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RESUMO

REIS, Matheus Fernandes de Carvalho, M.Se., Universidade Federal de Vigosa, agosto de
2018, Efeito da adicio de nanoargilas organofilizadas nas propriedades ¢ na resisténcia
da linha de cola do adesivo ureia-formaldeido. Orientador: Marcos Oliveira de Paula.
Coorentadores: Angélica de Céssia Oliveira Carneiro ¢ Benedilo Rocha Wital

O adesivo de mator importineia na inddsina de painéis de madeira € o ureta-lformaldeido.
porém. as suas ligacdes amino-metilénicas apresentam baixa resisténcia em ambientes com
altas umidades. Visando melhorar as caracleristicas do adesivo, a nanotecnologia vem
demonstrando grande potencial de promover aumentos significativos de resisténeia mecénica ¢
melhorias nas propriedades térmicas. Dentre as nanoparticulas. destacam-se as nanoargilas,
pois sdo relativamente de baixo custo e tem apresentado resullados promiassores, inclusive para
modificagdes nas propriedades reoldgicas dos adesivos. O objetivo principal deste trabalho foi
avaliar o eleilo da adico de nancargilas modilicadas com sais de amimio qualernario ao
adesivo ureia-formaldeido para colagem de madeira. Foram utilizados deis tipos de sais de
amonio quaterndrios (brometo de tetradecil trimetilamdnio, TTAB, € brometo de tetra-n-
butilamdnio. TBAB) para a organofilizagdo da nanoargila ¢ esta fo1 adicionada ao adesivo
ureia-formaldeido nas porcentagens de 0, 1,5; 3.0: 4,5 ¢ 6.0 % em relacio ao teor de sdlidos,
As nunoargilas modilicadas apresentaram os calions orgéinicos intercalados e adguiriram
carater organofilico. O pH ¢ a viscosidade do adesive foram influcnciadas pela adigdo da
nanoargila modificada. sendo a viscosidade também influenciada pela porcentagem de adicio
para ambas argilas. Somente as formulagdes adesivas com a adigdo de 1.5 ¢ 3,0 % da nanoargila
organofilizada com T'TAB e a 1,5 % da nanoargila organofilizada com TBAR se enquadram
nos padries aceitivels para a aplicacio por aspersiio. O tempo de gelatinizagio, em geral,
apresentou reducao nos valores encontrados conforme se adicionou as nanoargilas. A adicéo
das nanoargilas resultaram em aumentos nas espessuras da linha de cola para ambas nanoargilas
utilizadas. Os maiores valores de resisténeia ao cisalhamento foram observados para as
formulagdes adesivas com adi¢fio de 1,5 % de TTAB e 4.5 e 6.0 % de TBAR. O adesivo
utilizado como lestemunha e as lormulagdes com adicdo de 1.5 % TTAB ¢ 6.0 % de TBAB
tiveram os melhores resultados para o conjunto dos ensaios mecdnicos, Entretanto, acredita-se
que os nivels de adicho utilizados para as nanoargilas organofilizadas com TTAB foram
superiores aos nivels olimos de adicio. Todos os (ralamentos apresentaram valores de falha na

madeira superior ao exigido para o uso ndo estrutural, na condicio seca.



ABSTRACT

REIS, Matheus Fernandes de Carvalho, M.Sc., Universidade Federal de Vicosa. August. 2018,
Effect of nanoclay on the properties and strength of the glue line of urea formaldehyde
adhesive. Advisor: Marcos Oliveira de Paula. Co-Advisors: Angélica de Cassia Olivelira
Carneiro and Benedito Rocha Vital.

The mast impaortant adhesive in the wood panel industry is urea-tormaldehyde, however. its
amino-methylene bonds exhibit low strength in high humidity environments. In order to
mmprove the characteristics of the adhesive, nanotechnology has demonstrated great potential
to promote significant increases in mechanical strength and improvements in thermal
propertics, Among the nanoparticles, the nanoclays stand out. as they are relatively low cost
and have presented promising results, including for modifications in the rheological properties
ol the adhesives. The main objective ol this work was o evaluate the ellect of the addition of
moditied nanoclays with salts of quaternary ammonium to the adhesive urea-formaldehyde for
wood bonding. Two types ol quaternary ammonium salts (tetradecyl trimethylammonium
bromide, TTAB. and tetra-n-butvlammonium  bromide, TBAB) were used for the
organophilization of nanoclay and it was added to the urea-formaldehyde adhesive at the
percentages ol 0, 1.5 3.0; 4.5 and 6.0% relative Lo the solids conlent. The modilied nanoclays
presented intercalated organic cations and became organophilic. The pll and viscosity of the
adhesive were influenced by the addition of the modified nanoclay. the viscosity being also
influenced by the percentage of addition for both nanoclays. Only adhesive formulations with
the addition of 1.5 and 3.0% of the nanoclay organophilized with TTARB and 1.3% of the
nanoclay organophilized with TBAB arc in accordance with the standards acceptable Lor spray
application. The gelatinization time, in general, presented reduction in the values as the
nanoclays were added. The addition of nanoclays resulted in inereases in glue line thicknesses
for both nanoclavs used. The highest valucs of shear strength were observed tor the adhesive
formulations with addition of 1.5% TTAB and 4.5 and 6.0% TBAB. The adhesive used as
control and the formulations with addition ol 1.3% TTAB and 6.0% ol TBAB had the best
results for all mechanical testing, [lowever, it is believed that the addition levels used for
nanoclay organophilized with TTAB were higher than optimal levels. All treatments presented

values of wood failure superior to that required for non-structural use in the dry condition.



1. INTRODUCAO

() desenvolvimento da industria de painéis de madeira ocorreu principalmente pela
utilizacio dos adesivos sintélicos. Nesse conlexto, os adesivos desempenham um papel
importante pois sdo usados para alcangar a forga e rigidez desejadas por meio da colagem de
elementos de madeira (JTANG et al.. 2018). Entretanto, o custo dos adesivos ainda € alto em
relagdo ao custo final de producio dos painéis devido a dependéncia de matérias-primas
derivadas do petrdleo na fabricacio dos mesmos (GONCALVES et al., 2016).

O adesivo de maior imporidancia pela sua utilizagdo na indastria madeireira & o urcia-
formaldeido, que pertence & classe das aminos resinas, o qual é produzido pela reacdo de
condensagio entre o formaldeido e a ureia (ATES et al, 2013; BELINT et al., 2013). Esse
adcsivo ¢ o mais utilizado pelas indistrias de painéis de madceira pelo fato de apresentar baixo
custo, facilidade de uso soh grande variedade de condigdes de cura. possui boa solubilidade em
dgua e ser um adesivo incolor, quando comparado a oulros adesivos comercials (FERREIRA.
2017). Porém, as suas ligagdes amino-metilénicas apresentam baixa resisténcia em ambientes
com elevadas umidades, devido a sua hidrélise. o que ocasiona perda de resisténeia mecdnica.
além da emisséo de formaldeido (ROUMELI ¢t al., 2012).

Existem algumas alternativas para contornar esses problemas, tais como a adicdo de
adesivos que possuem mator resisténeia a umidade como por exemplo. o enol-formaldeido ¢
melamina-tormaldeido. 4 sua formulagio. Entretanto. estes adesivos tém alto custo de produgao
quando comparados ao adesivo ureta-formaldeido e resultam no aumento do custo [nal dos
produtos na indistria madeireira (IWAKIRT et al, 2013). Outras allernativas sio as
modificagées nos métodos de sintese e/ou a utilizacio de aditivos, porém sdo complexas e
podem onerar o processo de producio do adesivo. Dessa [orma, o utilizacio de adiivos torna-
se uma opgdo mais viavel (ROUMLLI et al., 2012).

A utihzagio de aditivos lem grande importancia para a indasina de painéis de madera.
Eszscs materiais sao comumente utilizados para a melhoria das propricdades do adesivo e,
consequentemente, melhoram também a qualidade do produto final. Os principais aditivos
utilizados em adesivos sdo os promotores de adesdo, maleriais de enchimento e fackfiers’,

entretanto, a nanotecnologia mostra-se como alternativa viavel para a industria de adesivos. As

" Tackifiers: Substdneia adicionada & resina base de adesivos clastoméricos, a fim de melhorar as propricdades do
fack dos mesmos, Tais substincias sio normalmente constituidas de resinas fendlicas e amwam como
antiplastificantes, aumentando a lemperalura de lransiclo vilrea ¢ a resistéoela Wrmica do adesivo resullante

(SOUZA, 2015,



nanoparticulas possuem uma grande area superficial e a sua utilizagio como aditivoe tem
promovido aumentos signilicalivos de resisténela mecinica e melhorias nas propriedades
térmicas, quando comparado aos aditivos tradicionalmente utilizados (MOHAN, 2013: MOYA
et al.. 2005; ISMITA e LOKESIL 2017).

Pesquisas realizadas sobre g utihizacio de nanoparticulas, principalmente aquelas 4
base de silicatos lamelares, oxidos de aluminio e nanocelulose. tem demonstrado grande
potencial para aumento nas propriedades reologicas e mecinicas dos adesivos (KABOORANI
¢ RIEDL. 2011; MOYA ¢t al.. 2015). Dentre as nanoparticulas, destacame-se as nanoargilas,
pois 530 relativamente de baixo custo e tém apresentado resultados promissores nas diferentes
arcas cm que sc estdo sendo testadas, inclusive para modificacdes nas propricdades reoldgicas
dos adesivos (SHADLOU et al., 2013).

Contudo, a natureza inorginica e hidrofilica das nanoargilas pode limitar a eslohiacio
das mesmas cm matrizes poliméricas. Logo faz-se necessario realizar modificagies orgdnicas
em sua estrutura, tais como a intercalacio de cations orgiinicos nas camadas estruturais visando
aumentar o espago inlerlamelar ¢ diminur as nteragdes entre lamelas adjacentes, allerando
assim, o seu cardter hidrofilico para hidrofébico, o que pode facilitar a sua dispersdo na matriz
polimerica (LEITE et al., 2011). Os principais compostos organicos utilizados na preparagio
das arpilas orpanofilicas sfo os sais de amdnio guaternarios (GANGULY et al. 2011). Os
ciations de aménio quaternarios sio os mais utilizados para aplicacoes industriais devido a
auséneia de eleitos ocasionados pela hidrdlise (equilibrio alguilamdniodalgquilamina) ¢ a
dessorciio de alquilamina livre ser reduzida, ao contrario do que ocorre com os cations de
amomio primarios (FAVRE e LAGALY, 1991,

A utilizacdo de nanoargilas organofilizadas em adesivos para colagem de madeira
pode contribuir para melhorar a qualidade do adesivo. aumentar a resisténcia 4 umidade, além
de diminuir ou bloguear a emissio de Tormaldeido. Sendo assim, o estudo ¢ desenvolvimento
de novas tecnologias que envolvam a utilizagdo de nanoargilas organofilizadas para colagem
de madeira sfo de grande inleresse, lanlo para as indasinas gque produzem esse Lpo de malerial
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2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo geral

Avaliar o eleilo da adicio de nanoargila organolilizada com dilerentes sais de amdmo
quatcrnario cm  diferentes concentragdes ao adesive urcia-formaldeido para colagem de

madeira.
2.2. Objetivos especificos

«Organofilizar a nancargila com difcrentes sais de amonio quaternario:

s(‘gracterizar quimicamente as nancargilas organofilizadas com diferentes sais de
Amonio gualernano;

sDcterminar as propricdades dos adesivos em fungdo da adicao das nanoargilas;

eDcterminar a espessura da linha de cola das juntas coladas dos adesivos em fungéio
do tpo de nanoargila, e dos percentuais de adicio utilizadas;

eDclemminar a resisiéneia ao cisalhamento ¢ [alha na madeira de junias coladas com

os adesivos em tungdo do tipo de nanoargila e dos percentuais de adigdo utilizados.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

As argilas 3o materiais reconhecidos ¢ utilizados pelo homem desde a antiguidade ¢
possuem um papel importante na atualidade como recurse mineral de extensa aplicacio
leenologica. A argila se deslaca no setor industrial como constiluinle de diversos Lpos de
ceramica, como a porcelana, tijolos, além de ser um material essencial na constituigdo de
plasticos, tnlas, papel, borracha e cosméticos. As argilas lambém 1ém uma grande participacio
nos processos ambicntais, destacando-se aqueles que acontecem no solo, como por exemplo a
ahsorciio de nutrientes pelas plantas. Outra aplicacio deste material € o seu emprego como
agente despoluenie (BERGAYA ¢ LAGALY, 2013: MANGONI et al., 2013).

() estudo das argilas ¢ de interesse de vérias dreas e atualmente existe um grande
potencial de ulilizd-las em amanhos nanométricos dispersas em polimeros para a labnicagio de
nanecompdsitos com propriedades termomecanicas superiores quando comparados aqueles que

ndo as contém (BERGAY A e LAGALY. 2013).

3.1. Nanocompdsitos poliméricos

Nanocompositos poliméricos compdem wma classe de materiais compisitos no qual
um agente de reforco, possuindo pelo menos uma dimensio na escala nanométrica, ¢ disperso
em uma matriz. polimérica (ALEXANDRE e DUBOTS, 2000). Atualmente. os sistemas
bascados cm polimeros ¢ argilas organofilicas estio entre o5 mais avangados cm tecnologia de
polimeros e se tornam uma alternativa aos compositos convencionais (PAIVA, 2009,

As interagdes mlerlacials que ocorrem em nivel nanoméinco permilem a produciio de
materiais com uma baixa porcentagem do agente de reforgo quando comparados aos compositos
convencionais, e com menores densidades e propriedades termomecinicas superiores (BEYER,
2002). Os trés métodoes principals para a preparacio de nanocompositos de polimeros ¢ argilas
organofilicas sdo a intercalagdo do fundido, esfoliacio-adsorcio e a polimerizacéo intercalativa
in sl

Na intercalagdo do tfundido, a mistura entre a argila organofilica ¢ o polimero é
realizada com o polimero no estado fundido, geralmente por meio de processos de extrusio.
Caso a argila organofilica tenha compatibilidade com o polimero. ocorre uma migracio das
cadeias poliméricas para lacunas existentes entre as camadas de argila formando o
nanocompdsito. E o método mais empregado em escala industrial, por ser versdtil e mais

adequado do ponto de vista ambiental, pois nio requer o uso de solventes (PAIV A, 2000},



Na esfoliagdo-adsor¢éo, a argila organofilica é imersa em um solvente em que o
polimero é solavel e ocorre a delaminagio das camadas da argila. Apos a mistura entre a argila
organofilica ¢ o polimero. o solvente ¢ evaporado ¢ as superticics de ambos 0s componentcs sc
aderem. Porém, nido € um método adequado para ser empregado em escala industrial devido as
grandes quantidades de solvente demandadas (PATVA. 2009).

Na polimerizacdo intercalativa in sifu, a argila organofilica é¢ delaminada no mondémero
liquido ou em uma solugdo monomérica. Apds a mistura, 0 mondmero migra para as lacunas
cxistentes ontre as camadas da argila ¢ cntdo ocorre a polimerizagdo cntre supcerficics
intercaladas. A reacdo de polimerizagdo pode ser iniciada por calor, radiagio ou por um
miciador adequado (PAIVA, 2009).

Quando uma argila organofilica ¢ dispersa em uma matriz polimérica. trés tipos de

estrutura podem ser obtidas, como mostrado na Figura 1.

o

Polimero

l |

Estrutura de fase Fstrutura Fstrutura
scparada mitercalixla eslvliska

Iigura 1. Tipos de estrutura dos nanocompasitos. Adaptado de BEY LR (2002).

