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RESUMO

LOPES, Thamirys Andrade, D.Sc., Universidade Federal de Vicosa, fevereiro de 2022.
Nanoparticulas de lignina kraft para modificacido do adesivo ureia-formaldeido para
colagem de madeira. Orientadora: Angélica de Cassia Oliveira Carneiro. Coorientadores:
Gustavo Henrique Denzin Tonoli e Iara Fontes Demuner.

Estudos envolvendo adesivos para colagem de madeira tem ganhado destaque em todo mundo.
Esse fato € explicado pela necessidade de tentar substituir matérias primas de origem fdssil por
aquelas de origem natural para obtencdo de adesivos sustentdveis, e pelo fato de que alguns
desses adesivos, como € o caso da ureia-formaldeido, que apesar de ser o mais utilizado na
indudstria moveleira para fabricacdo de painéis de madeira, pelo seu baixo custo e facilidade de
uso, terem baixa resisténcia a umidade, além de emitirem formaldeido. Nesse sentido, no
“Capitulo 17, buscou-se levantar os principais materiais, em escala nanométrica, com potencial
para modificacdo e sintese de adesivos ureia-formaldeido para madeira, de modo a contribuir
de forma significativa para melhorar a qualidade dos produtos fornecidos pela industria
moveleira. No “Capitulo 2”, foi abordado sobre a obten¢ado e caracterizagdo de nanolignina
kraft de Pinus sp. e Eucalyptus sp. e a adi¢cdo de suspensdes aquosas contendo essas
nanoligninas e seus efeitos nas propriedades do adesivo ureia-formaldeido comercial. No
“Capitulo 3” foi realizada a secagem dessas suspensdes de nanolignina, por meio do processo
de liofilizacdo, e estas foram adicionadas ao adesivo ureia-formaldeido comercial, em
diferentes propor¢des e entdo suas propriedades reoldgicas e mecanicas foram avaliadas. Além
disso, foi realizada também a quantificacdo da emissdo de formaldeido pelas formulagdes
adesivas. Por fim, no “Capitulo 4 foram sintetizados adesivos ureia formaldeido contendo
nanolignina em diferentes porcentagens e entdo foram avaliadas as propriedades adesivas, além
da quantificacdo da emissdo de formaldeido. Dentre as conclusdes desse estudo, destacam-se:
(1) Um dos principais desafios enfrentados tem sido promover a melhora integrada das
propriedades adesivas bem como das propriedades dos painéis produzidos com esses adesivos,
assim como a utilizacdo de nanomateriais renovaveis. (ii) Foi possivel a obtengdo das
nanoparticulas de lignina pelo método escolhido e, em geral, adicdo de suspensdo aquosa de
nanoligninas ao adesivo ureia-formaldeido ocasionou piora das propriedades do mesmo. (iii) A
adicdo de nanoligninas liofilizadas ao adesivo ureia-formaldeido, em geral, promoveu a
melhora da resisténcia mecanica de algumas formulagdes adesivas em até 10% e a reducdo da

emissdo de formaldeido em até 50%. (iv) A adi¢do de nanoligninas liofilizadas a sintese do



adesivo ureia-formaldeido, em geral, promoveu a melhora da resisténcia mecanica de algumas

formulagdes adesivas em até 13% e a reduc@o da emissao de formaldeido em até 75%.

Palavras-chave: Painéis de madeira. Industria de méveis. Nanomateriais. Liofilizacao.



ABSTRACT

LOPES, Thamirys Andrade, D.Sc., Universidade Federal de Vigosa, February 2022. Kraft
lignin nanoparticles for modification of the urea-formaldehyde adhesive for wood
bonding. Advisor: Angélica de Cassia Oliveira Carneiro. Co-advisors: Gustavo Henrique
Denzin Tonoli and Iara Fontes Demuner.

Studies involving adhesives for wood bonding have gained prominence worldwide. This fact is
explained by the need to try to replace raw materials of fossil origin with those of natural origin
to obtain sustainable adhesives, and by the fact that some of these adhesives, such as urea-
formaldehyde, despite being the most used in furniture industry for the manufacture of wood
panels, due to their low cost and ease of use, they have low resistance to humidity, in addition
to emitting formaldehyde. In this sense, in "Chapter 1", we sought to survey the main materials,
on a nanometer scale, with the potential for modification and synthesis of urea-formaldehyde
adhesives for wood, in order to contribute significantly to improving the quality of the products
supplied by the company. furniture industry. In “Chapter 2”, it was discussed about obtaining
and characterizing kraft nanolignin from Pinus sp. and Eucalyptus sp. and the addition of
aqueous suspensions containing these nanolignins and their effects on the properties of
commercial urea-formaldehyde adhesive. In “Chapter 3”, these nanolignin suspensions were
dried through the lyophilization process, and they were added to the commercial urea-
formaldehyde adhesive, in different proportions, and then their rheological and mechanical
properties were evaluated. In addition, the quantification of formaldehyde emission by the
adhesive formulations was also performed. Finally, in “Chapter 4”, urea formaldehyde
adhesives containing nanolignin in different percentages were synthesized and then the
adhesive properties were evaluated, in addition to the quantification of formaldehyde emission.
Among the conclusions of this study, the following stand out: (i) One of the main challenges
faced has been to promote the integrated improvement of the adhesive properties as well as the
properties of the panels produced with these adhesives, as well as the use of renewable
nanomaterials. (ii) It was possible to obtain lignin nanoparticles by the chosen method and, in
general, the addition of an aqueous suspension of nanolignins to the urea-formaldehyde
adhesive caused a worsening of its properties. (iii) The addition of lyophilized nanolignins to
the urea-formaldehyde adhesive, in in general, promoted an improvement in the mechanical
strength of some adhesive formulations by up to 10% and a reduction in formaldehyde emission

by up to 50%. (iv) The addition of lyophilized nanolignins to the synthesis of urea-



formaldehyde adhesive, in general, promoted an improvement in strength mechanics of some

adhesive formulations by up to 13% and the reduction of formaldehyde emission by up to 75%.

Keywords: Wood panels. Furniture industry. Nanomaterials. Lyophilization.
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CAPITULO 1: NANOMATERIAIS UTILIZADOS NA MODIFICACAO E SINTESE
DO ADESIVO UREIA-FORMALDEIDO PARA COLAGEM DE MADEIRA

RESUMO

Na industria moveleira, 90% dos painéis de madeira tais como Medium Density Particleboard
(MDP), Medium Density Fiberboard (MDF) e aglomerado, sdo produzidos tendo o adesivo
ureia-formaldeido como aglutinante da madeira. Apesar do seu baixo custo e facilidade de uso,
esse adesivo possui baixa resisténcia a umidade, emite formaldeido em condi¢des de alta
umidade relativa, além de possuir menor resisténcia mecanica quando comparado a outros
adesivos sintéticos utilizados na induastria de méveis, como por exemplo o fenol-formaldeido,
e provém de fontes ndo renovéveis. Buscando encontrar substitutos das matérias-primas fosseis
por recursos renovaveis, visando minimizar os problemas com relacio a emissdo de
formaldeido e melhorar as propriedades dos adesivos, pesquisas vém sendo desenvolvidas,
principalmente no que diz respeito a adicdo de materiais, sejam eles na macro, micro ou
nanoescala. Nesse sentido, nessa revisdo buscou-se levantar os principais materiais, em escala
nanométrica, com potencial para modificacido e sintese de adesivos ureia-formaldeido para
madeira, de modo a contribuir de forma significativa para melhorar a qualidade dos produtos
fornecidos pela industria moveleira. Um dos principais desafios enfrentados tem sido promover
a melhora integrada das propriedades adesivas bem como das propriedades dos painéis
produzidos com esses adesivos, assim como a utilizagdo de nanomateriais renovaveis, que nao
aumentem o custo nem altere bruscamente o processo produtivo tanto dos adesivos quanto dos
painéis de madeira. Foi observado que a nanolignina ji4 vem sendo empregada em pesquisas
com adesivo fenol-formaldeido, bem como outras tantas aplicacdes mencionadas ao decorrer
deste capitulo, promovendo melhoria dos adesivos contendo esse nanomaterial, com relagdo a
resisténcia mecanica, estabilidade térmica e emissao de formaldeido. Como oportunidade, tem-
se o estudo da lignina em nanoescala para sintese e modificagdo do adesivo ureia-formaldeido,
visando sua melhoria em relagdo a resisténcia a umidade e emissdo de formaldeido, visto que
os mesmos apresentam ainda esses gargalos, apesar dos esforcos de muitos pesquisadores nos

altimos anos.

Palavras-chave: Painéis de madeira. Nanotecnologia. Emissdo formaldeido.
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ABSTRACT

In the furniture industry, 90% of wood panels, such as MDF, MDP and chipboard, are produced
with the urea-formaldehyde adhesive as a wood binder. Despite its low cost and ease of use,
this adhesive has low resistance to moisture, emits formaldehyde in conditions of high relative
humidity, in addition to having less mechanical resistance when compared to other synthetic
adhesives used in the furniture industry, such as phenol -formaldehyde, and comes from non-
renewable sources. Seeking to find substitutes for fossil raw materials for renewable resources,
aiming to minimize the problems related to the formaldehyde emission and improve the
properties of adhesives, research have been developed, mainly with regard to the addition of
materials, be they in macro, micro or nanoscale. In this sense, this review sought to survey the
main materials, on a nanoscale, with the potential for modification and synthesis of urea-
formaldehyde adhesives for wood, in order to contribute significantly to improving the quality
of products supplied by the furniture industry. One of the main challenges faced has been to
promote the integrated improvement of the adhesive properties as well as the properties of the
panels produced with these adhesives, as well as the use of renewable nanomaterials, which do
not increase the cost or abruptly change the production process of both adhesives and panels.
wooden. It was observed that nanolignin has already been used in research with phenol-
formaldehyde adhesive, as well as many other applications mentioned throughout this chapter,
promoting improvements in adhesives containing this nanomaterials with respect to mechanical
resistance, thermal stability and formaldehyde emission. As an opportunity, it is possible to
study lignin at the nanoscale for synthesis and modification of the urea-formaldehyde adhesive,
aiming at improving this adhesive with respect to moisture resistance and formaldehyde

emission.

Keywords: Wood panels. Nanotechnology. Formaldehyde emission.
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1. INTRODUCAO

A ureia-formaldeido pertence ao grupo dos adesivos sintéticos termofixos, os quais sao
convertidos a um estado fisico-quimico irreversivel quando sdo submetidos as reacdes quimicas
na presenca ou ndo do calor, sendo o mais utilizado na fabricacdo de painéis de madeira,
principalmente MDP, MDF e aglomerados (SOUZA, 2017; LENGOWSKI et al., 2019).

Em comparac@o com outros adesivos, a ureia-formaldeido possui vantagens que incluem
o baixo custo, facilidade de uso sob uma ampla variedade de condi¢des de cura, requer baixas
temperaturas de cura, € solivel em dgua e, apds curada tem excelentes propriedades térmicas,
além de ser incolor. No entanto, € obtida de fonte ndo renovavel, emite formaldeido em
condig¢des de alta umidade relativa e possui baixa resisténcia a umidade (FERREIRA, 2017).

A utilizacdo do adesivo ureia-formaldeido tem alguns gargalos ambientais e de satde
humana, principalmente devido aos problemas relacionados com o formaldeido livre (como a
caracteristica de inflamabilidade e ser pertencente a classe de substincias cancerigenas). Devido
a esse problema, alguns paises j utilizam normas, algumas bastante rigidas, com os critérios e
métodos de testes para quantificar a emissao e os limites de formaldeido, assim como as classes
de concentracdo nos painéis de madeira reconstituida (LESSMANN, 2008; ZHANG et al.,
2018).

Portanto, para tornar o adesivo ureia-formaldeido um produto “ambientalmente correto”
e menos nocivo ao homem, faz-se necessdrio modificd-lo, de modo a garantir a seguranga para
os usudrios e para o meio ambiente. Essas modificacdes podem ser alcancadas durante a sua
sintese ou por meio das varidveis dos processos como adi¢cdo de cargas e aditivos, pH, relacdao
molar, tempo e temperatura de prensagem, catalisadores entre outros.

Nesse sentido, as matérias-primas em escala nanométrica surgem como alternativa, uma
vez que a sua aplicagdo permite a fabricacdo ou modificacdo de produtos objetivando a
melhoria das suas propriedades (VISHTAL; KRASLAWSKI, 2011), uma vez que os
nanomateriais possuem propriedades melhores quando comparados aos materiais que lhe deram
origem, tais como, maior de rigidez e resisténcia mecanica, grande drea superficial, alta
reatividade, melhor dispersividade e baixa abrasividade (BORGES et al., 2010; MANGALAN
et al., 2009).

Em pesquisas relacionadas a adesivos para colagem de madeira, seja ela s6lida ou no
formato de particulas/fibras para producdo de painéis, o uso de nanofibras/nanoparticulas
oriundas de diversas fontes, vem sendo alvos de muitos estudos na tentativa de reduzir ou até

mesmos sanar esses problemas existentes com o adesivo ureia-formaldeido. Como resultados,
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foram verificados em alguns desses estudos, a diminuicao da emissao de formaldeido, melhoria
no desempenho de colagem como reducio de fissuras presentes na linha de cola e aumento na
resisténcia ao cisalhamento, redu¢do do tempo de cura, menor absor¢do de dgua, dentre outras,
utilizando principalmente nanofibras e nanocristais de celulose (MESQUITA et al., 2018;
KHANJANZADEH et al., 2019; HAFEZ; TAJVIDI, 2020), nanoargilas (REIS, 2018; ISMITA
et al., 2019), nanosilica (BARDAK et al., 2018; DJIPOROVIC-MOMCILOVIC et al., 2018).
Além desses estudos, foi também encontrado pesquisas abordando o uso de nanoparticulas de
lignina, porém em adesivo fenol-formaldeido, em que foram observados aumento da resisténcia
mecanica e diminui¢cdo da emissdo de formaldeido. (CHEN et al., 2019; YANG et al., 2019).

Diante do exposto, esse capitulo de revisdo teve como objetivo abordar os problemas
ainda existentes na utilizacdo do adesivo ureia-formaldeido e destacar a importincia de se
empregar materiais em nanoescala, na sintese e modificacao deste adesivo, visando melhorar

suas propriedades e reduzir a emissio de formaldeido.

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. O adesivo ureia-formaldeido e suas propriedades

Os adesivos de ureia-formaldeido, sdo classificados como termofixos ou
termoendurecedores e caracterizados por serem de baixo custo, facil manuseio, incolor e por
possuirem vérias condi¢des de cura. Eles sdo, hd décadas, os adesivos mais utilizados na
fabricacdo de painéis de madeira, porém, sdo provindos de fontes ndo-renovaveis, emitem
formaldeido e possuem baixa resisténcia mecénica e baixa durabilidade em condi¢des de alta
umidade (FERREIRA, 2017; LENGOWSKI et al., 2019).

A partir da sintese controlada da ureia em 1828 por Wohler, por meio do aquecimento
do cianato de amoénio (Figura 1) e do formol (metanol) em 1859 por Butlerov, por acidente
quando tentava sintetizar metilenoglicol (Figura 2), em 1880 Tollens iniciou os primeiros
estudos de condensacdo entre esses dois compostos quimicos, sendo langada a primeira patente
de ureia-formaldeido para uso comercial em 1887 por Goldschmidt, sendo principal aplicagdo

a fabricacdo de pegas por moldagem (KATSUKAKE, 2009).
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Figura 1 — Reacdo de sintese da ureia

_ NH, _NH,
CO+2NH3.:'O=C\_ + _’O=C\ + H,0
ONH, NH,
AH = - 37000 kcal.mol’! AH =-10000 kcal.mol"!

Fonte: SHREVE et al. (1997).

