso o seu manuseio (DINOIU, 2006),
porém € possivel utilizé-lo na forma de fluoretos (BOECHAT et al., 2015).

Dentre as fontes de fluoretos, destaca-se o fluoreto de potassio que € o mais utilizado,
devido a ser um material de facil obtencdo, de baixo custo e nao ser toéxico. Além disso, o
fluoreto de potdssio é muito mais reativo que o fluoreto de sdédio e a0 mesmo tempo € menos
higroscépico que o fluoreto de césio (ANDO et al., 1987).

O fluoreto de potdssio tem sido muito utilizado no processo de fluoragdo em produtos
farmacéuticos, também sdo uteis em industrias de ceramica e vidraria, no segmento de solda e
fundicdo, entre outros (FERREIRA, 2013b). Entretanto, o seu uso para modificar as

propriedades de adesivos ndo sao encontrados na literatura.
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CAPITULO 2: ADESIVOS DE SILICATOS ADITIVADOS COM
FLUORETO DE POTASSIO PARA COLAGEM DE MADEIRA

RESUMO

O objetivo deste trabalho foi determinar o efeito da adicao do fluoreto de potdssio
(KF), em diferentes porcentagens, nas propriedades do adesivo e da linha de cola do silicato
de sédio (SS). O KF foi hidratado na proporcao de 35 gramas, em po, para 65 gramas de dgua,
e posteriormente, ele foi adicionado ao adesivo comercial de silicato de s6dio nas proporcdes
de 2, 4 ou 6%. O adesivo de ureia-formaldeido (UF) foi empregado como testemunha.
Laminas de Pinus caribaea medindo 0,63 x 10 x 40 cm de espessura, largura e comprimento,
respectivamente, foram coladas empregando-se a gramatura de 250 g.m? de adesivo.
Determinou-se o pH, o teor de sélidos, tempo de gelatinizacdo, viscosidade, tempo de
trabalho, resisténcia ao cisalhamento e a porcentagem de falha na madeira. Também, foram
realizadas andlises de espectroscopia na regido do infravermelho médio por transformada de
Fourier (FTIR), para identificar os tipos de ligacdes dos adesivos. Observou-se, que a adi¢do
de fluoreto de potdssio ao silicato de s6dio aumentou significativamente a viscosidade,
inclusive, durante o tempo de trabalho, porém nao afetou o pH, o teor de sélidos e o tempo de
gelatinizacdo. As juntas coladas com as formulag¢des adesivas de silicato de sédio fluoretadas
aumentaram a resisténcia ao cisalhamento e o percentual de falha na madeira. Na avaliagcdo
dos espectros infravermelhos nao foi identificada nova ligacdo entre 4tomos nos adesivos
fluoretados. As propriedades do adesivo de ureia-formaldeido foram significativamente
diferentes dos adesivos a base de silicatos e as 1dminas coladas foram mais resistentes tendo
maiores percentuais de falha na madeira. Conclui-se que a aditivacio de fluoreto de potdssio
ao silicato de sédio alterou as propriedades reoldgicas e aumentou a resisténcia na linha de
cola em relacdo ao silicato de s6dio puro. Conclui-se, também, que a adi¢do de fluoreto de
potdssio nao melhorou o desempenho dos adesivos de silicatos em relacio ao adesivo
comercial de ureia-formaldeido, necessitando de novos estudos para melhorar sua

performance, principalmente, no que tange a resisténcia mecanica.

Palavras-chave: Silicato de sddio. Fluor. Polimeros.
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ABSTRACT

The objective of this work was to determine the effect of the addition of potassium
fluoride (KF), in different percentages, on the properties of the adhesive and the glue line of
sodium silicate (SS). KF was hydrated in the proportion of 35 grams, in powder, to 65 grams
of water, and later, it was added to the commercial sodium silicate adhesive in proportions of
2, 4 or 6%. The urea-formaldehyde (UF) adhesive was used as a control. Pinus caribaea
blades measuring 0.63 x 10 x 40 cm in thickness, width and length, respectively, were glued
using a weight of 250 g.m? of adhesive. The pH, solids content, gelatinization time, viscosity,
working time, shear strength and percentage of wood failure were determined. Also, Fourier
Transform (FTIR) mid-infrared spectroscopy analyzes were performed to identify the types of
bonding of the adhesives. It was observed that the addition of potassium fluoride to sodium
silicate significantly increased viscosity, even during working time, but did not affect pH,
solids content and gelatinization time. Joints bonded with fluoridated sodium silicate adhesive
formulations increased shear strength and the percentage of wood failure. In the evaluation of
the infrared spectra, no new bond between atoms in the fluoride adhesives was identified. The
properties of the urea-formaldehyde adhesive were significantly different from the silicate-
based adhesives and the glued sheets were more resistant, with higher percentages of wood
failure. It is concluded that the addition of potassium fluoride to sodium silicate changed the
rheological properties and increased the strength in the glue line compared to pure sodium
silicate. It is also concluded that the addition of potassium fluoride did not improve the
performance of silicate adhesives in relation to the commercial urea-formaldehyde adhesive,
requiring further studies to improve its performance, especially with regard to mechanical

strength.

Keywords: Sodium silicate. Fluorine. Polymers.
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1 INTRODUCAO

Os adesivos sintéticos foram essenciais para o desenvolvimento da industria
madeireira e derivados, pois unem diferentes partes da madeira possibilitando a formagao de
novos produtos. Porém, o seu custo é alto em relacdo ao preco total do produto final
(PLASTER et al., 2012; CARVALHO et al., 2015). Isto se deve ao fato de que quase todas as
matérias primas utilizadas para sua fabricagdo serem a base de produtos derivados do petréleo
(SILVA et al., 2012).

Dentre os adesivos sintéticos para madeira, destaca-se o adesivo de ureia-formaldeido
que possui algumas vantagens como, alta reatividade, baixo custo de producdo quando
comparado com outros de origem sintética, facilidade de uso sob uma ampla variedade de
condi¢des de cura, boa solubilidade em dgua e incolor (GADHAVE et al, 2017;
NURYAWAN et al.,, 2017). Entretanto, a baixa resisténcia a umidade e a emissdao de
formaldeido durante a sintese, colagem e no produto acabado, limitam o seu emprego,
(IWAKIRI, 2005; PARK et al., 2011), principalmente porque o formaldeido € classificado
como agente causador de cancer em seres humanos (SALEM et al., 2011).

Uma das possibilidades para eliminar a emissdo de formaldeido € substitui-lo por
adesivos que ndo sejam toxicos como, por exemplo, os adesivos de origem inorganica. Eles
podem trazer varios beneficios, incluido, baixo custo e boa resisténcia a fogo e produtos
quimicos (LIU et al., 2015).

Dentre os adesivos inorganicos, destaca-se o silicato de sédio que além de ndo ter
natureza téxica, possui boa resisténcia a intempéries e facilidade de manuseio (ZHANG et al.,
2012). Porém, resultam em linha de cola com pouca resisténcia (NG et al.,, 2018;
TORKAMAN, 2010; ZHANG et al., 2012), sendo necessario melhorar esta propriedade,
principalmente para colagem da madeira e seus coprodutos.

Neste contexto, buscando alternativas para melhorar o desempenho dos adesivos a
base de silicatos, a aditiva¢do com fldor € interessante devido a sua eletronegatividade, uma
vez que, a sua incorporac¢do afeta a acidez ou basicidade dos grupos funcionais das moléculas,
alterando suas propriedades fisico-quimicas (PURSER et al., 2008). Entretanto, o fldor é gas
toxico sendo perigoso o seu manuseio, mas € possivel utilizd-lo na forma de fluoretos
(BOECHAT et al., 2015).

Dentre as fontes de fluoretos, o fluoreto de potdssio € o mais utilizado, por ser material

de f4cil obtencdo, baixo custo e ndo tem toxicidade. Além disso, o fluoreto de potdssio é mais
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reativo que o fluoreto de s6dio e a0 mesmo tempo € menos higroscépico que o fluoreto de
césio (ANDO et al., 1987).

Assim, o objetivo principal deste trabalho foi determinar o efeito da adi¢do do fluoreto
de potdssio, em diferentes porcentagens, ao adesivo de silicato de sédio, visando aumentar sua

resisténcia para colagem de madeira.

2 MATERIAIS E METODOS

2.1 Materiais

A madeira de Pinus caribaea, provenientes de plantios experimentais da Universidade
Federal de Vicosa, Vicosa — MG.

O adesivo de silicato de sédio com razao molar %SiO, / %Na,0O de 3,26:1, foi doado
pela empresa PQ SILICAS BRAZIL LTDA, localizada na cidade de Sao Paulo, estado de Sao
Paulo.

O fluoreto de potéssio, na forma sélida, com grau de pureza de 99% P.a fo1 obtido
comercialmente.

O adesivo de ureia-formaldeido foi doado pela empresa DURATEX, localizado na

cidade de Agudos, estado de Sao Paulo.

2.2 Modificagdes do adesivo de silicato de sddio utilizando o fluoreto de potéssio

Em um baldo volumétrico de 200 ml, adicionou-se 35 gramas de fluoreto de potdssio e
65 gramas de agua. Em seguida, a solucdo foi agitada por 5 minutos, a temperatura ambiente.
Depois a solucdo foi deixada em repouso, por 24 horas, para hidratacdo. O fluoreto de
potdssio hidratado foi adicionado ao silicato de sédio nas proporcdes de 2, 4, 6% sobre a
massa total do adesivo de silicato de sodio. Estes percentuais foram definidos
experimentalmente. A mistura foi homogeneizada utilizando o agitador mecéanico a 60 rpm,

por 5 minutos visando sua homogeneizacao.

2.3 Propriedades dos adesivos

O teor de solidos dos adesivos foi determinado de acordo com a norma ASTM D

1490-01 (2013).
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N

O pH foi determinado empregando-se um pHmetro a temperatura de 25°C, em
amostras de aproximadamente 150 mL seguindo a norma E70 — 07 (ASTM, 2015).

A viscosidade dos adesivos foi determinada de acordo com a norma ASTM D 1084 —
97 (método B). Para isso, foi utilizado um viscosimetro de Brookfield com haste Spindler de
nimero 3 e velocidade de 12 rpm. Cada amostra continha cerca de 150 ml de adesivo.

O tempo de gelatinizacdo foi determinado conforme a norma ASTM D 2471-1999.
Colocou-se 1 grama do adesivo em tubo de ensaio de 15 cm de altura e 2 cm de didmetro em
cujo interior foi mergulhado um bastdo de vidro. O conjunto foi mergulhado em um banho de
glicerina a temperatura de 140°C para os adesivos a base de silicatos e 180°C para o adesivo
de ureia-formaldeido, sendo cronometrado o tempo necessario para polimerizacgao.

O tempo de trabalho dos adesivos foi determinado com o auxilio do crondmetro e do
viscosimetro tipo Brookfield, com haste Spindler de nimero 3 e velocidade de 12 rpm. A
mensuragdo da viscosidade para todos os tratamentos foi feita em intervalos de sessenta
minutos até que se completasse o tempo final de quatrocentos e oitenta minutos. Cada amostra
continha cerca de 150 ml de adesivo.

Cabe salientar que para determinar a viscosidade, tempo de trabalho e tempo de
gelatinizacgdo, foi adicionado ao adesivo de ureia-formaldeido, 2% de catalisador de sulfato de
amonia, em solugdo a 20%, baseado no teor de s6lidos resinosos.

As observacdes de espectroscopia na regiao do infravermelho médio por transformada
de Fourier foram feitas utilizando o espectrofotdometro VARIAM 660 IR, usando o acessorio
de ATR da marca PIKE GLADI ART. Para isso, retirou-se uma aliquota das formulagdes
adesivas que foi depositada sobre uma superficie de diamante do equipamento. Apds a leitura,
foram obtidos espectros de 16 scans (nimero de vezes que a amostra foi lida no comprimento

de onda 4000 cm™ a 400 cm™).

2.4 Resisténcia ao cisalhamento e falha na madeira

Para determinagdo da resisténcia ao cisalhamento na linha de cola e porcentagem de
falha na madeira, 1dminas de madeira de Pinus caribaea medindo 0,63 x 10 x 40 cm de
espessura, largura e comprimento, respectivamente, foram previamente separadas
descartando-se aquelas com resinas e defeitos. Posteriormente, foram pesadas e separadas aos
pares com diferenca de massa inferior a 2 gramas e secas em estufa até atingir

aproximadamente 8% de umidade, base seca. Em seguida, foram coladas empregando-se
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gramatura de 250 g.m? de adesivo, em face dupla, com o auxilio de pincéis. Foram
confeccionadas 16 juntas coladas por tratamento.

Ap6s a colagem, as 1aminas foram pré-prensadas a frio por seis minutos e, em seguida,
realizou-se a prensagem em prensa hidrdulica aplicando 12 Kgf.cm'z, durante oito minutos a
temperatura 140°C para os adesivos que continham silicato de s6dio e 180°C para o adesivo
de ureia-formaldeido, utilizado como testemunha.

Depois da prensagem, as laminas foram acondicionadas em camara de climatizacdo na
temperatura de 20 + 3°C e umidade relativa de 60 + 5% até alcangarem massa constante.
Posteriormente, os corpos de prova foram seccionados conforme a norma ASTM D — 2339/
1998.

A resisténcia ao cisalhamento foi determinada em maquina pneumatica de ensaio de
cisalhamento. Apds a ruptura, determinou-se o percentual de falha na madeira, segundo

critérios estabelecidos pela norma ASTM D-3110 (ASTM, 1994).

2.5 Delineamento experimental

O experimento foi instalado segundo um delineamento inteiramente casualizado (DIC)
com 5 tipos de formulacdes adesivas, sendo quatro a base de silicato de sédio com 0, 2, 4 e
6% de fluoreto de potdssio e o adesivo de ureia-formaldeido (testemunha).

Os valores do pH, da viscosidade, do tempo de gelatinizagdo, do teor de solidos,
resisténcia ao cisalhamento e porcentagem de falha na madeira foram submetidos aos testes
de Lilliefors e Cochran para testar a normalidade e homogeneidade das variancias,
respectivamente. Em seguida, os dados foram submetidos a andlise de variancia (ANOVA) e
quando estabelecidas diferencas significativas, os adesivos a base de silicatos foram
comparados entre si por meio do teste Tukey, a 95% de probabilidade, e posteriormente
comparado com o adesivo de ureia-formaldeido (Testemunha) pelo teste Dunnett a 95% de

probabilidade.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Figura 1 sdo apresentados os espectros FTIR dos adesivos, silicato de sédio e

ureia-formaldeido.
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Figura 1 — Espectros obtidos a partir das andlises de FTIR. A) Adesivo de silicato de

sédio. B) Adesivo de ureia-formaldeido.

Observa-se na Figura 1A, que o adesivo de silicato de sédio possui dois tipos de

ligacdes importantes. A primeira corresponde ao estiramento da ligacdo O-H na banda 3342 e

a sua deformacdo angular na banda 1642, e a segunda, bandas 1123 e 1007, que

correspondem ao estiramento assimétrico da ligacdo siloxo (BARBOSA, 2013). J4 os

espectros do adesivo de ureia-formaldeido, Figura 1B, possuem vérios tipos de ligagdes,

como a banda 3342 cm™, correspondendo ao estiramento da ligagio O-H, a banda 2968 cm™

(estiramento de ligacao de Csp3—H), a banda 1642 cm'], tipica da carbonila, a banda 1544 cm’!