A estrutura de fasc scparada ocorre quando as cadeias poliméricas ndo intercalam as
camadas de argila, resultando uma estrutura de propriedades similares as de um composito
convencional. Na estrutura intercalada, as cadeias poliméricas sdo intercaladas entre as camadas
de argila. resultando em uma estrutura multicamada bem ordenada, com aumento dos
espagamenlos basais das camadas estruturais da argila. e que apresenta propriedades superiores
a dc um compaosito convencional. Ja na estrutura csloliada. a argila ¢ completa ¢ uniformemente
dispersa em uma matriz polimérica, ocorrendo a maximizagéo das interacdes polimero-argila e
proporcionando melhorias signilicativas nas propriedades [isicas e mecinicas do matenal

(BEYLR, 2002: PAIVA, 2009).



3.2. Definicdes de argila e argilominerais

[Ima nomenclatura padrio para argila e argilomineral ainda € inexistente, o que toma
complexo o consenso no significado dos termos. Acredila-se que Georgius Agricola (1494-
1355), foi o primeiro a formalizar uma definigdo de argila. € somente quase cinco séculos
depoms, o JCNs (Joimt Nomenclature Comittees) composto pela unido dos comités de
nomenclatura Association Internationale pour | Etude dés Areiles (AIPLEA)Y ¢ o Clay Minerals
Sociery (CMS) tentaram normalizar a nomenclatura dos termos (BERGAYA e LAGALY.

2013).

3.2.1. Argilas

Areila. de acordo com o JCNg, ¢ um material natural, terroso, constituido de minerais
com granulagdo fina, e apresenta plasticidade quando umedecida com dgua e que endurece
quando secas ou calemada (BERGAYA ¢ LAGALY, 2013; OLIVEIRA et al.. 2016). Porém,
algumas literaturas definem as argilas como rochas finamente divididas constituidas
principalmente de argilominerais, podendo conter minerais nfio-[lossilicalos ou minerais
acessorios, como carbonatos, feldspatos, e quartzo junto com hidréxidos de ferro ¢ aluminio
que ndo dio plasticidade 4 argila (BERGAYA e LAGALY. 2013).

As dimensdes de particulas sfo um parametro chave nas definigdes de argila.
Entretanto, é a area de estudo que define os limites de dimensdes aceitos. Para a geologia o
termo argila & dado para uma rocha composta de pelo menos 30% do material com particulas <
2 um: para a engenharia ¢ ciéncia do solo a dimensiio ¢ comumente < 4 pm, ¢ para a ciénecia
dos coloides o wvalor <= 1 um gue é geralmente aceito (MOORE e REYNOLDS, 1997;
BERGAYA ¢ LAGALY, 2013).

3.2.2. Argilominerais

Os argilominerais sio os principals consilumles das argilas, que possuem em sua
composicio outros minerais como quartzo e matéria orginica (MANGONI et al.. 2015).
Argilomineral € um lermo utilizado para delinir os sthcatos hidratados de aluminio ou magnésio
que apresentam estrutura lamelar ¢ constituem a classe dos filossilicatos, além de conferirem
plasticidade & argila e endurecerem guando secos ou calcinados. A ongem do material ndo &
parie da delinigdio para o arcilomineral de acordo com JCNs, ¢ dilerentemente de areila que
deve ser de origem natural, um argilomineral pode ser tanto de origem natural quanto sintética.
A dimensio de particulas nfdio € um criténo na delinicio de argilomineral, assim Nlossilicaios

de qualquer dimensdo podem ser considerados argilominerais (BERGAYA ¢ LAGALY, 2013).



As lamelas dos argilominerais sfio compostas de folhas continuas de tetraedros de
silicio (S104), ordenados de [orma hexagonal, e condensados com [olhas de octaedros de
aluminio (ou também magnésio). como representado pela Figura 2. Atomos de oxigénio ¢iou
hidroxilas ocupam os vértices dos tetraedros e octaedros (COELIIO et al., 2007: MANGONI
etal., 2013).

® on 0 Al Mg ete.

Figura 2. Representagdo de um tetracdro de silicio [SiOs] (a), que forma uma tolha tetraédrica
(b) ao compartilhar os seus vértices com outros letraedros, ¢ de um octaedro [M(OH)g] (¢) que
forma uma folha octaédrica (d) ao compartilhas as arestas com outros octaedros. Fonte:
Adaptado de MANGONT ct al. (2015).

Essa organizacio em estrutura bidimensional € denominada de folha siloxano ou folha
tetraédrica (T), que se liga a uma ou duas lolhas composta por octaedros. denominada lolha
octaédrica (O). por meio de compartilhamento dos atomos de oxigénio. Os argilominerais
podem ser classificados como do tipo 1:1 ou T:O se a lamela € formada por uma [olha oclaédrica
¢ somentc uma folha tetraddrica, como por exemplo a caulinita. Aqueles que contém uma folha
octaédrica posicionada entre duas folhas tetraédricas ¢ classificado como do tipo 2:1 ou T:O:T,
como por exemplo o talco (MOTT, 1988; BERGAYA e LAGALY, 2013: MANGONI et al.,
2015).

3.2.3. Bentonita

As argilas esmectitas, também chamadas bentonitas, sio o tipo de argila mais
mmportantes para estudos devido seu amplo uso e por ser um material constituido por um ou
mais argilomincrais ¢ alguns mincrais nao-tilossilicatos, principalmente quartzo. cristobalita,
micas e feldspatos. ) nome bentonita é proveniente da descoberta de um material semelhante
a argila com caracteristicas teenologicas particulares, oriundas de formacdes da era mesozoica,
encontrado na regido de l'ort Benton em Wyoming. LUA (BARBOSA etal.. 2012).

As bentonitas sdo classificadas como do tipo 2:1 ou T:O:T, apresentando uma folha

octac¢drica posicionada cntrc duas folhas tetraédricas. Lisscs argilomincrais inclucm as



montmorilonita. nontronitas, saponitas, hectoritas, sauconitas, beidelitas, volconsoitas e
caulinitas (OLIVEIR A eLal., 2016; SILVA el al L 2016).

Existem dois tipos de bentonitas que podem ser ulilizadas industrialmente, as que
incham quando adicionadas na agua e as que nio incham. As bentonitas que incham, quando
adicionadas na dgua, sio composlas quimicamente de metais alcalines e alcalinos-terrosos, e o
seu principal cation trocavel € o sédio. Lsse tipo de bentonita pode inchar até 20} vezes o volume
da argila seca quando colocadas em dagua. As bentonitas sodicas sdo as de maior diversidade de
utilizacdo quando comparada com qualquer outro tipo de argila (SANTOS, 1989).

As bentonitas que nio incham contém sua composicdo mineralogica semelhante s
bentonitas que incham em dgua, porém existem dilerencas nos cations lrocdvels, que sio
principalmente o célcio ¢ o magnésio, os quais ndo permitem o inchamento da argila (SANTOS,
1989).

As principals utilizagdces das bentonitas cstdo na pelotizagdo do munério de Icrro,
fundicdo e fluidos de perfuracio de petrdleo. Entretanto, existe um crescimento na utilizacio

das bentonitas em aplicacdes ambientals e em nanocompositos poliméncos (PAIVA, 2009).
3.2.3. 1.Montmorilonita

As montmerilonitas 30 o grupo de argillomincrals mais comum cntre as csmectitas,
Passuem particulas de tamanhos variando de 2 pm a 0,1 pm de diametro, com tamanho médio
de 0,5 wm, e apresentam lormato de laminas ou placas. As montmorilonitas perlencem ao grupo
dos filossilicatos 2:1. em que suas camadas estruturais sao compostas de duas folhas tetradédricas
de silica com uma folha central octagédrica de alumina, conectados a partir do compartilhamento
de dlomos de oxigénio e apresenlam orentagio paralela nos planos (001) dos cristais,
conferindo-a uma estrutura laminada (SANTOS, 1989; PAIVA, 2009; FENG et al., 2017).

As lamelas da montmorilonita apresentam perfil irregular, sdo lnas, possuem
tendéncia & agregacao quando secas. ¢ possucm boa capacidade de se delaminar quando ¢m
contato com agua. A largura de uma lamela & de aproximadamente 100 nm, sua espessura & de
aproximadamente | nm ¢ as dimensdes lalerais sdo vartavels, podendo varar de 30 nm a virios
microns. Tais dimensées resultam em uma elevada drea especifica. que pode atingir valores de
alé 600 m?/g de argla (SANTOS, 1989; ALEXANDRE e DUBOIS, 2000; MERINSKA et al .,
2002; PAIVA, 2009 GOLUBEVA etal.. 2013).

Para a formagio do reticulo cristalino, as lamelas se organizam de forma empilhada
lace a lace ¢ a distancia enire um plano de atomos de uma camada ¢ o plano equivalente na

outra camada é denominado espacamento basal ou distincia interplanar basal. As lamelas sio



empilhadas através de forcas polares relativamente fracas. e o espaco entre elas ¢ denominado
de espaco inlerlamelar (RAY e OKAMOTO, 2003; PATV A, 2009).

As csmectitas  possucm  composicio quimica variavel devido a  substituigdes
isomorficas que podem ocorrer na estrutura cristalina, ou seja, a substituicio de atomos por
outros com diferenies valéneias, gerando cargas posilivas ou negativas dependendo das
valéncias dos cations, se ocorrer variagio nas posigies dos dtomos (PAIV A, 2009), Os ions 8i'*
e Al"” na montmorilonita s3o facilmente substituidos por outros citions de baixa valéncia. que
conforem cargas negativas 4 estrutura, ¢ normalments sdo compensadas por cations alcalinos
ou alcalinos terrosns, como o Na™. Ca®, K e i~ que sdo adsorvidos entre as lamelas (FENG
et al. 2017). Esses cations sdo denominados de cdlions trocavels. uma veez que sdo lixos
eletrostaticamente ¢ podem ser trocados por outros cations (ALEXANDRLE e DUBOIS, 2000:
RAY e OKAMOTO, 2003; PATVA, 2009).

A maior parte dos cations trocdveis na montmorilonita s¢ encontram no interior de
suas lamelas (—-80%) e uma menor parte se encontram nas superficies laterais (~-20%). Uma
caraclerislica importanie da montmorilonita ¢ a sua capacidade de troca catidnica (CTC). que &
definida pela soma dos cations trocdveis e € expressa por meg/100 g, A C'1'C da montmorilonita
vana de 80 a 120 meg/100 g de esmectlas (SANTOS, 1989 LUCKHAM e ROSSL 1999;
GOLUBEV A etal.. 2013),

A estrulura de camadas da monimorilonita esta ilusirada na Figura 3. onde estd
representada uma folha ectaddrica de aluminio posicionada entre duas folhas tetraddricas de
silica: o espaco interlamelar onde se encontram os ions trocaveis, e a distincia entre um plano
de dtomos de uma camada ¢ o plano equivalenie na oulra camada que é denominada de

gapacamento basal.
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Iigura 3. Representagiio esquematica da estrutura de camadas da montmorilonita. l‘onte:
Adaptado de FENG et al (2017).

As montmorilonitas possuem ampla utilizagido industrial devido a sua abundancia
natural, baixo custo, clevada capacidade dc troca de cations, clevada drca cspecifica. capacidade
de inchamento e propriedades de absorcdo (FERREIRA et al., 2013; FENG et al., 2017). A
montmorilonita ¢ um argilomineral expansivel ¢ possul atividade coloidal, sendo capaz de
formar suspensdes aquosas estaveis. O fato de as argilas ndo possuirem restrigdes espaciais na
direcdo do empilhamento das lamelas [az com que a entrada de dgua na regido interlamelar
resulte no aumento do volume do material. O grau de inchamento das argilas também ¢
influenciado pelos cations presentes na regido interlamelar. No processo de hidratacio das
superficies anidnicas interna das argilas ¢ de cations, como o Na' ¢ Li', pode ocorrer a
esfoliacdio, que € a separagiio das lamelas e a formacao de particulas coloidais anisotropicas, e
com 1550 um aumento na area superficial. Estas dispersdes por conterem lamelas de espessura
tdo pequena. da ordem de 1 nm, séo de interesse para a arca de nanotecnologia (MANGONI et
al.. 2015).

As montmorilonitas naturais sdo prcdominantemente hidrofilicas, principalmente,
devido a hidratacao de cations inorganicos trocaveis que limitam sua capacidade de adsorver
espécies lracamente polares ¢ ndo-polares no espaco interlamelar ¢/ou na superlicie da argila
(SCHOLTZOVA etal.. 2014). Para se obter um elevado grau de esfoliagio, proporcionado pelo
aumento do seu espacamento basal, ha a necessidade da troca dos cations inorganicos presentes
nas lamelas da montmorilonita por cations organicos que modificam a sua superficie, tornando-
amais compativel com liquidos organicos ou polimeros (MANGONI etal., 2015 MONTEIRO,
2017).

3.2.4. Argilas organofilicas

As argilas organolilicas sdo aquelas que contém moléculas organicas intercaladas entre

as camadas cstruturais ou adsorvidas na superficic de suas particulas. A intercalagao de cétions
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orginicos nas lamelas da argila aumenta o espacamento basal {duc-l}llc também diminui as
mnleracdes enlre as lamelas adjacentes da argila, Tacilitando a penetragiio do polimero entre as
camadas da mesma (LEITE ¢tal., 2011).

As pesquisas sobre intercalagio de compostos orgdnicos nas lamelas de
monimorilonita lveram inicio na década de 20, com a ulilizacio da 1écnica de raio-X
(GANGULY et al. 2011). Um dos primeiros estudos sobre intercalacdo de compostos
orginicos foram as interagdes entre nicotina e bentonitas, descritas por Smith (1934). (ieseking
(1939} demonstrou a possibilidade de substituigéo de cations trocaveis de uma argila por cations
orginicos. Além disso, varios outros pesquisadores estudaram a associagiio molecular entre
monimorilonitas e substdncias orgdnicas como as diaminas alifiticas. poliaminas, glicois,
poliglicois, entre outros componentes (BRADLEY, 1945 THENG., 1974; LAGALY, 1984).
Jordan (1949) foi um dos pesquisadores pioneiros a criar um grupo de pesguisa em argilas
organolilicas ¢ importantes trabalhos relacionados com as propricdades dessas argilas em mcio
orgianico foram publicados (JORDAN, 1949: JORDAN etal, 1950; JORDAN, 1954: BENEKE
e LAGALY. 2002).

A arca de nanocompositos poliméricos ganhou destaque com a utilizacdo das argilas
organofilicas nos anos 80, quando estudos foram desenvolvidos pela Toyota para a fabricacio
de correias dentadas a partir dos nanocompositos termoplasticos com polianuda ¢ as arpilas
organofilizadas (AT.EXANDRE e DUBOIS, 2000; OLIVEIRA et al., 2016).

Alualmente, os nanocompositos poliméricos tem recebido grande atencio em
pesquisas ¢ pelas indastrias devido a melhoria proporcionada nas propriedades de diversos
materiais, se comparados com as propriedades dos polimeros puros ou dos compodsitos
tradicionals (DAS ct al., 2010} As melhorias proporcionadas nas propricdades dos polimeros
com a adicdo de argilas sio principalmente o aumento das propriedades de resisténcia mecénica
@ ermica, reducio de permeabihidade, ele. (RAY ¢ OKAMOTO, 2003; OLIVEIRA el al.,
2016). Os nanocompodsitos poliméricos compreendem uma classe de materiais formados pela
adigdo de uma pequena quantidade, em relagio a sua massa, de aditivos inorginicos (<5%),
principalmente as argilas, as quais sdo capazes de ter uma boa dispersdo na matne poliménca
em escala nanométrica (PAUL e ROBESON, 2008: OLIVEIRA et al., 2016).