Figura 2 — Reacdo de sintese do formol

CH4 + Hzo ——CO+ 3H2 . )
CO +2H,0 —— CO, + 2H, Sintese do gas de reforma
CO +2H, —— CH,0H

CO, +3H, ™/ CH,0H + H,0

Sintese do metanol

CH;OH + H,0 + 1/20 T——= HCOH + 1/2H,0 Reagéo de oxida¢ao do metanol

Fonte: MEYER (1979).

Ap6s a Segunda Guerra Mundial, com a escassez de madeira, foi criada na Alemanha a
primeira fibrica de painéis de aglomerado produzidos com a ureia-formaldeido, dentre outras,
impulsionando pesquisas relacionadas a esse adesivo. A primeira investigacdo sistemadtica foi
realizada por Hamburger e Einhorn, que foram capazes de isolar os produtos intermediarios
importantes para a formag¢do do adesivo ureia-formaldeido, monometilolureia e dimetilolureia.
Outros intermedidrios foram isolados e estudados por um inglés, Dixon, em 1918. Isso resultou
numa série de desenvolvimentos que, finalmente, levou os novos e importantes adesivos
termoendureciveis, que foram chamados de '"ureia-formaldeido", serem reconhecidos
comercialmente (NOCANDA, 1998).

Desde entdo surgiram estudos relacionados a aditivos, cargas, catalisadores, razdes
molares de formaldeido/ureia (F:U), substitui¢do de solventes, emissdo de formaldeido, tempo
e temperatura de prensagem, dentre outros, na tentativa de melhorar as propriedades desse
adesivo.

A sintese do adesivo ureia-formaldeido deve ser feita em condicdes rigorosamente
controladas para se obter a formulacao final com viscosidade, pH e razdo molar desejada. Isso
ocorre devido a dependéncia do processo reacional com relagdo a diversos fatores, tais como

pH, concentragao, temperatura, relacdo molar, sequéncia de rea¢cdes, tempo, dentre outros. Com
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o passar dos anos o adesivo ureia-formaldeido tem sido reformulado, de modo a cumprir com
requisitos ambientais, cada vez mais exigentes, a exemplo da reducdo da razdo molar
formaldeido/ureia visando minimizar a emissdo do formaldeido (MATOS, 2012).

A reacdo entre ureia e formaldeido que resulta no grupo hidroximetilol, pode ocorrer
tanto em meio dcido, em que a reacdo provavelmente se dd via formacao de carbocétions e em
meio bésico, em que o mecanismo envolve o ataque do grupo amino pela base, que por sua vez
ataca o metilenoglicol formando as hidroximetilas (KATSUKAKE, 2009).

De modo geral, a reacdo entre a ureia e o formaldeido para sintese do adesivo ureia-

formaldeido é complexa e dividida em trés etapas a saber:

1° ETAPA: HIDROXIMETILACAO - ocorre a reacio entre a ureia e o formaldeido,
em pH alcalino (8-9), e temperatura entre 80 e 100°C, com a adi¢do de até trés moléculas de
formaldeido a uma molécula de ureia, resultando nas hidroximetilureias (Figura 3). Nesta etapa
formam-se também produtos secundarios como acetais, hemiacetais e produtos da reacdo de
esterificacio (DUNKY, 1998). Segundo Lessmann (2008), uma tetra-substitui¢do, que
resultaria na tetra-hidroximetilureia nunca foi identificada. Este fato pode estar relacionado
provavelmente por impedimentos estéricos. Um fator importante nesta etapa € a relacdo molar,
onde geralmente, a relag@o F:U utilizada pela industria situa-se entre 1,60 e 2,60 para as etapas
de hidroximetilagdo e condensacdo, respectivamente. Vale salientar que o pH alcalino favorece
a formacdo de ligagdes metileno-éter [-CH>-O-CHb»-] entre hidroximetilureias, que podem
posteriormente sofrer rearranjo formando ligacdes metileno [-CH-], liberando moléculas de

formol (KATSUKAKE, 2009).



Figura 3 — Hidroximetilagdo da ureia em presenca de bases

+6 -6
NH NH, H H
0=c{ ?+ OH ——> 0=C{ 2 >=0 ——> o= 2
NH, N\_w “WNH-CH,-OH
+8 -8
H
H/C:O —
_NH-CH,OH NH
O:C\ -~ O:C/
NH-CH,OH - - “NH-CH,0H
H OH™
+6 -§
H\ —
o ¢=0
___NH-CH,0H _NH-CH,OH
O—C\ - > 0—C
'NH-CH,OH \N, CH,OH
™ CH,OH

Fonte: PIZZI; MITTAL (2018).
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2* ETAPA: CONDENSACAO - nessa etapa, o pH da suspensio é reduzido a 4cido

Figura 4 — Formacao das ligacdes de metileno-éter (A) e metileno (B)

’

H H H H H
l | | | l l |
_N_cl;_o_C_T___.. . — N (lg N C —
l | | l I
C=0 H H |=0 =0 H C=0 H
| | |
NH; NH; NH; NH;

Fonte: PIZZI; MITTAL (1994).

(5,5-2), a uma temperatura entre 90 e 95°C, em que serdo formadas ligagdes de metileno (-CHz)
e metileno-éter (Figura 4) entre as unidades de ureia resultando em moléculas poliméricas de
ureia-formaldeido com médio a alto peso molecular e na liberacdo de formaldeido livre e 4gua
como subproduto (MARQUES, 2014). A reagdo vai decorrer até ser atingida a viscosidade
pretendida, momento em que a reacdo € interrompida; caso contrdrio formaria o polimero em

sua forma sélida e rigida (PIZZ; MITTAL, 1994).
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3* ETAPA: ADICAO DE UREIA - nessa etapa, o pH da reacio é ajustado para
levemente alcalino, onde a ureia adicionada reage com o formaldeido livre produzindo mais
metilolureias, objetivando diminuir a emissdo de formaldeido, principalmente, durante a
fabricacdo dos painéis de madeira, além disso, aumenta a vida ttil do adesivo (MARQUES,
2014). A relacdo molar F:U final varia tipicamente entre 1,00 e 1,80. Por fim, o excesso de dgua

€ eliminado pela destilacdo a viacuo até uma concentragdo de solidos de 64-65% (Figura 35)

(PIZZ1, MITTAL, 1994).

Figura 5 — Adesivo de ureia formaldeido polimerizado

CH,-NH-CO-NH,

H* H !

HOH,C-NH-CO-NH, —>  HO-CH,-NH-CO-NH, —> )
+

4 +
NH,-CO-NH-CH,

(?QH
o H-C-H
H-N
- Lo
. HN
. H-TH
0 HH H H
H—N-g-N—z;N-(IE‘—N-I-hll-(l‘-N—(IT—N-@—N- - ol
O T T A T A O H
H-C-H H-G-H
1
N-H ?=0 + XHOH
|
0= H-C-H
e anonn e, o,
-C=N-C-N-C-N-C-N-C-N-C-N-C=N=-C-N-C-
T
H-C-H H-C-H H-C-H
O-HH-N H-N
¢:O =0
H- H-N
-H N
T L

Fonte: Adaptado de PIZZI; MITTAL (2018).

Depois de polimerizados, os adesivos de ureia-formaldeido podem ser hidrolisados se
em contato com dgua ou condi¢des de alta umidade relativa, em func¢do da sua estrutura
molecular, devido a deterioracdo de suas ligacdes aminometilénicas, ou seja, entre o nitrogénio
da molécula de ureia e o carbono das ligacdes de metileno, especialmente a altas temperaturas,
tendo como resultado perda de resisténcia e liberagdo de formaldeido (MYERS, 1981).

Na literatura sdo encontradas algumas formulagdes para sintese do adesivo ureia-

formaldeido que podem diferenciar entre si em relagdo ao controle dos processos envolvidos
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na reacdo, como o pH, tempo e temperatura, razdo molar F:U, entre outros. Muitas dessas
formulagdes para a sintese do adesivo ureia-formaldeido, se baseiam nos trabalhos de Kim
(1999), Kim (2000), Kim (2001), Kim et al. (2001) e Kim et al. (2003). Nestes estudos, 0s
autores destacaram os resultados obtidos na andlise de espectroscopia de ressonancia magnética
nuclear do carbono 13 (RMN '3C), no tempo de armazenamento do adesivo, nos resultados de
MOE e MOR de alguns painéis confeccionados e na emissdo de formaldeido de cada
formulagdo adesiva. A partir dai, novos estudos foram realizados conforme resumido na Tabela

1.

Tabela 1 — Propriedades de adesivos ureia-formaldeido sintetizados em escala laboratorial

Propriedades adesivas

. Razao
Referéncias Viscosidade Teor de Gel-time
molar pH
(cP) solidos (%) (s)
(F:U)
No; Kim (2004) 1,15 8,5 340 61,3 88
1,0 160 54,5
1,2 254 53,3
Park; Lee; Park (2008) 14 8,0 248 51,7 -)
1,6 240 50,1
1,0 248 57,6 201
1,2 250,7 54,9 168
Park 2011 ’ ’ ’
ark, Jeong (2011) 14 8.0 256 54,1 72
1,6 327,3 52,5 51
Zhang et al. (2013) 1,1 8,0 235 56,6 96
1,48! 7.8 100 48 133
1,26! 9,1 46 50,7 61
Ferreira (2017 ’ ’ ’
erreira (2017) 1,26 8,5 250 50,2 66
1,482 ) ) -) -)

(-) Nao reportado

'Tempo de condensacfo: 10 minutos
2 Tempo de condensagdo: 20 minutos
Fonte: O Autor.

Ao longo do processo de sintese do adesivo, diferentes condi¢des de reacdo e modo de
preparo podem ser manipuladas, fornecendo uma variedade de adesivos ureia-formaldeido,
como observado na Tabela 1. Na maioria dos estudos, foi alterada a razdo molar F:U das

formulagdes, que resultaram em propriedades distintas entre elas.
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Em relagdo as formulagdes industriais, as mesmas possuem sigilo quanto a descri¢do da
sintese, limitando muitas vezes as pesquisas para a melhoria do desempenho dos adesivos. Com
isso, muitos estudos sdo realizados para avaliar a qualidade das sinteses adesivas e definir
procedimentos e controle das etapas de sintese que resultem em adesivos com elevada qualidade

(FERREIRA, 2017).

2.2. A problematica da emissao de formaldeido

O formaldeido, representado pela férmula molecular CH>0O, € um composto quimico
simples, que, na forma de gds, € incolor a temperatura ambiente, inflamavel e, em mistura com
o ar, pode resultar em reacdes, as quais podem ocasionar explosdo em determinadas
concentragdes. E soliivel em 4gua, dlcool e outros solventes polares, mas quase insoldvel em
solventes nao polares. Solu¢des aquosas de concentragdo entre 35 ¢ 50% sao normalmente
usadas para seu transporte e uso (MARUTZKY, 2018). Algumas das suas propriedades estdo

apresentadas na Tabela 2.

Tabela 2 — Propriedades fisico-quimicas do formaldeido

Propriedade Valor / descricao
Peso molecular 30,03 g.mol!
Forma a 20°C Gas
Temperatura de ebuli¢cdo -21 °C
Temperatura de fusdao -92 °C
Densidade 0,815 g.cm™
Solubilidade Agua, alcool, éter e acetona
pH 2,8 -4,0 (H20, 20 °C)
Formas Solucao aquosa (metilepoglicol), paraformaldeido e
trioxano.

Fonte: MARUTZKY (2018).

A Organizacdo Mundial da Saude incorporou o formaldeido a classe de substancias
cancerigenas. A emissdo de formaldeido tem efeitos negativos na saide humana devido a
fatores como concentra¢ao no ambiente e duragio da exposi¢dao (LEWIS, 2019).

As emissoes de formaldeido causam irritacdo respiratdria, tosse, irritacdo na garganta,
dor de cabecga, vermelhiddo e irritacdo nos olhos e problemas cardiacos, dependendo da

quantidade no ambiente. Por exemplo, as concentracdes podem variar de 0,1 a S ppm causando
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irritacao nos olhos, irritacdo no nariz e na garganta; acima de 10 ppm, causa queimacao no nariz
e na garganta, dificuldade em respirar; e doengas graves que envolvem edema pulmonar letal
acima de 25 ppm. Os estudos realizados em humanos enfatizaram o formaldeido como causador
de cancer nasofaringeo, cincer sino-nasal e leucemia mieloide (ISTEK et al., 2018).

O formaldeido ¢ um dos componentes dos principais adesivos utilizados na fabricacdo
de painéis a base de madeira, como os painéis de fibras, painéis de particulas, oriented strand
board (OSB) e compensados, que por sua vez, sio amplamente utilizados para fabricacio de
moveis, pisos € componentes estruturais de construcdo civil (BEKHTA et al., 2009; ALI,
JAYARAMAN, BHATTACHARYYA, 2014; KNAPIC et al., 2016).

Dentre os principais adesivos utilizados para colagem de madeira, destaca-se ureia-
formaldeido. Porém, esse adesivo possui baixa resisténcia a dgua e alta emissao de formaldeido
quando comparado com os outros adesivos utilizados para esse fim, como a melamina-
formaldeido e o fenol-formaldeido, por exemplo, podendo essa emissdo se estender por muitos

anos (Figura 6).

Figura 6 — Ligacdes quimicas dos adesivos e suas resisténcias a hidrdlise. (A): ureia-
formaldeido; (B): melamina-formaldeido; (C): fenol-formaldeido

| r;i-lll-I |
== 1 A2 ,
IOI 1 He) Icl) HZNm){\\rN:\C’%NW N N\CHZOH ‘
1LCa --
U G2 N2 oA
| |
H H NH; NH, CH,
0 i; Hz O CHOH  CHOH ___
Il 1o ¢! Il CHOH s O H N
HzN/ \[‘»I: \0/ }ll\]/ \IIJ/ HOH2C’N]|)¢ \WN}CZ/O\ sz“ﬁl/ \WNHz
R s I
H H CHOH ~N N_ -~
N ! CH,OH
/N\ NH2
HOH,C® "CH:0H
A B C
| Menor resisténcia Maior resisténcia>

Fonte: Fink (2017).

Segundo Fleischer e Marutzky (2000), esse fato estd relacionado a fracas ligacOes
presentes no adesivo ja polimerizado, em que ureia-formaldeido € degradada em fragmentos
menores por clivagem das ligagdes de metileno (Figura 7a) e metileno-éter (Figura 7b). Os

grupos hidroximetil terminais resultantes (Figura 7a, 7b) podem se dissociar em formaldeido e
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derivados de ureia, e € dai que ocorre a liberacdo de formaldeido para o meio. Outro possivel
mecanismo de degradagdo é a separacdo de uma amina e formagdo de um 4cido carbamico

intermediario (Figura 7c).

Figura 7 — Vias de degradacdo de polimeros de uréia-formaldeido (UF) -resina: Clivagem de
(a) metileno ou (b) pontes de metileno-éter e (c) separagdo de uma amina

O 4 O o) o)
1] 2 1 + H,O n 1
(a) —C—I\IJ—C —I\IJ—C— — —C—-NHR + HOCHz—l}I—C—
R R R
(b) —C—I\IJ-C -0-C —I'?I—C— — 2 —C—l}I—CHZOH
R R R
Hz L0 +H,0 Ha O H, _H

(¢ —C —N-C, —Sag > —C —N-C ——=~—>» —C —N

Fonte: HAGEL, SAAKE (2020).

Muitas pesquisas foram e estdo sendo realizadas buscando minimizar a emissdao do
formaldeido nos adesivos a base de ureia-formaldeido. Alguma dessas pesquisas se concentram

nas fontes emissoras como:

e Formaldeido livre, retido na estrutura do painel de madeira (CARVALHO et al.,
2012).

e Formaldeido ligado as moléculas de dgua presentes no painel de madeira, na
forma de metilenoglicol (FERRA, 2010).

e Hidrdlise lenta das ligacOes dos grupos metilol, ligacdes metilénicas e éter

metilénicas (CARVALHO et al., 2012).