(deformacdo angular N-H) e a banda do estiramento da ligagio C-N em 1253 cm’

(SILVERSTEIN, 2006), responsaveis pelas ligacOes metilénicas das hidroxi-metilureias.

Apesar das forcas de coesdo da ligacdo Si-O (466 KJ mol™) serem mais resistentes que

as ligacoes C-N (276 KJ mol']) do adesivo de ureia-formaldeido (CHANG, 1994), o adesivo
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de silicato de sddio, quando em contato com o substrato, pode ter menor resisténcia na linha
de cola. E possivel, que durante a polimerizagio, as moléculas do adesivo de silicato de sédio
podem assumir um arranjo tridimensional fazendo com que somente a parte externa deste
arranjo participe da interacdo com a madeira, e consequentemente, as interacdes do tipo
dipolo-dipolo podem ocorrer em menores frequencias ao longo do substrato, resultando numa

linha de cola menos resistente.

Na Figura 2 sdo apresentados os espectros FTIR dos adesivos a base de silicato de

sodio aditivados com fluoreto de potéssio.
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Verifica-se que os adesivos a base de silicatos e aditivados t€ém espectros com bandas
de mesma natureza quando comparado ao adesivo de silicato de sddio puro, indicando que a
adicao de fluor, na forma de fluoreto de potassio, ndo formou nenhum tipo de nova ligacdo
entre 4tomos.

De acordo com Kumar et al. (1961), os raios iénicos de F e O sdo quase iguais sendo
provavel a substituicdo de um pelo outro em tetraedros de silicatos, fazendo com que as
ligaces siloxo sejam fragmentadas. Essa substituicdo € possivel em altas temperaturas
(970°C) onde o ion fluoreto atua como um reagente nucleofilico atacando os centros mais
eletropositivos nos anios silicatos.

Apesar de ndo ocorrer ligacdes do tipo Si-F, nota-se, que os espectros dos adesivos
fluoretados tém bandas mais intensas quando comparado com o adesivo de silicato de sédio

puro. Esta intensidade de absorcao esta ligada a alguns fatores como mudan¢a no momento de
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dipolo, diferenca de eletronegatividade entre os dtomos e nimero de ligacdes responsdveis

pela absor¢do (SILVERSTEIN, 2006).

Na Tabela 1 sdo apresentados os valores médios das propriedades dos adesivos em

funcdo dos tratamentos.

Tabela 1 — Valores médios das propriedades dos adesivos

Adesivos pH Teor de Tempo de Viscosidade
Solidos (%)  Gelatinizacao (s) (cP)
Silicato de s6dio + 0%KF ~ 11,88%a* 42,9904 Da* 4709 6000
Silicato de sédio + 2%KF  11,90%*a*  43,20**a* 4622 g% 8132169
Silicato de s6dio + 4%KF  11,82%Va* 42,89V 465349 13632169
Silicato de sédio + 6%KF ~ 11,80%Va* 42,290+ 4409 16882169
Ureia-formaldeido 7,539% 63,970 68> 5983

Onde: KF = Fluoreto de potdssio ¢ AUF = Adesivo de Ureia-formaldeido. Médias seguidas pela mesma letra nas colunas ndo diferem
estatisticamente entre si, pelo teste Tukey a 5% de probabilidade (oo = 0,05). Médias assinaladas com * diferem significativamente da
testemunha pelo teste de Dunnett (o = 0,05). Valores sobrescritos representam o desvio padrao.

Os valores médios de pH(s) dos adesivos a base de silicato variaram entre 11,80 a
11,90, ndo se observando diferenga significativa entre eles. Provavelmente, isso ocorreu
devido a capacidade tamponante do adesivo de silicato de s6dio, que mesmo apds a adi¢do do
fluoreto de potdssio hidratado com pH igual a 8, manteve o pH inalterado.

As formulagdes fluoretadas a base de silicatos ndo diferiram significativamente do teor
de s6lidos quando comparadas ao adesivo de silicato de sédio puro. Ressalta-se que o fluoreto
de potéssio foi adicionado, na forma hidratada, contendo 65% de dgua em relacdo a sua massa
seca. Logo, esperava-se que a 4gua adicionada junto ao fluoreto de potassio em p6 reduzisse a
concentracdo de moléculas de silandis do adesivo de silicato de s6dio e consequentemente o
teor de solidos. Provavelmente, o pequeno percentual de fluoreto de potassio adicionado nas
formulacdes ndo foi suficiente para alterar esta propriedade agindo apenas como carga.

Nota-se ainda, que o teor de sdlidos do adesivo comercial de ureia-formaldeido foi
significativamente superior aos adesivos a base de silicatos. Essa propriedade € importante na
colagem de madeira, sendo entendida como a quantidade de s6lidos do adesivo na linha de
cola. O alto teor de s6lidos pode contribuir para maior resisténcia na linha de cola.

Observou-se que o valor medio do tempo de gelatinizacio do adesivo de ureia-
formaldeido foi significativamente superior aos demais. Além disso, a adi¢ao de fluoreto de
potdssio ao adesivo de silicato de s6édio ndo afetou significativamente essa propriedade. Esta

caractéristica, do ponto de vista industrial pode ser interessante, uma vez que, a reatividade
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dos adesivos fluoretados ndo foi alterada, logo ndo prolongard o tempo de prensagem e
consequentemente a producao fabril.

Verifica-se que a medida que se aumenta o percentual de flior no silicato de sédio as
viscosidades dos adesivos aumentam, sendo significativamente, superiores aos adesivos
comerciais de ureia-formaldeido e silicato de sddio. Provavelmente, nestas formulagdes, o
fluoreto ionizou as moléculas de silanol, abstraindo prétons dos grupos hidroxila,
desestabilizando os coloides e induzindo a polimerizacdo parcial do adesivo de silicato de
sodio, aumentando a viscosidade. Villanueva (2015), afirma que para desestabilizar o silicato
solivel, € necessario reduzir o seu grau de hidratacdo, e uma das possibilidades € a troca de
prétons por outros fons, o que pode ser obtido alterando a concentragdo e ou o tipo de
eletrolito.

O tempo de trabalho estd relacionado ao tempo de vida util do adesivo, apds sua
preparacao (BIANCHE et al.,, 2017). Adesivos com curto tempo de trabalho tém
polimerizacdo rdpida e menor tempo de vida ttil podendo ter sua comercializagdo restringida.

Os valores médios do tempo de trabalho dos adesivos em funcdo do tempo de

avaliacdo sdo apresentados na Figura 3.
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Figura 3 — Valores médios de tempo de trabalho em func¢ao do tipo de adesivo.

Verifica-se que a viscosidade do adesivo de ureia-formaldeido aumenta ao longo dos
480 minutos. Isto ocorreu devido a adi¢do do sulfato de amonia que age como catalizador. De
acordo com Pizzi (2003), o sulfato de amonia reduz o pH e acelera as reacdes de condensagdo
das hidroxi-metillureias, formando polimeros de baixa massa molecular e aumentando a
viscosidade.

Observa-se que a adicdo de 2, 4 ou 6% de fluoreto de potédssio ao adesivo de silicato
de sddio elevou, apds 60 minutos, a viscosidade para 810, 1440 e 2100 cP, respectivamente.
Provavelmente, o fluoreto, em meio alcalino, estava na forma ionizada (F") possibilitando que
o atomo de fldor reagisse com a molécula de silanol (SiOH) retirando o dtomo de hidrogénio
(H) da mesma, resultando na formag¢do do silanéxido (SiO’). O silan6xido € uma molécula
instavel e ataca a ligacdo siloxo de outra molécula de silanol, por meio da reacdo de
substituicdo bimolecular (Sn2), liberando como grupo abandonador a dgua promovendo a
polimerizacdo, conforme citado por Solomons (1999).

Nota-se ainda, que a viscosidade dos adesivos aditivados com 2, 4 ou 6% de fluoreto

de potéssio, continuou aumentando em 122,22, 121,53 e 123,33% até os tempos de 360, 480 e
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480 minutos, respectivamente. Provavelmente, nestes periodos de tempos, as moléculas de
silanol dos adesivos fluoretados ndo se estabilizaram acarretando a polimerizagdo parcial do
adesivo, aumentando a viscosidade e reduzindo o tempo de trabalho dos mesmos.

Em nivel industrial, o aumento do percentual do fluoreto de potdssio ao adesivo de
silicato de s6dio, pode ser uma desvantagem, uma vez que, tempos de trabalho curtos implica
em maiores dificuldades de mistura, aplicacio e nas fun¢des de movimento e mobilidade do
adesivo ao ser aplicado no substrato, podendo ocorrer perda de resisténcia na linha de cola.

Na Tabela 2 sao apresentados os valores médios da resisténcia ao cisalhamento e o

percentual de falha na madeira.

Tabela 2 — Valores médios de resisténcia ao cisalhamento e percentual de falha na

madeira de juntas coladas de l1aminas de Pinus caribea em fun¢do do tipo de adesivo

Adesivo Resisténcia ao Falha na
Cisalhamento (Mpa) Madeira (%)
Silicato de sédio + 0%KF 1,380 0% 0,000
Silicato de sédio + 2%KF 1,870 0,810 gp
Silicato de sédio + 4%KF 2,320:08) 4% 1,052,
Silicato de sédio + 6%KF 1,98 000 0,550 19
Ureia-formaldeido 449020 62,1659

Onde: KF = Fluoreto de potdssio e AUF = Adesivo de Ureia-formaldeido. Médias seguidas pela mesma letra nas colunas nao diferem
estatisticamente entre si, pelo teste Tukey a 5% de probabilidade (oo = 0,05). Médias assinaladas com * diferem significativamente da
testemunha pelo teste de Dunnett (o = 0,05). Valores sobrescritos representam o desvio padrao.

A adicdo de 2, 4 e 6% de fluoreto de potdssio ao adesivo de silicato de sddio,
aumentou cerca de 35,51, 68,12 e 43,48% respectivamente, a resisténcia ao cisalhamento em
relacdo ao adesivo de silicato de sodio puro. Provavelmente, o fldor, devido a sua
eletronegatividade, interagiu com os grupos hidroxidos (OH) presentes na madeira € no
adesivo resultando em espectros com bandas mais intensas (Figura 2). Acredita-se, que o fldor
induziu parcialmente uma carga positiva no dtomo de hidrogénio e negativa no dtomo de
oxigénio das moléculas de silandis do aderente. Por sua vez, estas moléculas de silandis, ao
entrar em contato com os grupos hidréxidos da madeira, reagiram mais fortemente, por
interacao molecular, aumentando a atracao resultando em ganho de resisténcia.

Entretanto, apesar das juntas coladas com os adesivos fluoretados terem melhorado a
resisténcia ao cisalhamento, a porcentagem de falha na madeira foi baixa, indicando que a
ruptura ocorreu em tensdes menores que as suportadas pelo substrato na maior parte do corpo

de prova.
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Verifica-se ainda, que a resisténcia ao cisalhamento e a porcentagem de falha na
madeira foram reduzidas nas juntas coladas com o adesivo de silicato de s6dio contendo 6%
de fluoreto de potdssio. Provavelmente, devido a maior viscosidade desta formulagao (Tabela
1), o espalhamento do adesivo ao longo do substrato foi afetado, tendo por consequéncia,
maior dificuldade de molhamento, umectagdo, fluidez e penetragdo, acarretando em menores
frequéncias das interacOes das ligacOes de hidrogénio com grupos hidroxila presentes na
madeira e das ligacdes dipolo-dipolo na superficie do substrato, resultando na perda de
resisténcia.

A resisténcia ao cisalhamento e o percentual de falha na madeira das juntas coladas
com o adesivo de ureia-formaldeido foram superiores as obtidas com os adesivos a base de
silicato. Apesar da energia de ligagdo Si-O (Figura 1A) ser resistente (CHANG, 1994),
provavelmente, devido a geometria tetraédrica dos silandis, durante a polimerizacdo, estes
podem assumir um arranjo tridimensional (SJOBERG, 1996). Assim, é possivel, que as
ligacdes siloxo mais internas fiquem impedidas de qualquer tipo de interacdo intermolecular,
acarretando em menores frequéncias de ligacOes secunddrias ao longo do substrato quando
comparada ao adesivo de ureia-formaldeido, resultando numa linha de cola menos resistente.
Além disso, o maior teor de sélidos presentes no adesivo de ureia-formaldeido (Tabela 1),
também pode ter contribuido para o aumento da resisténcia.

De acordo com Rowell (2012), para a maioria dos materiais a interacdo mais forte
ocorre quando uma ligagdo covalente se forma entre o adesivo e o substrato. Porém, para
madeira, devido a sua complexibilidade, fica dificil determinar a ligacdo covalente podendo
ocorrer raramente e nao sendo tdo importante quando comparado as ligagdes de hidrogénio e

a interacdo dipolo-dipolo que apesar de mais fracas ocorrem em maior frequéncia.

4 CONCLUSOES

e A adi¢do de fluoreto de potdssio ao adesivo de silicato de s6dio, de modo geral,
ndo alterou as propriedades das formulagdes adesivas a base de silicato de
sddio, exceto o tempo de trabalho.

e Os espectros no infravermelho evidenciaram que ndo houve formacgao de nova
ligacdo do atomo de flior as moléculas do adesivo de silicato de sodio.

e A adi¢do de fluoreto de potdssio aumentou a resisténcia ao cisalhamento do

adesivo de silicato de sédio.
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e Entre as formulacdes adesivas a base de silicatos, a adicdo de 4% de fluoreto
de potdssio ao adesivo, resultou em juntas coladas com maiores resisténcias ao
cisalhamento e porcentagem de falha na madeira.

e Por fim, conclui-se, que apesar do fluoreto de potdssio aumentar a resisténcia
dos adesivos a base de silicato, esses ainda continuaram menos resistentes que

o adesivo de ureia-formaldeido comercial.

5 REFERENCIA BIBLIOGRAFICA

AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND MATERIALS - ASTM. D 3110-94: Standard
specification for adhesives used in nonstructural glued lumber products. Philadelphia: ASTM
International, 1994.

AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND MATERIALS - ASTM. D 2339-98: Standard
test method for strength properties of adhesives in two-ply wood construction in shear by
tension boading. Annual book of ASTM standards: adhesives. West Conshohocken: ASTM
International, 1998. 600 p.

AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND MATERIALS - ASTM. D 1084-97: Standart
test methods for viscosity for adhesives. West Conshohocken: ASTM International, 1998.

AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND MATERIALS - ASTM. D 1490-01: Standard
test method for nonvolatile content of urea-formaldehyde resin solutions. West
Conshohocken: ASTM International, 2013, 2 p.

AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND MATERIALS — ASTM. D 2471-99: Standard
test method for gel time and peak exothermic temperature of reacting thermosetting resins.
West Conshohocken: ASTM International, 1999.

AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND MATERIALS — ASTM. E70-07: Standard
test method fot pH of aqueous solutions with the glass electrode. West Conshohockem:
ASTM International, 2015.