As benlonmilas sdo a classe de arglas mais utlizadas no preparo de argilas
orcanofilicas, especialmente para utilizacdo em nanocompositos, ¢ essa classe de arpila é
composta principalmente pelas montmaorilonitas. As montmorilonitas possuem excelentes
propriedades que proporcionam uma clevada arca especilica, capacidade de inchamento em

apgua, capacidade de adsorcio e elevada capacidade de trocas catidnicas, resultando em uma
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eficiente intercalacdo dos compostes organicos utilizados na organoti izacdo (PAIVA et al.
2008; DUNCAN, 2011; BERTUOLI 2014).

Entretanto, as montmeorilonitas tém carater hidrofilico em scu estado natural ¢ quando
adicionadas em uma matriz polimérica tendem a niio se dispersarem formando aglomerados.
devido & intensidade de [orcas 10micas exaslentes cnire as lamelas da argila ¢ 4 energia
superficial da argila ser superior que a do polimero, resultando em uma interacdo particula-
particula {coesdo) maior do que a interagiio particula-polimero {adesio) (HETZER e DE KEE.
2008; ZULFIQAR et al. 2008: DUNCAN, 2011; BERTUOLL 2014). Assim. a inser¢do de
substincias orginicas modifica o plano (001) da argila, expandindo-o, alterando a sua natureza
hidrofilica para hidrofédbica ou organofilica ¢ com isso possibilitando diversas aplicagdes para
as argilas (PAIVA et al.. 2008: PAUL ¢ ROBESON, 2008; SCHOLTZOVA et al.. 2014:
SEYIDOGLU e YILMAZER, 2015; SCHOLTZOVA et al., 2016).

3.2.5. Modificacio quimica das argilas naturais

O objetivo da modilicacio das argilas ¢ melhorar a sua dispersiio e compatibilidade
com a matriz polimérica. uma vez que a introducdo de compostos orgdnicos nas argilas
promove diminuicio em sua tensfio superficial, melhorando o seu caviter de molhamento pela
matriz polimérica. Além disso, alguns compostos orgdnicos padem conter grupamentos
funcionais que reagem com a matriz polimérica e em alguns casos, serem capazes de iniciar a
polimerizacio de mondmeros melhorando a resisténela da mterface entre as particulas de argila
e a matriz do polimero (U e QU TURUDDIN, 2001),

Os processos ulilizados na preparagio das argilas organolilicas sio a adsorgio de
moléculas menores na superticic da argila, troca idnica dos cations orgdnicos ou inorgdnicos ¢
a funcionalizacio com compostos orginicos (PATVA et al., 2008: BERTUOLL 2014). O
principal método utilizadoe na preparacdo das argilas organofilicas ¢ a troca 16nica dos cations
inorgdnicos existentes em sua estrutura por surfactantes cationicos (PAIVA et al, 2008:
LAGALY et al, 2013; HE et al., 2014; SCHOLTZOVA et al., 2016).

As reacdes de troca de cdtions, geralmente. sdo realizadas por meio de dispersao
aquosa. A Figura 4 mostra uma representaciio tedrica da sintese de argilas organofilicas pela

téenica de troca de cition com surfactantes catidnicos.
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Iigura 4. Representagéo da troca de cations em argila. 'onte: Adaptado de PAIVA (2009).

O procedimento de organofilizagio pela troca de fons na argila consiste basicamente
na dispersdo da argila em dgua. adigéo do sal organico e agitacdo por um determinado periodo
de tempo. Posteriormente, lava-se para a retirada de excesso de sal organico que nido reagiu,
filtra-sc ou centrifuga-sc. seca-sc. desagrega-se ¢ peneira-se o material resultante. Néo existem
condi¢des definidas para o preparo das argilas organofilicas. sendo possivel encontrar na
litcratura diversos trabalhos mostrando diferentes condigdes de processamento da argila, tais
como concentracdes do agente modificante, tempo de agitacdo e temperaturas (BARBOSA et
al.. 2006; LEITE et al., 2006: PAIVA et al., 2008; LEITE et al.. 2011;: PALKOVA et al., 2011;
MADEJOVA et al. 2012: HU et al, 2013: SEYIDOGLU ¢ YILMAZER. 2015;
SCHOLTZOVA et al., 2016).

Os principais compostos organicos utilizados na preparacido das argilas organolilicas
sd0 os sais de amonio quaternarios (GANGULY et al.. 2011). Esses sais apresentam cadeias
longas e representam o estado final nas reagdes de alquilagdo do nitrogénio de aminas, onde o
nitrogénio esta ligado a partir de ligacdes covalentes a quatro grupos organicos (MORRISON
e BOYD, 2005). A carga positiva do nitrogénio € neutralizada por um anion, um halogénio na

maioria das vezes, ¢ a formula estrutural pode ser observada na Figura 3.

R
R:N:R*X-
R

Figura 5. Férmula estrutural do sal de aménio quaternario, R: radical organico, X-: halogénio. Fonte:
PAIVA (2009).

A produgao dos sais de amonio quaternarios se da a partir de aminas de cadeia longa

que sdo obtidas industrialmente de acidos graxos extraidos de oleos e gorduras naturais
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(PAIVA, 20049), Os cations de amdnio quaterndrios sfio os mais uti }zadms para aplicagdes
mdustrias devido a4 auséneila  de  eleilos  ocasiomados  pela drohse  (equilibrio
alquilaménio/alguilamina) ¢ a dessorgao de alquilamina livre ser reduzida, ao contrario do que
ocorre com os cations de amonio primarios (FAVRE e LAGALY, 1991).

Diversos tipos de smis de amdnio qualernarios encontrados na [orma de bromeio ou
cloreto sfio utilizados na modificacfio de argilas. Lntre eles destacam-se os sais de cloreto de
octadecil amdnio. cloretos de metil, propil. butil e dodecil aménio, brometo de dodecil trimetil
amonio, bromcto de octadecil trimetilaménio, brometo de cctil trimetil amdnio, cntre outros
(GANGULY etal, 2011).

A modilicaciio por troca 16nica com os sais qualernarios resulta em uma argila com
carater organofilico ¢ com um aumento ¢m seu espaco interlamelar. A parte catidnica das
moléculas dos sais de amdnio ocupam o espaco interlamelar, onde anteriormente estavam os
cations inorganicos. ¢ as longas cadeias orgdnicas diminuem a interacdo cnire as lamelas da
argila, facilitando a sua intercalacdo/esfoliagio na matriz polimérica (RERGAY A e LAGALY,
2001; PATVA et al. 2008; PAUL e ROBESON, 2008; MONTEIRO. 2017).

Outros tipos de compostos orgdnicos também sdo encontrados na literatura para a
organofilizacio de argilas, como por exemplo, swfactantes anidnicos (DU et al.. 2010:
LZHUANG ¢t al, 20135), surlactantes ndo-16mcos (ZHUANG et al. 2015, ALVES etal, 2017
WANG et al, 2017), sais de imidarzole (GANGULY et al_ 2011; LIVI et al., 2011:
TAKAHASHI et al., 201 3), sais de alquilloslomo (HA e XANTHOS, 2009; LIVI et al., 2010
LIVIetal., 2011). silanos (HUSKIC etal., 2013: BERTUOLLetal.. 2014; BRUCE etal., 2014),

entre outros.

3.2.6. Iistruturas das argilas organofilicas

As orienlagdes dos cations alguilamonios nas lamelas das argilas sdo dependentes da
carga superficial ¢ do tamanho da cadeia alquilica (LAGALY ¢ WEISS, 1969; PAIVA, 2009),
() aumento no comprimento da cadeia alquilica dos sais de amdnio quaternarios (YILMAY e
YAPAR., 2004). o nimero de cadeias alquilicas (X1 et al., 2007, CALDERON et al., 2008;
ZHOU et al., 2009}, as espécies de surfactante catidnico (T1WARI et al., 2008; LIV] et al..
2010y e a concentracio de surlactante (LAGALY, 1981; XI el al., 2005; WEN el al.. 2006)
podem aumentar o espacamento basal das argilas organofilizadas ¢, consequentemente. afetar
os arranjos da cadeia alquilica (11U et al., 2013).

A estrutura da argila organolilica pode exibir dilerentes tipos de arranjos estruturais,

em funciio da orientacio das cadeias dos cations de algquilamdnio (LAGALY e WSS, 1964
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LAGALY. 1986). Na liigura 6 sdo ilustrados os principais arranjos estruturais que os cations

alquilamonios podem assumir.
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Iigura 6. Arranjos estruturais de cations alquilamdnios nas lamelas das argilas: (A)
monocamada, (B) bicamada. (C) pscudo-tricamada, (D ¢ E) camada do tipo parafina. Fonte:
Adaptado de BERGAYA e LAGALY (2013).

A estrutura monocamada € aquela em que a orienta¢do dos cations alquilamdnios esta
disposta como monocamadas estendidas paralelas a superlicie das camadas de argila, e é
caracterizada por espacamento basal de aproximadamente 1.40 nm. A estrutura bicamada é
similar a monocamada, porém apresenta camada dupla de cations alquilamonios paralelas a
superficie das camadas. ¢ cspagamento basal de aproximadamente 1.80 nm. Estruturas de
tricamada sdo observadas com argilas altamente carregadas e/ou cations de surfactantes com
longas cadeias, ¢ o termo pseudo € ulilizado pois os grupos de cations estdo ligados as camadas
do silicato enquanto ocorrem dobras nas cadeias alquilaménio assumindo um arranjo de
tricamada. O espacamento basal do arranjo em pseudo-tricamada € de aproximadamente 2.2
nm. J& a cstrutura tipo paralina apresentam inclinacido dos cétions alquilamoénios entre as
camadas de argila, possibilitando a sua orientacdo na forma de mono ou bicamada, e sio
caracterizados por espacamentos basals acima de 2.2 nm. Existe uma variagdo dos dngulos de
inclinagdo entre os eixos da cadeia orgénica ¢ a camada de silicato e a angulagdo aumenta com
a carga superficial (BERGAYA e LAGALY. 2013).

O arranjo cstrutural ¢ a orientagdo dos compostos de longas cadeias sdo altamente
dependente das forcas de van der Waals entre as cadeias dos cations de alquilaménio. Porém,
oulras caracleristicas como o lamanho ¢ a carga das cadeias dos cations alquilamonio

influcnciam a cstrutura das camadas dc silicato (BERGAYA ¢ LAGALY, 2013). A
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concentracio de surfactante também & um fator importante que determ na o arranjo estrutural
das cadeias de cations alguilamdnios no espaco interlamelar das argilas. As cadetas alquilicas
podem apresentar o arranjo de uma monocamada lateral, uma camada lateral dupla, uma
camada pseudo-trimolecular ou uma monocamada do tipo parafina com o auwmento da

concentracio de surlactante (LTIFT et al., 2018).

3.3. Técenicas utilizadas para a caracterizacio das argilas organofilicas
3.3.1. Difragio de raios-X (DRX)

A difracio de raios-X & uma das principais técnicas utilizadas para a caracterizacio
microcstrutural de matérias. possibilitando analiscs clicientes ¢ precisas. Esta téenica permite
identificar os materiais cristalinos e obter informacdes relevantes, como por exemplo, a
natureza quimica do matenal, se existem deleitos na sua estrulura eristalina, além de determinar
0 tamanho dos cristalitos (SENA, 2016).

A técnica consiste na incidéncia de um feixe de raios-X, de comprimento de onda
conhecido, sobre 0 material solido, e com 1520 hi a absorcdo da energia assoctada & radiagio
emitida pelos elétrons dos dtomos localizados em determinados planos cristalograficos. Apos a
ahsorcio da energia pelos elétrons ocorre uma emissiio de (6lons absorvidos, de modo que a
radiacdo incidida é difratada com o mesmo dngulo que toi incidido pelo plano cristalografico
(MONTEIRO, 2017). Na Figura 7 € ilustrado o fendmeno de difragio de raios-X sobre um

malerial crisialing,
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Figura 7. Fendmeno de dilragdo de raios-X sobre um material cristalino. Fonte: Adaptado de
MONTEIRO (2017).

O comportamento do espalhamento do feixe de radiagdo quando este ¢ emitido sobre
uma amostra solida pode ser descrito pela Lei de Bragg. A Equacao 1 descreve a l.ei de Bragg,
sendo d a distdncia entre os planos cristalograficos, 6 o angulo de dilragao. A o comprimento de

onda da radiacdo incidente ¢ n a ordem de difragdo (MONTEIRO, 2017).



2dsenB=nhk (1)

UIm detector recebe os rains-X difratados e permite identificar o dngulo de incidéncia
¢ a intensidade do feixe. Os resultados sio apresentados na forma de picos gue constitucm o
difratograma, e a partir dele € possivel identificar as fases do material através da comparagio
com perlis da literatura (MONTEIRO, 201°7).

A obtencéo de uma argila organotilica € obtida a partir da comparacio da medida dos
gspacamentos basais dos planos ((001). dogr, da sua forma ndo modificada com a modificada
quimicamente. No montinorilonita sédica ndo modificada. 0 espagamento basal no plano 001

varia de aproximadamente 1,2 a 1,4 nm.

3.3.2. Espectrometria no infravermelho (FT1R)

A espectrometria no infravermelho € outra téenica utilizada no estudo das argilas
organolilicas, pois ela permile obter inlormagdes detalhadas sobre a estrutura interlamelar e os
cations de alquilamdnio entre as lamelas do argilomineral. As ligacdes quimicas dos diferentes
maleriais Em requéneias de vibracho especilicas e estfio relacionadas aos niveis de energia dos
elétrons da ligacio (MONTLEIRO, 2017).

Assim, quando uma molécula é submetida a uma radiagio eletromagnética com
frequéncia semclhante de vibragdo cspecitica de uma ou de varias das suas ligagdes quimicas,
havera absorciio de parte dessa energia, gerando vibragéio das moléculas. A mensuragfio da
energia absorvida se dd pela emissfio de um leixe de infravermelho pelo espectrometro e a
divisdo deste feixe cm dois outros, dos gquais um incidird dirctamente no detector de luz
infravermelha, e o outro sera incidido na amostra antes de ser direcionado para o detector
atraves de um jogo de cspelhos, Desta maneira, a téenica de cspectroscopia de infravermelho
quantifica a energia ocasionalmente absorvida pela amostra (MORIYAMA, 2011:;
MONTEIRO, 2017).

3.3.3. Microscopia Eletrinica de Varredura (MEY)

A mucroscopia cletronica de varredura permite avaliar a morfologia das particulas da
argila por meio da obtengdo de uma imagem ampliada e tridimensional, a partir da interacio de
um leixe de elélrons com a amosira, uma vez gue esta ndo seja lransparente aos ¢létrons
(MONTEIRO, 2017). O feixe de elétrons (elétrons primérios) ¢ gerado por efeito termo idnico,
geralmente a fonte de elétrons € um filamento de tungsténio aguecido, e esse € acelerado pela
alla lensiio cnada entre o [lamento ¢ o dnodo. O [eixe de elétrons & colimado atraveés de uma

coluna ético eletrénica e conduzido a cdmara onde a amostra esta localizada. A imagem é
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gerada por um sinal elétrico criado pela captagde e amplificagdo d  sinais produzide pela
[ocalizacio do [eixe de elétrons em um ponto da amostra. A medida em que o [eixe percorre a
drea da amostra em analise, ocore a formagio ponlo a ponto de uma mmagem virtual
(MALISKA, 2004; DEDRDAVID et al., 2007).