Ja outras, se concentram nas alternativas de controle das emissoes (fSTEK et al., 2018):
e Alterar a razao molar de F:U na producao do adesivo.
e Aditivos sequestradores de formaldeido (4cido tanico, amina, amonia, melamina
e cianoguinidina).
e O uso de adesivos alternativos (fenol-formaldeido, adesivos poliuretanos,
adesivos tanicos, melamina-formaldeido).

e Aplicacdes de nanofibras/nanoparticulas e plasma.
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e Alteragdes nas condi¢cdes de producdo (como temperatura e pressao da prensa).

Além disso, existem fatores externos ao material, que também podem influenciar nas
emissdes de formaldeido, dentre os quais destacam-se a temperatura ambiente, a umidade
relativa, a taxa de circulacdo de ar, o impacto direto do sol e a drea exposta de material
(WOLKOFF, NIELSEN, 2010; CARVALHO et al., 2012).

Consta na Tabela 3, exemplos de trabalhos desenvolvidos nos anos de 2019 e 2020,
empregando-se alternativas citadas acima, que resultaram na reducdo da emissao de

formaldeido.

Tabela 3 — Estudos realizados que resultaram na reducao da emissao de formaldeido

Método de  Atendimento

Alternativas Painel Reducao N Referéncias
teste a norma
Adicao de 102 - 5.75
casca deabeto 1o rado mg.kg! Frasco Nio Medved et
e pinus ao & g-X8 al. (2019)
painel
Adicdo de
msel,ﬁzlélzga Compensado O,SIIH; /3’40 Dessecador Sim ngglegt)al.
adesivo
Adicao de
residuos de Compensado 0,63 -0,45 Dessecador Sim Bekhita et
fibras ao mg/L al. (2019)
adesivo
Al:[eragao da 1,1-04 . Jeong; Park,
razao molar do Compensado Dessecador Sim
. mg/L (2019)
adesivo
Adicao de
nanopartticulas ~ Cademartori
de al?lminio 10 MDF 4,3 -3,7 ppm Dessecador Nao et al. (2019)
adesivo
Adicdo de
celulose Compensado 2,25 -2,04 Frasco Sim Kawalerczk
nanofibrilada mg/kg et al. (2020)
ao adesivo

Fonte: O Autor.

Apesar dos esfor¢os dos pesquisadores para minimizar a emissao de formaldeido, tem-
se verificado na pratica que essas alternativas ndo foram implementadas pelas unidades fabris,
seja por viabilidade econdmica ou por questdes técnicas quanto ao desempenho das demais

propriedades dos adesivos. Logo, os niveis de liberacdo de formaldeido pelas formulacdes



27

adesivas de ureia-formaldeido continuam altos. Neste contexto, muitos paises vém

estabelecendo limites e critérios quanto a emissio de formaldeido a partir de painéis a base de

madeira (ZHANG et al., 2018).

No entanto, vale salientar que existem diferentes métodos de quantificacdo e niveis

permitidos de emissdo de formaldeido, sendo, portanto, dificil encontrar um acordo mundial

sobre o estabelecimento de um método de referéncia. Na Tabela 4 estdo resumidas as

classificagdes, limites de emissao e métodos estabelecidos no Brasil, na Unido Européia, nos

Estados Unidos, Japao e China.

Tabela 4 — Visao geral dos limites de emissdo, classificacdo, quantificacdo e método de teste

da emissdo de formaldeido

(Continua)
Normas de emissao de formaldeido Classificacao
Pais/ Método Concentracio Tip.o de
Bloco | Clagsificacdo |Quantificacio Classe de painel
de teste .
formaldeido
El <8 mg/100 g
ABNTNBR | ABNTNBR I
<30mg/100 g |Aglomerado
14810-2 14810-3
. > 30 mg/100g e
Brasil Perforator | E3 <60 mg/100 g
ABNTNBR | ABNTNBR El fggnrl‘;%l()%ogge MDF
15316-2 15316-3 E2 <30 mg/100 g




28

Tabela 4 — Visao geral dos limites de emissao, classifica¢do, quantificagdo e método de teste

da emissdo de formaldeido

(Continua)
Normas de emissao de formaldeido Classificacao
Pais/ . Concentracao | Tipo de
. ~ . ~ | Método .
Bloco |Classificacao |Quantificacao Classe de painel
de teste .
formaldeido
El | <8mg/100g Agl‘grs‘gf‘do’
EN 120 Perforator MDF
>8mg/l100 ge ~
EZ <30 mg/100 (ndo
=-oUmg g revestidos)
<0,124 mg.m?3
EO de ar
(EI;:\INIQZ-;) . | Camara Aglomerado
> 0,124 mg.m™
El de ar
Uniao
Européia <35 mg.m>h
EN 13986 ou
El <5mg.m2h! (Compensado
dentro de 3 dias ,
apds a producdo | painéis de
>3,5mg.m2h! | madeira
<8 mg.m2.h’! sélida,
ou LVL
E2 >5mgmZh'e (ndo
Anilise de <12 mg.m2h! | revestidos)
EN717-2 Gis dentro de 3 dias
apos a producdo
Aglomerado,
.., |OSB, MDF,
El <3,5mgm™h compensado,
painéis de
madeira
>3,5mgm2h" g4, chapa
E2 <8 mg.m'z.h'l dura, LVL
(revestidos)
EO 2 mg.kg!
EN 717-3 Frasco Aglomerado
El 4 mg.kg!
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Tabela 4 — Visao geral dos limites de emissao, classifica¢do, quantificagdo e método de teste
da emissdo de formaldeido

(Conclusio)
Normas de emissao de formaldeido Classificacao
]I;:“S/ Método Concentracao Tlp.O dle
0C€0 | Classificacdo Quantificacdo Classe de paine
de teste .
formaldeido
ANSI A208.1e A
Estados | ANSI A208.2 ASTM E1333 Céamara - <0.3 ppm Aglomerado
Unidos . 1R
A <0,18 ppm
CARB ASTM E1333 Camara > <0.09 ppm Aglomerado
sk < -1
JIS A 5908 F <0,3mg.L Aglomerado
$okok < -1
TIS A 5905 JIS A 1460 1;** = (1),2 Egil MDF
Japao Dessecador |5 < 0:3 mg:L"
| Skl <0,5mgL! ||
JAS 233 o <1.5mglL’ Compensado
F* <5mg.L’!
GB/T9846.3 Dessecador | EO <0.5mg/L  |Compensado
El <1l5mg/L |,
China B15550 Dessecador ) <5.0 mg/L Compensado
Perforator | El <9mg/100 g MDF
E2 <30mg/100 g |Aglomerado

(EN 16516) * - Possui a mesma metodologia da norma EN 717-1, porém os resultados devem ser divididos por 2
Fonte: Adaptado de BOLOGNESI (2010).

Os conceitos de teor de formaldeido e emissdo de formaldeido em painéis de madeira,

sdo diferentes. O teor de formaldeido refere-se a quantidade de formaldeido em miligramas em

100 gramas de painel. Emissao de formaldeido € a quantidade de formaldeido liberada para um

determinado volume de ar ou uma certa quantidade de 4gua dentro em um determinado periodo

de tempo. A

unidade e o valor dos indicadores de limite de formaldeido de todos os niveis (EO,

El, E2 e F¥*** prkk Rxx E*) g40 diferentes devido a diferentes métodos de teste (ZHANG
et al., 2018):

A unidade mg/100 g é quantidade de formaldeido em 100 g do painel, usando o
método perforator;

A unidade mg/L e ppm correspondem ao método do dessecador, relacionado a
temperatura, drea da amostra, volume do secador, volume de dgua e tempo de
coleta;

A unidade mg.m™ e ppm correspondem ao método da cAmara relacionado a
temperatura e umidade, taxa de carga, ventilacao, porta de amostragem, tamanho

da amostra, tempo de amostragem e métodos de anélise;
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e A unidade mg.m>h' corresponde ao método de anilise de gés, usando a
concentracdo medida de formaldeido, o tempo de extracdo e a drea exposta da
amostra para calcular a quantidade de emissdo de formaldeido e atualmente é a

menos utilizada.

As normas mais rigidas de classificacdo com relacdo a emissdo de formaldeido sdo a
europeia EN 13986, com a classificagao EO, e a americana CARB, ambas quantificadas pelo
método da cAmara (MORENO, 2016).

De acordo com Carvalho, Magalhaes, Ferra (2011), nenhum método se destaca
claramente, sendo que todos tém suas vantagens e desvantagens, sendo o método da camara o
mais preciso e o perforator o mais acessivel em termos de custo. Na Tabela 5 estdo resumidos

os pros e os contras de cada um.

Tabela S — Vantagens e desvantagens dos diferentes métodos de teste para quantificacdo da
emissao formaldeido em painéis de madeira

Método de Teste
Camara Anéli’se de Dessecador Perforator
Gas
- Simula condi¢des
internas de teste
semelhantes as
condicoes da
¢ - Curto tempo - Curto tempo de
realidade . e
de analise . analise
Pros - Baixo custo do
- Permite o uso de . equipamento )
- Facil quip - Baixo custo do
amostras de grandes . ~ .
. - implementacao equipamento
dimensoes,
reduzindo a
variabilidade do
teste
- Longo tempo de
analise , -
. - Residuos téxicos
-Opre (tolueno)
- Alto custo do acondicionamento
equipamento - Alto custo do das amostras . .
Contras quip ) - Baixa precisio
equipamento levam )
L. . em baixas
- Alta acurdcia em aproximadamente ~
. concentragdes de
baixas uma semana ,
g formaldeido
concentragdes de
formaldeido

Fonte: CARVALHO, MAGALHAES, FERRA (2011).
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Visto que os métodos mais precisos sdo caros € demorados, desenvolvimento de testes
rdpidos e mais acessiveis, podem contribuir para aumentar a capacidade de resposta da industria
a solicitac¢do de reducao das emissoes.

Considerando que as legislacdes e normas serdo ainda mais rigidas com relagdo aos
valores-limite de emissdo de formaldeido e que os métodos de quantificacdo mais precisos sao
caros e demorados, € necessario que se desenvolvam mais pesquisas sobre esse assunto, de
modo a se obter a maxima redugdo de formaldeido pelos painéis, sem prejudicar as outras
propriedades dos mesmos, além de ser possivel a aplicagdo pratica, sem aumento no custo de
producdo e também desenvolver testes rapidos e mais acessiveis, de modo a contribuir para

aumentar a capacidade de resposta da industria a solicitacio de reducao das emissoes.

2.3. Aplicacao de nanomateriais em adesivo ureia-formaldeido

Ao longo do tempo, o avanco tecnoldgico tem revolucionado o desenvolvimento de
materiais, sendo a nanotecnologia uma ferramenta notavel para este fim. Os nanomateriais ja
vem sendo utilizados em diversas areas, tais como medicina, inddstria farmacéutica, téxtil,
alimenticia, papeleira, dentre outras.

A nanotecnologia se destaca como uma drea promissora no contexto cientifico e se
baseia na construcdo de estruturas e novos materiais estaveis a partir de 4&tomos, ou a partir da
desconstru¢do da matéria em tamanho macrométrico. Sao considerados materiais nanométricos
aqueles com dimensdes ente 1-100 nm e que possuem propriedades Unicas e diferentes da
matéria em tamanho convencional (ASTM, 2012).

No setor florestal, pesquisas envolvendo nanocelulose tém se destacado por ser um
material renovavel, mais vantajoso ao meio ambiente quando comparado aos materiais de
origem fdssil e que pode ser facilmente obtido (LENGOWSKI; JUNIOR, 2019). Na literatura
ha registros da utilizacdo de nanocelulose em juntas coladas de madeira (EICHHORN et al.,
2010; DAMASIO et al., 2017, FERREIRA, 2017), em painéis de particulas aglomeradas
(VEIGEL et al., 2012; CUI et al., 2014; CARDOSO et al., 2016, MESQUITA et al., 2018), em
painéis OSB (VEIGEL et al., 2012; SORATTO, 2019), em painéis de madeira compensada
(LIU et al., 2015; HAFEZ; TAJVIDI, 2020), em painéis MDP (HANSTED et al., 2019) e em
painéis MDF (SHEYKHI et al., 2016, KHANJANZADEH, et al., 2019).

No entanto, ressalta-se que, em geral, a utilizacdo de nanocelulose nos adesivos de ureia-
formaldeido muita das vezes provocam alteracdo das propriedades reoldgicas, observando-se
aumento na viscosidade e reducio do tempo de gel dos mesmos (CUI et al., 2014; DAMASIO
et al., 2017; FERREIRA, 2017; LENGOWSKI et al., 2019). Concomitantemente, a adicao de
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nanocelulose em adesivos para painéis de madeira reduz a formacao de fissuras na linha de cola
resultando na melhora das propriedades mecanicas, como resisténcia ao cisalhamento tanto a
seco como a umido e reduz a absor¢do de dgua e inchamento em espessura pelos painéis, na
presenca de umidade (EICHHORN et al., 2010; SHEYKHI et al., 2016; DAMASIO et al., 2017,
FERREIRA, 2017).

Alguns trabalhos relatam a redu¢do na emissdo de compostos orginicos volateis e
formaldeido apds a adi¢ao de nanocelulose no adesivo ureia-formaldeido. Zhang et al. (2011)
observaram uma reducdo de até 53% nos valores de emissdao de formaldeido com adi¢cao de
1,5% de nanocristais de celulose ao adesivo comercial de ureia-formaldeido. Ayrilmis et al.
(2016) encontraram uma redugdo de até 80% na emissao de formaldeido por adesivos de ureia
modificados com 30% de nanofibras de celulose. Khanjanzadeh et al. (2019) obtiveram como
resultado, uma reducdo na emissdo de formaldeido de até 17% com adi¢do de 2% de
nanocristais de celulose ao adesivo ureia formaldeido, quando comparado ao adesivo sem
modificagdo.

Uma patente americana desenvolvida na Universidade de Maine propde o uso apenas
de celulose nanofibrilada como adesivo para a produgcdo de painéis de aglomerados. As
vantagens vao além da ndo emissdo de compostos organicos voléteis, como o formaldeido: os
painéis produzidos com 20% de nanofibras de celulose, em massa, e 80% de particulas de
madeira tiveram mais que o dobro de resisténcia a fratura, quando comparado a um painel
aglomerado comercial (BILODEAU; BOUSFIELD, 2015).

O didxido de titanio (TiOy) e a silica (SiO2) também foram testados em nanoescala, para
modificacdo ou sintese do adesivo ureia-formaldeido. Bardak et al. (2018), estudaram o impacto
de nanoparticulas de silica e diéxido de titanio (nano-TiO2) nas propriedades do adesivo ureia-
formaldeido e observaram aumento de 30% na resisténcia ao cisalhamento das juntas
produzidas com adesivo ureia-formaldeido quando se utilizou nanosilica no teor de 0,5% e de
27% quando se utilizou nano-TiOz a 0,5%. Vale salientar que a viscosidade dos adesivos
aumentou proporcionalmente a adicdo de nanoparticulas acrescentada ao adesivo ureia-
formaldeido.

A fim de avaliar as propriedades de painéis MDP produzidos com adesivo ureia-
formaldeido e nanoparticulas de silica (SiO»), Valle (2015) observou que os painéis produzidos
com adesivo que possuiam 4% de nanosilica tiveram o inchamento em espessura reduzido em
50% quando comparado ao tratamento controle. Djiporovi¢c-Momcilovi¢ et al. (2018),

avaliando dois métodos ultrassonicos de preparacdo de adesivo ureia-formaldeido com



33

nanosilica, observaram que o incremento de nanosilica ao adesivo aumentou a temperatura da
reacdo de cura e diminuiu a entalpia de reacdo.