ANDO, T.; CLARK, J. H.; CORK, D. G.; HANAFUSA, T.; ICHIHARA, J.; KIMURA, T.
Fluoride-alumina reagents: The active basic species. Tetrahedron Letters, v. 28, n. 13, p.
1421-1424, 1987.

BARBOSA, L. C. A. Espectroscopia no infravermelho na caraterizacao de compostos
organicos. 1°Ed. Vigosa: Editora UFV, 2013. 189p.

BIANCHE, 1. J.; TEIXEIRA, A. P. M.; LADEIRA, J. P. S.; CARNEIRO, A. C. O
CASTRO, R. V. O.; Della Lucia, R. M. Cisalhamento na Linha de Cola de Eucalyptus sp.

Colado com Diferentes Adesivos e Diferentes Gramaturas. Floresta e Ambiente, Rio de
Janeiro, RJ, v. 24, p. 1-9, 2017.



45

BOECHAT, N.; PINTO, A. C.; BASTOS, M. M. Métodos seletivos de fluoracao de
moléculas organicas. Quimica Nova, v. 38, n. 10, p. 1323-1338, 2015.

CHANG, R. Quimica, 5* Edicdo, McGrawHill, 1994.

CARVALHO, A. G.; PIRES, M. R.; ZANUNCIO, A.J. V.; MENDES, R. F.; MORL F. A ;
MENDES, L. M. Desempenho de painéis OSB com adesivos comerciais e tanico de
barbatimdo. Revista Arvore, Vicosa, MG, v. 39, n. 6, p. 1155-1163, 2015.

GADHAVE, R. V.; MAHANWAR, P. A.; GADEKAR, P. T. Factor affecting gel
time/processability of urea formaldehyde resin based wood adhesives. Open Journal of
Polymer Chemistry, v. 7, n. 2, p. 33-42, 2017.

IWAKIRI, S. Painéis de madeira reconstituida. 2°Ed. Curitiba: FUPEF, 2005. 254p.

KUMAR, D.; WARD, R. G.; WILLIAMS, D. J. Effect of fluorides on silicates and
phosphates. Discussions of the Faraday Society, v. 32, p. 147-154, 1961.

LIU, X.; WU, Y.; ZHANG, X.; ZUO, Y. Study on the effect of organic additives and
inorganic fillers on properties of sodium silicate wood adhesive modified by polyvinyl
alcohol. BioResources, v. 10, n. 1, p. 1528-1542, 2015.

NG, C. W,; YIP, M. W.; LAIL Y. C. The study on the effects of sodium silicate on
particleboard made from sugarcane bagasse. Materials Science Forum, v. 911, p. 66-70,
2018.

NURYAWAN, A.; RISNASARI, I; SUCIPTO, T.; HERI ISWANTO, A.; ROSMALA
DEWI, R. Urea-formaldehyde resins: production, application and testing. In: IOP
CONFERENCE SERIES: MATERIALS SCIENCE AND ENGINEERING. 2017, Medan,
Indonésia, Department of Forest Products Technology, Faculty of Forestry, University of
Sumatera Utara, 2017. p. 1-10.

PARK, B. D.; JEONG, H. W. Hydrolytic stability and crystallinity of cured urea —
formaldehyde resin adhesives with different formaldehyde/urea mole ratios. International
Journal of Adhesion and Adhesives, v. 31, n. 6, p. 524-529, 2011.

P1ZZI1, A.; MITTAL, K. L. Handbook of adhesives technology. 2°Ed. New York: Marcel
Dekker,. 2003.

PLASTER, O. B.; OLIVEIRA, J. T. S.; GONCALVES, F. G.; MOTTA, J. P. Comportamento
de adesdo da madeira de um hibrido clonal de Eucalyptus urophylla x Eucalyptus grandis
proveniente de trés condi¢cdes de manejo. Ciéncia Florestal, Santa Maria, RS, v. 22, n. 2, p.
323-330, 2012.

PURSER, S.; MOORE, P. R.; SWALLOW, S.; GOUVERNEUR, V. Fluorine in medicinal
chemistry. Chemical Society Reviews, v. 37, n. 2, p. 320-330, 2008.

ROWELL, R. M. Handbook of wood chemistry and wood composites. 2°Ed. New York:
CRC Press Taylor & Francis Group, 2012. 669p.



46

SALEM , M. Z. M.; BOHM, M.: BARCIK.S.; BERAN KOVA, J. Formaldehyde emission
from wood-based panels bonded with different formaldehyde-based resins. Dryna
Industrija, v. 62, n. 3, p. 177-183, 2011.

SILVA, B. C.; VIEIRA, M. C.; OLIVEIRA, G. L.; GONCALVES, F. G.; RODRIGUES, N.
D.; LELIS, R. C. C.; IWAKIRI, S. Qualidade de Compensados Fabricados com Adesivos a

Base de Tanino-formaldeido de Pinus oocarpa e Fenol-formaldeido. Floresta e Ambiente,

Rio de Janeiro, RJ, v. 19, n. 4, p. 511-519, 2012.

SILVERSTEIN, R. M.; WEBSTER, F. X.; KIEMLE, D. J. Identificacao Espectrométrica
de Compostos Organicos. 7°Ed. Rio de Janeiro: LCT, 2006. 550p.

SJOBERG, S. Silica in aqueous environments. Journal of Non.Crystalline Solids, v.196,
p.51-57, 1996.

SOLOMONS, T. W. G.; FRYHLE, C. B. Quimica Organica. 7°Ed. Limusa, 1999. 645p.

TORKAMAN, J. Improvement of bondability in rice husk particleboard made with sodium
silicate. In: PROCEEDINGS OF THE SECOND INTERNATIONAL CONFERENCE ON
SUSTAINABLE CONSTRUCTION MATERIALS AND TECHNOLOGIES, 2010, Ancona,
Italy: Universita Politecnica dele Marche, 2010. p. 125-133.

VILLANUEVA, F. M. E. Recubrimientos antimicrobianos via sol-gel: Su aplicaciéon em
el control de formaciéon de biofilms. 2015. Tese de Doutorado (Catedra de Quimica
Andlitica Instrumental — IQUIMEFA) — Facultad de Farmacia y Bioquimica, Universidad de
Buenos Aires, Buenos Aires, 2015.

ZHANG, X. L.; WU, Y. Q.; HU, Y. C. Research on the properties of nanoparticles modified
sodium silicate adhesive. Advanced Materials Research, v. 557, p. 1825-1829, 2012.



47

CAPITULO 3: DESEMPENHO DE ADESIVOS DE SILICATO DE
SODIO ADITIVADOS COM TANINO-FORMALDEIDO

RESUMO

O objetivo deste trabalho foi determinar o efeito da adicdao de tanino-formaldeido
(TF), em diferentes porcentagens, nas propriedades do adesivo e na linha de cola do silicato
de sédio. Para o preparo da formulagao adesiva, o tanino, em p6, foi hidratado na propor¢ao
de 450 gramas de tanino para 550 gramas de dgua. Apds 24 horas, parte desta mistura foi
utilizada para produzir o adesivo de tanino-formaldeido (testemunha) adicionando-se 10% de
formaldeido, em solu¢cdo 37%, baseado no teor de solidos do adesivo. A outra parte
adicionou-se hidroxido de sodio at€ que o pH se aproximasse de 12. Posteriormente,
adicionou-se 10% de formaldeido, em solu¢do 37%, baseado no teor de sélidos do tanino.
Depois, o adesivo tanico foi adicionado nas proporcdes de 6, 8, 10 ou 12%, ao silicato de
s6dio. Laminas de Pinus caribaea medindo 0,63 x 10 x 40 cm de espessura, largura e
comprimento, respectivamente, foram coladas empregando-se a gramatura de 250 g.m? de
adesivo. Determinou-se o pH, o teor de sélidos, tempo de gelatinizag¢do, viscosidade, tempo
de trabalho, resisténcia ao cisalhamento e a porcentagem de falha na madeira. Os adesivos
foram analisados por espectroscopia na regido do infravermelho médio por transformada de
Fourier (FTIR), para identificar os tipos de ligacdes. Observou-se, que a adi¢do de tanino-
formaldeido ao silicato de sédio nao afetou o pH e teor de sdlidos, entretanto, reduziu
significativamente a viscosidade e elevou o tempo de gelatinizagdo em relacdo ao silicato de
sodio puro. A resisténcia ao cisalhamento e o percentual de falha na madeira das laminas
coladas com os adesivos a base de silicatos contendo tanino-formaldeido foram iguais ao
silicato de sodio comercial. Na avaliacio do FTIR ndo foi identificada nova ligacdo entre
atomos nos silicatos de sédio aditivados com taninos. As laminas coladas com adesivo de
tanino-formaldeido puro foram significativamente mais resistentes e tiveram maiores
percentuais de falha na madeira quando comparado aos demais adesivos. Conclui-se que a
adicdo do tanino-formaldeido ao silicato de sddio afetou a viscosidade e o tempo de
gelatinizacdo. Entretanto, ndo aumentou a resisténcia nas juntas coladas. Conclui-se também,
que a resisténcia na linha de cola do tanino-formaldeido puro foi superior aos adesivos de

silicatos, necessitando de novas pesquisas para melhorar esta propriedade.

Palavras-chave: Silicato. Adesdo. Flavonoides.
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ABSTRACT

The objective of this work was to determine the effect of the addition of tannin-
formaldehyde (TF), in different percentages, on the adhesive properties and on the glue line of
sodium silicate. To prepare the adhesive formulation, the tannin powder was hydrated in the
proportion of 450 grams of tannin to 550 grams of water. After 24 hours, part of this mixture
was used to produce the tannin-formaldehyde adhesive (control) by adding 10%
formaldehyde, in a 37% solution, based on the solids content of the adhesive. The other part
was added with sodium hydroxide until the pH approached 12. Subsequently, 10% of
formaldehyde was added, in a 37% solution, based on the tannin solids content. Then, the
tannic adhesive was added in proportions of 6, 8, 10 or 12% to the sodium silicate. Pinus
caribaea blades measuring 0.63 x 10 x 40 cm in thickness, width and length, respectively,
were glued using a weight of 250 g.m? of adhesive. The pH, solids content, gelatinization
time, viscosity, working time, shear strength and percentage of wood failure were determined.
The adhesives were analyzed by Fourier Transform (FTIR) mid-infrared spectroscopy to
identify the types of bonds. It was observed that the addition of tannin-formaldehyde to
sodium silicate did not affect pH and solids content, however, it significantly reduced
viscosity and increased gelatinization time compared to pure sodium silicate. The shear
strength and the percentage of wood failure of the sheets bonded with silicate-based adhesives
containing tannin-formaldehyde were equal to commercial sodium silicate. In the evaluation
of FTIR, no new bond between atoms in sodium silicates with tannin additives was identified.
The sheets glued with pure tannin-formaldehyde adhesive were significantly more resistant
and had higher percentages of wood failure when compared to the other adhesives. It was
concluded that the addition of tannin-formaldehyde to sodium silicate affected the viscosity
and gelatinization time. However, it did not increase the strength in the glued joints. It is also
concluded that the strength in the glue line of pure tannin-formaldehyde was superior to

silicate adhesives, requiring further research to improve this property.

Keywords: Silicate. Accession. Flavonoids.
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1 INTRODUCAO

Silicatos sdo compostos constituidos de silicio e oxigénio (SixOy), formados por
tetraedros [SiO4]™ isolados ou como polimeros, cuja unido se da via oxigénio que pode estar
arranjados em cadeias, em camadas ou em sistemas tridimensionais (SJOBERG, 1996;
KLEIN et al., 2008).

Dentre esses compostos, destaca-se o silicato de s6dio que € uma combinacdo de
diéxido de silicio com o 6xido de sédio (SHREVE, 1980). A variagao na razao em massa e na
razdo molar entre os 6xidos geram produtos com especificacdes variadas e com caracteristicas
especificas para cada utiliza¢do nos diversos segmentos do mercado (LINK et al., 2013).

Entre estes segmentos, destaca-se o seu emprego como adesivo na industria de papel,
geralmente com razdes molares Si0,:Na,O entre 2,5 até 3,8, sendo a proporcao de 3,3 a mais
usada (ILER, 1979).

Adesivos de silicato de sédio tem boa resisténcia a intemperies, facilidade de
manuseio, baixo custo e nao sdo toxicos (LIU et al., 2015). No entanto, o baixo desempenho
de adesdo (TORKAMAN, 2010; ZHANG et al., 2012), restringe o seu emprego na industria
madereira e derivados.

A baixa reatividade do silicato de sédio pode ser devido a geometria tetraédrica dos
silandis, que apds a polimeriza¢do, pode assumir um arranjo tridimensional fazendo com que
somente a parte externa deste arranjo participe da interacdo com a madeira, diminuindo o
nimero de frequéncias de ligagdes secunddrias ao longo do substrato se comparado aos
adesivos fendlicos tradicionais no setor madereiro.

Uma das possibilidades para resolver este problema é a aditivacdo do tanino-
formaldeido ao silicato de s6dio, uma vez que, adesivos tanicos tem boa adesdo com a
madeira podendo aumentar a frequéncia de ligagdes secundérias ao longo do substrato e
assim, melhorar a resisténcia na linha de cola.

Desta forma, o objetivo deste trabalho foi determinar o efeito da adicdo do tanino-

formaldeido, em diferentes porcentagens, ao adesivo de silicato de sédio.
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2 MATERIAIS E METODOS

2.1 Materiais

A madeira de Pinus caribaea, provenientes de plantios experimentais da Universidade
Federal de Vicosa, Vicosa — MG.

O adesivo de silicato de sédio com razdao molar %SiO, / %Na,O de 3,26:1, foi doado
pela empresa PQ SILICAS BRAZIL LTDA, localizada na cidade de Sao Paulo, estado de Sao
Paulo.

O adesivo de tanino PHENOTAN AP., na forma de p6, foi doado pela empresa
TANAC S/A, localizada na cidade de Montenegro, estado do Rio Grande do Sul.

2.2 Preparagdes dos adesivos de tanino-formaldeido e silicato de sédio aditivado com tanino-

formaldeido

O tanino, em p0, foi hidratado na propor¢ao de 450 gramas de tanino e 550 gramas de
dgua. A mistura foi feita num agitador mecanico a 60 rpm por 5 minutos. Depois, essa mistura
foi deixada em repouso, por 24 horas, para melhor solubilizacdo do tanino. Parte desta mistura
foi utilizada para produzir o adesivo de tanino-formaldeido adicionando-se 10% de
formaldeido, em soluciao 37%, baseado no teor de sélidos resinosos do adesivo. A outra parte,
foi utilizada para produzir um adesivo tanico com pH proximo de 12. Para tanto, foi
adicionado hidréxido de sdédio, na concentragcdo de 30%, até atingir pH desejado.
Posteriormente, a esta solucao, foi adicionado 10% de formaldeido, em solucdo 37%, baseado
no teor de solidos do tanino. Depois, essa formulagdo tanica foi adicionada ao adesivo de
silicato de sédio nas propor¢des de 6, 8, 10 e 12% sobre a massa total do adesivo de silicato
de sodio. Estes percentuais foram definidos experimentalmente. A mistura foi homogeneizada

utilizando o agitador mecanico a 60 rpm, por 5 minutos visando sua homogeneizacao.