E necessdrio um sistema de alto vdcuo nas partes que compdem o equipamento, para
carantit o livee caminho dos elétrons. Uma variedade de sinais ¢ gerada quando o feixe de
elétrons entra em contato com a amostra, entretanto, para a microscopia eletrénica de varredura
08 elérons secundarios, elétrons retroespelhados € 0s ralos-X caracleristicos sio agqueles
captados para se obter a imagem (MONTEIRO, 2017). Na Figura 8 estd representado uim
diagrama esquemidtico mostrando a variedade de sinais gerada pela interacio do feixe de

elélrons ¢ a amostra,

Feixe pnmano

ERmrons Secundanos

Elétrons Auger

Luminescéncin Catddica
Raios X caracterisncos

Material

Rasos N coatinuos

Raos X fluorescentes

Figura 8. Diagrama esquematico mostrando a variedade de sinais gerada pela interacio do feixe
de elétrons ¢ a amostra. l'onte: MONTLIRO (2017).
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3.4. Adesivos

Adesivo € uma substincia que tem a propriedade de juntar, ligar, colar. unir e aderir
substratos de composigdes diversas e engloba todos os produtos comumente conhecidos como
colas, cimentos, pastas ¢ sclantes (MARQULES, 2009; MENDONZA ctal., 20171 A utilizacio
de adesivos pela humanidade é muito antiga. e existem registros desde 8000 a.C., onde
substancias naturals vém sendo utilizadas na unifo de matenais. Em 4000 a.C.. cimentos
betuminosos cram utilizados para a unido de ossos de marfim em cstdtuas da Babildnia
(MARQUES, 2009). Os egipcios também utilizavam uma goma ardbica extraida de esséncias
florestals ¢ wna cola produzida com pasla de larinha para a [abricacdio dos primeiros papiros

(AZLEVEDO, 2009; MENDONZA etal., 2017). Iwakiri (2003) relata a lama e argila, albumina,
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caseina, glutina, como sendo as primeiras substancias com propriedad s adesivas de que e tem

conhecimento.

Mo século 19 as principais colas de origem animal que foram utilizadas eram
principalmente a base de coligeno, ¢ as de origem vegelal a base de amido e dexirina
provenientes do milho, trigo. batatas e arroz. A utilizagiio da borracha natiral se deu pela
primeira vez em torno de 1830 e a descoberta da borracha vulcanizada por Goodyear em 1841

levou ao desenvolvimento dos adesivos sintéticos durante o século 20 (MARQUES, 2009),

Na indusiria maderreira os adesivos sintélicos promoveram uma verdadeira revolugiio
na década de 1930, Em 1929, foi criado o fenol-formaldeido, o primeiro adesive sintético; cm
1931, surgin o adesivo 4 base de uwreia-formaldeido; em 1939, o adesivo de melamina-
formaldeido; e, em 1943, o adesivo de resorcma-lormaldeido (TWAKIRI, 2005). Duranic a
Segunda Guerra Mundial, novos adesivos foram desenvolvidos como o resorcinol-formaldeido.
de maior custo. porém mais resistente a dgua. Nessa mesma época, loram produzidos também
03 primeiros adesivos poliurctanos criados por Otto Baver cm 1937, na Alemanha (AZEVEDO,
2009). Nos anos 50, surgiu o adesivo termoplistico de PVA (acetato de polivinila),
aprescentando como vantagens o baixo custo, cura cm temperatura ambicnte ¢ cmpregado para

usos interiores (IWAKIRL, 20035).

César (2011 ressalta que os principais adesivos utilizados na fabricagdo de painéis de
madeira sd0 o fenol-formaldeido, o resorcinol-formaldeido. a ureia-formaldeido e melanina-

lormaldeido. Esses quatro adesivos respondem por 90% de todos os adesivos utilizados na

fabricacéo de painéis de madeira reconstituida (CAMPOS ¢ LARH, 2004).

Carneiro et al. (2012) relatam que, com a crise do petrdleo nos anos 70 ¢ com o
aquecimento global. que tem se agravado muito nas tltimas décadas, adesivos com compostos
organicos volateis tendem a ser substituidos por altemativas ecologicamente corretas. Os
poliuretanos obtidos por meio do éleo de mamona ¢ os adesivos de silicatos sfo vistos como

solugdo para esse problema (MENDOZA, 2010).

3.5. Adesio e Coesdo

Adesiio é o [endmeno pelo gual se mantém superficies unidas pela acio de lorgas
interfaciais de atracdo ou de encrgia de ligagdo ¢ estas forgas podem ser do tipo mecdnica,
eletrostatica ou de atracio molecular. As forcas eletrostaticas resultam da interacio entre
dlomos ou moléculas carregadas eletricamente e de sinais opostos, € as lorgas de atragio

molecular podem ser do tipo van der Waals e interagdes por pontes de hidrogénio ou por
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compartilhamento de pares de eclétrons. As forgas mecdnicas s manifestam ba eadas
principalmente na rugosidade ou porosidade do substrato a ser colado, onde essa rugosidade
podc proporcionar a formagdo de ganchos mecanicos para a ancoragem da substancia adesiva,
enquanto que a porosidade permite a menor ou maior penetragio do adesivo nos poros do

substrato dependendo da viscosidade do adesivo (MARQUES. 20009).

Coesdo, por outro lado, € a atracdo entre moléculas ou dtomos de uma mesma
substancia. ou scja, ¢ a forga intcrna que age nos adesivos, mantendo as particulas unidas. Lssa
forca esta relacionada com a organizaciio molecular e com a intensidade das ligagdes internas
(SILVA. 2006). Na Figura 9 ¢ tlustrada a representacdo das forgas de adesdo ¢ cocsao cm um

sistema de dois substratos unidos por adesivo.

|
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I'igura 9. Representagdo das forgas de adesdo ¢ coeséio entre substrato ¢ adesivo. Adptado de
MARQUES (2009).

3.5.1. Teorias de adesao

Adcsio ¢ a interagio intermolccular ¢ intramolecular na interface de duas superticics,
F um tépico multidisciplinar que inclui quimica de superficie, fisica, reologia, quimica de
polimeros, propricdade mecanica dos materiais, fisica dos polimeros. analise de falhas, entre
outros (FREITAS. 2016). Na literatura existem sete teorias de adesdo que sdo aceitas:
ancoragem mecinica, eletrostatica, difusio, adsorcdo. ligacio quimica, acido-base e camadas
fracamente ligadas (P1ZZ1 ¢ MITTAL. 2017). Deve-s¢ notar que ¢sses mecanismos nao sao

auto-excludentes, e varios podem ocorrer simultaneamente em uma ligacio adesiva.

3.5.1.1.Teoria de ancoragem mecanica

A teoria de ancoragem mecéinica € uma das primeiras teorias a serem aceitas. Esta
leoria propde que a adesdo ocorre via ligagdo mecdnica do adesivo com as irregularidades
presentes na superficie do substrato. Os principais fatores que afetam a ancoragem mecanica
sdo porosidade, rugosidade e rregularidades da superlicie. Superficies mais dsperas resultam

c¢m melhor aderéncia do que superficics lisas ¢ a absorgdo ¢ um fator importante na ancoragem
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€
mecanica. pois afeta a penetragao do adesivo nos poros ou nas irregularidades da superficie do
substrato (PIZZ] e MITTAL, 20177,

3.5.1.2. Teoria cletrostitica

A teoria eletrostitica {01 proposta em 1948 e & baseada no concelto que os dois
materiais aderentes sdo vistos como semcelhantes as placas de um condensador elétrico por mcio
do gual ocorre a transferéncia de carga e a forca de adesiio € atribuida a forgas eletrostaticas

(PIZZT e MITTAL, 2017).

3.5.1.3. Teoria da difusio

A teona da difusio € baseada no concello de que dos matlerians sdo solavels um no
outro, 1sto ¢, compativers. ¢ sc eles sdo colecados em contato intimo, cles s¢ dissolvem um no
outro e formam uma interfase. que é uma solugio de ambos os materiais em um 56, nio
[ormando uma descontinudade das propriedades (isicas entre 0s dols materiais. Para que o
mecanismo de difusio da adesio ocorra, deve haver pardmetros de solubilidade semelhantes
para o adesivo e o substrato (PIZ71 e MITTAL, 2017).

3.5.1.4. Teoria de adsorcio

A teoria de adsorcido € a mais aplicavel dentre as teorias descritas e também ¢
conhecida como teoria termodindmica, Esta teoria assume que os materiais aderem devido a
forgas intermoleculares e intramoleculares entre atomos e moléculas na superficie do adesivo e
subsirato apds o conlato. Essas [orgas entre adesivo e substrato podem ser: ligagdes secundirias
(forca de van der Waals ¢ ligagoes de hidrogénio); ligagdes primarias (covalente, idnica ou
metilica) e interacdes dcido-base. Esla teoria descreve o uso do trabalho de adesio para

justificar a adesfo nos substratos (FREITAS, 2016).

3.5.1.5.Teoria da ligacio quimica

A teoria de ligacio quimica cxplica a adesfo entre adesivo ¢ subsirate via interagio
intermolecular, como interagdes dipolo-dipolo, forca de van der Waals ¢ ligacdes quimicas
(10mica. covalenle e metilica). Normalmente, sfo adicionados agentes de acoplamento a

superficie dos substratos. para que ocorra a ligacio quimica com o adesivo (FREITAS, 2016).

3.5.1.6.Teoria acido-base

A teoria dcido-base ¢ bascado na correlagdo de interagdes acido-base por Drago ¢t al.
(1971). Fowkes e Mostafa (1978) propuseram um novo método para interpretar as interacdes
durante a adsorgio do polimero, onde a interacio polar € relerida como uma mleragio acido-

base. Nesta interacdo. um acido (receptor de elétrons) é ligado a uma base (doador de elétrons),
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compartilhando o par de elétrons oferecido pelo ultimo, formando uma ligagio coordenada. A
mmportaneia das inleracdes dcido-base no campo de adesfio pode ser avaliada comparando-se

substratos nao polares ¢ polares (PLZZL ¢ MITTAL. 2017).

3.5.1.7.Teoria de camadas fracamente ligadas

A teoria de camadas fracamente ligadas serve para explicar a causa da falha adesiva.
Fsta falha pode estar associada a impureras (bolhas de ar oclusas, plastificantes, oxidos) sobre
a superficie do substralo, impedindo assim que o adesivo tenha conlalo com o substrato,
formando as camadas fracamente ligadas. Para minimizar esse efeito sugerem-se tratamentos
de superficie por remocio fisica (lixagem) ou gquimica (limpeza com solventes) (BALDAN,

2012 FREITAS, 2016).

J.6. Componentes de um adesivo
Os adesivos sdo compostos principalmente pelo polimero base, catalisador, solvente,
adilivos e outros (MARQUES, 2009),

3.6.1. Polimero base

O polimero base ¢ o componenie principal de um adesivo, ¢ & o agenle de ligagio
propriamente dito. Late componente determina as caracteristicas do adesivo como a polaridade,
o teor de solidos, viscosidade e molhabilidade. Thversos sio os polimeros base utilizados nos
adesivos, dentre eles se destacam o amido, a dextrina, o poliurctano, o poliacetato de vindla

(PV A a borracha natural, a poliamida, entre outros polimeros (MARQUES, 2009).

3.6.2. Catalisador

Os catalisadores sfo substincias adicionadas ao adesivo com a funcio de acelerar a
cura do mesmo, Existem varios tipos de catalisadores que sfio adaptaveis as condicdes
especificas de utilizacio e variam de acordo com o adesivo utilizado. Produtos como cloreto de
amoma, sullato de amdmia e compostos organometalicos sdo utilizados como catalisadores de

adesivos a fim de aumentar a sua velocidade de reagéo de cura (DIAS, 2005 MARQULS, 2004)

3.6.3. Resina

As resinas utilizadas como raclfiers sio normalmente de origem natural e permitem
ajustar ou melhorar a pegajosidade do adesivo [avorecendo o processe de adesio. A resina
auxilia na ancoragem do adesivo e tem influéncia na resisténcia inicial deste no processo de
colagem. Alem disso. as resinas tém influéncia na resisténcia ao calor e no tempo de trabalho

dos adcsivos. As principais resinas naturais utilizadas sfio o breu sdo extraidas do cspéeics
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florestais como o pinus, tL:ﬂqua.m:lzru que as resinas sintéticas podem ser do tipo alquilicas.
[enodlicas, hidrocarbémceas, ésteres de brew, lerpénicas, entre oulras. As resinas podem também
ser utilizadas scparadamente ou combinadas conforme as suas caracteristicas (MARQULES,
2006).

3.6.4. Solventes

() solvente possul como funcio basica de dissolver o polimern base. a resina e os
aditivos, ¢ também de favorecer a dispersfio das cargas utilizadas no adesivo. Geralmente os
polimeros sdo soliveis em um ou mais solventes e podem apresentar menores graus de
solubilidade em diferentes composigocs do adesivo. O solvente possui influéneia no tempo de
cura do adesivo, o qual é dependente do tipoe ¢ quantidade de solvente. ¢ varia em fungédo da
laxa de evaporacio deste. Além disso, o solvente serve para controlar a viscosidade do adesivo
ja que o polimero base pode ter maior ou menor solubilidade. Os solventes que sao utilizados
em adesivos podem ser hidrocarbonetos alifiticos e aromaiticos, glicois, cetonas, ésteres. dgua.

cntre outros (MARQUES, 20097,
3.6.5. Aditivos e outros

(s aditivos sdo produtos naturais ou sintéticos que t€ém como ohjetive melhorar
alguma propriedade especifica do adesivo e também aumentar o seu desempenho. Os aditivos
mais utilizados séo as carpas, retardantes de chama. antioxidanies, aceptores cidos, pigmentos,
etc. As cargas sio utilizadas com diferentes finalidades em uma composicio de adesivo. Além,

disso, os aditivos também podem ser utilizados para reduzir o custo (MARQUES, 2009).

3.7. Classificacio dos adesivos
Os adesivos podem ser classificados a partir de diferentes caracteristicas como a
origem dos componentes primarios, a temperatura de cura, a resisténcia 8 umidade, a

composigio quimica, entre outros {BIANCHE. 2014).

Segundo a composicio gquimica os adesivos podem ser classilicados como inorginicos
o organicos. Os adesivos inorgdnicos caracterizam-s¢ por sua ligacio acontecer pela
desidratacio do solvente dos adesivos. Dentre estes, podemos destacar os adesivos a base de
silicatos, os quals produzem ligacdes com clevada resisténcia mecanica (CAMPOS ¢ LAHE,
2004). Os adesivos organicos séo geralmente divididos em naturais e sintéticos, Os adesivos
nalurats sio divididos de acordo com sua ongem, animal ou vegelal. obudos poncipalmente a

partir de¢ taninos, celulose, cascina, albumina. gomas naturais ¢ amidos. Os adesivos organicos
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sintéticos séo os mais utilizados pela industria madeireira devido a sua maior resisténcia a agua
&, por nio permilir acio de microrganismaos (CAMPOS e LAHR, 2004; BIANCHE, 2014.