Rangavar e Hoseiny (2015), ao produzirem painéis aglomerados com adesivo ureia-
formaldeido e nanoparticulas de cobre nos teores de 0, 6 € 8% em relacdo a massa seca de
particulas do painel, notaram aumento no mdédulo de ruptura (MOR) em 12% dos painéis
tratados com 6% de nano-cobre em relacao aos painéis controle sem nanoparticulas e obtiveram
o melhor resultado de ligacdo interna para os painéis tratados com 8% de nano-cobre (0,32
MPa). O médulo de elasticidade (MOE) teve seu maior valor com a adicdo de 6% de nano-
cobre (1480,51 MPa). Taghiyari e Bibalan (2013) em seus estudos com nanocobre adicionados
no adesivo ureia-formaldeido nos teores de 0, 100 e 150 ml/kg de particula seca obtiveram
valores de MOR aumentados de 11,56 MPa (testemunha) para 12,43 MPa para os painéis
tratados com 150 ml/kg nanoparticulas de cobre.

Cademartori et al. (2019) estudaram a aplicacdo de nanoparticulas de aluminio no
adesivo ureia-formaldeido e seus efeitos sobre a sua reologia, termodinamica, cinética térmica
e morfologia. As nanoparticulas aumentaram a viscosidade dos adesivos que tiveram
comportamento pseudopldstico. As nanoparticulas também aumentaram a rigidez dos adesivos,
diminuiram o tempo de cura e reduziram a emissao de formaldeido.

Moya et al. (2015) estudando o efeito da adi¢gdo de nanoargila em adesivo ureia-
formadeido observaram que as formulacdes contendo nanoargila do tipo montimorilonita em
sua composicdo, tiveram seus valores de viscosidade aumentados em 25% e 70% para os
adesivos com adi¢do de 1% e 1,5% de nanoargila, respectivamente, quando comparado ao
adesivo sem adi¢do. Com relacdo a resisténcia ao cisalhamento a seco, a adi¢do de nanoargila
nao provocou alteracdes no adesivo. J4 para a resisténcia ao cisalhamento a umido, os valores
foram aumentados em 130% e 150% com adicdo de 1 e 1,5% de nanoargila, respectivamente,
em relacdo a testemunha.

Muiioz e Moya (2018), avaliaram o efeito de nanoargila em adesivos ureia-formaldeido
para colagem de painéis compensados e verificaram que a adicdo de apenas 0,75% de
nanoargila em relacio a massa de adesivo, aumentou o médulo de ruptura, médulo de
elasticidade, resisténcia a compressao e resisténcia ao cisalhamento. Em outro estudo, Ismita et
al. (2019) também avaliaram o efeito da adicdo de nanoargila ao adesivo ureia-formaldeido nas
propriedades mecanicas de juntas de madeira, tipo finger-joint, e verificaram aumento
significativo no médulo de ruptura e médulo de elasticidade.

Reis (2018), avaliando o efeito da adicdo de nanoargilas modificadas com sais de

amonio quaterndrio ao adesivo ureia-formaldeido observou reduc@o no gel-time e aumento da
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espessura da linha de cola, assim como da resisténcia ao cisalhamento conforme adicdo de
nanoargila.

Existem algumas pesquisas envolvendo também nanotubos de carbono multicamadas,
na tentativa de melhorar as propriedades do adesivo ureia-formaldeido. Em estudo com painéis
MDF, Kumar, Gupta e Sharma (2015) observaram que a energia de ativacdo dos adesivos foi
reduzida com a adi¢do de nanotubos de carbono. Os autores também verificaram que a emissao
de formaldeido diminuiu e as propriedades de resisténcia mecanica como MOR e ligacao
interna dos painéis aumentaram. Moya, Zuiiiga e Vega-Baudrit (2015) observaram também
que, a adi¢do de nanotubos de carbono multicamadas melhorou a estabilidade térmica dos
adesivos e aumentou a energia de ativacdo de adesivos ureia-formaldeido. Verificaram que a
resisténcia ao cisalhamento, de juntas coladas de 9 tipos de madeiras diferentes, tanto na
condi¢do seca quanto dmida, tiveram seus valores aumentados em até 50% com a adi¢do de
0,1% de nanotubos em relagdo a massa de adesivo.

Como visto, existem varias pesquisas sobre adi¢cao de nanoparticulas ao adesivo ureia-
formaldeido na expectativa de melhoré-lo, principalmente, no que tange as propriedades fisico-
mecanicas e redu¢do de emissdo de formaldeido. No entanto, ressalta-se que niao foram
verificados estudos com nanolignina para essa finalidade. Com isso, faz-se necessidrio o
desenvolvimento de estudos sobre esse tipo de material e seus efeitos nas propriedades de

adesivos ureia-formaldeido.

2.4. Ligninas e suas caracteristicas

A palavra lignina € derivada do Latim, lignum, que significa madeira e atua em vdrias
fun¢des que sdo essenciais para a vida da planta. Ao diminuir a permeacao de dgua através da
parede celular nos tecidos condutores do xilema, a lignina desempenha um papel importante no
transporte interno de dgua, nutrientes e metabolitos. Confere rigidez as paredes das células e
age como um aglutinante entre as células muito resistente a compressdo, impacto e flexao.
Também confere resisténcia a degradagao bioldgica (LEBO JR; GARGULAK; MCNALLY,
2002).

A lignina € uma macromolécula natural biossintetizada a partir de uma estrutura
monomérica de fenilpropano, altamente amorfa e ramificada com composi¢des varidveis
dependendo da fonte vegetal. Estima-se que o incremento global de lignina via biossintese € de
6 x 10 toneladas por ano. (HUANG; FU; GAN, 2019).

A via do 4cido chiquimico relacionada aos carboidratos e ao metabolismo dos

aminodcidos aromdticos forma os precursores da lignina (monoligndis), sendo eles dlcool p-



35

cumarilico, coniferilico e sinapilico (DORRESTIIN et al., 2000). As subestruturas fendlicas
que se originam desses monoligndis sdo chamadas de porc¢des p-hidroxifenil, guaiacil e siringil
(Figura 8), que diferem estruturalmente apenas quanto aos grupos metoxila e seu grau de

substituicdo no anel aromatico (LAURICHESSE; AVEROUS, 2014).

Figura 8 — Precursores da lignina e suas unidades
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Fonte: Adaptado de CHIO, SAIN, QIN (2019).

As diferentes propor¢des dos mondmeros na lignina tém uma alta gama de variagdo
dependendo do tipo de ambiente, da espécie vegetal e da diversidade das ligacOes entre
unidades, resultando em uma molécula com um alto grau de complexidade e heterogeneidade
(NORGREN; EDLUND, 2014). Em madeiras de coniferas a unidade guaiacil € a que compde
a molécula de lignina, enquanto que em madeiras de folhosas as unidades siringil e guaiacil
estdo presentes em propor¢des de aproximadamente 3:1. Em gramineas as trés unidades
(guaiacil, siringil e p-hidroxifenil) sdo observadas, sendo a p-hidroxifenil em menor quantidade
(LEBO; GARGULAK; MCNALLY, 2002).

Essas unidades se ligam entre si, principalmente por ligagdes éter do tipo B-O-4,
representando aproximadamente 50% e 60% das ligacoes (RALPH et al., 2004), resultando em
uma estrutura irregular no formato de uma rede tridimensional dentro da parede celular (Figura
9).
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Figura 9 — Exemplos das estruturas da lignina: a) coniferas; b) folhosas; ¢) gramineas
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Fonte: Adaptado de RALP, LAPIERRE, BOERJAN (2019).

A estrutura quimica da lignina é complexa e pode ser descrita pela féormula empirica
média (CoH1002(OCH3)n), que é baseada na unidade fenilpropano (KUN; PUKANSZKY,
2017). O tamanho das moléculas de lignina pode variar entre 1000 Da e 100.000 Da dentro de
uma mesma amostra (TOLEDANO et al., 2010).

Além dos diferentes tipos de ligacdes e suas porcentagens presentes na propria lignina,
representadas na Figura 10, a lignina também estd associada as hemiceluloses, formando os

chamados complexos lignina-carboidratos (GARCIA et al., 2009).
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Figura 10 — Tipos de ligagdes presentes na lignina e suas respectivas porcentagens

@
H3CO £ HyCo
) AN
o =
¢ r‘ﬁ = H3CO
ﬁﬁ I | OCH;
| (H)
Ao 0-0-4: a-aril-ter 5-04: diaril-éter
ontieras: >J7o Coniferas e Folhosas: ~ 8% Coniferas e Folhosas: = 5%

Folhosas: 60%

: o
] 3 OCH;3 ’/E ocH,

| \ (H) wben (H)m

B-5: Fenilcoumarano ! CS_'Sfi Biférllgu/ f-1: 1,2-diarilpropano p-p
Coniferas: 11% F(:;Il]}ll:sr:ss-’ 1 Otyo Coniferas e Folhosas: ~ 7%  Coniferas ¢ Folhosas: = 2%
Folhosas: 6% CEe

Fonte: Adaptado de HEITNER, DIMMEL, SCHIMIDT (2016).

A macromolécula de lignina carrega varios grupos funcionais, que sdo responsiveis por
sua reatividade: hidroxila (fendlica ou alifatica), metoxila, carboxila, carbonila, alcool
benzilico, ligagdes éter hidrolisdvel e unidades condensadas em C2, C5 e C6 (WANG et al.,
2017). A reatividade quimica e o grau de ramificacdo da lignina dependem da propor¢do dos
trés monolignéis (NANAYAKKARA et al., 2009).

A lignina possui grupos de metil ligados ao anel aromdtico dificultando ou até
impossibilitando a ligagdo quimica com outros compostos (ASMADI; KAWAMOTO; SAKA,
2017). A reatividade € ainda menor para lignina oriunda de madeira de folhosas, em funcao da
presenca da lignina do tipo siringil, que a tem um grupo metil a mais que a do tipo guaiacil
(ZHAO et al., 2014). Devido a essa caracteristica, existem varios estudos abordando sobre a
modificacdo da estrutura da lignina para aumentar sua reatividade, sendo as principais:
acidolise, alquilacdo, desmetilacdo, fenolacao, halogenacao, hidrogenacgao, hidroximetilagdo ou
metilacdo, mercaptélise, nitragdo, oxidagdo, ozondlise, pirdlise, reducdo, sulfonacao,
tioacidolise, entre outras (HU et al., 2011; PANDEY; KIM, 2011; FERHAN et al., 2013; XU
et al., 2014; YAN et al., 2016; FAN et al., 2017; FERREIRA, 2017; ZHAO et al., 2017;
DEMUNER et al., 2019).

A industria de celulose € a principal fonte comercial de lignina, considerada um

subproduto potencial de agregacao de valor dentro do conceito de biorrefinarias (THAKUR et



38

al., 2014; JIANG et al., 2018), que sdo plantas industriais de processamento que utilizam a
biomassa como insumo e produz uma gama de produtos de maior valor agregado, como
combustiveis, energia e quimicos (NALI; RIBEIRO, HORA, 2016).

Estima-se que 50-70 milhdes de toneladas de lignina sdo produzidas anualmente em
fabricas de celulose e papel em todo o mundo (LUO, ABU-OMAR, 2017; MANDLEKAR et
al., 2018) e a previsao até 2030 € de que esse nimero aumente em 225 milhdes de toneladas
por ano.

A lignina técnica ou industrial é gerada em grandes quantidades como um subproduto
da polpacdo da madeira. Diferentes métodos tém sido propostos para a solubiliza¢do e extracio
da lignina, como os processos kraft, sulfito, soda e organosolv (DEMUNER et al., 2019) sendo
os processos kraft e sulfito os mais utilizados. Ainda assim, o processo kraft se destaca por ser
também o processo mais empregado pelas industrias de celulose e papel (OUYANG et al. 2009)
e por esse motivo, o0 mesmo serd detalhado a seguir. Com isso, a estrutura (Figura 11) e as
propriedades da lignina diferem dependendo de sua origem, condi¢cdes de polpacido e métodos
de isolamento (ALEKHINA et al., 2015). Essas diferencas sdo decorrentes de reacdes quimicas
especificas, em que, por exemplo, elementos de enxofre que se ligam a lignina durante a

polpacao kraft e a polpacao sulfito (Tabela 6) (LEBO JR; GARGULAK; MCNALLY, 2002).

Figura 11 — Modelo de estrutura de ligninas comerciais: A) lignina kraft, B) lignossulfonado

Fonte: HOLLADAY et al., (2007).
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Tabela 6 — Valores médios de composi¢do elementar e grupos funcionais presentes em
diferentes tipos de ligninas

Parametro Lignossulfonado Lignina kraft Lignina
Organosolv
Carbono (%) 53 66 63
Hidrogénio (%) 5.4 5,8 5.5
Enxofre (%) 6,5 1,6 -
Hidroxila fenélica (%) 1,9 4,0 4,8
Hidroxila alifatica (%) 7.5 9,5 5,0
SOsH (%) 16,0 - -
SH (%) - 34 -
OCH3 (%) 12,5 14,0 19,0
Polidispersividade 6-8 2-4 2,4-6,4
Peso molecular (Da) 400-150000 2000 700

Fonte: Adaptado de HUANG, FU, GAN (2019).

Em relagdo ao processo Kraft, cerca de 90-95% da lignina € degradada quimicamente
em fragdes que sdo soldveis em dlcali, e essa fracdo € o principal constituinte do licor negro.
Mudangas estruturais advindas das reagdes da lignina contida nos cavacos com o licor branco
(Naz2S + NaOH) a temperaturas em torno de 160°C, provocam clivagem de ligagdes a-O-4 e -
O-4 (Figura 12), levado a formacgdo de lignina de baixa massa molecular com caracteristicas
fisico-quimicas alteradas. Além disso, impurezas indesejdveis, como compostos sulfurosos ou
carboidratos, estdo presentes na lignina derivada do processo de fracionamento kraft

(ALEKHINA et al, 2015).

Figura 12 — Clivagem de ligagdes -O-4 durante o processo kraft
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Fonte: LEBO JR, GARGULAK, MCNALLY (2002).

OCH;

O isolamento da lignina do licor negro € uma etapa importante ao converter a fabrica de
celulose em uma biorrefinaria para melhorar o rendimento da fabrica de celulose e aumentar o

valor agregado da lignina por meio da geragdo de produtos utilizdveis, e atualmente, o processo
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mais comercializado para recuperar a lignina do licor negro ¢ conhecido como “LignoBoost”
(THELIANDER, 2008), que € baseado na precipitacdo da lignina em pH 4cido. Com esse
processo, € possivel obter uma lignina com baixo teor de cinzas e alto teor de matéria seca em
escala industrial (ZHU; WESTMAN; THELIANDER, 2016).

O pre¢o médio estimado das ligninas industriais varia de 600 a 800 € por tonelada,
enquanto o pre¢o médio do fenol € de 1500 a 1600 € por tonelada (ICIS Chemical Business
2020), tornando o preco mais baixo outro fator determinante neste cendrio. Além do preco,
Lourencgon et al. (2020) salientam que a substituicdo de uma matéria-prima féssil por um
polimero natural ja € suficiente para justificar esforcos significativos nessa drea.

Ligninas industriais tém sido propostas para o desenvolvimento de materiais
particulados de valor agregado que preservam a estrutura, composi¢do e caracteristicas
coloidais da macromolécula (AGO, 2017). Embora seja crescente nimero de pesquisas sobre
as possibilidades de uso de outros materiais para a substituicdo do combustivel féssil, a maior
parte da lignina produzida na industria de celulose e papel € queimada para gerar eletricidade e
calor, devido ao seu alto poder calorifico (LUO; ABU-OMAR, 2017) e apenas menos de 2% ¢é
usado para produzir produtos quimicos especiais, como dispersantes, adesivos, surfactantes e

outros produtos de valor agregado como por (Figura 13) (BAJWA et al., 2019).