2.3 Propriedades dos adesivos

O teor de sélidos dos adesivos foi determinado de acordo com a norma ASTM D
1490-01 (2013).
O pH foi determinado empregando-se um pHmetro a temperatura de 25°C, em

amostras de aproximadamente 150 mL seguindo a norma E70 — 07 (ASTM, 2015).
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A viscosidade dos adesivos foi determinada de acordo com a norma ASTM D 1084 —
97 (método B). Para isso, foi utilizado um viscosimetro de Brookfield com haste Spindler de
numero 3 e velocidade de 12 rpm. Cada amostra continha cerca de 150 ml de adesivo.

O tempo de gelatiniza¢do foi determinado conforme a norma ASTM D 2471-1999.
Colocou-se 1 grama do adesivo em tubo de ensaio de 15 cm de altura e 2 cm de didmetro em
cujo interior foi mergulhado um bastdo de vidro. O conjunto foi mergulhado em um banho de
glicerina a temperatura de 140°C para os adesivos a base de silicatos e 180°C para o adesivo
de tanino-formaldeido, sendo cronometrado o tempo necessario para polimerizacao.

O tempo de trabalho dos adesivos foi determinado com o auxilio do crondmetro e do
viscosimetro tipo Brookfield, com haste Spindler de nimero 3 e velocidade de 12 rpm. A
mensuracdo da viscosidade para todos os tratamentos foi feita em intervalos de sessenta
minutos até que se completasse o tempo final de quatrocentos e oitenta minutos. Cada amostra
continha cerca de 150 ml de adesivo.

As observacdes de espectroscopia na regido do infravermelho médio por transformada
de Fourier foram feitas utilizando o espectrofotdmetro VARIAM 660 IR, usando o acessorio
de ATR da marca PIKE GLADI ART. Para isso, retirou-se uma aliquota das formulacdes
adesivas que foi depositada sobre uma superficie de diamante do equipamento. Apds a leitura,
foram obtidos espectros de 16 scans (nimero de vezes que a amostra foi lida no comprimento

de onda 4000 cm™ a 400 cm‘]).
2.4 Resisténcia ao cisalhamento e falha na madeira

Para determinagdo da resisténcia ao cisalhamento na linha de cola e porcentagem de
falha na madeira, 1dminas de madeira de Pinus caribaea medindo 0,63 x 10 x 40 cm de
espessura, largura e comprimento, respectivamente, foram previamente separadas
descartando-se aquelas com resinas e defeitos. Posteriormente, foram pesadas e separadas aos
pares com diferenca de massa inferior a 2 gramas e secas em estufa até atingir
aproximadamente 8% de umidade, base seca. Em seguida, foram coladas empregando-se
gramatura de 250 g.m? de adesivo, em face dupla, com o auxilio de pincéis. Foram
confeccionadas 16 juntas coladas por tratamento.

Ap6s a colagem, as laminas foram pré-prensadas a frio por seis minutos e, em seguida,
realizou-se a prensagem em prensa hidrdulica aplicando 12 Kgf.cm'z, durante oito minutos a
temperatura 140°C para os adesivos que continham silicato de sodio e 180°C para o adesivo

de tanino-formaldeido, utilizado como testemunha.
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Depois da prensagem, as laminas foram acondicionadas em camara de climatizagcdo na
temperatura de 20 * 3°C e umidade relativa de 60 + 5% até alcancarem massa constante.
Posteriormente, os corpos de prova foram seccionados conforme a norma ASTM D — 2339/
1998.

A resisténcia ao cisalhamento foi determinada em maquina pneumadtica de ensaio de
cisalhamento. Apds a ruptura, determinou-se o percentual de falha na madeira, segundo

critérios estabelecidos pela norma ASTM D-3110 (ASTM, 1994).

2.5 Delineamento experimental

O experimento foi instalado segundo um delineamento inteiramente casualizado (DIC)
com 6 tipos de formulagdes adesivas, sendo cinco a base de silicato de s6dio com 0, 6, 8, 10 e
12% de tanino-formaldeido e o adesivo de tanino-formaldeido (testemunha).

Os valores do pH, da viscosidade, do tempo de gelatinizacdo, do teor de soélidos,
resisténcia ao cisalhamento e porcentagem de falha na madeira foram submetidos aos testes
de Lilliefors e Cochran para testar a normalidade e homogeneidade das variincias,
respectivamente. Em seguida, os dados foram submetidos a andlise de variancia (ANOVA) e
quando estabelecidas diferencas significativas, os adesivos a base de silicatos foram
comparados entre si por meio do teste Tukey, a 95% de probabilidade, e posteriormente
comparado com o adesivo de tanino-formaldeido (Testemunha) pelo teste Dunnett a 95% de

probabilidade.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Figura 1, sdo apresentados os espectros dos adesivos de silicato de sddio e tanino-
formaldeido.

Verifica-se na Figura 1A, que o espectro do adesivo de silicato de sédio possui o
estiramento de ligagdo O-H em 3342 cm’ e a sua deformacdo angular em 1642 cm™. Além
disso, também ficou evidenciado a ligacdo siloxo nas bandas 1123 e 1007 cm™ (BARBOSA,
2013). Estas bandas representam os tetraedros Qe Q’ respectivamente, onde Q representa o
atomo de silicio, e, 2 e 3 correspondem ao nimero de conexdes diretas de um tetraedo de
silicio com outros vizinhos (TOGNONVI et al., 2012).

Nota-se também, na Figura 1B, que para o adesivo de tanino-formaldeido, o

estiramento da ligagdo O-H ocorreu na banda 3316 cm™. Além desta banda, foi possivel
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identificar outros tipos de ligacdes como a ligacao Csp3—H na banda 2920 cm™, a ligagdo C=C
dos grupos arométicos na banda 1623 cm’, a deformacdo angular do grupo CH, na banda
1455 cm’, as ligacdes C-O nas bandas 1127 e 1026 cm™ e as ligacdes C-C na banda de
1220cm ' indicando as ligacdes metilénicas entre as moléculas de flavonéide do adesivo de

tanino-formaldeido (SILVERSTEIN, 2006).
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Figura 1 — Espectros obtidos a partir das andlises de FTIR. A) Adesivo de silicato de

sédio. B) Adesivo de tanino-formaldeido.

De acordo com Chang (1994), a energia de ligacdo C-C é de 347 KJ mol”', enquanto
que a energia de ligagdo Si-O € de 466 KJ mol ™. Ressalta-se que, a for¢a de coesdo presente
nas ligagdes Si-O sdo resistentes, entretanto, durante a polimerizacdo, as moléculas do adesivo
de silicato de s6dio podem assumir um arranjo tridimensional devido a sua geometria
tetraédrica, fazendo com que somente a parte externa deste arranjo participe da interagdo com

a madeira, resultando em menos interacdes do tipo dipolo-dipolo com o substrato podendo
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formar uma linha de cola menos resistente quando comparado ao adesivo de tanino-
formaldeido.
Os adesivos a base de silicatos, com e sem adicao do adesivo tanico foram analisados

no infravermelho (Figura 2).
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Figura 2 — Espectros de FTIR obtidos para os adesivos a base de silicato de sédio.

A adicdo de tanino-formaldeido ao silicato de sédio ndo resultou em novas ligacdes
entre os flavondides e os silandis. Além disso, os grupos funcionais presentes nos espectros
dos adesivos aditivados correspondem ao silicato de sodio. Provavelmente, as bandas do
adesivo tanico foram sobrepostas pelo silicato de sddio nao sendo possivel identificd-las.

Na Tabela 1 sdo apresentados os valores médios das propriedades dos adesivos em

funcdo dos tratamentos.
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Tabela 1 — Valores médios das propriedades dos adesivos

Adesivos pH Teor de Tempo de Viscosidade
Solidos (%)  Gelatinizagdo (s) (cP)

Silicato de sédio + 0%TF 11,889 ax 42,9900, 47T 60000
Silicato de sédio + 6%TF 11,63%%%%  41,520Dax 50268)p 50022300
Silicato de sédio + 8%TF 11,620%a% 41,460V 55192,y 5001229
Silicato de sédio + 10%TF 11,58 a* 41,9273 56! ab* 51572 Dp*
Silicato de sédio + 12%TF ~ 11,85%*%a* 41,98V 5811920 50510 p
Tanino-formaldeido 6,950 432407 68%%) 350

Onde: ATF = Adesivo comercial de tanino-formaldeido. Médias seguidas pela mesma letra nas colunas ndo diferem estatisticamente entre si,
pelo teste Tukey a 5% de probabilidade (a0 = 0,05). Médias assinaladas com * diferem significativamente da testemunha pelo teste de
Dunnett (o = 0,05). Valores sobrescritos representam o desvio padro.

Os valores médios de pH(s) dos adesivos a base de silicato de sédio variaram entre
11,58 a 11,88, nao se observando diferenca significativa entre eles. Estes resultados eram
esperados, uma vez que, antes de aditivar o adesivo de silicato de sodio, foi adicionado
hidréxido de sédio na concentragdo de 30%, a solucdo tanica até que a mesma atingisse pH
préximo de 12.

Ressalta-se que este procedimento foi necessario, uma vez que, ao adicionar o adesivo
de tanino-formaldeido (pH = 6,95) no silicato de s6dio, observou-se aumento excessivo da
viscosidade nas formulacdes. Provavelmente, isso se deve, a reducdo da repulsdo eletrostética
das moléculas de silandis, que ao se aproximarem, induziu a formacdo de ligacdes siloxo e
consequentemente, aumentou a viscosidade. De acordo com Nordstrom et al. (2011) e
Villanueva (2015), a alteragdo do pH estd diretamente relacionado com a estabilidade dos
coléides. Em pH(s) altos ocorre a repulsdo eletrostitica entre as moléculas de silandis do
adesivo de silicato de sodio, porém a reducdo desta propriedade acarreta no aumento da taxa
de reagdes de condensacao do silanol reduzindo a estabilidade dos coldides.

Observa-se que nao ha diferenca entre os teores de s6lidos dos adesivos a base de
silicatos. Entretanto, nota-se que o adesivo de tanino-formaldeido puro tem percentuais de
solidos significativamente superior aos adesivos de silicatos contendo 6 e 8% de tanino-
formaldeido. Acredita-se, que nestas formulagdes, a adi¢do de NaOH na concentracdo de
30%, aumentou o volume de solvente na solu¢do, acarretando reducdo desta propriedade.

Verifica-se que os adesivos a base de silicatos aditivados t€ém tempos de gelatinizacao
superiores ao silicato de s6dio. Além disso, o aumento no percentual do adesivo de tanino-
formaldeido nas formulagdes acarretou em tempos de gelatinizacdo, significativamente, mais

longos em pelo menos um dos tratamentos. Possivelmente, a adi¢do de NaOH [30%] ao
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adesivo de tanino-formaldeido, tornou o meio bdsico resultando na desprotonagdao das
moléculas flavondides aumentando a reatividade. Acredita-se, também, que a adi¢do de
formaldeido induziu a formagdo de pontes metilénicas entre flavondides aumentando a sua
massa molecular e reduzindo a mobilidade. Com isso, € possivel que os locais reativos entre
as moléculas de silandis e flavondides ficaram mais afastadas dificultando as interacdes
secunddrias e acarretando em maiores tempos de gelatinizacgao.

De acordo com Pizzi (2018), o anel A da unidade flavondide tende a ser mais reativo
que o anel B, sendo responsdveis pelas ligacdes metilénicas interflavonéides, no entanto, em
pH igual a 10, o anel B pode ser ativado pela formagdo de dnions aumentando a reatividade
do adesivo.

Nota-se também, que o tempo de gelatinizacdo do adesivo de tanino-formaldeido
comercial foi mais longo que os adesivos a base de silicatos. Provavelmente, mesmo
adicionado em baixos percentuais, o adesivo de tanino-formaldeido contribuiu para o aumento
no tempo de polimerizagdo destas formulagdes.

As viscosidades dos adesivos a base de silicatos aditivados com taninos foram
inferiores a obtida para o silicato de sodio puro. Possivelmente, ao adicionar o adesivo de
tanino-formaldeido ao siﬁcato de sodio, os constituintes desta mistura estavam em menor
concentracdo devido ao maior volume final do solvente em funcdo da adi¢dao da solugdo de
NaOH, resultando na reducdo da viscosidade. A menor viscosidade do adesivo de tanino-
formaldeido comercial, também, pode ter contribuido para reducio desta propriedade.

O tempo de trabalho até 480 minutos dos adesivos sdo apresentados na Figura 3.
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Figura 3 — Valores médios de tempo de trabalho em funcdo do tipo de adesivo.

Observa-se que mesmo adicionando os taninos ao silicato de sdédio, os adesivos se
mantiveram estdveis, demonstrado pelo baixo incremento da viscosidade. Apesar da
estabilidade observada, as formulagdes contendo 6, 8, 10 ou 12% de tanino-formaldeido
tiveram um incremento de 6, 2, 2 e 2% na viscosidade nos tempos de 180, 60, 60 e 60
minutos respectivamente. Acredita-se que as moléculas flavondides ao entrarem em contato
com os silandis ocasionaram desequilibrio parcial da solugdo devido a troca de prétons por
outros fons acarretando na elevacdo da viscosidade. Entretanto, apds estes periodos, o
equilibrio foi reestabelecido ndo tendo alteracdo desta propriedade até os 480 minutos.

De acordo com Villanueva (2015), a troca de prétons por outros ions pode alterar o
equilibrio das moléculas de silandis induzindo a polimerizagdo da mesma aumentando a
massa molécular e consequentemente a viscosidade.

Para a industria, tempos de trabalho longo pode ser uma vantagem, uma vez que é

possivel programar melhor a preparacdao do adesivo, e posteriormente, a sua aplicacdo ao
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substrato sem perdas de resisténcia devido a auséncia dos movimentos de umectagdo, fluidez
e penetracdo ineficiente.

Observa-se ainda, que a viscosidade do adesivo de tanino-formaldeido aumentou ao
longo dos 480 minutos. Provavelmente, isto se deve a adicdo de formaldeido que ligou aos
atomos de carbono do anel A dos flavonéides formando grupos metilol. De acordo com Pizzi
(2003), esses grupos sdo capazes de reagir promovendo a ligacdo entre as moléculas de
tanino, por meio, da formacdo de ligacdes metilénicas, possibilitando o surgimento de
policondensados de alta massa molecular, e consequentemente, aumentando a viscosidade do
adesivo.

Na Tabela 2 sdo apresentados os valores médios da resisténcia ao cisalhamento e o

percentual de falha na madeira dos adesivos a base de silicatos e tanino-formaldeido.