(s adesivos sintéticos sdo classificados em termofixos e termoplasticos. Os adesivos
lermolixos sio aqueles que sdo modilicados a um estado insolavel, reversivel, alravés de
reagdes quimicas com ou sem aplicagio de calor. Por outro lado. os adesivos termoplasticos
sdo aqueles adesivos resistentes apenas as mudancas fisicas, podendo ser modificados pela acio

do calor ou solventes (BIANCHLE, 2014; PIZZL ¢ MITTAL, 2017).

Exislem ainda os adesivos gque sdo classilicados como monocomponentes e
bicomponcntes, Os adesivos monocomponentes sio agqueles que sdo tornecidos cm um Gnico
recipiente ou embalagem, como por exemplo o adesivo de poliuretano de cura com umidade do
ar. clanoacrilatos, silicones ¢ silanos modilicados. Nos adesivos bicomponenics, os adesivos
sdo fornecidos em recipientes ou embalagens distintas, sendo necessario mistura-los na
proporgio adequada para se miciar o processo de sohdificacio ou de cura. Exemplo de
bicomponcntes sdo os adesivos epdxi ¢ o3 adesivos & base de pré-polimero de poliurctanas

(CARNFEIRO et al., 2007; MARQUES, 2012).

3.8. Adesivo ureia-formaldeido

O adesivo ureia-formaldeido (UF) € um adesivo lermolixe € o mais ulilizado na
fabricacio de painéis de madeira aglomerada ¢ de painéis de MDF. O amplo emprego dos
adesivos ureia-formaldeido para a fabricaciio de painéis deve-se principalmente ao ao baixo
custo das suas matérias-primas; lacilidade de uso sob uma ampla vanedade de condicdes de
cura: apresenta hoa solubilidade em agua e € incolor, quando comparade com outros adesivos
sintéticos (LESSMANN, 2008; FERREIRA. 2017).

3.8.1. Mccanismos de sintese do adesivo urcia-formaldeido

Apesar do adesivo ureia=lommaldeido ser oblido por meio de apenas dois reagenies, a
reacéo entre ureia ¢ formaldeido é complexa. A combinacio destes dois compostos quimicos
resulla na [ormagio de polimeros hineares e ramilicados. assim como redes tridimensionats na
resina curada. Isto ocorre devido 4 presenca de quatro atomos de hidrogénio substituivels na
ureia e a presenca de dois atomos de hidrogénio substituiveis no formaldeido. A ureia reage
como uma amina € o lormaldeido reage como um glicol. Durante a formaciio dos produtos de

reagéo iniciais libera-se agua (LESSMANN, 2008, PLZZ1 e MITTAL, 2017).
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O caminho da reagdo depende do pll. da concentragdo, da relacdo molar. da
lemperatura. do tempo de rea¢do e da sequéncia das reagdes. Portanto, devido ao enorme
nimero de permutagdes possiveis entre ¢sses parametros, o sistema ¢ complexo, apesar de partir

de apenas dois reagentes de grupos funcionais simples (LESSMANN. 2008).

Na reacdo entre ureia e formaldeido a hidroximetilacao da ureia pode ser obtida em
presencga de acidos ou em presenca de bases. Em meio dcido, a reagdo provavelmente se passa
via intermedidrio carbocation (H>C'OH). como representado na Figura 10 (LESSMANN,
2008).

g
HO—CH;OH 4+ HA == HO—CH;O

y tA
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| " sy ™ it
HO—CH7OT, = HC—OH 4+ HO
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Figura 10. Hidroximetilagio entre ureia ¢ formaldeido, em meio acido. Fonte: LESSMANN
(2008).

Iim presenca de bases 0 mecanismo aceito envolve o ataque da base ao grupo amino,
que por sua vez ataca o metileno glicol formando o grupo hidroximetila. como representado na

Figura 11 (LESSMANN, 2008).
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Figura 11. Hidroximetila¢do entre urcia ¢ formaldeido, em meio basico. Fonte: LESSMANN
(2008).

Desta forma a hidroximetilagao da ureia pode ser obtida tanto em meio acido como em
meio basico. A elapa seguinle na lormagdo de oligbmeros consiste na condensacdo dos
compostos hidroximetilados, uma vez que estes compostos apresentam uma tendéncia de
aceitar um proton e formar novos carbocdtions (LESSMANN, 2008). Na Figura 12 estio

representadas as reagdes de formacdo de novos carbocations.

i i

’C\ + l"A : 'c\ '|-|¢ + A
R 'N—CH;OH R N-CH;O
H H I
H
O
| i
Rfé\N c Ho = IC\ lﬁ, * H20
oS * Y
H H

Figura 12. Formagdo de¢ novos carbocations. Fonte: LESSMANN (2008).

Dependendo das proporcoes entre lormaldeido e ureia, ¢ também da concentragdo de
acido, formam-se os diferentes tipos de carbocation. resultando em diferentes produtos. Os
novos carbocialions reagem com nitrogénios de ureia, [ormando pontes melilénicas, e a
formacao destas csta relacionada com a razao molar entre a urcia ¢ o formaldeido (U:F)
(LESSMANN, 2008). Na Figura 13 estdo representadas as reagdes de formacdo das pontes

metilénicas.
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Figura 13. Formagéo dc pontes metilénicas. Fonte: LESSMANN (2008).

Se a propor¢io entre ureia e lormaldeido [origual a | ¢ a solugdo lor [racamente dcida.
ou seja, com o pll do meio acima de 5, ocorre a formacdo de poli(metileno ureia) linear. de
baixa solubilidade. Entretanto. com maiores quantidades de formaldeido formam-se mais
hidroximetilas ligadas aos oligdmeros, que tendem a solubilizar, possibilitando a formagéo de
oligdmeros maiores (LESSMANN, 2008). As relacdes molares de polimerizacao conduzidas

na indastria variam dc 1.60 a 2.60 (U:F).
3.8.2. Processo de sintese de adesivo ureia-formaldeido

A sintese de adcesivo urcia-formaldeido para indastria madceircira ¢ bascada nas
multiplas reacdes possiveis de ocorrer entre os seus principais monomeros constituintes.
Usando dilerentes condigdes de preparacdo ¢ reagdo, obtém-se um namero variado de
monomeros ¢ de estruturas condensadas, denominadas moléculas oligoméricas ou poliméricas,

lineares ou ramificadas (STL.VA, 2008).

A reacdo entre a ureia e o formaldeido ¢ basicamente um processo conduzido em trés
elapas. Na primeira elapa, uma por¢do inicial de ureia solre hidroximetilagio alcalina pelo
formaldeido: na segunda etapa, ocorre a polimerizagdo em meio dcido das hidroximetilas
formadas e na terceira etapa ha uma adicdo de segunda porcio de ureia, que reage com o

formaldeido livre (LESSMANN, 2008; SILVA. 2008).

A primeira elapa, chamada metilolagdo ou hidroximetilagio. relere-se a adigao da
primeira urcia que vai rcagir, na temperatura em torno de 90°C. com uma solugdo aquosa dc
formaldeido. A reaciio da-se a um pll alcalino baixo (para prevenir que a rea¢io de metilolagao
ocorra sem condensagdes), com uma razio molar F/U de cerca de 2,10, Os principais produtos
desta reacdo sdo. principalmente, as mono-. di- e trimetilolureias, podendo-se formar também
produtos secundarios de reacdo contendo pontes metilénicas ¢ metileno-éter. As reacdes de

metilolagio que ocorrem cntre a urcia ¢ o formaldeido séo ligeiramente reversiveis, com
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velocidade de reacdo no sentido direto 100 vezes mais rapida que a reagéio no sentido inverso
(SILV A, 2008).

A segunda reacdo, chamada condensac@o ou polimerizacdo. € catalisada apenas por
acidos. O pH da mistura reacional € ajustado para um pH entre 4 ¢ 5. A reacdo continua a uma
temperatura entre 90 ¢ 95°C. Nesta etapa, ocorre a formagao de ligagdes de metileno ¢ metileno-
éter entre as unidades de ureia, resultando em moléculas poliméricas de resina UF e na liberacio

de¢ formaldeido ¢ de agua (SILVA, 2008).

As reagdes de condensaciio que ocorrem na segunda elapa da sintese do adesivo ureia-
formaldcido sdo apresentas na I'igura 14, Pode-sc obscrvar a formagéo de pontes de metileno
entre 0s grupos amino. por reacdo do grupo hidroximetil e com o grupo amino das moléculas
representadas (a); pontes de metileno-éter por reacdo dos grupos hidroximetil de duas molcéeulas
(b): pontes de metileno formadas a partir de pontes metileno-éter, por liberagdo de formaldeido
(c): pontes de metileno por reagio de grupos hidroximetil, liberando-se agua e formaldeido (d)

(SILVA, 2008).
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Figura 14. Rcagdces de condensagéo das metilolurcias. Fonte: CONNER (2001).
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Na terceira ¢ Gliima etapa da sintese, o pH ¢ novamente ajustado para levemente
alcalino e acrescenta-se uma segunda porgéio de ureia, que reage com o formaldeido livre ainda
existente, formando novamente, varias metilolureias. Esta etapa foi introduzida a partir da

década dc 70, para rcduzir a emissdo dc formol a partir dos painéis ¢ para conferir mclhor



estabilidade de armazenamento ao adesivo. A relagdo molar formol/uréia final varia tipicamente

entre 1,00 ¢ 1,80 (LESSMANN, 2008; SILV A, 2008).
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4. MATERIAL E METODOS

4.1. Material
4.1.1. Nanoargila

Para a produgio das nanoargilas organofilicas utilizou-s¢ a montmorilonita sédica
comercial — Cloisite™ Na* (Na-MM'T), fornecida pela empresa Southern Clay Products Inc..
com capacidade de troca catibnica (CTC) de 92,6 meq-100 ¢! ¢ densidade de 2.86 g-cm™

(BYK, 2017).
4.1.2. Sais orgiinicos

Os sais organicos brometo de tetradecil trimetilaménio (I'TAB), Cy711:sNBr, (massa
molar de 336.40 g.mol™") e brometo de tetra=n-butilamdnio (TBAB), C1sH32BrN, (massa molar
de 322,28 g.mol')., ambos fornccidos pela Dinamica, foram utilizados para rcalizar a
modificagiio orgianica das nanoargilas.

O surfactantec TTAB foi cscolhido devido a sua longa cadcia alquila hidrofébica em
comparacdo aos grupos metilas, o qual proporciona maior compatibilidade com polimeros
organolilicos por meio de interagdes intermoleculares (Figura [5a). O TBAB (o1 escolhido para
a organofilizacdo da nanoargilas devido a sua simetria geométrica. uma vez que o nitrogénio
recebe quatro cadeias butilicas distribuidas num plano, o que proporciona uma maior

cstabilidadc cstrutural para o material de interesse (Figura 15b) (ARORA ctal., 2011).

Br
CH,
hIJ"C . ;/_/
met Ty Ne

(a) (b)
Figura 15. Representagdo das estruturas moleculares dos surfactantes: (a) TTAB, (b) TBAB.
I'onte: Adaptado de SIGMA-ALDRICII (2017) e ARORA et al. (2011).

4.2. Modificacio quimica da nanoargila com sais orginicos
Para obter as nanoargilas organolilicas, 30 g de monimorilonita sddica foram dispersas

cm um béquer contendo 1000 mL de agua destilada a 80 °C por 30 minutos sob agitagio
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constante, ¢ adicionados com sais quaternarios de aménio, em concentragdes que variaram de

50. 100 e 150 % da capacidade de troca de cations (CTC) das argilas.

Em seguida, o material foi colocado em repouso por 24 h a temperatura ambiente e
entdo, centrilugado a 5000 rpm por 5 minutos, onde o sobrenadante [o1 descartado ¢ o tubo
completado com agua deionizada e agitado para a lavagem dos ions brometo provenientes dos
sais quaternarios. Esse procedimento foi repetido por 5 vezes para garantir a total eliminacio
dos ions bromcto. Apds a centrifugagdo, as nanoargilas foram sccas em cstufa por 48 h a 60 °C.
moidas em moinho de bola com cdmara fechada e passadas em peneira de 200 mesh e utilizou-
s¢ a porgdo que passou pela pencira. O procedimento de preparagdo csta resumido na Figura
16.

Cloisite® Na* Dhperita em 1000 et
.| mLdguadeionizada | - q
30 5 Proporcdo de 50, 100
g 80 °C por 30 min e 150 % da CTC.
|
A d
Repousoem z o
Agitacdao mecanica | temperatura \ Cenltar:’f:g::'ao S
80°Cpor1h 4 ambiente 2 g
P 2ah 5000 rpm por 5min
|
v
Secagem \ Desaglomeragao » Peneiramento
60°C/ 48 h ' Moinho de bola | Peneira de 200 mesh
W
Caracterizagdo

Figura 6. Fluxograma da modilicag@o organica da nanoargila em dispersdo aquosa.
4.3. Caracterizacio das nanoargilas
4.3.1. Analise estrutural por difraciio de raios X (DRX)

A analise de DRX da nanoargila foi realizada em um difratometro Bruker DS-

Discover, modelo Davinci com dngulo de difragao (26), no intervalo de 1,5 a 60° ¢ tempo de
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varredura de (L0555, O equipamento toi operado utilizando uma tensdo de 40 kY, corrente de
40 mA e utilizando a radiacio KaCu= 15418 A.

O espagamento basal d001 da argila foi determinado utilizando a equagio de Bragg
(FEquacdo 1), sendo door a distincia entre os planos (001), 0 o dngulo de difraciio, » o
comprimento de onda da radiagdo incidente € n a ordem de dilraciio (CANEVAROLQ JR,

2004),

An
2 sendd

(1)

dypy =
4.3.2. Analise gquimica por espectroscopia no infravermelho (FTIR)

Qs e¢spectros de absor¢do na regido de infravermelho tforam obtidos na regido

compreendida entre 4000 e 400 em™, utilizando um espectrémetro Varian FT-1R 660,

4.3.3. Anailise morfolagica por microscopia eletronica de varredura (MEY)

A anahise morlologica por MEVY [ realizada no microscopio JEOL modelo JSM-
G010LA. com tensoes de aceleragio de 15 KV ¢ aumento de até 12000x, As amostras foram

recobertas com uma fina camada de ouro durante o processo de metalizacio.

4.3.4. Determinacio do pll das nanoargilas

O pH das nanoargilas selecionadas o determinado em dgua. utilizando a proporcio

1:2.5 viv de argila:extrator conforme metodologia adaptada de DONAGEMA et al. (2011).

4.4. Adesivo ureia-formaldeido

Utilizou-se o adesivo comercial a base de wreia-formaldeido para a confecgio das
juntas coladas, [omecido pela inddsiria Duratex S/AL O teor de s6lidos do adesivo comercial
cra de 64,8%. apresentando pH de 7,39 ¢ viscosidade média de 553¢P. O tempa de gelatinizaciio

medio, com catalisador. foi de 20.3 segundos.

4.4.1. Preparo dos adesivos

As formulacdes adesivas [oram preparadas adicionando-se ao adesivo comercial 4 base
dec urcia-formaldeido 0; 1.5: 3.0; 4.5 ¢ 6,0% d¢ nanoargilas orpanofilicas ¢m pd, absolutamente

seca, em relacio ao teor de salidos.

4.5. Propriedades dos adesivos
Apos o preparo dos adesivos, determinou-se 0 seu teor de solidos, pH. viscosidade,

tempo de gelatinizagio ¢ tempo de trabalho.
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O teor de sdélidos dos adesivos foi determinado de acorde com os procedimentos
descritos na norma ASTM D 1490-01 (ASTM. 2013).