Figura 13 — Aplicacdes para a lignina kraft

- - P ) — | R
Biorrefinaria
Processo de
polpacio
Biomassa
. o Sl
lignocelulésica %{ 2
g
" ~——

Ligninas

Fonte: O Autor.
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Apesar de toda atratividade, a insolubilidade da lignina, em 4gua, é uma grande
limitacdo para seu processamento industrial e aplicacdes em larga escala. No entanto, é possivel
preparar dispersdes aquosas de nanoparticulas de lignina, o que aumenta as possibilidades de
aplicacdo, como serd abordado no tépico a seguir (QIAN et al., 2014; FRANGVILLE et al.,
2012).

2.5. Nanoparticulas de lignina

Por meio dos avangos nas pesquisas no campo da nanotecnologia, se tornou possivel a
obtencdo de nanoparticulas a partir de varios materiais, inclusive a lignina, que podem ser
capazes de promover uma grande inter/multidisciplinaridade de diversas dareas de
conhecimento.

Este campo ainda é pouco explorado para materiais a base de lignina, mas nos tltimos
anos houve grandes conquistas, com o desenvolvimento de estruturas micro € nanoporosas a
base de lignina, micro e nanoparticulas e também nanocéapsulas (DUVA; LAWOKO, 2014),
que ao serem enriquecidas com grupos multifuncionais, mostram-se promissoras para vdrias
utilizagdes (LOPES, 2018).

No entanto, muito dos métodos de preparacdo de nanoparticulas de lignina descritos tém
algumas limitag¢des tais como produtos quimicos perigosos para o meio ambiente, a exemplo
do brometo de acetila, diisocianato de tolueno e piridina; elevado gasto de energia com
evaporacdo de 4gua para obtengdo de suspensdes concentradas e nanoparticulas com formatos
irregulares e tamanhos desuniformes (LIEVONEN et al., 2016).

Mas, algumas outras pesquisas vém descrevendo métodos alternativos de obtencdo de

nanoparticulas a base de lignina, conforme sumarizado na Tabela 7.
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Tabela 7 — Técnicas reportadas para a producdo de nanoparticulas de lignina e suas

caracteristicas
(Continua)
Técnica T:lp(t de Principio / Morfologia / Referéncias
lignina Tamanho
Frangville et al.,
As nanoparticulas sdo obtidas (2012); Moreva,
. d d Alekaeeva,
por-  MeIo a Thudanea Chernoberezhski,
C e simultanea de solvente e pH e
Precipitacao em Krafte ela mudanca brusca de pH de (2010);
acido alcalina pefa mucang sca ce p Lievonen et al.,
meio basico para dcido de uma (2016):
solugdo de lignina / Particulas ’
solidas / 48-375 nm Gupta, Mohanty,
Nayak, (2014);
Xiong et al., (2015);
Geracdo de espécies radicais
nas particulas por meio do Gilca, Popa, Crestini,
. processo de cavitacdo (2015);
Irradiacao . . . L
Ultrassénica Alcalina (induzida por ondas sonoras Zimniewska,
de alta frequéncia:16 kHz - Koztowski, Batog,
100 MHz) / Particulas sélidas (2008);
/ 50-500 nm
Sdo aplicadas forcas de
cisalhamento nas particulas de
o Krafte lignina por meio de um . )
Homogeneizagao alcalina homogeneizador de  alta Nair et al., (2014);
pressdo / Particulas soélidas /
20-100 nm
vor meto de reagaes o Gilcaetal. 2014
por melo  de Teag Gilca, Popa, (2013);
Kraft, hidroximeltilagao, .
. ~ . . A Silmore, Gupta,
Modificacao alcalina, modificando os parametros de )
P - Washburn, (2016);
quimica sulfonadae reacdo (tempo, temperatura, .
) - Deng et al., (2016);
organossolv  catalisador, razao ]
. Popa et al., (2011);
formaldeido/fenol) / Qian et al.. (2014);
Particulas sélidas / 15-800 nm ” ’
Obtencdo de nanoparticulas
por meio de sacarificacio
enzimdtica  simultinea e i
Modificacao - .. Shikinaka et al.,
enzimatica Kraft fragmentacdo da lignina / (2010):

Particulas soélidas /
< 100 nm
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Tabela 7 — Técnicas reportadas para a producdo de nanoparticulas de lignina e suas

caracteristicas

(Continua)

Técnica

Tipo de
lignina

Principio / Morfologia /
Tamanho

Referéncias

Tecnologia de
Antissolvente

Kraft e
organossolv

Este método envolve vdrias
etapas que envolvem
dissolucdo e precipitacdo da
lignina para a geracdo das
nanoparticulas (ex: solugdo de
lignina-dioxano usando CO»
supercritico como
antissolvente) / Particulas
sOlidas / < 100 nm

Zhigiang et al., (2011);
Lietal., (2016a);

Moagem umida

Kraft

As nanoparticulas sido obtidas
por meio de uma suspensao de
lignina que passa por um
moinho, seguindo oS
parametros usados para a
obtencdo das nanofibrilas de
celulose / Particulas sélidas /
20-100 nm

Lopes et al., (2017);

Secagem

Kraft,
alcalina e
organossolv

A solucao de lignina passa por
um atomizador, que forma um
jato aerosol, com ajuda de um
transportador de géds, que ¢é
envolvido por um tubo de
aquecimento, e as
nanoparticulas sido coletadas
em um impactador de baixa
pressdo / Laminas / 31-7817
nm

Barakat et al., (2008);
Ago et al., (2016);

Por
automontagem

Alcalina e
sulfonada

Na suspensdao de lignina ¢é
adicionado cloreto de
dialildimetilamo6nio e depois
co-preciptada com H>SO4 /
Tubo / ~100 nm

Jiang et al., (2013),
Li et al., (2016b);
Lietal., 2016;

Electrospinning

Kraft e
organossolv
e sulfonada

A solucdo de lignina ¢
bombeada através de um bico
com um didmetro interno em
torno de 100um. Nesse bico
existe um eletrodo e um contra
eletrodo com campo elétrico
que pode variar de 100 a 500
kV/m e entre eles, um coletor,
onde sdo depositados os
filamentos de nanolignina /
Filamentos / 61-3000 nm

Gao et al., (2012);
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Tabela 7 — Técnicas reportadas para a producdo de nanoparticulas de lignina e suas

caracteristicas
(Conclusio)
Técnica 'I:lpo. de Principio / Morfologia / Referéncias
lignina Tamanho
A solugdo aquosa de lignina é
tratada com KOH, e liofilizada
usando  nitrogénio  liquido.
Depois a lignina liofilizada ¢
e~ aquecida gradualmente até
Llofil.lzagao 250°C para sua estabilizacdo
seguida de . .. . Gonugunta, et al.,
estabilizacio Alcalina  térmica. O processo termina (2012):
rizag com a carbonizagdo da lignina ’
termica

em um forno tubular a 700°C
em uma atmosfera de
nitrogénio, obtendo
nanoparticulas de carbono /
Tubo / ~100 nm

Combinacio de
métodos

Utilizacdo de um ou mais
métodos para obtencdo de
nanolignina

Yang et al., (2016a);
Richter et al., (2016);
Zhiming, Guochao,
Haiying, (2013);

Fonte: O Autor.

Os tratamentos mecanicos, com técnicas de moagem umida, sio amplamente utilizados

para reduzir o tamanho das particulas até a escala nano (MULLER; PETTERS, 1998), por ser

um processo simples e de menor custo. No caso das nanoparticulas de lignina, o processo de

moagem Umida se baseia em parametros usados para a obtencdo das nanofibrilas de celulose.

A desvantagem do processo de moagem estd na nao uniformidade da morfologia e tamanho de

particula (MALCOLMSON; EMBLETON, 1998).

Conforme j4 discutido, a nanolignina surge como uma nova abordagem para aumentar

a gama de aplicacdo da lignina, podendo tornar-se um produto de alto valor agregado, e ser

utilizada nas mais diversas areas. Na Tabela 8 sdo descritas as principais aplicacdes potenciais

das nanoligninas ja relatadas na literatura.
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Aplicacao Caracteristica Referéncia
Melhora propriedades mecanicas Yang ctal,, (201521)5
como  rigidez resisténcia € Yang et al., (2016a);

Reforco em ) ’ . Yang et al., (2015b);
. . tenacidade, bem como estabilidade

materiais . . . Yang et al., (2015c¢);
‘. térmica e propriedades de barreira

compositos dos compodsitos em relacio ao Yang et al., (2016b);

material dg oricem § Gupta; Mohanty; Nayak, (2015);
gem. Jiang et al., (2013);
Yang et al., (2016a);
A lignina contém grupos funcionais Yang et al., (2015b);
que absorvem UV, como o grupo Yang et al., (2015c);
Bloqueador de fendlico, cetona e outros croméforos. Yang et al., (2016b);
radiacio UV A eficdcia dessa propriedade ¢ Yearla; Padmasree, (2016);
melhorada quando a lignina é usada Liet al., (2016b);
em nanoescala. Zimniewska, Koztowski,
Batog, (2008);
Os compostos polifendlicos da Yang et al., (2016a);
lignina causam danos a membrana Yang et al., (2016b);
celular e lise de bactérias com Zimniewska, Koztowski,
subsequente liberacdo do conteudo Batog, (2008);
Biocida celular. Esse efeito € potencializado  Cazacu, Capraru, Popa, (2013);
quando a lignina estd na nanoescala, Popa et al., (2011);
devido a maior 4drea superficial, Gilca, Popa, (2013);
expondo maior quantidade desses Richter et al., (2015);
compostos. Richter et al., (2016);
., Yearla, Padmasree, (2016);
A nanolignina € uma sequestradora )
Agente . NN Yang et al., (2016a);
. eficaz de radicais livres, que retarda ]
antioxidante e inibe as reacses de oxidacio Luetal., (2012);
¢ §ao. Ge, Wei, Li, (2014);
s AT & i, G, Washoun,
Surfactante & (2016);

emulsdes, impedindo a coalescéncia
das mesmas

Qian et al., (2014);

Carreador de
medicamentos

As nanoligninas
performance no

possuem  boa
carreamento €

liberacao controlada de
medicamentos. A substidncia a ser
transportada/liberada  pode  ser

encapsulada em naoparticulas ocas
ou infundias em nanoparticulas
sOlidas porosas.

Yiamsawas et al., (2016);
Ten et al., (2014);
Figueredo et al., (2017);
Dai et al., (2017);

Adesivos para
madeira

A nanolignina atua como
carga/aditivo ou substituinte parcial
do fenol

Chen et al., (2019);
Yang et al., (2019);

Fonte: O Autor.
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Existem na literatura poucos trabalhos que abordam o uso da nanolignina para sintese
ou modificacdo de adesivos para madeira. Chen et al. (2019) estudaram a nanolignina como
substituinte parcial do fenol para sintese de adesivo nanolignina-fenol-formaldeido e de acordo
com os resultados, houve melhoria dos adesivos contendo nanolignina com relacdo a resistencia
mecanica, estabilidade térmica e emissdo de formaldeido. Yang et al. (2019) analisaram o efeito
da micro e nano-modificacdo de adesivos fenol—-formaldeido na resisténcia ao cisalhamento de
juntas coladas de madeira e verificaram que as nanoparticulas melhoraram a performance dos
adesivos com relacdo a resisténcia mecanica.

Conforme pode relatar, ap6s esse vasto levantamento bibliogréfico, que as pesquisas se
concentram no uso da nanolignina aplicada aos adesivos fendlicos, e até onde se sabe, nao
existem estudos na literatura que relatem a aplica¢do de nanolignina em adesivos de ureia-
formaldeido, seja para sintese ou modifica¢do, evidenciando uma lacuna para esse
desenvolvimento, visando aumento da resisténcia mecanica e reducdo das emissdes de

formaldeido.

3. CONSIDERACOES FINAIS

Devido as crescentes exigéncias normativas sobre o controle das emissdes de
formaldeido pelos painéis de madeira e visto que o adesivo ureia-formaldeido € de grande
importancia para o setor moveleiro nacional e mundial devido ao seu custo competitivo,
verifica-se a necessidade de mais pesquisas no que diz respeito a melhoria das propriedades
desses adesivos e a redugdo ou até bloqueio da emissao de formaldeido pelos mesmos.

Muitos estudos vém explorando o desenvolvimento de adesivos alternativos a base de
taninos e 6leo de mamona em substitui¢do ao adesivo de ureia-formaldeido, ou adicionando-se
a ele sequestradores de formaldeido como o 4cido tanico e melamina, ou nanomateriais, como
€ o caso das nanofibras e nanocristais de celulose, que vém sendo alvo de muitos estudos para
tal finalidade.

Um dos grandes desafios enfrentados pelos pesquisadores tem sido promover a
integracdo academia/industria e a melhora conjunta das propriedades adesivas bem como das
propriedades dos painéis produzidos com esses adesivos, sem que aumente excessivamente 0s
custos de produ¢do, nem altere bruscamente os processos produtivos. Dentro do exposto, torna-
se possivel o estudo da lignina em nanoescala para sintese e modificacdo do adesivo ureia-
formaldeido, visando a melhoria desse adesivo, e assim, criar um novo nicho de aplica¢ao para

as ligninas kraft comerciais.
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CAPITULO 2: PRODUCAO E CARACTERIZA CAO DE NANOLIGNINA KRAFT E
SEUS EFEITOS NAS PROPRIEDADES DO ADESIVO UREIA-FORMALDEIDO

RESUMO

O objetivo principal deste trabalho foi produzir e caracterizar a nanolignina kraft de pinus e
eucalipto e seus efeitos nas propriedades de adesivo ureia-formaldeido comercial para colagem
de madeira, tendo como objetivos especificos: avaliar o efeito do nimero de passagens da
suspensao de lignina kraft no moinho Super Masscolloider Masuko Sangyo para obtencdo das
nanoparticulas; caracterizar as nanoligninas e avaliar o efeito da adi¢do destas nas propriedades
de adesivos ureia-formaldeido para colagem de juntas de madeira. As nanoligninas foram
produzidas a partir da lignina kraft, de pinus e eucalipto, por meio de dois niveis de passagens
pelo moinho, sendo 5 e 10 passes. A caracterizacdo das particulas e nanoparticulas de lignina
kraft foi realizada a partir da técnica de microscopia eletronica de varredura e de transmissao,
determinagdo de lignina soluvel e insoluvel, técnica de FTIR, andlise termogravimétrica,
composi¢do elementar e o teor de cinzas. A modificagdo do adesivo comercial de ureia-
formaldeido foi feita adicionando-se 0,5; 1; 1,5 e 2% de nanoligninas kraft em solu¢do (5%
m/v), em relagdo ao seu teor de s6lidos. Os adesivos foram caracterizados quanto ao teor de
sOlidos, pH, viscosidade, gel-time e tempo de trabalho. O desempenho dos adesivos foi avaliado
por meio do ensaio de resisténcia ao cisalhamento, na linha de cola, nas condi¢des seco e imido.
As nanoparticulas, em geral, se apresentaram em aglomerados com dimensdes em torno de 200
nm e suas estabilidade térmica e estrutura quimica nao foram afetadas pelo método mecanico
de obtencdo. Em relacdo as propriedades adesivas, a adi¢do de nanolignina kraft de pinus e
eucalipto ao adesivo reduziu os valores de viscosidade, chegando a 6,67 cP, e os valores de teor
de sdlidos, que chegou a 40% para adesivos modificados com de 2% de nanolignina para ambas
espécies. Ja o tempo de trabalho aumentou em aproximadamente 100% com a adi¢ao de 0,5
para 2% de nanolignina. A adi¢do de nanoligninas ao adesivo ureia-formaldeido ocasionou
reducdo da resisténcia ao cisalhamento das juntas coladas, na condic¢do seca e imida, devido ao
excesso de dgua presente nas suspensdes. Sendo assim, recomenda-se a secagem das suspensoes
para obtencdo e aplicacdo das nanoligninas em pd. Os melhores tratamentos foram aqueles

contendo 0,5% de nano lignina de pinus e eucalipto, de ambos os passes.