Tabela 2 — Valores médios de resisténcia ao cisalhamento e percentual de falha na

madeira de juntas coladas de laminas de Pinus caribea em fun¢ao do tipo de adesivo

Adesivo Resisténcia ao Falha na
Cisalhamento (Mpa) Madeira (%)
Silicato de sédio + 0%TF 1,380-0%) % 0,000
Silicato de sédio + 6%TF 1,440:095% 0,000
Silicato de sédio + 8%TF 1,450 0,000
Silicato de sédio + 10%TF 1,420:0):% 0,00000) 55
Silicato de sédio + 12%TF 1,410:000:% 0,00000) 53
Tanino-formaldeido 4,010 29,1379

Onde: ATF = Adesivo comercial de tanino-formaldeido. Médias seguidas pela mesma letra nas colunas nao diferem estatisticamente entre si,
pelo teste Tukey a 5% de probabilidade (o = 0,05). Médias assinaladas com * diferem significativamente da testemunha pelo teste de
Dunnett (o = 0,05). Valores sobrescritos representam o desvio padro.

N3ao houve efeito significativo da adicao de tanino-formaldeido ao adesivo de silicato
de sédio na resisténcia ao cisalhamento e falha na madeira. Provavelmente, as moléculas
flavonéides presentes no tanino-formaldeido, além de ndo formar novas liga¢des entre atomos
com os siliano6is (Figura 2), também ndo contribuiu para o aumento de ligagdes secunddrias ao
longo do substrato. Assim, acredita-se que o adesivo de tanino-formaldeido agiu apenas como
carga tendo apenas a funcao de preenchimento.

Nota-se ainda, que a resisténcia ao cisalhamento e o percentual de falha na madeira
das juntas coladas com os adesivos a base de silicatos foram inferiores aquelas obtidas com o
adesivo de tanino-formaldeido comercial. Provavelmente, o arranjo tridimensional dos

silandis durante a polimerizacdio (SJOBERG, 1996) pode estar influenciando esta
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propriedade. Enquanto o adesivo de silicato de sddio possui ligacdes do tipo Si-O (Figura
1A), o adesivo de tanino-formaldeido possui moleculas com certa planalidade devido aos
grupos aromdticos (Figura 1B), podendo tornar as intera¢des dipolo-dipolo mais frequentes

com os grupos funcionais da madeira resultando numa linha de cola mais resistente.

4 CONCLUSOES

e A adi¢do de tanino-formaldeido ao adesivo de silicato de s6dio aumentou o
tempo de gelatinizacdo e reduziu a viscosidade dos adesivos.

e Os espectros no infravermelho evidenciaram que nao foram formadas novas
ligacdes entre 4tomos nos adesivos a base de silicatos e aditivados.

e A adi¢do de tanino-formaldeido ndo aumentou a resisténcia ao cisalhamento e
falha na madeira do adesivo de silicato de sddio.

e A resisténcia ao cisalhamento e o percentual de falha na madeira das juntas
coladas com tanino-formaldeido foram significativamente maiores do que as

laminas coladas com os demais adesivos.
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CAPITULO 4: COLAGEM DE MADEIRA DE PINUS CARIBEA COM
ADESIVOS A BASE DE SILICATO DE SODIO ADITIVADOS COM
FENOL-FORMALDEIDO

RESUMO

O objetivo deste trabalho foi determinar o efeito da adicdo do adesivo de fenol-
formaldeido (FF), em diferentes porcentagens, nas propriedades do adesivo e na linha de cola
do silicato de sédio (SS). O adesivo de fenol-formaldeido foi sintetizado em meio basico e,
apos 48 horas, foi dividido em duas partes. Na primeira, foi adicionada nas proporcdes de 2 e
3% ao silicato de sodio contendo 5,5% de dgua a mais do que a formulacdo comercial. Na
outra parte, o adesivo de fenol-formaldeido puro foi empregado como testemunha. Laminas
de Pinus caribaea medindo 0,63 x 10 x 40 cm de espessura, largura e comprimento,
respectivamente, foram coladas empregando-se a gramatura de 250 g.m? de adesivo.
Determinou-se o pH, o teor de sdlidos, tempo de gelatinizacdo, viscosidade, tempo de
trabalho, resisténcia ao cisalhamento e a porcentagem de falha na madeira. Os adesivos foram
analisados por espectroscopia na regido do infravermelho médio por transformada de Fourier
(FTIR), para identificar os tipos de ligacdes. Observou-se que, para algumas das formulagdes,
a adi¢do do fenol-formaldeido ao silicato de sédio reduziu significativamente o teor de s6lidos
e aumentou o tempo de gelatinizacdo e a viscosidade. No entanto, o pH nao foi afetado.
Identificou-se que nao houve novas ligagdes entre d&tomos nos espectros infravermelhos dos
adesivos aditivados a base de silicatos. Porém a adicao de fenol-formaldeido ao silicato de
sodio aumentou significativamente a resisténcia nas juntas coladas, no entanto, 0 mesmo nao
ocorreu com o percentual de falha na madeira. Quando comparado a testemunha, exceto o pH,
as demais propriedades foram afetadas. As laminas coladas com o adesivo de fenol-
formaldeido foram significativamente mais resistentes e tiveram maiores percentuais de falha
na madeira em relagdo aos demais adesivos. Conclui-se que a aditivacao do silicato de sédio
com o fenol-formaldeido alterou as propriedades do adesivo e aumentou a resisténcia das
juntas coladas. Conclui-se, também, que a adicdo de fenol-formaldeido ndao melhorou o
desempenho do adesivo de silicato em relacdo ao adesivo fenol-formaldeido puro,
necessitando de novos estudos para melhorar seu desempenho, principalmente, no que tange a

resisténcia mecanica.

Palavras-chave: FTIR. Adesivo inorganico. Polimeros.
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ABSTRACT

The objective of this work was to determine the effect of the addition of phenol-
formaldehyde (FF) adhesive, in different percentages, on the adhesive properties and on the
glue line of sodium silicate (SS). The phenol-formaldehyde adhesive was synthesized in a
basic medium and, after 48 hours, it was divided into two parts. In the first, it was added in
proportions of 2 and 3% to sodium silicate containing 5.5% more water than the commercial
formulation. In the other part, the pure phenol-formaldehyde adhesive was used as a control.
Pinus caribaea blades measuring 0.63 x 10 x 40 cm in thickness, width and length,
respectively, were glued using a weight of 250 g.m? of adhesive. The pH, solids content,
gelatinization time, viscosity, working time, shear strength and percentage of wood failure
were determined. The adhesives were analyzed by Fourier Transform (FTIR) mid-infrared
spectroscopy to identify the types of bonds. It was observed that, for some of the
formulations, the addition of phenol-formaldehyde to sodium silicate significantly reduced the
solids content and increased the gelatinization time and viscosity. However, the pH was not
affected. It was identified that there were no new bonds between atoms in the infrared spectra
of silicate-based additive adhesives. However, the addition of phenol-formaldehyde to sodium
silicate significantly increased the strength in bonded joints, however, the same did not occur
with the percentage of wood failure. When compared to the control, except for pH, the other
properties were affected. The sheets glued with the phenol-formaldehyde adhesive were
significantly more resistant and had higher percentages of wood failure compared to the other
adhesives. It is concluded that the addition of sodium silicate with phenol-formaldehyde
changed the properties of the adhesive and increased the strength of the bonded joints. It is
also concluded that the addition of phenol-formaldehyde did not improve the performance of
the silicate adhesive compared to the pure phenol-formaldehyde adhesive, requiring further

studies to improve its performance, especially with regard to mechanical strength.

Keywords: FTIR. Inorganic adhesive. Polymers.
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1 INTRODUCAO

Os adesivos sintéticos a base de ureia-formaldeido e fenol-formaldeido sdo os mais
utilizados na colagem de madeira e seus derivados. Entretanto, apesar de eficientes, eles
representam um componente significativo em relagdo ao custo final do produto (SILVA et al.,
2019). Isto ocorre porque a maioria das matérias primas utilizadas para a fabricacdo do
adesivo sao derivadas do petréleo que é um recurso limitado e propenso a variagcdes de preco
podendo aumentar o custo de producdo do produto acabado (QIAO et al., 2015; SILVA et al.,
2012).

O emprego do silicato de s6dio como substituto dos adesivos fendlicos para colagem
de madeira pode ser uma alternativa para reduzir a dependéncia de matéria-prima dos
produtos de origem petrolifera. O silicato de s6dio ndo € toxico, é de facil manuseio e tem
baixo custo (LIU et al., 2015; ZHANG et al., 2012). Porém possui baixo desempenho de
adesdo (ZHANG et al., 2012), que € atualmente um fator limitante para alavancar seu uso na
industria madeireira.

A baixa adesdo do silicato de s6dio pode ser devido a geometria tetraédrica de suas
moléculas, que depois de polimerizado, pode ter um arranjo tridimensional possibilitando que
somente a parte externa deste arranjo interaja com a madeira, resultando em menores
frequéncias de ligacdes secunddrias com o substrato, e consequentemente, diminuindo a
resisténcia na linha de cola. No entanto, ndo ha pesquisas que comprove esta teoria,
evidenciando a necessidade de novas inverstigagdes neste sentido.

Estudos do adesivo de silicato de sédio para a colagem de madeira e seus derivados
ainda sdo incipientes (BIANCHE et al., 2017; LIU et al., 2012; LIU et al., 2015; NG et al.,
2018). Logo, é necessario buscar mecanismos que possam melhorar seu desempenho na
colagem de madeira, principalmente, no que tange a resisténcia mecéanica dos produtos
acabados.

Dentre esses mecanismos, destaca-se a adicdo de adesivos com alto desempenho
como, por exemplo, o fenol-formaldeido.

Adesivos de fenol-formaldeido € produto da condensacdo do fenol com o formaldeido
(PILATOS, 2013). Ele possui excelente resisténcia a dgua e a produtos quimicos (WANG et
al., 2009), além de ter boa interagdo com a madeira podendo ocorrer ligagdes covalentes. No
entanto, essa tem sido uma drea de debate devido a dificuldade de determinar essa ligacdo.

Porém, ligacdes de hidrogénio e intera¢des do tipo dipolo-dipolo, apesar de mais fracas, se em
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maiores frequéncias ao longo do substrato, pode ser as principais responsaveis pelo aumento
na resisténcia na linha de cola (ROWELL, 2012).

Neste sentido, o objetivo deste trabalho foi determinar o efeito da adi¢do do adesivo de
fenol-formaldeido, em diferentes porcentagens, ao adesivo de silicato de sédio visando

aumentar a resisténcia de juntas coladas de madeira.

2 MATERIAIS E METODOS

2.1 Materiais

A madeira de Pinus caribaea, provenientes de plantios experimentais da Universidade
Federal de Vicosa, Vicosa — MG.

O adesivo de silicato de sodio soliivel com razdo molar %Si0, / %Na,O de 3,26:1, foi
doado pela empresa PQ SILICAS BRAZIL LTDA, localizada na cidade de Sao Paulo, estado
de Sao Paulo.

O adesivo de fenol-formaldeido foi sintetizado no Laboratério de Painéis e Energia da

Madeira (LAPEM).

2.2 Sintese do adesivo de fenol-formaldeido

A sintese do adesivo de fenol-formaldeido, razio molar de 1:2,09 mol de
fenol/formaldeido e 1:0,469 mol de fenol/NaOH[50%], foi feita segundo a metodologia
descrita por Khan et al. (2004). Em um baldo de fundo chato com duas aberturas foi
adicionado 81,08 gramas de formaldeido, 48,45 gramas de fenol e 4,80 gramas de hidroxido
de s6dio (NaOH) na concentragdao de 50%. Estes reagentes foram aquecidos a 85°C sob
agitacdo e apds o primeiro refluxo foram adicionadas mais trés cargas de NaOH [50%], nos
tempos de 17, 52 e 117 minutos. Em seguida, aguardou-se por 5 minutos e retirou-se o balao

que foi resfriado em banho de dgua gelada até o adesivo atingir a temperatura de + 35 °C.
2.3 Aditivacao do adesivo de silicato de sédio com o adesivo de fenol-formaldeido
O adesivo de silicato de sodio foi aditivado com fenol-formaldeido nas propor¢des de

2, e 3%, sobre a massa total do silicato de sodio. Estes percentuais foram definidos

experimentalmente. Devido a alta viscosidade das formulagdes, fez-se necessario adicionar
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5,5% de 4gua na solugdo baseada na massa do silicato de s6dio. Em seguida, a formulacdo
adesiva foi misturada utilizando um agitador mecanico na velocidade de 60 rpm por 5

minutos, visando sua homogeneizagao.

2.4 Propriedades dos adesivos

O teor de so6lidos dos adesivos foi determinado de acordo com a norma ASTM D
1490-01 (2013).

O pH foi determinado empregando-se um pHmetro a temperatura de 25°C, em
amostras de aproximadamente 150 mL seguindo a norma E70 — 07 (ASTM, 2015).

A viscosidade dos adesivos foi determinada de acordo com a norma ASTM D 1084 —
97 (método B). Para isso, foi utilizado um viscosimetro de Brookfield com haste Spindler de
numero 3 e velocidade de 12 rpm. Cada amostra continha cerca de 150 ml de adesivo.

O tempo de gelatinizacdo foi determinado conforme a norma ASTM D 2471-1999.
Colocou-se 1 grama do adesivo em tubo de ensaio de 15 cm de altura e 2 cm de didmetro em
cujo interior foi mergulhado um bastdo de vidro. O conjunto foi mergulhado em um banho de
glicerina a temperatura de 140°C para os adesivos a base de silicatos e 180°C para o adesivo
de fenol-formaldeido, sendo cronometrado o tempo necessdrio para polimerizacao.

O tempo de trabalho dos adesivos foi determinado com o auxilio do crondmetro e do
viscosimetro tipo Brookfield, com haste Spindler de nimero 3 e velocidade de 12 rpm. A
mensuracdo da viscosidade para todos os tratamentos foi feita em intervalos de sessenta
minutos até que se completasse o tempo final de quatrocentos e oitenta minutos. Cada amostra
continha cerca de 150 ml de adesivo.

As observacdes de espectroscopia na regido do infravermelho médio por transformada
de Fourier foram feitas utilizando o espectrofotdometro VARIAM 660 IR, usando o acessorio
de ATR da marca PIKE GLADI ART. Para isso, retirou-se uma aliquota das formulacdes
adesivas que foi depositada sobre uma superficie de diamante do equipamento. Apds a leitura,
foram obtidos espectros de 16 scans (nimero de vezes que a amostra foi lida no comprimento

de onda 4000 cm™ a 400 cm™).

2.5 Resisténcia ao cisalhamento e falha na madeira

Para determinagdo da resisténcia ao cisalhamento na linha de cola e porcentagem de

falha na madeira, 1aminas de madeira de Pinus caribaea medindo 0,63 x 10 x 40 cm de
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espessura, largura e comprimento, respectivamente, foram previamente separadas
descartando-se aquelas com resinas e defeitos. Posteriormente, foram pesadas e separadas aos
pares com diferenca de massa inferior a 2 gramas e secas em estufa até atingir
aproximadamente 8% de umidade, base seca. Em seguida, foram coladas empregando-se
gramatura de 250 g.m? de adesivo, em face dupla, com o auxilio de pincéis. Foram
confeccionadas 16 juntas coladas por tratamento.

Ap6s a colagem, as laminas foram pré-prensadas a frio por seis minutos e, em seguida,
realizou-se a prensagem em prensa hidrdulica aplicando 12 Kgf.cm'z, durante oito minutos a
temperatura 140°C para os adesivos que continham silicato de sodio e 180°C para o adesivo
de fenol-formaldeido, utilizado como testemunha.