O pll foi determinado em plImetro digital, a temperatura de 25 °C, calibrado apll 4 e
7. utlizando-se solugdes lampdo padrontzadas. Aproximadamente 200 mL dos adesivos [oram

utilizados em trés repeticdes, segundo a norma ASTM L70-07 (ASTM. 2015).

A viscosidade [ol oblida de acordo com os procedimentos deseritos na norma ASTM
13 1084-16 — método 13 (ASTM, 2016). Utilizou-se um viscosimetro Brookfield-LV (cp),
empregando-se hasle (splinder) nimero 3, velocidade de 12 rpm e fator de conversfio de 100,

¢ amostras de aproximadamente 200 mL,

Para a determinaciio do tempo de gelatinizagio, 2.0% de catalisador (solugio de sullalo
de aménia a 20%) foi adicionado a cada formulagéo. em relagio ao seu teor de solidos, O tempo
de gelatinizacio foi obtido a partiv de amostras de 1 g dos adesivos, que foram colocados em
tubos de ensaio de 15 cm de altura ¢ 2 cm de difmetro em cujo interior for mergulhado um
bastio de vidro. (O conjunto tubo-bastio foi mergulhado em um banho de glicerina a 180 °C,
cronomelrando-se o lempo gasto para a polimerizacio do adesivo de acordo com a norma

ASTM D 2471-99 (ASTM, 1999).

O tempo de trabalho dos adesivos for determinado com o auxilio de um erondmcetro,
obtendo-se o tempo entre a adigdo do catalisador ¢ o aumento da viscosidade do adesivo até o

endurecimento (cura) dos adesivos, em (rés repetigdes (BIANCHE, 2014).

4.6. Resisténcia ao cisalhamento

Para determinar a resisténeia da linha de cola ao cisalhamento ¢ a porcentagem de
falha na madeira. foram produzidas 144 juntas, constituidas de duas ldminas de £fmus sp. com
densidade basica média de 041 gem™ e resisténela meédia ao cisalhamento de 7.3 MPa. A
espessura média das laminas foi de 0.60 cm ¢ a umidade média, de 8,0%. As juntas foram
produzidas com dimensdes finais de 40 x 10 x 0.6 cm, aplicando-se 250 g.em™ de adesivo em
lace dupla com 2.0% de catalisador, solucio de sullato de amdma a 20%., em relacio ao seu
teor de solidos. A prensagem foi realizada a 12 kgf.em™, temperatura de 180 °C, durante 8
minulos.

Apos prensadas, as juntas foram condicionadas 4 temperatura de £ 20 °C ¢ umidade
relativa de 63%. Apods atingirem a umidade de equilibrio higroscopico, as juntas foram
seccionadas de acordo com a norma ASTM D 2339-98 (ASTM. 2017, como ilustrado na
Figura 17.
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Figura 17. Representacdo esquemdtica do corpo de prova utilizado para determinagio da
resisténeia ao cisalhamento. Fonte: Adaptado de ASTM (2017).

A resisténeia ao cisalhamento ¢ porcentagem de falha na madcira foram determinadas
a seco de acordo com a norma ASTM ) 2339-98. A determinagdo da resisténcia ao
cisalhamento e porcentagem de falha na madeira apds 24 horas de imersio em dgua a
temperatura de + 20 °C foi feita de acordo com os procedimentos da norma NBR 1SO 12466-1

(ABNT, 2006). Na Figura 18 ¢ ilustrado o ensaio de resisténcia ao cisalhamento.

Figura 18. Ensaio de resisténcia ao cisalhamento realizado em maquina universal de ensaios
MeCanicos.

4.7. Determinacio da espessura da linha de cola
Para o estudo da interface madeira-adesivo retirou-se uma amostra de madeira de cada
junta colada por tratamento. As amostras foram inseridas no compartimento blindado do

equipamento de raios X digital I'axitron modelo LX-60 previamente calibrado para a leitura
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automatica (26 Kv, 19 segundos). As imagens digitais com ultracontraste ¢ resolugdo foram
salvas em [ormato DICOM (FAXITRON, 2009). Utilizou-se o sollware de andlise de imagem
Imagc Pro-Plus 4.5, pertencente ao Laboratorio de Propricdades da Madceira (LPM) - UFV,
Cada imagem foi calibrada utilizando-se uma agulha de dimensdo conhecida (Figura 19). Para
a oblengdo da espessura média (um) da linha de cola. foram realizadas 28 medi¢des. Cada

medigdo foi feita de uma extremidade a outra na largura da linha de cola.

Figura 19. Corpo de prova utilizado na medigdo da cspessura da linha de cola. A scta indica a
agulha dc dimenséo conhecida utilizada para calibragéo da foto.
4.8. Delincamento experimental

O experimento foi instalado segundo um delincamento inteiramente casualizado. com
nove tratamentos, sendo eles de 0% (T0), 1.5% (T1), 3.0% ('12). 4,5% (13) e 6,0% (14) de
adicdo de nanoargila organolilicas modilicada com TTAB ¢ 1.5% (T3). 3.0% (T6). 4.5% (T7)
¢ 6.0% ('I'8) de adi¢fio de nanoargila organofilicas modificada com 'TBAI ao adesivo comercial.
com trés repeticdes para a caracterizacdo do adesivo. Para o ensaio de resisténcia ao
cisalhamento, porcentagem de falha na madeira ¢ espessura da linha de cola considerou-se um
esquema fatorial. com quatro niveis de adi¢éio e dois modificadores orgénicos da nanoargila,
com quatro repeticdes. Os dados [oram submetidos aos testes de Lilliefors ¢ Cochran para testar
a normalidade ¢ homogencidade das varidncias. respectivamente., ¢ entdo rcalizou-se a analise
de vandncia (ANOVA). Quando estabelecido efeito significativo, os tratamentos foram

comparados cntre si, por meio do teste de Tukey. a 95% de probabilidade.



5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1, Caracterizaciio das nanoargilas organofilizadas

5.1.1. Analise estrutural por difragiio de raios X (DRX)
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A organofilizagio € um processo quimico de intercalacdo de cations orgénicos entre

as lamelas da nanoargila. o qual torna-se interessante observar a entrada dos surfactanies a partir

da varia¢do do tamanho do cspagamento basal. Os padrocs de ditragdo da nanoargila néo tratada

e das nanoargilas organofilizadas com os trés niveis (50, 100 e 150 % da CTC) dos surfactantes

TTAB ¢ TBAB sdo mostrados nas figuras 20 ¢ 21, respectivamente.
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Iigura 20. Difratogramas das nanoargilas modificadas com o TTADB.
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Figura 21. Dilratogramas das nanoargilas modilicadas com o TBAB.

O difratograma da nanoargila Na-MM' mostra um pico de difracdo correspondente a
6.90 © (dun: 1.28 nm) o qual estd proximo 4 faixa de pico tipico para montmorilonitas que
corresponde aos angulos variando de 7 a 9 © ¢ caracteriza o espagamento basal na estrutura da
nanoargila (GOLUBEVA et al., 2013).

Obscrva-sc¢ que as nanoargilas tratadas com o0s surfactantcs foram modificadas,
conforme verifica-se quanto a maior intensidade do pico de difracdo de 6.90 © comparado com
a nanoargila Na-MMT ndo tratada (Figuras 20 e 21). Demais picos observados em 14, 20 e 27°
séo referentes a planos sccundérios de reflexdo nas amostras ¢ nao demonstram intensidade
significativa para analise comparativa. Na Tabela 1 sdo apresentados os valores médios dos
angulos dc difragdo (26) ¢ cspagamcento basal (dun ) das nanoargilas.

Tabela 1. Valores médios dos dngulos de difracdo ¢ espacamento basal da nanoargila nao
tratada e das nanoargilas organolilizadas com os surlactantes TTAB ¢ TBAB

Argila
% CTC TTAB TBAB
20 doni (nm) 20 dooi (nm)
0 6.90 1,28 6.90 1,28
50 5.95 1.49 5.95 1.49
100 4,85 1.82 5.2 1.70
150 4,25 2,08 5.20) 1.70

De forma geral, 0 aumento da intensidade do pico de 6.90 °, em 26. observado apds a

madificagiio da nanoargila indica expansiio do espagamento basal devido a intercalagdo dos
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surfactantes entre as lamelas da MM, que ocorre apds a substituigio dos cations de sodio
presente na regido interlamelar da nanoargila ndo (ralada. pelos cations derivados dos sais
quaternarios de aménio do TTAB ¢ TBAB (LEE ct al.. 2014).

Varios pesquisadores também verificaram modificacdes das nanoargilas Na-MM'T
com sais de amonio quaternarios. € reportaram o aumento do sinal no DRX (ZAWRAH et al.,
2014; SEYIDOGLU e YILMAZIR. 2015: SCHOLTZOVA et al., 2016; ACISLI et al., 2017).

Observa-se para as argilas modificadas com TTAB um aumento no seu espago basal
dc 1.28 nm para até¢ 2.08 nm quando foi tratada com 150 % da CTC. Lssc cspagamento basal
pode indicar, segundo a literatura, que houve um arranjo das cadeias dos ions do TTAB em
uma cstrutura do tipo paralina monocamada nas lamelas (HU ct al., 2013). Entrctanto. para a
nanoargila que foi tratada com 50 ¢ 100 % da CTC, conformagdes de monocamada lateral ¢/ou
bicamada lateral dos {ons do TTAB podem ser sugeridas. Qutros autores também relataram a
obtengao de difcrentes conformagdes dos ions TTAB no cspago interlamelar da nanoargila
modificada (AKCAY, 2004: YILMAZ e YAPAR, 2004; PAIVA et al.. 2008; MASSINGA IR
etal, 2010: HU et al., 2013; ACISLI et al., 2017).

A partir do tratamento com excesso de TTAB, ou seja, 150 % da CTC. a nanoargila
apresentou um aumento do espacamento basal don para valores de 2,08 nm, promovido
provavelmente pelo excesso de surfactante. visto que  houve completa troca idnica das
moléculas intercaladas no estagio anterior (100 % da CTC) restando apenas interacdes
miermoleculares entre as cadeias lineares dos surlactantes com as demais moléculas em excesso
nessa etapa, promovendo um “inchamento® da regido interlamelar (SEYIDOGLU e
YILMAZER. 2015).

Para a nanoargila modificada com o TBAB, observou-se aumento no valor de 1,28 nm
para 1,49, 1.70 e 1,70 nm apos a modificagdo com 50, 100 e 150 % da CTC, respectivamente.
O aumento no seu espacamento basal de 1,28 nm para até 1.70 nm quando tratada com 100 %
da CTC, pode indicar, que houve um arranjo das cadeias dos ions do TBAB conforme relatado
por Hu et al. (2013); Sevidoglu e Yilmazer (2013) e também a obtenc¢do de uma monocamada
de moléeulas de TBADB no cspago interlamelar da nanoargila modificada conforme relatado por
ITuetal. (2013); Scholtzova et al. (2014) e ACISLI et al. (2017).

A nanoargila preparada com o excesso de TBAB (150 % da CTC) ndo apresentou
diferen¢a quando comparada a modificagdo com 100 % da C'1'C. indicando que o excesso de
surfactante ndo interfere no espagamento basal. Nesse caso, ha um indicativo de que o TBAB,

sendo um cation volumoso ¢ mais simétrico com quatro cadcias butilicas ndo polarcs. ocupa



maior espaco horizontal nas lamelas da MM em comparagdo com 1" TAB. impossibilitando a
entrada de mais cations (SCHOLTZOVA et al., 2016).

Ao se comparar o tratamento de um surfactante com outro. também ¢ possivel observar
que o tamanho do sinal é proporcional ao comprimento da cadeia (SCITAMPERA et al., 2016;
ACISLI et al.. 2017). Na modifica¢do com 100 % da CTC. o pico da nanoargila tratada com o
TTAB é mais intenso do que a TBAB e mostra espacamento basal 0,12 nm maior,
comportamento este devido ao maior comprimento da cadeia de moléculas do TTAB em

relagdo ao TBAB ¢ com isso promover ¢ssa diferenga quando ambos sdo intercalados.
5.1.2. Analise quimica por espectroscopia no infravermelho (FTIR)

Os espectros na regido infravermelho da nanoargila Na-MMT ndo tratada ¢ das

nanoargilas organofilizadas sio apresentados na Figura 22.
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Figura 22. Espectros na regido infravermelho da nanoargila nfo tratada e das nanoargilas
organofilizadas.

As bandas caracteristicas da nanoargila ndo tratada aparecem a 36255 cm’
(estiramento -OH de Al-OH e Si-OH). 3392.2 em™ (estiramento do -OH da dgua). 1633.4 cm™
e 1639 em™' (deformacio angular da agua). 993 em™ (estiramento Si-Ol1 e Si-O-Si). e de 512.9
e 460.9 cm™ (deformagio Al-O-Si e Si-0-Si. respectivamente). resultado semelhante foi

rclatado por Morita ct al. (2015). Novos picos caracteristicos aparceem em 2925.5 ¢ 2854.2 cm”
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12923, ¢ 2852.2 eml. 2923.6 ¢ 2850.3 em. 2966.0 ¢ 2877.3 cm’l. 2966,0 ¢ 28773 em™ ¢
2966.0 e 2875.4 cm™' correspondente as vibragdes de estiramento assimétricas e simétricas do
-CHz para as nanoargilas organofilizadas com 50 % da CTC. 100 % da CTC e 150 % da CTC
do T'TAB e com 50 % da C'TC. 100 % da C'1C e 150 % da CTC do TBAB . respectivamente.

O desenvolvimento de novos picos em todas as amostras de nanoargila organofilizadas
¢ atribuido & incorporacao dos ions surfactantes nas lamelas da motmorilonita (MANDALIA ¢
BERGAYA, 2006; KARACA etal., 2012; TUNC etal., 2012; ACISLI et al., 2017).

Os espectros na regido de 3100-3500 em™ ', mostram uma banda larga em torno de
3448.0 cm™' correspondendo as vibragdes de estiramentos simétricos e assimétricos do 11-O-11
sobrepostas. A mudanga dessa banda ocorre geralmente com a variacdo do comprnmento da
cadcia do surfactante ¢ a sua concentragdo (XI ct al.. 2005; MA ctal.. 2010: PARK ctal., 2011;
ACISLT etal., 2017).

A delormagio angular H-O-H muda de intensidade em 1633.4 em-! (nanoargila sem
tratamento) para as demais amostras tratadas, as quais aparecem frequéncias de 1473,4 cm’
(TTAB 50 % da CTC). de 1473.4 cm™ (TTAB 100 % da CTC). de 1471.4 em™ (TTAB 150 %
da CTC). de 1467.6 em™ (TBAB 50 % da CTC), de 1465.6 e (TBAB 100 % da CTC). ¢ de
1465.6 cm™ (TBAB 150 % da CTC). Essa sdo relativas ao estiramento das ligacdes C-N"do
surfactantc presente na regido interlamclar.

Durante a adsorcdo do surfactante, os cations intercambidveis hidratados entre as
lamelas da nanoargila sdo substituidos por fons surlactantes a partir de ligagdes de hidrogénio
(ZHUANG et al.. 2017). Logo. a redugéo da hidrofilicidade da nanoargila pode ser considerada
devido a menor intensidade da banda em 1633.4 em™ e em 33922 ecm™. A variacio detectada
nas frequéncias das bandas de vibragdo rclacionadas com o teor de dgua das nanoargilas
organofilizadas resultantes revela a altera¢do no carater hidrofilico da nanoargila. Os resultados
obtidos podem indicar que o cardter hidrofobico da nanoargila aumenta com o aumento do

comprimento da cadeia do surfactante (ACISLI et al., 2017).