Palavras-chave: Nanotecnologia. Viscosidade. Pinus. Eucalipto.
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ABSTRACT

The aim of this work was to produce and characterize nanolignin kraft from pine and eucalyptus
and its effects on the properties of commercial urea-formaldehyde adhesive for wood bonding,
having as specific objectives: to evaluate the effect of the number of passes of the kraft lignin
suspension in the mill SuperMasscolloider Masuko Sangyo to obtain nanoparticles;
characterize the nanolignins and evaluate the effect of their addition on the properties of urea-
formaldehyde adhesives for bonding wooden joints. Nanolignins were produced from kraft
lignin, pine and eucalyptus, through two levels of passes through the mill, 5 and 10 passes. The
characterization of kraft lignin particles and nanoparticles was performed using the scanning
and transmission electron microscopy technique, determination of soluble and insoluble lignin,
FTIR technique, thermogravimetric analysis, elemental composition and ash content. The
modification of the commercial urea-formaldehyde adhesive was done by adding 0.5; 1; 1.5
and 2% kraft nanolignins in solution, in relation to their solids content. The adhesives were
characterized in terms of solids content, pH, viscosity, gel-time and working time. The
performance of the adhesives was evaluated by means of the shear resistance test, in the glue
line, in dry and wet conditions. The nanoparticles, in general, were presented in clusters with
dimensions around 200 nm and their thermal stability and chemical structure were not affected
by the mechanical method of obtaining them. Regarding the adhesive properties, the addition
of pinewood and eucalyptus kraft nanolignin to the adhesive reduced the viscosity values,
reaching 6.67 cP, and the solids content values, which reached 40% for modified adhesives
with 2% nanolignin for both species. The working time increased by approximately 100% with
the addition of 0.5 to 2% nanolingnine. The addition of nanolignins to the urea-formaldehyde
adhesive caused a reduction in the shear strength of the glued joints, in dry and wet conditions,
due to the excess of water present in the suspensions. Therefore, it is recommended to dry the
suspensions to obtain and apply the powdered nanolignins. The best treatments were those

containing 0.5% of pine and eucalyptus nano lignin, from both passes.

Keywords: Nanotechnology. Viscosity. Pine. Eucalyptus.
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1. INTRODUCAO

O Brasil € o segundo maior produtor de polpa celulésica do mundo, atingindo a producdo
de 21,0 milhdes de toneladas de polpa, ficando atrds somente do Estados Unidos que produzem
cerca de 52,1 milhdes de toneladas. Houve um aumento da produgdo em relacido a 2019 (+
6,6%), em funcao do cendrio de pandemia e do novo formato de consumo das familias (IBA,
2021). Esse grande volume de produgdo trouxe como consequéncia o aumento da quantidade
de residuos e coprodutos gerados pelas industrias de celulose e papel, destacando-se o licor
negro.

Segundo o Balango Energético Nacional (BEN, 2020), em 2019 as industrias brasileiras
de celulose e papel produziram aproximadamente 22,8 milhdes de toneladas de licor negro e, a
principal forma de aproveitamento desse licor, tem sido por meio da sua queima, por ser rico
em lignina, que sdo compostos majoritariamente formados por carbono, possuindo alto poder
calorifico.

Em 2018, a industria de papel e celulose foi responsivel por 4,9% do consumo
energético total do pais, o que representa algo em torno de 14869 GWh. No mesmo contexto, a
geracdo de energia por meio de biomassa, incluindo o licor negro, foi de 50104 GWh,
representando 8,6% da geracao total (EPE, 2020). Essa estratégia de aproveitamento do licor
negro para a geragdo de energia fez com que a maioria das industrias de celulose e papel se
tornassem superavitdrias.

Porém, a quantidade de licor produzida pelo processo de polpacdo tem sido maior do
que a quantidade de caldeiras disponiveis para queima, fazendo-se necessdrio dar uma
destinacdo correta e até rentdvel, que tem sido feito por meio da instalagdo de biorrefinarias nas
plantas industriais para extra¢ao de lignina, producdo de etanol, metanol, biogds, gés de sintese,
entre outros produtos (NALI, RIBEIRO, HORA, 2016).

Aliado a esses fatos, a produ¢do de painéis de madeira reconstituida € crescente, tendo
o Brasil uma producdo de 8,2 milhdes de m3 no ano de 2018, estando entre os dez maiores
produtores mundiais (IBA, 2019). Esse aumento implica em um maior consumo de adesivos,
sendo a ureia-formaldeido o principal aglutinante utilizado para a fabricagdo de painéis na
industria moveleira. No entanto, esse adesivo € obtido de fonte ndo renovavel, emite
formaldeido em condicdes de alta umidade relativa e possui baixa resisténcia a umidade
(FERREIRA, 2017).

A reversibilidade da formacgdo da ligacio de aminometileno, devido a hidrdlise dos

adesivos de ureia-formaldeido, é que explica a baixa resisténcia a d4gua desses adesivos quando
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entram em contato com a dgua ou quando estdo em ambientes com alta umidade relativa. Esse
processo de hidrélise também resulta na emissdo de formaldeido por painéis fabricados com
esse tipo de adesivo (DUNKY, 2018) (PIZZI; MITTAL, 2018).

Como consequéncia, muitos estudos relacionados com a emissiao de formaldeido, vem
sendo desenvolvidos na tentativa de minimiza-la, uma vez que as normas e as legislagdes vém
exigindo limites de emissdo cada vez mais baixos, por ser considerada uma substincia toxica a
seres humanos em altas concentragdes e cancerigena em baixas concentracdes por longos
periodos de tempo (KHODER et al., 2000; KIM et al., 2006).

Visando minimizar tais problemas relacionados aos adesivos aplicados nos painéis de
madeira, vdrias nanoparticulas vém sendo testadas, tais como: celulose nanocristalina
(MESQUITA, 2017; FERREIRA, 2017), celulose nanofibrilada (KWON et al., 2015) e
nanoargilas (REIS, 2018). A lignina kraft, proveniente do licor negro, surge como uma nova
alternativa dentre novos materiais a serem tratados em escala nanométrica, uma vez que ainda
€ pouco explorada para aplicagdes em adesivos.

O desenvolvimento da nanolignina tem vantagens importantes, tais como melhorar sua
incorporacdo e dispersd@o em polimeros e apresentar maior atividade antioxidante, devido ao
aumento da drea superficial, quando comparada a lignina em escala macro (YEARLA;
PADMASREE, 2016; NAIR et al., 2014). Além disso, as nanoparticulas possuem grupos
funcionais que podem ser quimicamente modificados, o que aumenta significativamente o seu
potencial de aplicacdo (FIGUEIREDO et al., 2018).

Com isso, justifica-se o desenvolvimento de pesquisas que possam contribuir para
melhorar o desempenho dos adesivos a base de ureia-formaldeido, principalmente em relagdo
a resisténcia a umidade e emissao de formaldeido, tornando-o mais sustentavel na industria

madeireira e agregando maior valor comercial a lignina.

2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo geral
O objetivo principal deste trabalho foi produzir e caracterizar nanolignina kraft de pinus
e eucalipto e avaliar seus efeitos nas propriedades de adesivo a base de ureia-formaldeido para

colagem de madeira.
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2.2. Objetivos especificos

- Avaliar o efeito do nimero de passagens das suspensdes de lignina kraft no moinho
SuperMassColloider para obtengdo das nanoparticulas, por meio da sua caracterizagao.

- Avaliar o efeito da adicdo de nanolignina kraft nas propriedades de adesivo ureia-
formaldeido comerciais.

- Avaliar o efeito da adicdo de nanolignina kraft ao adesivo ureia-formaldeido na

resisténcia ao cisalhamento de juntas coladas de madeira de pinus.

3. MATERIAL E METODOS

3.1. Obtencao e caracterizacdo das ligninas e nanoligninas kraft

As ligninas kraft, em pd, de Eucalyptus sp. e Pinus sp. foram fornecidas por empresas
produtores de celulose e papel, obtidas a partir do licor negro resultante do processo de polpagdo
da celulose.

As nanoligninas kraft de Eucalyptus sp. e Pinus sp. foram obtidas por método mecénico
a partir do moinho Super Masscolloider Masuko Sangyo MKCAG6-2 a 1500 rpm com eficiéncia
energética de 1.0 x 10* kWh/ton. Inicialmente, foi obtido o teor absolutamente seco (AS) das
ligninas, para que em seguida fossem preparados 6 litros de suspensdo de cada nanolignina para
os dois passes, com consisténcia de 5% m/v. A distancia entre os discos do moinho foi ajustada
em 100 pm conforme descrito por Wang et al. (2012).

Para cada tipo de lignina, dois niveis de processamento correspondentes ao niimero de
passagens no moinho foram avaliados, sendo 5 e 10 passes. O procedimento de preparo das

nanoligninas durou aproximadamente 45 min para 5 passes € 90 minutos para 10 passes.

3.2. Planejamento das analises
As andlises realizadas abrangem amostras de todas as etapas do trabalho, para as duas
espécies em estudo, partindo das ligninas kraft de até a colagem de juntas de madeira, conforme

a Figura 1.
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Figura 1 — Distribui¢@o das andlises para as diferentes etapas do trabalho
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Fonte: O Autor.

3.3. Descricao das analises

A técnica de microscopia eletronica de varredura (MEV), foi utilizada para obter a
morfologia das ligninas kraft, utilizando o microscépio eletronico de varredura - JEOL - JSM-
6010 LA. A técnica de microscopia eletronica de transmissdo (MET) foi utilizada para obter a
morfologia das nanoligninas kraft por meio do microscopio eletronico de transmissao Zeiss EM
109. O diametro médio das particulas e nanoparticulas foi determinado por anélise de imagem
digital, sendo realizadas 100 medi¢des para cada tipo de lignina.

A determinacdo do teor de lignina insoltivel, em meio 4cido, foi realizada de acordo com
o método Klason, segundo a norma Tappi T222 om-98 (1998) modificada por Gomide e
Demuner (1986). O teor de lignina soluvel foi determinado empregando o filtrado da hidrélise
acida obtido no método Klason, o qual foi analisado pela espectroscopia na regido do

ultravioleta (GOLDSCHIMID, 1971).
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Os grupamentos quimicos existentes em cada tipo de lignina e nanolignina kraft foram
obtidos a partir da técnica de FTIR por meio de um espectrdmetro, por reflectancia total
atenuada (ATR) na faixa de 400-4000 cm™'. Foram utilizados 2 mg de amostras que foram
analisadas no espectrofotometro Varian 660-IR. Foram realizadas 32 scans (leituras) por
amostra, com resolugio espectral de 4 cm™.

As andlises termogravimétricas das ligninas e nanoligninas foram realizadas no
equipamento DTG-60 da Shimadzu, sob atmosfera de gés nitrogénio, com uma vazao constante
de 50 ml.min"!. Os termogramas serdo obtidos a partir da temperatura ambiente, em torno de
25 °C, até a temperatura mdxima de 600 °C, com uma taxa de aquecimento de 10 °C/minuto.
As curvas termogravimétricas (TGA) representam a perda de massa, em miligramas, em fungdo
da temperatura, enquanto as curvas DTGA correspondem a derivada primeira das curvas TG e
apresentam a variacao da massa em relacdo ao tempo, registradas em funcao da temperatura.

A andlise elementar foi realizada no equipamento CHNS-O modelo LECO, com 2,5 mg
do material em granulometria menor que 200 mesh, com os percentuais de carbono, hidrogénio,
nitrogénio e enxofre determinados no médulo TruSpec CHNS Micro e o de oxigénio, no
moddulo TruSpec Oxygen Add-On. O teor de cinzas foi determinado segundo a norma Tappi

T211 om-97 (1998).

3.3.1. Adicao de nanoligninas ao adesivo ureia-formaldeido comercial

As formulagdes adesivas foram preparadas adicionando-se ao adesivo comercial de
ureia-formaldeido, 0,5; 1; 1,5 e 2% de nanolignina kraft em suspensio (5% m/v), em relacao
ao teor de s6lidos do mesmo, sendo o adesivo comercial puro, a testemunha. A mistura das
suspensdes de nanoparticulas de lignina com o adesivo foi feita manualmente, durante um

minuto em temperatura ambiente.

3.3.2. Propriedades dos adesivos

As formulagdes adesivas foram caracterizadas com adi¢do de catalisador sulfato de
amonio (20% m/v), no teor de 1,5%, em relacdo a massa de adesivo, determinando-se o seu
teor de solidos, pH, viscosidade, tempo de gelatinizagcdo e tempo de trabalho.

O teor de solidos foi obtido de acordo com os procedimentos descritos na norma ASTM
D 1490-01 (2013). Foram pesados 2g de adesivo em placas de petri, previamente taradas. As

amostras em triplicata, foram colocadas em estufa a 103°C por 15 h. Depois as amostras foram
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resfriadas em dessecadores e pesadas. O teor de sdlidos foi determinado pela razao entre a
massa seca e a massa Umida de cada amostra.

A determinacdo do pH foi realizada em pHmetro digital, a temperatura de 25°C,
calibrado a pH 4 e 7, utilizando-se solugdes tampdao padronizadas. Foram utilizadas
aproximadamente 200 ml dos adesivos em trés repeti¢des, segundo a norma ASTM E70-07
(ASTM, 2015).

A viscosidade dos adesivos foi determinada segundo a norma americana ASTM D 1084 -
97 — método B (ASTM, 1998). Utilizou-se viscosimetro de Brookfield-LV (cp), com haste
(spindle) nimero 3, velocidade de 12 rpm e fator de conversdo de 100, em amostras de
aproximadamente 150 ml.

O tempo de gelatinizacdo foi determinado por meio de amostras de 1 g dos adesivos,
que foram colocados em tubos de ensaio de 15 cm de altura e 2 cm de didmetro, em cujo interior
foi mergulhado um bastdo de vidro. O conjunto tubo-bastdao foi mergulhado em um banho de
glicerina a temperatura de 180°C, cronometrando-se o tempo gasto para a polimerizagdo do
adesivo em cada temperatura, conforme a norma ASTM D 2471-99 (ASTM, 1999).

O tempo de trabalho dos adesivos foi determinado com o auxilio de um cronémetro, a
fim de verificar a influéncia das nanoligninas sobre a velocidade de cura dos adesivos
formulados sendo o ponto de parada da contagem do tempo, o valor de viscosidade de 10000

cP (CARNEIRO, 2006).

3.3.3. Resisténcia ao cisalhamento das juntas de madeira coladas
3.3.3.1. Producao de juntas coladas

Para a determinacdo da resisténcia ao cisalhamento da linha de cola e porcentagem de
falha na madeira, foram utilizadas 1aminas de madeira de Pinus sp, cuja caracterizacao esta

representada na Tabela 1.
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Tabela 1 — Caracterizacdo fisico-quimica e mecanica da madeira de pinus

PROPRIEDADE VALOR MEDIO

Extrativos totais (%) 4,75
Lignina Insolavel (%) 28,54

Lignina Solavel (%) 0,15

Lignina total (%) 28,69

Holocelulose (%) 66,55

Teor de Cinzas (%) 0,29
Densidade béasica (g.cm™) 0,490

Resisténcia ao cisalhamento (MPa) — 12% umidade 6,91

Fonte: O Autor.