Depois da prensagem, as ldminas foram acondicionadas em camara de climatizacdo na
temperatura de 20 + 3°C e umidade relativa de 60 + 5% até alcancarem massa constante.
Posteriormente, os corpos de prova foram seccionados conforme a norma ASTM D — 2339/
1998.

A resisténcia ao cisalhamento foi determinada em mdaquina pneumatica de ensaio de
cisalhamento. Apds a ruptura, determinou-se o percentual de falha na madeira, segundo

critérios estabelecidos pela norma ASTM D-3110 (ASTM, 1994).

2.6 Delineamento experimental

O experimento foi instalado segundo um delineamento inteiramente casualizado (DIC)
com 4 tipos de formulagdes adesivas, sendo trés a base de silicato de sédio com 0, 2 ou 3% de
fenol-formaldeido e o adesivo de fenol-formaldeido (testemunha).

Os valores do pH, da viscosidade, do tempo de gelatinizagdo, do teor de solidos,
resisténcia ao cisalhamento e porcentagem de falha na madeira foram submetidos aos testes
de Lilliefors e Cochran para testar a normalidade e homogeneidade das variadncias,
respectivamente. Em seguida, os dados foram submetidos a andlise de variancia (ANOVA) e
quando estabelecidas diferencas significativas, os adesivos a base de silicatos foram
comparados entre si por meio do teste Tukey, a 95% de probabilidade, e posteriormente
comparado com o adesivo de fenol-formaldeido (Testemunha) pelo teste Dunnett a 95% de

probabilidade.



3 RESULTADOS E DISCUSSAO

apresentados na Figura 1.

Os espectros FTIR dos adesivos de silicato de sédio e
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Figura 1 — Espectros obtidos a partir das andlises de FTIR. A) Adesivo de silicato de sddio.

B) Adesivo de fenol-formaldeido.

Na anélise do infravermelho do adesivo de silicato de sédio (Figura 1A), observam-se

as bandas 3342 cm™ e 1642 cm’, identificadas como estiramento da ligacdo O-H e sua

deformacdo angular respectivamente. Nota-se também, que as bandas com valores de 1123

cm™ e 1007 cm™ correspondem as ligacdes do tipo siloxo (BARBOSA, 2013). Estas ligacOes

sdo caracterizadas por unidades SiOgOZ’ e Si03,0’, respectivamente (VIDAL et al., 2016), e

2 , [
provavelmente, representam os tetraedros Q” e Q® em que Q se refere ao dtomo de silicio, e 2
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e 3 corresponde as conexdes diretas de um tetraedo de silicio com outros vizinhos
(TOGNONVTI et al., 2012)

Verifica-se também (Figura 1B), as bandas que indicam as liga¢des do adesivo fenol-
formaldeido. E possivel observar em 3331 cm™ o estiramento de ligacdo tipico de O-H e em
menores nimeros de onda, notam-se, duas bandas muito préximas em 1642 e 1601 cm’!
referente 2 ligagdio C=C aromdtica. Em 1448 cm™', observa-se uma banda referente 2
deformacao angular CH,, em 1015 cm'l, a banda indicando a ligag¢do C-O, e por fim, a banda
1265 cm™ indicando as ligacdes metilénicas entre as moléculas de fenol e seus derivados
hidroximetilados (SILVERSTEIN, 2006).

De acordo com Chang (1994), a energia de ligagdo C-C é de 347 KJ mol’', enquanto
que a energia de ligacao Si-O € de 466 KJ mol™. Apesar das ligacdes Si-O serem resistentes, €
possivel que durante a polimerizagdo do adesivo de silicato de sddio, as suas moléculas
podem assumir um arranjo tridimensional fazendo com que somente a parte externa deste
arranjo interaja com a madeira acarretando em menores frequéncias de ligacdes secunddrias
ao longo do substrato e resultando numa linha de cola menos resistente quando comparado ao
adesivo de fenol-formaldeido.

Na Figura 2 sdo apresentados os adesivos a base de silicatos, com e sem adicdo de

adesivo fenol-formaldeido.
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Figura 2 — Espectros de FTIR obtidos para os adesivos a base de silicato de sédio.

Nao houve diferenca entre os espectros dos adesivos a base de silicato. Provavelmente,

as pequenas porcentagens de fenol-formaldeido adicionadas ao adesivo de silicato de sédio
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ficaram abaixo do nivel de detec¢do do infravermelho e com isso, as bandas do fenol-
formaldeido foram sobrepostas pelas bandas do silicato de sédio.

Na literatura a reag@o entre o adesivo silicato de sédio e fenol-formaldeido ocorre em
altas temperaturas (SUN et al., 2012). Entretanto, o silicato de s6dio tem baixa estabilidade
térmica (LIU et al., 2015), impossibilitando a eleva¢do da temperatura em misturas quando
utilizado em maiores propor¢des em relacdo ao fenol-formaldeido.

Na Tabela 1 sdo apresentados os valores médios das propriedades dos adesivos.

Tabela 1 — Valores médios das propriedades dos adesivos

Adesivos pH Teor de Tempo de Viscosidade
Sélidos (%) Gelatinizagao (s) cP
Silicato de s6dio + 0%FF ~ 11,88%7a 42,990 Vax* 471 600" b
Silicato de sédio + 2%FF 11,5592 42,20*®p* 51@.24), s 2436:29),
Silicato de sédio + 3%FF ~ 11,49%a  42,26®*"ap* 5179 64843 3
Fenol-formaldeido 11,1799 49,5109 72399 235560

Onde: AFF = Adesivo de Fenol-formaldeido. Médias seguidas pela mesma letra nas colunas ndo diferem estatisticamente entre si, pelo teste
Tukey a 5% de probabilidade (o = 0,05). Médias assinaladas com * diferem significativamente da testemunha pelo teste de Dunnett (a0 =
0,05). Valores sobrescritos representam o desvio padrio.

Observa-se que nao houve diferenca significativa nos pH(s) dos adesivos a base de
silicatos. Isto se deve ao valor médio do pH do adesivo de fenol-formaldeido ser préximo do
adesivo comercial de silicato de sédio, ndao havendo diferenca significativa entre eles.

Apesar da andlise de variancia indicar efeito significativo, de modo geral, a adi¢do de
fenol-formaldeido nao alterou o teor de solidos das formulagdes adesivas de silicato.
Possivelmente, isto se deve, ao maior percentual de sélidos presentes no adesivo de fenol-
formaldeido puro, que mesmo adicionado em baixos percentuais, elevou esta propriedade
apos a adi¢cdo de dgua nestas formulagdes.

O tempo de gelatinizagdo dos adesivos de silicatos contendo fenol-formaldeido
aumentou em pelo menos um dos tratamentos. Com a adi¢do de 4gua nesta formulagdo,
formou uma solugdo idnica distanciando as moléculas fendlicas e os silandis devido ao
aumento do volume de solvente ocasionando o processo de solvatacdo (Figura 3), conforme
relatado por (REICHARDT, 2003). Além disso, o tempo de polimerizagdo do fenol-
formaldeido foi igual a 72 segundos na temperatura de 180°C, enquanto que no silicato de
sodio puro, foi de 47 segundos na temperatura de 140°C. Possivelmente, mesmo adicionado
em baixos percentuais, o fenol-formaldeido pode ter polimerizado apds o silicato de sédio

acarretando no aumento desta propriedade.
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Figura 3 - Esquema da solvataciao das moléculas de silandis ap6s adi¢do de dgua ao adesivo

de silicato de sodio.
Fonte: MIGUEL, 2008.

As viscosidades dos adesivos a base de silicatos aditivados com fenol-formaldeido
foram significativamente diferentes do silicato de s6dio puro. Provavelmente, o aumento de
solvente no adesivo de silicato de sédio reduziu esta propriedade. Entretanto, a adi¢do de
fenol-formaldeido a formulacdo alterou a viscosidade devido ao desequilibrio de {ons,
induzindo a polimerizacdo das moléculas de silandis e consequentemente alterando esta
propriedade. Villanueva (2015), afirma que a troca de protons por outros ions pode
desestabilizar o silicato solivel e aumentar a viscosidade.

Na Figura 4 sao apresentados os valores médios de tempo de trabalho dos adesivos.

Observa-se que a viscosidade dos adesivos de silicato de sodio e fenol-formaldeido
ndo alterou ao longo do periodo de avaliagdo, o que era esperado, visto que, sdo
monocomponentes. Entretanto, observou que a adicdo de 2 e 3% de fenol-formaldeido
aumentou a viscosidade dos adesivos de silicato até os tempos de 180 e 240 minutos,
respectivamente. Provavelmente, a adicio do fenol-formaldeido ao silicato de sddio,
ocasionou um ligeiro desequilibrio quimico, momentaneo, entre as moléculas dos diferentes

adesivos carretando aumento da viscosidade nas primeiras horas de avaliacdo. Apds este
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periodo, acredita-se que o equilibrio entre moléculas foi reestabelecido ndo alterando as

viscosidades dos adesivos até 480 minutos.
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Figura 4 — Valores médios de tempo de trabalho em fun¢do do tipo de adesivo.

O tempo de trabalho esta relacionado ao tempo de vida util do adesivo, apds sua

preparagdo (BIANCHE et al.,, 2017). Ressalta-se, que na unidade fabril, estes resultados

podem ser interessantes, uma vez que, € possivel preparar, com certa antecedéncia, as

formulacdes adesivas fendlicas a base de silicatos sem afetar a qualidade da colagem.

Os valores médios de resisténcia ao cisalhamento e percentual de falha na madeira sdao

demonstrados na Tabela 2.
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Tabela 2 — Valores médios de resisténcia ao cisalhamento e percentual de falha na

madeira de juntas coladas de laminas de Pinus caribea em func¢do do tipo de adesivo

Adesivo Resisténcia ao Falha na
Cisalhamento (Mpa) Madeira (%)
Silicato de sédio + 0%FF 1,380 0,000y
Silicato de sédio + 2%FF 1,520:0px 0,00000) 55
Silicato de s6dio + 3%FF 1,71009% 0,00000) 55
Fenol-formaldeido 4,620 65,9450

Onde: AFF = Adesivo de Fenol-formaldeido. Médias seguidas pela mesma letra nas colunas ndo diferem estatisticamente entre si, pelo teste
Tukey a 5% de probabilidade (o = 0,05). Médias assinaladas com * diferem significativamente da testemunha pelo teste de Dunnett (o =
0,05). Valores sobrescritos representam o desvio padrio.

A adi¢do de 2 e 3% de fenol-formaldeido ao adesivo de silicato de s6dio aumentou em
10,14 e 23,91%, respectivamente, a resisténcia ao cisalhamento. Porém, o percentual de falha
na madeira ndo aumentou, indicando que a ruptura ocorreu em tensdes menores que as
suportadas pelo substrato. Apesar de ndo ter observado, pelo FTIR, liga¢des entre dtomos do
adesivo fendlico e o silicato de sédio (Figura 2), é provavel, que as moléculas fendlicas,
mesmo em baixo percentuais, a0 se aproximarem dos componentes macromoleculares da
madeira (celulose, hemiceluloses e lignina), podem ter aumentado a forga e a frequéncia das
ligacdes de hidrogénio e as interacdes dipolo-dipolo com o substrato, possibilitando, nestas
formulacdes, ganho de resisténcia nas juntas coladas quando comparadas com adesivo de
silicato de sédio puro.

Ressalta-se, que foi feita a tentativa de adicionar 4% de fenol-formaldeido ao adesivo
de silicato de sddio. Porém, foi observado que a alta viscosidade desta formulacdo (10.000
cP), dificultou a umectacdo, o espalhamento e a penetragdo do aderente no substrato,
resultando em juntas coladas com baixa resisténcia.

Observa-se ainda, que a resisténcia e o percentual de falha na madeira das juntas
coladas com adesivo de fenol-formaldeido foram, significativamente, maiores quando
comparada com os demais adesivos. De acordo com Rowell (2012), a intensidade e
frequéncia das interagdes secunddrias (Interacdes do tipo van der Walls), podem aumentar a
resisténcia na linha de cola. Assim, acredita-se, que o adesivo de fenol-formaldeido, por
possuir moléculas com certa mobilidade, devido aos grupos aromaéticos (Figura 1B), pode ter
maiores frequéncias de interacdes secunddrias ao longo do substrato, resultando em juntas
coladas mais resistentes quando comparado ao adesivo de silicato que contém apenas ligacdes

do tipo Si-O (Figura 1A), que durante a polimerizacdo, pode assumir um arranjo
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tridimensional (SJOBERG, 1996), fazendo com que somente a parte externa deste arranjo

interaja com a madeira.

4 CONCLUSOES

e A adi¢do de fenol-formaldeido ao silicato de sédio ndo alterou o pH e o teor de
sOlidos. Entretanto, alterou as outras propriedades quando comparadas ao
adesivo de silicato de sddio puro.

e Os espectros no infravermelho evidenciam que os adesivos de silicatos
aditivados tém a mesma natureza quando comparado ao adesivo de silicato de
sodio puro.

e A aditivacdo de fenol-formaldeido ao adesivo de silicato de sédio aumentou a
resisténcia ao cisalhamento das juntas coladas, porém ndo aumentou o
percentual de falha na madeira.

e Apesar do incremento na resisténcia ao cisalhamento pela adi¢cdo do fenol-
formaldeido, os adesivos a base de silicatos foram menos resistentes,

evidenciando a necessidade de novos estudos.
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CAPITULO 5: ADESIVOS DE SILICATO DE SODIO ADITIVADOS
COM LIGNINA-FENOL-FORMALDEIDO PARA COLAGEM DE
MADEIRA

RESUMO

O objetivo deste trabalho foi determinar o efeito da adicdo de lignina-fenol-
formaldeido (LFF), em diferentes porcentagens, nas propriedades do adesivo e na linha de
cola do silicato de s6dio. Foram misturados 10 gramas de lignina, em pd, com 90 gramas de
hidréxido de sédio na concentragdo de 50%. A suspensdo foi aquecida até a fervura e apds 24
horas, foi fenolada na propor¢do de 70 gramas de fenol para 30 gramas da suspensdo. Apos
esta etapa, a suspensido fenolada, foi utilizada para sintetizar o adesivo de lignina-fenol-
formaldeido que foi divido em duas partes. Na primeira adicionou-se 2, 3, 4 ou 5% da lignina-
fenol-formaldeido ao adesivo de silicato de sédio contendo 5,5% de dgua a mais do que a
formulacdo comercial. Na outra parte, o adesivo de lignina-fenol-formaldeido foi empregado
como testemunha. Laminas de Pinus caribaea medindo 0,63 x 10 x 40 cm de espessura,
largura e comprimento, respectivamente, foram coladas empregando-se a gramatura de 250
g.m? de adesivo. Determinou-se o pH, o teor de sélidos, tempo de gelatinizacdo, viscosidade,
tempo de trabalho, resisténcia ao cisalhamento e a porcentagem de falha na madeira. Os
adesivos foram analisados por espectroscopia na regido do infravermelho médio por
transformada de Fourier (FTIR), para identificar os tipos de ligagdes. Observou-se que a
adi¢do da lignina-fenol-formaldeido ao silicato de sédio reduziu significativamente o teor de
sOlidos e, para algumas formula¢des, aumentou o tempo de gelatinizacdo, a viscosidade e a
resisténcia ao cisalhamento, no entanto, o percentual de falha na madeira e o pH nio foram
afetados. Os espectros de FTIR ndo evidenciaram nova ligagdo entre atomos nos adesivos
aditivados. As propriedades da lignina-fenol-formaldeido, de modo geral, foram
significativamente diferentes dos adesivos a base de silicatos e as 1aminas coladas foram mais
resistentes tendo maiores percentuais de falha na madeira. Conclui-se, que as propriedades
dos adesivos a base de silicatos aditivados foi alterada e para algumas das formulacdes a
resisténcia aumentou em relacdo ao silicato de sédio. Conclui-se, também, que a adi¢do de
lignina-fenol-formaldeido nao melhorou o desempenho do adesivo de silicato em comparacao

ao adesivo de lignina-fenol-formaldeido puro.