5.1.3. Anilise morfolégica por microscopia eletronica de varredura (MEY)

Os resultados da analise morfologica por microscopia eletronica de varredura da
nanoargila ndo tratada estdao apresentados na Figura 23, e das nanoargilas organolilizadas com

1TTAB e TBAB estdo apresentados na I'igura 24 e 25. respectivamente.
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Ia

Iigura 23. Microraﬁas obtidas por MLV das nanoargilas (a) ndo tratada com aumento de
2000x e (b) ndo tratada com aumento de 10000x.

Observa-se, que a nanoargila ndo tratada encontra-se na forma de grandes aglomerados
com dimensdes irregulares, corroborando com resultados semelhantes encontrados por outros

autores (ZAWRAI et al., 2014: MORITA etal., 2015: ACISLI etal., 2017).
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Figura 24. \h(,mgmﬁds obtidas por MEV das n.moartrllas {a) 50 TTAB com aumento de ”000(
¢ (b) S0°TTAB com aumento de 10000x; (¢) 100 TTAB com aumento de 2000x e (d) 100 TTAB
com aumento de 10000x e () 150 TTAB com aumento de 2000x ¢ (1) 150 TTAB com aumento
de 10000x.

Observa-se que as nanoargilas organofilizadas com o TTAB, tem aspecto mais rugoso
na sua textura e maior tendéncia de agregacio entre as lamelas da nanoargila formando maiores
aglomeragdes de particulas desordenadas a medida em que se aumentou a propor¢ao de TTAB
utilizado. Isso se deve, provavelmente, as interacdes hidrofébicas entre as moléculas dos

cations do TTAB (RAFTET e GHOMI. 2013; ZAWRAH et al.. 2014: MORITA et al.. 2015:
ACISLI etal, 2017).
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Figura 25. Micrografias obtidas por MEV das nanoargilas (a) 50 TBAB com aumento de 2000x
¢ (b) 30 TBADB com aumento de 10000x: (¢) 100 TBAB com aumento de 2000x ¢ (d) 100
TBAB com aumento de 10000x e (¢) 150 TBAB com aumenio de 2000x e (1) 150 TBAB com
aumento de 10000x.

Observa-se que as nanoargilas organolilizadas com o TBAB (ém aspecto mais
compacto na sua textura ¢ maior tendéncia de agregagao entre as lamelas da nanoargila
formando maiores aglomeracdes a medida em que se aumentou a propor¢io de TBAB utilizado.
Observa-se também a presenga de rachaduras, as quais podem ser correlacionadas com a

estrutura ramificada da molécula do céation do TBAB (ACISLI et al., 2017).



De acordo com a caracterizagao quimica, as nanoargilas organofilizadas com 1T AB
ao nivel de 150 % da CTC e ao nivel de 100 % da CTC com TBAB foram selecionadas para a
adi¢ao ao adcsivo de urcia-tormaldeido, principalmente. devido ao aumento do cspagamento

hasal e também a quantidade de surfactante a ser utilizado e os seus custos.

5.1.4, pll das nanoargilas selecionadas

Na Tabela 2 sio apresentados os valores médios de pH para as nanoargilas

sclecionadas para serem adicionadas ao adesivo de urcia-formaldcido.

Tabcla 2. Valores médios de pH para as nanoargilas sclecionadas

Nanoargilas
pH Na-MMT 1,5x CTC (TTAB) 1,0 x CTC (TBAB)
10,00 £ 0.02* 472=0,12 6.26 £ 0.05

Onde: * Média + desvio padrio.

Obscerva-se que a organolilizagdo da nanoargila com os surfactantes TTAB ¢ TBAB
madificaram o pll, tornando-o mais acido. A intensidade da diminuicao do pll estd diretamente
relacionada com a CTC da nanoargila, onde a adigdo de valores inleriores até proximos ao total
da CTC resulta em menor redugdo do pH. Isso ¢ explicado pela troca idnica ocorrer de forma
completa entre os surfactantes e 0 Na™ presente nas lamelas da nanoargila, e também existe uma
compensagdo pelos ions livees de Br ¢ os fons livres de Na' formando-sc o sal NaBr. A maior
reducdo do pll. quando se adiciona valores superiores a C'TC. se deve a adsor¢do do excesso de
surfactante, resultando no surgimento de cargas pelas interagdes de van der Waals entre a
cadeia do surfactante ¢ as interagdes laterais das particulas da nanoargila, sem que ocorra a

intercalagdio entre as lamelas (HOJIYEV et al.. 2016).

5.2. Propriedades dos adesivos

Na Tabcla 3 sdo apresentados os valores médios das propriedades dos adesivos em
relagiio aos tratamentos.
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0. ' . . € Ce
Tabela 3. Valores médios de teor de solidos. pll, viscosidad e tempo de gelatinizacao dos
adesivos

Tratamento Teor ((]‘;) .;(»Iidos pll Visc((;s;;ladc Tempo de (gS(;latinizacﬁo
10 648 a 7.39a 5531 203 a
Tl 64.7 a 7.20 ab 653 ¢t 193 a
12 63.0a 7.14 ab 967 ¢ 203 a
T3 65.2a 704 b 1250 be 16.0 ab
T4 65.54a 7.01b 1550 a 12.7b
T5 64.6a 7.38 a 900 e 16.3 ab
T6 64.7 a 7.39a 1100 d 15.3 ab
T7 65.0a 7.3%a 1183 cd 12,7 b
18 653 a 7.36a 1333 b 153 ab

Em que: TO: testemunha; T1: 1,5 % de adicdo da nanoargila TTAB; T2: 3.0 % de adicao da nanoargila TTAB: T3:
4,5 % de adigfo da nanoargila 1'TAB; 14 6,0 % de adico da nanoargila I'TAB; '1'3: 1.5 % de adigdo da nanoargila
TBAB; T6: 3,01 % de adicdo da nanoargila TBAB: T7: 4.5 % de adigdo da nanoargila TBAB ¢ T8: 6,0 % de adigdo
da nanoargila TBADB. Médias seguidas pela mesma letra minuscula na coluna nio diferem entre si pelo teste de
Tukey (u = 0,05).

A adi¢ao das nanoargilas allerou signilicativamente as propriedades dos adesivos,
exceto o teor de solidos. Observa-se, de acordo com a Tabela 3. uma tendéncia de aumento do
teor de solidos com adig@o das nanoargilas, porém tal variavel ndo foi significativa. Esta
tendéncia demonstra que as nanoargilas quando adicionadas ao adesivo urcia-formaldeido ndo
atuaram como carga, uma vez que o teor de solidos nao foi alterado indicando que as mesmas
ndo permaneceram inertes. E possivel que ao ocorrer a ligagdo entre as nanoparticulas com a
cadcia de moléculas do adesivo urcia-formaldceido scjam liberadas moléculas de dgua. ¢ com
1550 ndo ha alteragdo significativa no teor de solidos entre os tratamentos.

Observa-sc que a adigdo superior de 3 % de nanoargila organofilizadas com TTAB.
diminuiu significativamente o pll. Isso se deve ao pll acido da nanoargila organofilizada com
esse sal. Os adesivos aditivados com a nanoargila organolilizada com TBAB ndo apresentaram
diferengas significativas. o que pode ser resultado de o pH das mesmas estarem proximo ao pHl
do adesivo ureia-formaldeido comercial.

A viscosidade ¢ uma propriedade importante na escolha do tipo de utilizagdo ¢ no
processo de aplicagio do adesivo. Observa-se que a viscosidade aumentou significativamente
com 0 aumento da porcentagem de nanoargila adicionado ao adesivo para ambas argilas

organofilizadas. O aumento na viscosidade pode ser explicado pela esfoliagdo ou mesmo pela
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intercalag¢do das nan %rgilas no adesivo, uma vez que o grau de esfoliacdo da nanoargilas esta
altamente relacionado 4 viscosidade (MOYA et al, 2015). O tamanho reduzido das
nanoparticulas associado a sua clevada arca superficial, favorece a formagao de ligagdes de
hidrogénio e/ou for¢as de van der Waals entre as nanoargilas e o adesivo, levando a formacao
de uma estrutura complexa, reduzindo a mobilidade das cadeias de ureia-formaldeido no
adesivo e proporcionando um aumento na viscosidade (YANG et al.. 2004; DOOSTIIOSLEINI
e ZAREA-HOSSEINABADI, 2010; QI et al., 2016: REIS et al.. 2017).

Para a produgdo dc compensados ¢ accitdvel uma maior viscosidade do adesivo pois
geralmente este & aplicado por meio de aplicadores de rolo, cortina ou até mesmo por pincéis e
¢ necessario melhor espalhamento do adesivo na superlicie da madeira (QI et al., 2016). A laixa
de viscosidade accitavel para aplicagdo do adesivo em painéis compensados deve ajustar-se
entre 3000 a 4000 ¢P para madeira de textura grossa e 1000 ¢P (como minimo) para aquelas de
textura fina (LARA PALMA, 1986). Todos os adesivos apresentaram valores de viscosidade
adequados para a aplicacdo por pincel, aplicadores de rolo e de cortina na producdo de
compensados. No entanto, para a producio de painéis particulados, apenas os tratamentos T1,
12 ¢ 'I'S se enquadram nos padrdes aceitdveis para a aplicagdo, por aspersao na produgdo de
painéis particulados, pois segundo Iwakiri et al. (2005) e Carvalho et al. (2015) a faixa de
viscosidade accitavel para aplicagdo do adesivo cm  painéis particulados ¢ de  até
aproximadamente 1000 cP .

Observa-se uma diminui¢do do tempo de gelatinizagio dos adesivos com a adigdo das
nanoargilas. independentemente do tipo de sal utilizado para a organofilizagéo da nanoargila.
O tempo de gelatinizacido reduziu em 37 % com a adicio de 6,0 % de nanoargila organofilizada
com TTAB (T4) em comparagdo com o tratamento controle (T0). O tempo de gelatinizagéo,
também, reduziu em 37 % com a adi¢ao de 4,5 % de nanecargila organofilizada com TBARB (1'7)
em comparagido com o tratamento controle (T0). Isso se deve, provavelmente, a redugio do pH
do adesivo ¢ ao aumento da viscosidade a medida em que se aumentou a porcentagem de adigao
da nanoargila e também pode ser explicada pela alta reatividade e superficie especifica das
nanoargilas.

A adicao das nanoparticulas ao adesivo promove uma intercalacao das particulas na
malriz polimérica, o que reduz os movimentos moleculares, [avorecendo as reacdes de
reticulagdo entre os grupos ativos presentes no adesivo de ureia-formaldeido ¢ as nanoargilas
(LIN et al., 2006: CAl et al., 2010). Nota-se que a maior porcentagem de adi¢ao da nanoargila
organolilizada com TBAB (T8) promoveu um aumento de 20 % no tempo de gelatinizagdo em

relagdo ao tratamento com 4,5 % ('1'7). Lisse aumento no tempo pode ser resultado de uma maior
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concentra¢do de nan particulas no adesivo. o qual reduz as r agdes de reticulagéio devido a
formacio de ligacdes de hidrogénio entre nanoparticulas ¢ a cadeia polimérica do adesivo,
promovendo um maior gasto energético para que ocorra a reticulagao (ROUMELI et al., 2012).
A reducdo do tempo de gelatinizagdo € importante pois afeta a produtividade das
fabricas. uma vez que o tempo de prensagem ¢ definido pelo tempo de gelatinizagdao somado
ao tempo de aquecimento de todo o painel. Assim, a reducdo no tempo de prensagem. pelo
resultado da adi¢do das nanoargilas, resulta em uma maior produtividade da [dbrica e uma
redugdo no custo cnergético do processo. Lintretanto, o tempo de gelatinizagdo ndo pode ser
muito baixo para ndo ocorrer a pré-cura do adesivo, o que pode resultar em perda de resisténcia

mccanica (FERREIRA, 2017).

Na Figura 17 sdo apresentados os tempos de trabalho dos adesivos [ormulados sem e
com adi¢ao dc nanoargilas. Obscrva-se que o adesivo urcia-formaldeido. de modo geral,

demanda um longo periodo de tempo para alterar a sua viscosidade, mesmo com a adicdo de

calalisador.
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Figura 26. Tempo de trabalho dos adesivos cm fungdo dos tratamentos.



O aumento 33 viscosidade cm fungdo do tempo foi 1$1cn0r para formulagdcs com a
adi¢do das nanoargilas, quando se comparado ao tratamento controle. Observa-se que nas
formulagdes com a adi¢do da nanoargila organofilizada com TBAB houve um efeito ainda
menor do aumento da viscosidade ao longo do tempo. resultado cste possivelmente devido ao

menor peso molecular do sal utilizado, o que fez com que a viscosidade inicial apresentasse
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menores valores ¢ ¢ m isso proporcionando uma menor reatividade da nanoargila, requerendo
uma maior quantidade de energia para que ocorra a alteracio em sua viscosidade.

E importante destacar que o tempo de trabalho estd relacionado com a viabilidade de
se trabalhar com o adesivo antes que ocorra um aumento excessivo em sua viscosidade. Porém,
tempos de trabalho muito curtos podem dilicultar a mistura, aplicacdo € também ter influéncia
nas funcdes de movimento ¢ mobilidade do adesivo na madeira, podendo ocasionar perda de
resisténcia mecanica do produto final (FERREIRA, 2017).

5.3. Espessura da linha de cola
Na Tabela 4 sdo apresentados os valores médios da espessura da linha de cola das

juntas coladas de Pinus sp. em fungdo do tipo ¢ porcentagem de adigido de nanoargila.

‘Tabela 4. Valores médios da espessura da linha de cola (um) das juntas coladas de Pinus sp.
em lung¢do do Lipo e porcentagem de adigio de nanoargila

Nano- Niveis de adi¢ao
argila 1.5 % 3.0% 4.5 % 6.0 %

TTAB 92,57+« Ca+ 32,76 289,47+ Aa=37.46 238.68= Bb=3699 250,26 Ba** = 38.46
TBAB 94.30% Ca+ 57,10 284,20% Aa=33.93 30657**Aa+41,19 253,56 Bas+ = 37.15

Controle 14995 + 44 [9*

Onde: Médias seguidas pela mesma letra maitscula ao longo de cada linha e mintiscula ao longo de cada coluna
ndio diferem entre si pelo teste de Tukey (o = 0.03). * Média = desvio padréio, **Significativo em relagéio ao
tratamento controle pelo teste de Tukey (a0 = 0,05).

llouve interacdo significativa entre o tipo de nanoargila e a porcentagem de adicio
para a espessura de linha de cola das juntas coladas. Observa-se um aumento na espessura da
linha de cola em relagéo ao tratamento controle para todos os tratamentos. independentemente
do tipo e porcentagem de adi¢ao das nanoargilas. O aumento na espessura da linha de cola
ocorreu pelo aumento da viscosidade dos adesivos devido a adigao das nanoargilas. Adesivos
mais viscosos tendem a apresentar uma maior dificuldade de espalhamento pela sua menor
NMudez, e resultam em uma menor penetracio do adesivo na estrutura capilar da madeira,
formando assim uma linha dec cola mais cspessa (BIANCHE, 2014). O aumcento na cspessura
também pode ter sido resultado de uma ma penetragio do adesivo na madeira, pela formacio
de aglomerados da nanoargila, principalmente quando se adicionou uma maior quantidade de

nanoargila (DOOSTHOSLEINI e ZAREA-1TOSSEINABADI, 20102 LEI et al., 2010).
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5.4. Resisténcia das juntas de liminas coladas
Na Tabela 5 sao apresentados os valores médios de resisténcia ao cisalhamento das
juntas coladas de Pinus sp.. em funcido dos tratamentos, na condicdo seca. A andlise de varidncia
indicou cfcito significativo da interag@o entre tipo de nanoargila ¢ a porcentagem de adicdo.
Tabela 5. Valores médios de resisténcia ao cisalhamento (MPa), na condicdo seca, das juntas

coladas de ldminas de Pinus sp. em funcdo dos tratamentos
Nano- Niveis de adicdo

argila 1.5 % 3.0% 4.5 % 6.0 %

TTAB 385 Aa™+ 0.64* 3.04Bb™L005 300Ba™+022 260**Bbt0.12
TBAB  292Cb™=021 348BCa™+024 359Aa™+044 4.06Aa™%022

Controle 351046

Onde: Médias seguidas pela mesma letra maiuscula ao longo de cada linha ¢ minuscula ao longo de cada coluna
ndo dilerem entre si pelo teste de Tukey (o 0.05). * Mddia = desvio padrdo. Ns: Nio signilicativo em relagao ao
tratamento controle pelo teste de Tukey {a = 0,035). **Significativo em relagdo ao tratamento controle pelo teste
de Tukey {o = 0,05).