As laminas foram confeccionadas com as dimensdes de 0,65 x 9,0 x 40,0 cm de
espessura, largura e comprimento, respectivamente, que foram coladas empregando-se uma
gramatura de 250 g.m? de adesivo. Apds a aplicacdo do adesivo, em face dupla, as laminas
foram pré-prensadas a frio por quatro minutos e, em seguida foram prensadas em prensa
hidrdulica 2 180°C e pressdo de 12 kgf/cm?, durante 8 minutos.

Depois da prensagem, as laminas foram acondicionadas em camara de climatizagdo a

20 £ 2°C de temperatura e 65 + 3% de umidade relativa até atingir massa constante.

3.3.3.2. Resisténcia ao cisalhamento

Depois das laminas acondicionadas, os corpos de prova foram confeccionados com as
dimensoes de 1,3 x 2,54 x 8,26 cm de espessura, largura e comprimento, respectivamente, para
determinag¢ao da resisténcia ao cisalhamento, na condi¢ao seca, de acordo com a norma ASTM
D 2339-98 (ASTM, 1998).

A determinac¢do da resisténcia ao cisalhamento, na condi¢do imida, apds 24 horas de
imersdo em agua a 20 + 3°C, foi feita de acordo com os procedimentos da norma NBR ISO

12466-1 (ABNT, 2006).

3.4. Delineamento experimental

3.4.1. Propriedades das ligninas e nanoligninas

Para avaliar o efeito da fonte de lignina e do nimero de passes nas propriedades das
nanoligninas, o experimento foi instalado segundo um delineamento inteiramente casualizado,
em esquema fatorial, resultando em 6 tratamentos compostos de 2 tipos de nanolignina (pinus

e eucalipto) e 3 niveis de obtencao da nanolignina (0, 5 e 10 passes), com trés repeticdes cada,
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totalizando em 18 unidades amostrais. Os dados foram submetidos a analise de variancia e foi

realizado o teste de Tukey (p < 0,05) para comparacio das médias.

3.4.2. Efeito da adicao de nanoligninas nas propriedades do adesivo ureia-

formaldeido

Para avaliar o efeito da adi¢do das nanoligninas ao adesivo ureia-formaldeido, o
experimento foi instalado segundo um delineamento inteiramente casualizado, em esquema
fatorial, resultando em 17 tratamentos, compostos de 2 tipos de nanolignina (pinus e eucalipto)
e 2 niveis de obtencao da nanolignina (passes) e 4 concentragdes da nanolignina (0,5; 1,0; 1,5
e 2,0%) mais o tratamento controle (0%), com trés repeticdes cada, totalizando 51 unidades
amostrais. Os resultados foram submetidos a andlise de variancia e quando verificado efeito
significativo, as médias foram comparadas entre si por meio do teste de Tukey (p < 0,05). Para
os dados quantitativos, quando necessario, foram ajudados modelos de regressdo que melhor
representaram o comportamento da varidvel dependente em relagdo a varidvel independente,
baseando-se nos coeficientes da regressao, coeficientes de determinagao e anélises dos residuos.

Os tratamentos também foram comparados com a testemunha, pelo teste Dunnett (p < 0,05).

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Caracterizacao das ligninas kraft e nanoligninas

Na Tabela 2 sdo apresentados os valores médios das propriedades das ligninas e
nanoligninas de pinus e eucalipto.

Para as propriedades lignina soluvel, lignina insoluvel, lignina total, teor de cinzas e
para os teores de carbono, nitrogénio, hidrogénio (composicao elementar) a andlise de varidncia
indicou interagdo significativa entre o tipo de lignina e o nimero de passes pelo moinho, sendo
necessario o desdobramento das interagdes.

Ja para pH e teor de enxofre (composi¢do elementar) a andlise de varidncia indicou
interacdo ndo-significativa entre o tipo de lignina e o niimero de passes pelo moinho, e de acordo
com o teste F, os efeitos simples dos fatores ndo tiveram diferenga estatisticas entre os seus
niveis, nem em relagdo ao tratamento testemunha, sendo 3,2 e 2,09 % os valores médios de pH
e do teor de enxofre da lignina de pinus, respectivamente, e 3,5 ¢ 1,97% para a lignina de
eucalipto. O teor de enxofre é maior em ligninas oriundas do processo kraft quando comparado

a lignina in natura, pois, o enxofre presente no licor branco (Na>S + NaOH) se dissocia durante
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o processo de polpacgdo e pode se ligar as moléculas de lignina presente nos cavacos de madeira

(HUANG; FU; GAN, 2019).

Tabela 2 — Valores médios de composicdo quimica estrutural e elementar das ligninas (0)
nanoligninas (5 e 10) de pinus e eucalipto

Espécie

Pinus Eucalipto

PROPRIEDADES P .
Numero de passes no moinho

0 5 10 0 5 10

Lignina solivel (%) 1,16aB 1,99 aA 1,03 aB 843bA 10,61 bB 8,66 bA

Lignina insolivel (%) 94,82aA 91,82aB 91,67 aB | 88,46 bA 84,72bC 86,99 bB

Lignina total (%) 95,98aA 93,81aB 92,70aC | 96,89 bA 95,53 bB 95,64 bB

Arabinanas (%) 0,6 aA 0,2B 0,2B 0,1 bA ND ND
Galactanas (%) 1,1 aA 0,56 aB 0,55 aB 0,2 bA 0,1 bA 0,12 bA
Glicanas (%) 1,4 aA 0,9 aB 0,8 aB 0,4 bA 0,21bB  0,19bB
Xilanas (%) 0,8 aA 0,5 bB 0,4 bB 1,2 bA 0,71aB 0,69 aB

Mananas (%) ND ND ND ND ND ND

Teor de cinzas (%) 2,37aC 2,51 aB 2,72aA | 0,32bB 0,65bA 0,69 bA

C 67,2aA 64,9 aC 66,0aB | 61,30bB 60,30 bC 62,00 bA

Composicao
N 0,21aA 0,18 aB 0,17aB | 0,12bB  0,17bA  0,14bB
elementar
%) H 4,6aA 455aA  4,62aA | 5,71bA  448bB  4,775bB
(/)

0] 29,10 aA 29,00 aA 28,90 aA | 25,00 bA 25,20 bA 24,90 bA

Mesmas letras mintsculas entre as médias dos tipos de nanolignina, para um mesmo nimero de passes pelo moinho
e mesmas letras maidsculas entre as médias dos nimeros de passes pelo moinho, para um mesmo tipo de
nanolignina, ndo diferem entre si pelo teste Tukey (p > 0,05).

*ND — ndo detectado

Fonte: O Autor.

Os valores médios de composi¢do quimica estrutural obtidos neste estudo foram
similares aos observados por Ferreira (2017) em seu estudo com lignina kraft de eucalipto
adicionada ao adesivo ureia-formaldeido para a colagem de madeira s6lida e reconstituida; Luz
(2019), avaliando a reologia do ligante asfaltico modificado com lignina kraft de pinus e Vaz
Jr. et al. (2020) que descreve a aplicacdo otimizada das técnicas analiticas na caracterizagao

fisico-quimica de amostras de lignina kraft.
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Nota-se que, principalmente para pinus, na conversao de lignina para nanolignina, os
valores de lignina total foram reduzidos. Nota-se também que, carboidratos estdo presentes em
baixos teores nas ligninas Kraft, dados considerados favoraveis para a sintese dos adesivos e
que na conversao de lignina para nanolignina, os valores de carboidratos foram reduzidos. Os
processos de recuperagdo da lignina contida no licor negro se baseiam no método de
precipitacdo acida (LEBO; GARGULAK; MCNALLY 2002), e, segundo Alekhina et al.
(2015), essa contaminagao da lignina por carboidratos estd relacionada a menor solubilidade
das hemiceluloses em meio dcido, que podem ter se precipitado juntamente com a lignina,
durante o processo de precipitacdo dcida. Pode ser que, para preparacdo das suspensdes para
obten¢do das nanoparticulas, esses carboidratos foram solubilizados na dgua, o que resultou
nesse decréscimo dos valores dos mesmos.

Os teores de lignina soluivel e insoldvel sdo determinados, pelo método Klason, a partir
das porcdes ndo-condensada e condensada das moléculas de lignina e, em geral, as ligninas de
coniferas sdo altamente condensadas, enquanto ligninas de folhosas sdo menos condensadas
(COLODETTE; GOMES, 2015). Dessa forma, conforme dados da Tabela 2, as
ligninas/nanoligninas kraft de eucalipto apresentam menores teores de lignina insolivel em
comparagdo as ligninas/nanoligninas kraft de pinus, e podem ser consideradas menos
condensadas, ou seja, mais acessivel pelos reagentes durante as modificacdes quimicas.

Segundo Huang; Fu; Gan, (2019) os teores de carbono e hidrogénio de ligninas kraft
sdo em média 66 e 5,8%, respectivamente, valores semelhantes aos obtidos nesse trabalho.

Pode-se também observar que os valores de composi¢do quimica e elementar obtidos
para as ligninas, tanto de pinus e eucalipto, ndo foram alterados bruscamente, quando
comparado aos valores obtidos para as nanoligninas oriundas das mesmas espécies. Com 1isso,
fica evidente por meio desta andlise que o processamento mecanico, ao utilizar o moinho
SuperMassColoider, ndo causou modifica¢des das ligninas, resultado também encontrado por
Lopes (2018) e Nair et al. (2014).

As ligninas e nanoligninas de pinus e eucalipto foram analisadas usando espectroscopia
de infravermelho (FTIR), para observar as possiveis mudangas quimicas em suas composi¢cdes
depois das passagens pelo moinho (Figura 2). Os espectros de absorcdo no infravermelho da
lignina e das nanoligninas mostram bandas complexas. Isso ocorre devido a variedade do modo
de vibragdo das ligagdes quimicas presentes na estrutura destes biopolimeros. Pode-se observar
que os espectros das ligninas e nanoligninas, dentro de cada espécie, sdo muito semelhantes

entre si, o que é consoante com a andlise de composi¢do quimica desses materiais.
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Figura 2 — Espectros de FTIR das ligninas e nanoligninas de pinus (A) e eucalipto (B)
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PO — Lignina de pinus; EO — Lignina de eucalipto

P5P — Nanolignina de Pinus - 5 Passes; ESP — Nanolignina Eucalipto - 5 Passes

P10P — Nanolignina Pinus - 10 Passes; E10P — Nanolignina Eucalipto - 10 Passes
Fonte: O Autor.

Observa-se uma faixa de transmitancia entre 3500 e 3100 cm™' com pico em 3500 cm,
que € atribuido ao estiramento intramolecular das hidroxilas (-OH) aromaticas e aliféticas,
(YAN et al., 2015). Os pequenos picos entre 2900 cm™ — 2800 cm!, assim como os picos em
1455 e 1030 cm™! sdo devido as vibracdes de estiramento C-H, presentes nos grupos CH e CH3
(TEJADO et al., 2007).

O pico em 2350 cm™! est4 relacionado ao estiramento do grupo carboxilico (C=0), sendo
que a vibracdo molecular de C=0 nesta banda corresponde ao grupo das cetonas (LOPES,
2018). J4 as bandas entre 1700 e 1740 cm™' referem-se ao estiramento de ligagdes C=0
caracteristico da lignina presentes nos grupos carbonil e carboxil (DERKACHEVA, SUKHOV,
2008).

Em aproximadamente 2150 cm™ ocorre um pico de absorcdo referente a banda
caracteristica de ligagdo C=C. Segundo. Coates e Penning (2000) em seu trabalho, atribuiu
essas bandas a compostos acetilénicos.

As bandas de absorcdo entre 1400 e 1600 cm™ estdo relacionadas a vibracdo dos anéis
aromdticos presentes na lignina devido ao estiramento das ligacdes C=C (GONUGUNTA,
2012). A banda 1370 cm™! refere-se a deformagio no plano de hidroxilas fenélicas (TEJADO
et al., 2007).

Também € possivel observar bandas de absor¢do na faixa de 1300 cm-! e 1200 cm-!,
indicando a presenca de anéis guaiacilicos e siringilicos respectivamente, préprio de folhosas
como o eucalipto, na estrutura quimica das nano ligninas obtidas. Esses picos também foram
observados por Lopes (2018) e Watkins et al. (2015). Para o espectro da lignina e nanoligninas
de pinus esses picos sdo pouco acentuados, demonstrando a presenga do grupo guaiacil, tipico

da lignina de coniferas.
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Os picos existentes por volta de 1050 cm™ sio devido as vibragdes de éter alquilico (B-
0-4) (GONUGUNTA, 2012). A deformacdo de ligacdes C-H aromdticos no plano e a
deformacdo primdria de C-O em dlcoois primdrios estdo associadas a banda 1031 cm™ e, por
tltimo, a presenca de enxofre evidenciada na banda 620 cm™ (LIN; DENCE, 1992).

Verificou-se que o nimero de passes ndo modificou quimicamente as ligninas,
independente da espécie. Nair et al. (2014), em seus estudos com nanolignina, também nao
verificaram nenhuma alteragdo na estrutura quimica ao longo do tratamento mecanico de
obtenc¢do das nanoparticulas por meio da andlise de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN).

As micrografias de MEV e MET (Figura 3) mostram a reducdo de tamanho das

particulas de lignina de pinus e eucalipto da escala macro para nanoescala.
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Figura 3 — Micrografias de MEV e MET das ligninas e nanoligninas de eucalipto e pinus: A e
MEYV das particulas de lignina de eucalipto (A) e pinus (D), MET nanoligninas de eucalipto
(B) e pinus (E); MET nanoligninas de eucalipto (C) e pinus (F), apds 10 passes no moinho e
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De acordo com as imagens de MEV, as particulas de lignina kraft tanto de eucalipto (A),
quanto de pinus (E) apresentam formato irregular, com uma ampla distribui¢do de tamanho,
estando em escala micrométrica. Podkoscielna et al. (2015), e Lopes et al. (2017), em seus
trabalhos com lignina kraft, observaram estruturas irregulares, de variados tamanhos, com
outras estruturas menores irregulares aderidas.

Ao analisar as imagens de MET, nota-se algumas estruturas isoladas, na escala
nanométrica, com menos de 100 nm de didmetro, tendendo para o formato esférico para os dois
tipos de nanolignina. As nanoparticulas, na sua maioria, se apresentam em aglomerados com
variados formatos, com tamanhos em torno de 200 nm.

Nair et al. (2014) e Lopes et al. (2017), utilizando-se de métodos mecénicos para
obtenc¢do de nanoligninas em seus trabalhos, sendo eles homogeneiza¢do mecanica e moinho
SuperMassColloider, respectivamente, observaram que as particulas se encontravam em escala
nanométrica e em aglomerados, assim como visualizado nas micrografias.

Lievonen et al., (2016), mesmo utilizando-se de método quimico para obtencdo de
nanoligninas, por meio de etilenoglicol, tiverem como resultados parte das nanoparticulas
individuais tendendo para esfericidade, e as demais particulas em aglomeragdo. Segundo os
autores, essa tendéncia de aglomeracdo ocorre devido a grande drea superficial das
nanoparticulas, que, para se estabilizarem, se ligam e formam esses conglomerados.