Palavras-chave: Lignina kraft. FTIR. Adesao.
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ABSTRACT

The objective of this work was to determine the effect of the addition of lignin-phenol-
formaldehyde (LFF), in different percentages, on the adhesive properties and on the glue line
of sodium silicate. 10 grams of powdered lignin were mixed with 90 grams of 50% sodium
hydroxide. The suspension was heated to boiling and after 24 hours it was phenolated in the
proportion of 70 grams of phenol to 30 grams of the suspension. After this step, the phenolic
suspension was used to synthesize the lignin-phenol-formaldehyde adhesive that was divided
into two parts. In the first one, 2, 3, 4 or 5% of the lignin-phenol-formaldehyde was added to
the sodium silicate adhesive containing 5.5% more water than the commercial formulation. In
the other part, the lignin-phenol-formaldehyde adhesive was used as a control. Pinus caribaea
blades measuring 0.63 x 10 x 40 cm in thickness, width and length, respectively, were glued
using a weight of 250 g.m? of adhesive. The pH, solids content, gelatinization time, viscosity,
working time, shear strength and percentage of wood failure were determined. The adhesives
were analyzed by Fourier Transform (FTIR) mid-infrared spectroscopy to identify the types
of bonds. It was observed that the addition of lignin-phenol-formaldehyde to sodium silicate
significantly reduced the solids content and, for some formulations, increased gelatinization
time, viscosity and shear strength, however, the percentage of failure in wood and pH were
not affected. The FTIR spectra did not show new bonding between atoms in the additive
adhesives. The properties of lignin-phenol-formaldehyde, in general, were significantly
different from silicate-based adhesives and the glued sheets were more resistant, with higher
percentages of wood failure. It is concluded that the properties of adhesives based on additive
silicates was changed and for some of the formulations the resistance increased in relation to
sodium silicate. It is also concluded that the addition of lignin-phenol-formaldehyde did not
improve the performance of the silicate adhesive compared to the pure lignin-phenol-

formaldehyde adhesive.

Keywords: Lignin kraft. FTIR. Accession.



79

1 INTRODUCAO

O silicato de sodio € produzido pela fusdo do carbonato de s6dio com a silica em
fornos em temperaturas acima de 1400°C (PINTO, 2006). As diferentes propor¢cdes molares
entre os Oxidos de silicio e s6dio geram produtos com especificacdes variadas que sdo
destinadas a diversos segmentos (LINK, et al., 2013), dentre os quais, a fabricacdo de
catalizadores a base de silica-gel (LIN el al., 2019), na proteciao de metais da corrosdo (DIN et
al., 2017) e adesivos (BIANCHE et al., 2017; LIU et al., 2012; LIU et al., 2015; NG et al.,
2018; PEREYRA et al., 2009).

Adesivos de silicato de sédio sdo empregados para os mais variados tipos de materiais,
mas atualmente, o seu principal destaque € na industria de papel com aplicagdes na colagem
de tubos e fechamento de embalagens (SHREVE, 1980). Eles tém como vantagens, baixo
custo, boa resisténcia a intempéries, facilidade de manuseio e ndo sdo téxicos. Além disso, a
matéria-prima utilizada na sua produ¢do nao depende de produtos de origem petrolifera (LIU
et al., 2015). Portanto sd3o menos suscetiveis a alteragdes de preco em situacdes de crise e alta
do petrodleo.

Apesar destas vantagens, a baixa adesao (ZHANG et al., 2012), que se torna mais
reduzida em presenca de dgua (PETRIE, 2000), restringe o seu uso pela indudstria madeireira,
sendo necessdrio buscar novos mecanismos que possam melhorar esta propriedade.

Dentre estes mecanismos, o uso da lignina-fenol-formaldeido pode ser uma
alternativa. Estudos da lignina como substituto parcial do fenol na sintese do adesivo de
fenol-formaldeido t€ém demonstrado boas propriedades de adesdao junto a madeira
(GHORBANI et al., 2016; QIAO et al., 2015; ZHAO et al., 2016).

A boa adesdo dos adesivos fendlicos pode ser devido ao nimero e frequéncias de
ligacOes secundarias ao longo do substrato (ROWELL, 2012), e sua adi¢do a adesivos com
baixa adesdo, como por exemplo, ao silicato de sédio, pode melhorar a resisténcia na linha de
cola.

Diante deste contexto, o objetivo deste trabalho foi determinar o efeito da adi¢do do
adesivo de lignina-fenol-formaldeido, em diferentes porcentagens, ao adesivo de silicato de

sodio.
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2 MATERIAIS E METODOS

2.1 Materiais

A madeira de Pinus caribaea, provenientes de plantios experimentais da Universidade
Federal de Vicosa, Vicosa — MG.

O adesivo de silicato de sodio solivel com razao molar %SiO, / %Na,O de 3,26:1, foi
doado pela empresa PQ SILICAS BRAZIL LTDA, localizada na cidade de Sao Paulo, estado
de Sao Paulo.

O adesivo de lignina-fenol-formaldeido foi sintetizado no Laboratério de Painéis e
Energia da Madeira (LAPEM).

A lignina Kraft, em p6, oriunda da madeira de Eucalyptus sp., foi doada pela empresa
SUZANO PAPEL E CELULOSE, localizada na cidade de Suzano, estado de Sao Paulo. A
sua caracterizacdo fisico-quimica foi realizada no Laboratério de Celulose e Papel (LCP) da
Universidade Federal de Vigosa.

O pH da lignina foi determinado de acordo com a metodologia descrita pela norma
E70 — 07 (ASTM, 2015), o teor de lignina soldvel em dcido (GOMIDE e DEMUNER, 1986),
o teor de lignina insoldvel (TAPPI T222 om-98, 1998), teor de carboidratos (WALLIS et al.,
1996), metais (SCAN N 38:01), composicado elementar e cinzas (TAPPI 211 om-97, 1998).

Na Tabela 1 estdo os dados de caracterizacao da lignina Kraft utilizada no estudo.
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Tabela 1: Propriedades da lignina Kraft.

Propriedades Valores médios

pH 4,91

Lignina Soldvel (%) 8,43

Lignina Insoldvel (%) 88,44

Lignina Total (%) 96,86

Arabinanas (%) 0,1

Galactanas (%) 0,1

Glicanas (%) 0,4

Xilanas (%) 0,8

Mananas (%) 0,0

Ca/Fe/Mn/Mg/Cu/K/Na (mg/kg) 1152/277/62/502/5/1422 /10329
C/H/N/S/O (%) 63,6/5,30/0,12/2,22 /27,20
Teor de Cinzas (%) 1,63

2.2 Sintese do adesivo lignina-fenol-formaldeido

Para hidrolisar a lignina, foram misturados 10 gramas de lignina em p6, com 90
gramas de hidroxido de sodio (NaOH [50%]). Em seguida, a suspensdo foi aquecida até a
fervura. Posteriormente, a lignina hidrolisada foi fenolada, misturando 70 gramas de fenol
com 30 gramas da lignina hidrolisada, por uma hora em banho maria a 60 °C. Depois a lignina
fenolada foi resfriada até a temperatura de + 25 °C, para posterior sintese do adesivo de
lignina-fenol-formaldeido. Para isso, utilizou-se um baldo de fundo chato com duas aberturas,
no qual foram adicionados 81,08 gramas de formaldeido, 48,45 gramas de lignina hidrolisada
e fenolada, 15 mL de &4lcool metilico e 4,80 gramas NaOH [50%]. Estes reagentes foram
aquecidos a 85 °C sob agitacdo e apds o primeiro refluxo foram adicionadas duas cargas de
NaOH [50%], nos tempos 17 e 30 minutos. Em seguida, aguardou-se a por 5 minutos € o
baldo foi resfriado em banho de dgua gelada até o adesivo atingir a temperatura de + 35 °C.

Para calcular a razdo molar, considerou-se que 1 mol de C9 unidades de lignina tem-se
o peso de 194,667 gramas (GHORBANI et al., 2016). A razdo molar do adesivo de lignina-
fenol-formaldeido sintetizado foi de 1:1,008 (fenol/NaOH[50%]), 1:0,020 (fenol/lignina C9
unidades), 1:3 (fenol/formaldeido).
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2.3 Aditivacao do adesivo de silicato de sédio com a lignina-fenol-formaldeido

O adesivo de silicato de sédio foi aditivado com lignina-fenol-formaldeido nas
proporg¢des de 2, 3, 4 e 5%, sobre a massa total do silicato de sddio. Estes percentuais foram
definidos experimentalmente. Devido a alta viscosidade das formulagdes, fez-se necessario
adicionar 5,5% de 4gua na solu¢do baseada na massa do silicato de s6dio. Em seguida, a
formulacdo adesiva foi misturada utilizando um agitador mecanico na velocidade de 60 rpm

por 5 minutos, visando sua homogeneizagao.

2.4 Propriedades dos adesivos

O teor de sOlidos dos adesivos foi determinado de acordo com a norma ASTM D
1490-01 (2013).

O pH foi determinado empregando-se um pHmetro a temperatura de 25°C, em
amostras de aproximadamente 150 mL seguindo a norma E70 — 07 (ASTM, 2015).

A viscosidade dos adesivos foi determinada de acordo com a norma ASTM D 1084 —
97 (método B). Para isso, foi utilizado um viscosimetro de Brookfield com haste Spindler de
numero 3 e velocidade de 12 rpm. Cada amostra continha cerca de 150 ml de adesivo.

O tempo de gelatinizacdo foi determinado conforme a norma ASTM D 2471-1999.
Colocou-se 1 grama do adesivo em tubo de ensaio de 15 cm de altura e 2 cm de diametro em
cujo interior foi mergulhado um bastdo de vidro. O conjunto foi mergulhado em um banho de
glicerina a temperatura de 140°C para os adesivos a base de silicatos e 180°C para o adesivo
de lignina-fenol-formaldeido, sendo cronometrado o tempo necessario para polimerizacgao.

O tempo de trabalho dos adesivos foi determinado com o auxilio do crondmetro e do
viscosimetro tipo Brookfield, com haste Spindler de nimero 3 e velocidade de 12 rpm. A
mensuracdo da viscosidade para todos os tratamentos foi feita em intervalos de sessenta
minutos até que se completasse o tempo final de quatrocentos e oitenta minutos. Cada amostra
continha cerca de 150 ml de adesivo.

As observacoes de espectroscopia na regidao do infravermelho médio por transformada
de Fourier foram feitas utilizando o espectrofotdmetro VARIAM 660 IR, usando o acessdrio
de ATR da marca PIKE GLADI ART. Para isso, retirou-se uma aliquota das formulagdes
adesivas que foi depositada sobre uma superficie de diamante do equipamento. Apds a leitura,
foram obtidos espectros de 16 scans (nimero de vezes que a amostra foi lida no comprimento

de onda 4000 cm™ a 400 cm‘]).



83

2.5 Resisténcia ao cisalhamento e falha na madeira

Para determinacdo da resisténcia ao cisalhamento na linha de cola e porcentagem de
falha na madeira, laminas de madeira de Pinus caribaea medindo 0,63 x 10 x 40 cm de
espessura, largura e comprimento, respectivamente, foram previamente separadas
descartando-se aquelas com resinas e defeitos. Posteriormente, foram pesadas e separadas aos
pares com diferenca de massa inferior a 2 gramas e secas em estufa até atingir
aproximadamente 8% de umidade, base seca. Em seguida, foram coladas empregando-se
gramatura de 250 g.m? de adesivo, em face dupla, com o auxilio de pincéis. Foram
confeccionadas 16 juntas coladas por tratamento.

ApOs a colagem, as laminas foram pré-prensadas a frio por seis minutos e, em seguida,
realizou-se a prensagem em prensa hidrdulica aplicando 12 Kgf.cm'z, durante oito minutos a
temperatura 140°C para os adesivos que continham silicato de sédio e 180°C para o adesivo
de lignina-fenol-formaldeido, utilizado como testemunha.

Depois da prensagem, as laminas foram acondicionadas em camara de climatizacdo na
temperatura de 20 = 3°C e umidade relativa de 60 + 5% até alcancarem massa constante.
Posteriormente, os corpos de prova foram seccionados conforme a norma ASTM D — 2339/
1998.

A resisténcia ao cisalhamento foi determinada em mdaquina pneumadtica de ensaio de
cisalhamento. Apds a ruptura, determinou-se o percentual de falha na madeira, segundo

critérios estabelecidos pela norma ASTM D-3110 (ASTM, 1994).

2.6 Delineamento experimental

O experimento fo1 instalado segundo um delineamento inteiramente casualizado (DIC)
com 6 tipos de formulacdes adesivas, sendo cinco a base de silicato de s6dio com 0, 2, 3,4 e
5% de lignina-fenol-formaldeido e o adesivo de lignina-fenol-formaldeido (testemunha).

Os valores do pH, da viscosidade, do tempo de gelatinizagdo, do teor de soélidos,
resisténcia ao cisalhamento e porcentagem de falha na madeira foram submetidos aos testes
de Lilliefors e Cochran para testar a normalidade e homogeneidade das variadncias,
respectivamente. Em seguida, os dados foram submetidos a andlise de variancia (ANOVA) e
quando estabelecidas diferencas significativas, os adesivos a base de silicatos foram

comparados entre si por meio do teste Tukey, a 95% de probabilidade, e posteriormente
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comparado com o adesivo de lignina-fenol-formaldeido (Testemunha) pelo teste Dunnett a

95% de probabilidade.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os espectros no infravermelho dos adesivos de silicato de sodio e lignina-fenol-
formaldeido sdo apresentados na Figura 1.
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Figura 1 — Espectros obtidos a partir das andlises de FTIR. A) Adesivo de silicato de sédio.
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Verificam-se, na Figura 1A, as liga¢des do tipo O-H correspondendo ao estiramento
assimétrico e a sua deformaco angular identificadas nas bandas 3342 cm™ e 1642 cm’,

respectivamente. Também pode ser observada a ligagdo do tipo siloxo nas bandas 1123 cm’ e

1007 cm™ (BARBOSA, 2013).
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Nota-se ainda, os espectros do adesivo de lignina-fenol-formaldeido (Figura 1B). Em
3316 ¢cm™! é observada a banda de O-H, também ¢é possivel ver em 1646 cm’ a banda
referente a carbonila C=0 e logo depois, em 1609 cm'l, a banda de C=C. A deformacio
angular do grupamento CH, também foi verificada em 1444 cm™, as ligagdes C-O em 1022
cm’ e a ligagdo C-C responsdveis pelas pontes metilénicas entre as moléculas de lignina em
1272 cm™ (SILVERSTEIN, 2006).