Observa-se que a resisiénceia ao cisalhamento, em condi¢do seca. [o1 aletada pela
adigao da nanoargila organofilizada com TTAB. Apenas a adi¢do de 1,5 % desta nanoargila
ocasionou um ligeiro aumento da resisténcia, porém ndo dileriu estatisticamente do tratamento
controle. Por outro lado, a adi¢do dc 6.0 % da nanoargila organofilizada com TTAB ao adcsivo
de ureia-formaldeido reduziu em 26 % a sua resisténcia ao cisalhamento. A reducfio na
resisténeia ao cisalhamento com a adigdo de altos nivels de nanoargila ao adesivo ureia-
formaldeido pode ter sido o resultado da formagéo de aglomerados devido a dificuldade em se
obter uma mistura adesiva uniforme quando se adicionou uma maior quantidade de nanoargila
(DOOSTHOSEINI ¢ ZAREA-HOSSEINABADI. 2010: LEI et al, 2010). Além disso. o
aumento na espessura da linha de cola também pode ter contribuido para a redugdo na
resisténeia.

A resisténcia ao cisalhamento. em condigéo seca, também foi afetada pela adigéo da
nanoargila organofilizada com TBAB. A adi¢ido de 6,0 % de nanoargila aumentou em 16% a
resisténcia ao cisalhamento, embora diferenga significativa ndo tenha sido obscervada em
relacio ao tratamento controle. A nanoargila organofilizada com TBAB € menos hidrofobica
em relagdo a organofilizada com TTAB, devido as ramificagdes das suas cadeias alquilas. O
aumento da resisténcia ao cisalhamento pode ter ocorrido devido a melhor interagio da
superlicie da nanoargila com o adesivo de ureia-lormaldeido e por sua eslohacio ter sido mais

eficiente quando adicionada em maiores niveis ao adesivo. Além disso. a formagéo de ligagdes
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quimicas entre a ma eira o adesivo podem ter sido favorecidas (KABOORANI e RILDL,
2011: MOYA etal., 2015).

Na Tabcla 6 sdo apresentados os valores médios de resisténceia ao cisalhamento das
juntas coladas de Pinus sp., na condicdo amida apos 2 horas de imersdo, em funcio dos
tratamentos. A analise de variancia indicou efeito signilicativo da interagdo entre o tipo de
nanoargila e a porcentagem de adigéio.

Tabcla 6. Valores médios dc resisténeia ao cisalhamento (MPa), na condi¢do umida apos 2
horas de imersdo em dgua. das juntas coladas de laminas de Pinus sp. em (uncio dos tratamentos

Nano- Niveis de adi¢do
argila 1.5 % 3.0 % 45% 6.0 %

TTAB 281 Aa™ 1 029* 2063 Aa™ 014 251 Ab™1025 2,16%¢ Bb 10,19
TBAB 271 Aa™=049 274 Aa™=021 278Aa™=0.15 2.99 Aa™+0.23

Controle 2922030

Onde: Médias seguidas pela mesma letra maiuscula ao longo de cada linha e mintscula ao longo de cada coluna
néo diferem entre si pelo teste de Tukey (o~ 0.03). * Média = desvio padriio. Ns: Ndo signilicativo em relagéio ao
tratamento controle pelo teste de Tukey (o = 0,05). #*Significativo em relacio ao tratamento controle pelo teste
de 'Tukey (= 0,05).

Obscrvou-se uma redugdo significativa de 26 % na resisténeia ao cisalhamento quando
se adicionou 6 % de nanoargila organofilizada com T'TAB em relagdo ao tratamento controle.
Apesar de ter ocormido uma reducdio na resisténcia ao cisalhamento quando se adicionou 1.5,
3.0 ¢ 4,5 % dc nanoargila. ¢ssas formulagdes nao diferiram do tratamento controle. O cardter
hidrofobico da nanoargila aliado a sua elevada area superficial resulta em uma grande drea
interfacial entre suas particulas ¢ a matriz polimérica ¢ quando dispersas, podem causar um
fendmeno de percolacdo onde o contato entre as particulas forma um aglomerado resultando
em um decréscimo na absorcdo de umidade pela linha de cola (LEI et al.. 2008: KABOORANI
e RIEDL, 2011).

Nio houve eleito da adicdo da nanoargila organofilizada com TBAB na resisténcia ao
cisalhamento na condi¢@o imida, apds 2 horas de imersao em agua. em relagdo a testemunha ¢
também entre as porcentagens de adig¢o.

Na Tabela 7 sdo apresentados os valores médios de resisténcia ao cisalhamento das
juntas coladas de Pinus sp., na condicdo umida apos 24 horas de imersdo, em fung¢fo dos
tratamentos. Pela andlise de variancia houve efeito significativo da interagdo do tipo de

nanoargila ¢ a porcentagem de adigéo.
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Tabe a 7. Valores mé iosd resisténcia ao cisalhamento (MPa), na condi¢do tmida de imersdo
em agua por 24 horas, das juntas coladas de laminas de Pinus sp. em [uncdo dos tratamenios
Nano- Niveis de adi¢ao

argila 1.5 % 3.0 % 4.5 % 6,0 %
TTAB  275Aa™+031* 241 Ab™+0,18 230 Ab™+0.20 2.04** Bb+0.18
TBAB 257Aa"™+033 268Aa™=045 260Aa™=032 257Aa™+0.17

Controle 2.69 £ 030

Onde: Médias seguidas pela mesma letra maitscula ao longo de cada linha e miniscula ao longo de cada coluna
ndo diferem entre si pelo teste de Tukey (o = 0.03). * Média = desvio padrio. Ns: Nio significativo em relagéio ao
tratamento controle pelo teste de Tukey (o — 0,05). ##Signilicativo em relagdo o tralamento controle pelo wste
de Tukey (= 0,03).

Observou-se um aumento de 2.2 % na resisténcia ao cisalhamento quando s¢ adicionou
1.5 % de nanoargila organofilizada com 1'T AB em relacdo ao tratamento controle. Acima desta
porcentagem de adigdo, uma reducdo de até 24 % na resisiéncia chegou a ser observada para o
tratamento com 6 % de adi¢do. Embora a porcentagem de adigdo de 1,5 % tenha aumentado a
resisténcia ao cisalhamento. essa nio diferiu do tratamento controle. A reducio da resisténcia
ao cisalhamento em adi¢dces superiores a 1.5 % pode ser atribuida ao aumento da viscosidade,
a qual afetou as funcoes de movimento e mobilidade do adesivo. A viscosidade pode ter afetado
a distribui¢ao das nanoparticulas de maneira homogénea ao adesivo ureia-formaldeido,
afetando negativamente a polimerizagdo ¢ consequentemente a sua resisténcia (MOYA et al.,
2015; MUNOZ e MOYA, 2018). As maiores porcentagens de adicdo da nanoargila pode
também resultar em maior agregacdo de suas particulas, o que gera a formacdo de imperfeigdes
morfologicas que também séio capazes de reter agua, reduzindo a resisténcia a umidade (CHLN
etal.. 2017).

A resisténeia média a tensdo de cisalhamento da madeira foi de 7.3 MPa a 12 % de
umidade, valor este superior ao das resisténcias obtidas para as linhas de cola adesivas testadas.
Esperava-se que a baixa densidade da madeira de pinus observada neste estudo (0.41 giem?)
favoreceria uma maior absorgdo de adesivo, por possuirem parede celular menos espessa ¢
limen celular maior. Entretanto, as porcentagens de nanoargila utilizadas foram possivelmente
superiores aos valores 6timos ¢ com 180 promoveu um aumento da viscosidade ¢ o aumento
da espessura da linha de cola. resultando na perda de resisténcia observada.

Nas Tabela 8, 9 ¢ 10 sfio apresentados os valores médios de lalha na madeira das junias

coladas dc Pisus sp. cm fungdo dos tratamentos.
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Tabe a 8. Valores mé iosd falha na madeira, na condigdo seca, das juntas coladas de liminas
de Pinus sp. em lun¢do dos tratamentos
Nano- Niveis de adigéo
argila 1.5 % 3.0 % 4.5 % ()0 %
TTAB 75,79 Aa"™ L 5, 33% 73,77 Aam L 702 74.24Aa" L5372 75,68 Aa™ L 1285
TBAB 8311 Aa™+837 79,05 Aa™+4.04 7478 Aa™+039 7629 Aa™ =356

Controle 77.63 £ 6.53

Onde: Médias seguidas pela mesma letra maituscula ao longo de cada linha e mintscula ao longo de cada coluna
ndo diferem entre si pelo teste de ‘Tukey (o = 0.03). ¥ Média + desvio padrio. Ns: Ndo significativo em relagdo ao
tratamento controle pelo teste de Tukey (o — 0,05).

Tabela 9. Valores médios de falha na madeira. na condi¢do amida apds 2 horas de imersao em
dgua. das juntas coladas de ldminas de Pinus sp. em funcio dos tratamentos
Nano- Niveis de adigéo

argila 1,5 % 3.0 % 4,5 % 6.0 %
TTAB 5742 Aa™=1491% 5348 Aa™=7.28 5198 Aa™+6.74 70,10 Aa™+ 21,30
TBAB  79.00 Aa™=12.99 5793 Aa™+ 1671 68,06 Aa™+ 1430 73.28 Aa™ = 14,12

Controle 61.41 + 13,29

Onde: Médias seguidas pela mesma letra maitscula ao longo de cada linha e mintscula ao longo de cada coluna
nao dilerem entre si pelo teste de Tukey (o — 0,05). # Média + desvio padriio. Ns: Nao signilicativo em relagiio ao
tratamento controle pelo teste de Tukey (o = (1,035).

Tabela 10. Valores médios de falha na madeira. na condigdo imida apos 24 horas de imersdo
em agua. das juntas coladas de laminas de Pinus sp. em lungio dos tratamentos

Nano- Niveis de adi¢ao
argila 1.5 % 3.0 % 45 % 60 %

TTAB 4623 Aa®™ L [0,52* 4990 Aa™ L1876 5444Aa™L 1155 61.29Aa%L 102l
TBAB 6875 Aa™+ 1968 4917 Aa™+ 1535 5459 Aa™+48] 35464 Aa™= 1569

Controle 50.11 £ 19.26

Onde: Médias seguidas pela mesma letra maidscula o longo de cada linha ¢ mintscula ao longo de cada coluna
ndo diferem entre si pelo teste de Tukey (o = 0,03). * Média 1 desvio padrdo, Ns: Ndo significativo em relagio ao
tratamento controle pelo teste de Tukey (o 0,05).

Nio houve interagdo significativa entre o tipo de nanoargila e porcentagem de adigéo,
e também néo houve efeito isolado dessas varidaveis para a falha da madeira das juntas coladas
de Pinus sp. O percentual de falha na madeira ¢ indicativo de uma adesé@o de boa qualidade,
pois comprova que a coesdo do adesivo e a resisténcia na interface adesivo-madeira sdo
superiores a resisténcia da propna madeira. Por outro lado, um baixo percentual de falha na

madcira ¢ indicativo dc ruptura com tensocs inferiores as aquelas suportadas pela madcira
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(ASTM, 2000 l’ljRRleRA? 2017). Observa-se que foram obtidos valores de falha da madeira

salisfatorios para todos os tratamentos, indicando que a adeséo (o1 de boa qualidade.

As normas ASTM D2559 ¢ DS771 cxigem que o percentual de falha na madcira scja
no minimo 75 % nas amostras considerando o uso estrutural e de 60 % nas amostras para uso
nao-estrutural (ASTM, 2000). Verilicou-se que todos os tralamentos apresentaram valores de

falha na madeira superior exigido para o uso ndo estrutural na condigéio seca.
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6. CONCLUSOES

As nanoargilas montmorilonita sodica modificadas pela metodologia de troca de
cations cm dispersiio aquosa com os surfactantes TTAB ¢ TBAB tiveram os cdtions orgdnicos
intercalados e adquiriram carater organofilico.

As propriedades do adesivo, com excegiio do teor de solidos, loram inlluenciadas pela
adigio das nanoargilas.

Quanto a viscosidade, somente as formulacdes adesivas com a adicio de 1.5 e 3.0 %
da nanoargila organciilizada com TTAB ¢ a 1.5 % da nanoargila organolilizada com TBAB sc
enquadram nos padries aceitaveis para a aplicacio por aspersao.

O tempo de gelatinzacio, em geral, apresentou reducdo nos valores encontrados
conforme se adicionou as nanoargilas.

A adicio das nanoargilas resultaram em aumentos nas espessuras da linha de cola para
anbas nancargilas vilizadas.

(s maiores valores de resisténcia ao cisalhamento foram observados para as
lormulages adesivas com adicdo de 1.5 % de TTAB ¢ 4.5 ¢ 6.0 % de TBAB.

O adesivo utilizado como testemunha ¢ as formulagdes com adigio de 1.3 % T'TAB ¢
6.0 % de TBAB Uveram os melhores resullados para o conjunto dos ensalos mecdnicos.
Entretanto. acredita-se que os nivels de adiciio utilizados para as nanoargilas organoclilizadas
com I'TAB foram superiores aos niveis otimos de adigéo.

Todos os lralamentos apresentaram valores de [alha na madeira superior ao exigido

para o uso niio estrutural, na condigio seca.



7. CONSIDERACOES FINAIS

Para trabalhos Tuturos recomendam-se:

Lstudar o efeito de menores niveis de adi¢do de nanoargilas organofilizadas com os

surlaclantes utilizados neste trabalho e avaliar a resisténcia da madeira colada.

Estudar outros surfactantes com menores e maiores cadeias de cations alquilaménio
para a organolilizacio das nanoargilas com objetivo de encontrar aguele gque & mais

recomendado para a adigfio ao adesivo ureia-formaldeido.

Estudar o eleito da adigdo de nanoargilas organolilizadas com dilerentes surlactanies
em diferentes eapécies de madeiras.

Estudar o eieilio da adigio de nanoargilas organelilizadas em dilerentes tipos de

adesivos na colagem de madeira,
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