A energia de ligagdo do Si-O é de 466 KJ mol™, enquanto que a energia de ligagio C-
Céigual a 347 KJ mol™ (CHANG, 1994). Apesar das forcas de coesdo ser maior nas ligacGes
Si-0O, é possivel, que durante a polimerizagdo do adesivo de silicato de sddio, as moléculas de
silandis, devido a sua forma tetraédrica, possam assumir um arranjo tridimensional complexo
fazendo com que somente a parte externa participe das interacdes secunddrias com a madeira,
diminuindo a frequéncias de ligagdes com o substrato. Enquanto que no adesivo de lignina-
fenol-formaldeido, por possuirem maior liberdade rotacional, possivelmente, durante a
polimerizacdo, as moléculas podem assumir uma forma mais linear resultando em maiores
frequéncias de ligagcdes junto ao substrato e resultando numa linha de cola mais resistente.

Os espectros dos adesivos a base de silicatos, com e sem adicdo de lignina-fenol-

formaldeido sdo apresentados na Figura 2.
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Figura 2 — Espectros de FTIR obtidos para os adesivos a base de silicato de sédio.

A adicdo do adesivo de lignina-fenol-formaldeido, em diferentes porcentagens, ao
adesivo de silicato de s6dio ndo resultou em novas ligacdes entre dtomos. Provavelmente, o

baixo percentual do adesivo de lignina-fenol-formaldeido incorporado ao adesivo de silicato
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de sédio estd abaixo do nivel de deteccao do infravermelho ou entdo, essas bandas foram
sobrepostas pelas bandas do adesivo de silicato de sddio, ndo sendo possivel identificar as
novas ligagdes. Acredita-se que os adesivos de lignina-fenol-formaldeido e o silicato de sddio,
quando em contato com o substrato, possam interagir de forma separada com a madeira.

Na Tabela 2 sdo apresentados os valores médios das propriedades dos adesivos em

funcdo do tratamento.

Tabela 2 — Valores médios das propriedades dos adesivos em funcao dos tratamentos

Adesivos pH Teor de Tempo de Viscosidade
Solidos (%)  Gelatinizacao (s) (cP)

Silicato de s6dio + 0%LFF  11,88%a 42,990+ 470 600" b
Silicato de sédio + 2%LFF ~ 11,39%°%a  41,2200p* 5224 gp 10343 e
Silicato de s6dio + 3%LFF  11,829%a  41,420®p* 50187, 3530439 g%
Silicato de sédio + 4%LFF  11,58%°7a  40,99"*b* 530:92),% 545366
Silicato de s6dio + S%LFF  11,42%°% 41,10 531093 13382169
Lignina-fenol-formaldeido 11,369 45,1409 5819 149529

Onde: ALFF = Adesivo de lignina-fenol-formaldeido. Médias seguidas pela mesma letra nas colunas ndo diferem estatisticamente entre si,
pelo teste Tukey a 5% de probabilidade (a0 = 0,05). Médias assinaladas com * diferem significativamente da testemunha pelo teste de
Dunnett (o = 0,05). Valores sobrescritos representam o desvio padro.

Os valores médios de pH(s) dos adesivos variaram entre 11,36 a 11,88, ndo
observando diferenca significativa entre eles. Estes resultados eram esperados, uma vez que,
apos a sintese, o pH do adesivo de lignina-fenol-formaldeido foi igual 11,36, ou seja, proximo
ao obtido para o adesivo de silicato de sédio puro.

A aditivacdo do adesivo de silicato de s6dio com lignina-fenol-formaldeido reduziu
ligeiramente o teor de sélidos. Provavelmente, a adicdo de 5,5% de dgua nestas formulacoes,
aumentou o percentual de solvente, no meio, acarretando na reducdo desta propriedade.
Ressalta-se ainda, que mesmo o adesivo de lignina-fenol-formaldeido contendo 45,14% de
solidos resinosos, sendo significativamente maior que os demais adesivos, a sua adi¢do em
diferentes porcentagens, no adesivo de silicato de sédio, ndo foi suficiente para elevar o teor
de solidos.

A adicdo de 2 e 3% de lignina-fenol-formaldeido ao silicato de sédio ndo alterou o
tempo de polimerizacdo em relacdo ao silicato de s6dio puro. Entretanto, observa-se, que o
tempo de gelatinizacdo aumentou, significativamente, nos silicatos aditivados com 4 e 5% de
lignina-fenol-formaldeido. Provavelmente, a adicdo de 5,5% de 4gua ao silicato de sddio,

reduziu a concentracio de moléculas silandis no adesivo, ocasionado num maior
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distanciamento das mesmas devido a solvatacdo (Figura 3), conforme relatado por
(REICHART, 2003). Acredita-se, que este distanciamento continuou prevalecendo, mesmo
apos a aditivacdo do silicato de sédio com o adesivo de lignina-fenol-formaldeido, resultando
num retardamento parcial das interacdes secunddrias entre as moléculas de lignina e silandis.
Com isso, a velocidade de polimerizacdo foi reduzida resultando em tempos de gelatinizagcdo
mais longos. Além disso, observou-se que o tempo de gelatinizagdo do adesivo de lignina-
fenol-formaldeido foi significativamente superior aos demais e possivelmente, mesmo

adicionado em baixos percentuais, pode ter contribuido para a reducdo da velocidade de

polimerizacdo.
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Figura 3 - Esquema da solvatacdo das moléculas de silandis ap6s adi¢do de dgua ao adesivo
de silicato de sédio.
Fonte: MIGUEL, 2008.

As viscosidades dos adesivos a base de silicatos aditivados foram significativamente
diferentes do adesivo comercial de silicato de sédio puro. Observa-se que a medida que
aumenta o percentual de adicdo no adesivo de silicato de sédio, as viscosidades também
aumentam. Provavelmente, a adicdo de 5,5% de agua ao adesivo de silicato de sodio
provocou, inicialmente, a distancia entre as moléculas de silandis, e, com isso, a viscosidade
do adesivo foi reduzida. Entretanto, é possivel, que as moleculas de liginina fenolada estavam
desprotonadas, induzindo, parcialmente, as ligacdes siloxo entre silandis, aumentando a massa

molecular e resultando no aumento desta propriedade. De acordo com Villanueva (2015), a

troca de protons por outros fons desestabiliza o silicato solivel e aumenta a viscosidade.
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Ressalta-se ainda, que a viscosidade do adesivo de lignina-fenol-formaldeido foi igual a 1495
cP, enquanto que o adesivo de silicato de sédio foi igual a 600 cP. Possivelmente, esta
diferenca observada nesta propriedade pode ter contribuido, também, para elevacao da
viscosidade.

Os tempos de trabalho dos adesivos em func¢do do tempo de avaliacdo sdo

apresentados na Figura 4.
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Figura 4 — Valores médios de tempo de trabalho em func¢ao do tipo de adesivo.

A viscosidade dos adesivos de silicato de sddio e lignina-fenol-formaldeido nao
alterou ao longo do periodo de avaliacio, o que era esperado, visto que, sao
monocomponentes. Entretanto, observou que a adigdo de 2, 3 e 4% de lignina-fenol-
formaldeido aumentou, ligeiramente, a viscosidade dos adesivos de silicato até os tempos de
180, 240 e 180 minutos, respectivamente. Apds este periodo, os adesivos estabilizaram.

Observa-se, que a aditivagdo do silicato de sédio com 5% de lignina-fenol-
formaldeido aumentou a viscosidade de 1300 para 10.000 cP em 60 minutos e depois ficou
estdvel. Acredita-se que a adi¢do de lignina-fenol-formaldeido ao silicato de s6dio ocasionou

o desequilibrio momentaneo nas moléculas de silandis induzindo a polimerizacao das mesmas
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e consequentemente, aumentando a viscosidade. Provavelmente, isto se deve a troca de
prétons por fons (VILLANUEVA, 2015).
Os valores médios de resisténcia ao cisalhamento e o percentual de falha na madeira

dos adesivos a base de silicatos e lignina-fenol-formaldeido s@o apresentados na Tabela 3.

Tabela 3 — Valores médios de resisténcia ao cisalhamento e percentual de falha na

madeira de juntas coladas de laminas de Pinus caribea em func¢io do tipo de adesivo

Adesivo Resisténcia ao Falha na
Cisalhamento (Mpa) Madeira (%)
Silicato de sédio + 0%LFF 1,38 009 0,000
Silicato de sédio + 2%LFF 1,540 0,000
Silicato de sédio + 3%LFF 1,840:13):% 0,000
Silicato de s6dio + 4%LFF 1,870:09 % 0,000
Silicato de sédio + 5%LFF 1,440 0,000
Lignina-fenol-formaldeido 42502 59,6405

Onde: ALFF = Adesivo de lignina-fenol-formaldeido. Médias seguidas pela mesma letra nas colunas ndo diferem estatisticamente entre si,
pelo teste Tukey a 5% de probabilidade (a0 = 0,05). Médias assinaladas com * diferem significativamente da testemunha pelo teste de
Dunnett (o = 0,05). Valores sobrescritos representam o desvio padrao.

A resisténcia na linha de cola ao cisalhamento dos adesivos aditivados com 3 e 4% de
lignina-fenol-formaldeido foram significativamente superior as demais formulaces adesivas
a base de silicatos. Entretanto, ndo houve alteracdo no percentual de falha na madeira. Apesar
dos espectros FTIR nio evidenciar novas ligacdes entre dtomos (Figura 2). E possivel, que as
moléculas de lignina-fenolada, devido a maior mobilidade, possam ter maior interacdo com a
madeira, possibilitando maiores frequéncias das ligacdes de hidrogénio e interacdes dipolo-
dipolo ao longo do substrato, e consequentemente, contribuindo, mesmo em baixo
percentuais, para o aumento da resisténcia na linha de cola dos adesivos de silicatos
aditivados.

Observa-se também, que a adi¢do de 2 e 5% de adesivo de lignina-fenol-formaldeido
ao adesivo de silicato de sddio ndo afetou significativamente a resisténcia ao cisalhamento e o
percentual de falha na madeira. Provavelmente, na formulacdo aditivada com o menor
percentual, a quantidade de moléculas de lignina fenolada presentes no adesivo, ndo foram
suficientes para aumentar a frequéncia de ligacdo de hidrogénio e interagdes do tipo dipolo-
dipolo com o substrato a ponto de superar, significativamente, a resisténcia na linha de cola
quando comparado ao adesivo de silicato de sédio puro. Ja na formulagdo contendo 5% de

N

lignina-fenol-formaldeido, devido a alta viscosidade, foi observado que o molhamento,
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espalhamento e a penetracdo do aderente ao substrato ndao foram eficientes ocasionando
menores interacdes intermoleculares ao longo do substrato acarretando numa linha de cola
menos resistente.

A resisténcia ao cisalhamento e o percentual de falha na madeira nas laminas coladas
com o adesivo de lignina-fenol-formaldeido foram significativamente maiores quando
comparadas aos demais tratamentos. Provavelmente, devido a intensidade e a frequéncia de
ligagdes secunddrias. E possivel, que as juntas coladas com o adesivo de lignina-fenol-
formaldeido, por possuirem moléculas com certa planalidade, devido a presenca de grupos
aromdticos (Figura 1B), possam ter aumentado a intensidade e a frequéncia de ligagdes ao
longo do substrato resultando numa linha de cola mais resistente. Além disso, os adesivos a
base de silicatos possuem ligacdes do tipo Si-O (Figura 1A e Figura 2), sendo possivel, que
durante a polimerizacdo, as moléculas de silandis se liguem formando um arranjo
tridimensional (SJOBERG, 1996), fazendo com que somente a parte externa deste arranjo
interaja com a madeira diminuindo a frequéncia de ligacdes secunddrias com o substrato e
resultando em linhas de colas menos resistentes.

De acordo com Rowell (2012), de modo geral, € dificil determinar o tipo de ligacao
entre o adesivo e a madeira devido a sua alta complexibilidade. Porém, ligacdes de hidrogénio
e interacdes do tipo dipolo-dipolo, apesar de mais fracas, se em maiores frequéncias ao longo
do substrato, pode ser as principais responsdveis pelo aumento na resisténcia na linha de cola

entre o adesivo e o substrato.

4 CONCLUSOES

e A adi¢do de lignina-fenol-formaldeido ao silicato de sédio alterou, de modo
geral, as propriedades dos adesivos a base de silicatos aditivados em relaciao ao
adesivo de silicato de sddio puro.

e Os espectros no infravermelho evidenciaram que os adesivos a base de
silicatos aditivados t€ém a mesma natureza em relagdo ao silicato de sddio puro.

e A adi¢do de 3 e 4% de lignina-fenol-formaldeido melhorou a resisténcia ao
cisalhamento do adesivo de silicato de sddio, mas ndo afetou o percentual de

falha na madeira.
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e Apesar da melhora da resisténcia dos adesivos a base de silicatos aditivados,
esta ndo foi o suficiente para igualar ao adesivo de lignina-fenol-formaldeido

puro, sendo necessdrios novos estudos para melhorar esta propriedade.
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CONCLUSOES GERAIS

De modo geral, a adicdo de adesivos fendlicos ao silicato de sédio alterou as
propriedades reoldgicas e contribuiu significativamente para melhorar o seu
desempenho para colagem de madeira em relagdo ao silicato de sddio.

A adi¢@o de fluoreto de potdssio melhorou a resisténcia ao cisalhamento de
juntas coladas com adesivo de silicato de sédio.

As resisténcias na linha de cola dos adesivos fendlicos puros foram
significativamente maiores que os adesivos a base de silicatos aditivados,

necessitando de novos estudos para melhorar esta propriedade.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Baseado nos resultados encontrados no presente trabalho sugere-se que para
futuras pesquisas, busquem compostos que possibilite a unido de moléculas
inorgénicas as organicas que tenham geometria mais plana. Com isso, espera-
se que a frequéncia de ligacdes secunddrias entre o adesivo e o substrato
aumente obtendo maiores resisténcia na linha de cola. Uma das possibilidades
seria a utilizacdo de silanos.

Junto ao silano, sugere-se utilizar fluoretos, uma vez que, o dtomo de fldor
aumenta a forca de ligacdo de hidrogénio entre aderente e substrato
acarretando na melhora da resisténcia na linha de cola.

Com relagdo ao adesivo de silicato de sédio, sugere-se buscar formulacdes que
tenham relagdo molar Si0,:Na,O de 2,5 a 3. Desta forma, espera-se que o
adesivo de silicato de sédio tenha maiores percentuais de molécuas do tipo Q'
e Q” que provavelmente, facilitaria a sua modificagdo quimica.

Realizar a ressondncia magnética nuclear do silicio para poder quantificar os
percentuais dos tipos de moléculas Q presentes no adesivo de silicato de sddio,
uma vez que, o mercado atual tem vdrios tipos de silicato de sédio disponivel

com diferentes formulacdes.