Na Figura 4 estdo representadas as curvas termogravimétricas das nanoligninas de pinus
e eucalipto. As curvas termogravimétricas (TGA) representam a perda de massa, em funcdo da
temperatura, enquanto as curvas DTGA correspondem a primeira derivada das curvas TGA e
representam a variagdo da massa em relacio ao tempo, registradas em funcdo da temperatura.
J4 na Tabela 3 estdo representadas as porcentagens de perda de massa por faixas de

temperaturas, partindo de 101°C e indo até 600 °C.
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Figura 4 — Andlise termogravimétrica das nanoligninas de eucalipto e pinus: TGA/DTGA das
ligninas de eucalipto (A) e pinus (B); TGA/DTGA das nanoligninas de eucalipto (C) e pinus
(D) ap6s 5 passes no moinho; TGA/DTGA das nanoligninas de eucalipto (E) e pinus (F) apos

10 passes no moinho
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Tabela 3 — Porcentagens de perda de massa por faixas de temperaturas pré-definidas

Faixas de Lignina de Eucalipto Lignina de Pinus
temperaturas Perda massa Perda massa Perda massa Perda massa
(°C) por fase (%)  acumulada (%) | por fase (%) acumulada (%)
101-200 1 1 2 2
201-300 9 11 9 11
301-400 33 43 26 36
401-500 10 53 13 50
501-600 5 58 6 56
Massa residual 42 100 44 100
Faixas de Eucalipto 5 Passes Pinus 5 Passes
temperaturas Perda massa Perda massa Perda massa Perda massa
(°C) por fase (%) acumulada (%) por fase (%) acumulada (%)
101-200 1 1 1 1
201-300 9 10 9 10
301-400 32 43 25 36
401-500 10 53 12 48
501-600 6 59 6 54
Massa residual 41 100 45 100
Faixas de Eucalipto 10 Passes Pinus 10 Passes
temperaturas Perda massa Perda massa Perda massa Perda massa
(°O) por fase (%)  acumulada (%) | por fase (%) acumulada (%)
101-200 1 1 1 1
201-300 9 10 8 10
301-400 32 42 26 36
401-500 11 53 14 50
501-600 7 60 6 55
Massa residual 40 100 45 100

Fonte: O Autor.

O primeiro pico ocorre por volta dos 50°C pode ser atribuida a perda de umidade das

nanoparticulas, indicando secagem dos materiais (GUPTA, MOHANTY, NAYAK, 2014). As
ligninas e nanoligninas de pinus e eucalipto usadas na andlise apresentaram teor de umidade de
9+0,3%.

Picos na regido de temperatura de 101-200 °C podem ser atribuidos tanto a degradacao
de compostos presentes nas ligninas/nanoligninas, como etilenoglicol, dlcool furfurilico, acido
formico, formaldeido, di6xido de carbono e di6xido de enxofre resultante da degradacao das
cadeias laterais do fenilpropano da lignina, por meio da clivagem das ligacdes C-H, C-N e C-
O (JAKAB et al., 1995), quanto a alguns carboidratos ligados a mesma, como as hemiceluloses,
uma vez que as ligninas ndo apresentam 100% de pureza. Observa-se que a degradacao térmica

nesta faixa de temperatura variou de 1 a 2 %, independente da espécie.
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Os picos que ocorrem entre 201 e 400 °C, sdo caracteristicos da degradagdo de fendis
de baixa massa molar (Fang et al., 2015) e carboidratos. Sabe-se que processo de polpacdo nao
¢ totalmente seletivo para remog¢ao da lignina da madeira; com isso a celulose e hemiceluloses
sdo dissolvidas durante o cozimento, sendo natural encontrar esses compostos na lignina kraft
(CARDOSO; OLIVEIRA; PASSOS, 2009). Somado a isso, tem-se a forma¢ao dos complexos
lignina-carboidrato (CLC), desde o desenvolvimento da drvore, ocorrendo também no processo
de polpacao (LETUMIER et al. 2003). Foram observadas que as maiores porcentagens de
perda de massa, independente da fonte de lignina, ocorreu nesse intervalo, correspondente
também a quebra de compostos das cadeias alifaticas como alcoois aliféticos, dcidos e ésteres
por volta de 300°C, e a clivagem de ligacdes C-C que sdo muito estaveis, que ocorrem entre
370 — 400 °C (BREBU; VASILE, 2010; GAMBARATO, 2014).

De acordo com Sen et al. (2015), a lignina kraft tem uma grande perda de massa (cerca
de 40%) entre 200 e 600 °C, principalmente até 400 -C A lignina e as nanoligninas de pinus
tiveram as menores porcentagens de perda de massa nos picos de degradacdo méxima (~26%),
indicando que s@o mais termicamente estdveis em relacdo a lignina e nanoligninas de eucalipto,
que tiveram perda de massa de, aproximadamente, 32%, por apresentarem uma estrutura mais
condensada, sendo mais dificil de ser degradada.

E possivel observar que a lignina continua sendo degradada apés atingir a taxa maxima
de perda de massa, porém com menor intensidade. A partir de temperaturas proximas a 400 °C,
verifica-se que a degradacdo térmica da madeira se tornou menor, correspondendo,
principalmente, a degradacdo da fracdo lignina insolivel. Nessa temperatura, a celulose e as
hemiceluloses, componentes quimicos em maior propor¢dao na madeira, ja foram degradadas e
a perda de massa variou de 5 a 7%.

Observa-se também que tanto a lignina quanto as nanoligninas de eucalipto
apresentaram menores porcentagens de massa residual quando comparadas a lignina e as
nanoligninas de pinus, uma vez que estas apresentaram maiores teores de cinzas (inorganicos)
na sua composi¢ao quimica.

Zanatta et al. (2013), afirmam que o inicio da decomposicdo da lignina é possivel em
baixas temperaturas, podendo se iniciar em 60 °C em alguns casos e pode chegar a 950 °C.
Brebu e Vasile (2010), relatam que a ampla faixa de degradacao da lignina estd relacionada aos
diferentes grupos funcionais oxigenados em sua estrutura, o que fornece diferentes
estabilidades térmicas.

Normalmente, as formulacdes para sintese do adesivo ureia-formaldeido atingem

temperaturas maximas de 90 °C e as reagdes de polimerizacdo (cura) do adesivo ocorre
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geralmente em 130 °C (PIZZI; MITTAL, 2018). Com isso, ndo hd risco de haver degradagao

parcial ou total das ligninas e nanoligninas nesses processos.

4.2. Caracterizacdo dos adesivos aditivados com nanoligninas kraft de pinus e

eucalipto.

A avaliacgao das propriedades dos adesivos modificados com nanoligninas kraft foram
feitas utilizando-se o catalisador sulfato de amonia (1,5%).

Para a propriedade de pH, a andlise de variancia indicou efeito ndo significativo da
interacdo entre o tipo de nanolignina (pinus e eucalipto), suas porcentagens adicionadas ao
adesivo e o nimero de passes pelo moinho, e de acordo com o teste F, os efeitos simples dos
fatores ndo apresentaram diferenga estatisticas entre os seus niveis, nem em relacdo ao
tratamento testemunha (pH = 4,85), sendo 4,3 o valor médio de pH dos adesivos modificados.
Esse baixo valor de pH deve-se ao fato de que o sulfato de amonio (catalisador) ter caréter dcido
(MARQUES 2009) e as nanoligninas também possuirem pH écido (= 4).

Cabe salientar que o adesivo ureia-formaldeido polimeriza em condi¢des dcidas, logo
observa-se que a adi¢do de nanolignina pode proporcionar tais condi¢des, podendo agir também
como um catalisador para desencadear as reacOes necessarias para polimerizacdo do adesivo
formulado, podendo ter como consequéncia uma redugdo no consumo do catalisador sulfato de
amonia (FERREIRA, 2017).

A andlise de variancia para a viscosidade indicou efeito ndo significativo da interacdao
tripla entre o tipo de nanolignina (pinus e eucalipto), suas porcentagens adicionadas ao adesivo
e o numero de passes pelo moinho. Porém, as interacdes duplas entre tipo de nanolignina e suas
porcentagens, tipo de nanolignina e o nimero de passes pelo moinho, e as porcentagens
adicionadas e o nimero de passes pelo moinho tiveram efeito significativo, as quais foram
desdobradas da interacao.

Na Tabela 4 estdo representados os valores médios de viscosidade dos adesivos
modificados referentes a interagdo tipo de nanolignina e nimero de passes pelo moinho. Vale
salientar que a viscosidade do adesivo pode ser um fator limitante para sua aplica¢do, uma vez
que o adesivo precisa ter uma viscosidade adequada para que a sequéncia de seus movimentos,

desde a sua aplicagdo até a formacao da linha de cola, ocorra também de maneira adequada.
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Tabela 4 — Valores médios de viscosidade (cP) dos adesivos de ureia-formaldeido modificados

. N Niimero de passes
Tipo de nanolignina

5 10
Pinus 101,67 aB* 124,68 aA*
Eucalipto 62,92 bA* 66,67 bA*

Testemunha = 413,33 cP*

Mesmas letras mindsculas na coluna e mesmas letras maitsculas na linha ndo diferem entre si pelo teste Tukey (p

> 0,05). (*) Representa diferenca significativa e (n.s) diferenca ndo significativa em relag@o a testemunha, pelo
teste Dunnett (p = 0,05).

Fonte: O Autor.

Figura 5 — Valores observados e estimados de viscosidade dos adesivos de ureia-formaldeido
modificados em relagdo a quantidade de nanolignina adicionada para cada tipo de
nanolignina: A) nanolignina de pinus; B) nanolignina de eucalipto
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Fonte: O Autor.

Figura 6 — Valores observados e estimados de viscosidade dos adesivos de ureia-formaldeido
modificados em relagdo a quantidade de nanolignina adicionada para cada nimero de passes
pelo moinho: A) 5 passes; B) 10 passes
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A viscosidade dos adesivos para os tratamentos que contém nanolignina de pinus para
todos os niveis de porcentagem, em geral, foram maiores quando comparado aos tratamentos
contendo eucalipto (Figura 5). A viscosidade intrinseca de um polimero € diretamente
proporcional 2 massa molecular e ao volume hidrodindmico da particula, entdo, quanto maior
o volume hidrodindmico ou a massa molecular da particula, maior serd a sua viscosidade. Para
lignina kraft de pinus, o valor médio de viscosidade intrinseca é de 0,075 dLg! e de 0,055 dLg"
! para lignina kraft de eucalipto (GLASSER, DAVE, FRAZIER, 1993), o que pode ter
ocasionado maiores valores de viscosidade dos adesivos modificados com nanolignina de
pinus.

Nota-se que a medida que se aumenta a quantidade de nanolignina na formulacao
adesiva ocorre uma reducao significativa da viscosidade, independente da fonte de lignina. Essa
reducdo é devido a grande quantidade de 4dgua presente nas suspensdes de nanolignina que
foram adicionadas aos mesmos, chegando a ser esse valor de 6,67 cP para os adesivos
modificados com 2% de nanolignina de eucalipto com 5 passes pelo moinho, representando
uma queda na viscosidade de 98% (Figura 6). Cabe salientar que os valores de viscosidade
reportados para adesivos de ureia-formaldeido se encontram na faixa de 400 a 1000 cP e,
segundo Pizzi e Mittal (2018), valores muito baixos de viscosidade provoca superpenetracao
do adesivo na madeira, resultando na linha de cola “faminta”, prejudicando o desempenho do
adesivo em relacdo a colagem.

Para o teor de sdlidos a andlise de variancia indicou efeito significativo da interagcdo
tripla entre o tipo de nanolignina (pinus e eucalipto), suas porcentagens adicionadas ao adesivo
e o nimero de passes pelo moinho, sendo necessario realizar o desdobramento dessa interacao.

Na Tabela 5 estdo representados os valores médios do teor de solidos dos adesivos modificados.

Tabela 5 — Valores médios de teor de sélidos dos adesivos de ureia-formaldeido modificados

Tipo de Nimero de Porcentagem de Nanolignina Média
Nanolignina passes 0.5 1.0 1.5 2.0
pelo moinho Teor de Sélidos (%)
Eucalipto 5 48,19 bA* 43,67 bB* 40,14 bA* 38,61 bA* 42,65
10 47,58 bB* 4559 bA* 41,76 bB* 38,98 bA* 4348
Média 47,89 44,63 40,95 38,80 43,07
Pinus 5 49,81 aA™Y 46,61 aB* 44,73 aB* 4248 aB* 4591
10 50,15 aA™Y 4814 aA* 45,76 aA* 43,88 aA* 46,98
Média 49,98 47,38 45,25 43,18 46,44

Testemunha = 51,53%. *
Mesmas letras mintisculas entre as médias dos tipos de nanolignina, para uma mesma percentagem de nanolignina
e mesmo nimero de passes pelo moinho; e mesmas letras maitisculas entre as médias dos nimeros de passes pelo
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moinho, para um mesmo tipo de nanolignina e mesma porcentagem de nanolignina, ndo diferem entre si pelo teste

Tukey (p > 0,05). (*) Representa diferenca significativa e (n.s) diferenca nio significativa em rela¢do a testemunha,
pelo teste Dunnett (p = 0,05).

Fonte: O Autor.

Observa-se reducdo dos valores médios de teor de sdlidos dos adesivos (Figura 7) a
medida que se aumenta a porcentagem de nanolignina. Essa reduc@o nos valores de teor de
s6lidos esta relacionada com a grande quantidade de 4gua contida na suspensio de nanolignina,

visto que a mesma estava na consisténcia de 5%.

Figura 7 — Valores médios de teor de s6lidos dos adesivos de ureia-formaldeido modificados,
em ralacdo a quantidade de nanolignina adicionada para cada tipo de nanolignina e nimero de
passes pelo moinho: A) Nanolignina de Pinus - 5 Passes; B) Nanolignina Pinus - 10 Passes;
C) Nanolignina Eucalipto - 5 Passes; D) Nanolignina Eucalipto - 10 Passes
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Fonte: O Autor.

O adesivo é composto de componentes solidos e liquidos voldteis, constituidos de
solventes orginicos. Com a prensagem a quente, ocorre a evaporacdo dos componentes
liquidos, “cura” e solidificagdo do adesivo, formando a linha de cola que ¢ responséavel pela
ligacdo entre os substratos e transferéncia de tensdes do sistema madeira — linha de cola —
madeira (IWAKIRI, 2005).

Sendo assim, um menor teor de s6lidos do adesivo pode interferir na qualidade da linha
de cola, devido a menor quantidade de material s6lido, prejudicando a adesdo entre adesivo e

substrato, além de poder causar “estouros” no painel e a sua delaminagdo, devido a grande
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quantidade de vapor gerada na prensagem a quente, pela evaporagdo do excesso de liquido
presente no adesivo. A secagem por spray-drying ou a liofiliza¢do das nanoligninas, obtendo-
as em forma de pd, ou até mesmo o aumento da consisténcia das suspensdes, podem ser
alternativas para minimizar ou mesmo solucionar esse tipo de problema.

A andlise de variancia para a propriedade de gel-time indicou efeito significativo da
interacdo tripla entre o tipo de nanolignina (pinus e eucalipto), suas porcentagens adicionadas
ao adesivo e o nimero de passes pelo moinho, sendo necessario realizar o desdobramento dessa
interacdo. Na Tabela 6 estdo representados os valores médios de gel-time dos adesivos

modificados.

Tabela 6 — Valores médios de gel-time, dos adesivos de ureia-formaldeido modificados

Nuamero de Porcentagem de Nanolignina

Narfllopl(i)g(lil(iana passes 0.5 1.0 1.5 2.0 Média
pelo moinho Gel-time (s)

Eucalipto 5 14,45 bB* 16,36 aA™ 17,86 aA™¥ 15,35 aB* 16,01

10 16,49 aA™ 16,38 aA™¥ 15,04 aB* 16,44 aB™ 16,09

Média 15,47 16,37 16,45 15,90 16,05

Pinus 5 18,42 aA™ 14,69 bA* 15,64 bA* 13,46 bB* 15,55

10 14,86 bB* 16,31 aA™Y 14,07 aB* 15,01 bA* 15,06

Média 16,64 15,50 14,86 14,24 15,31

Testemunha = 17,49 s.*

Mesmas letras mintisculas entre as médias dos tipos de nanolignina, para uma mesma percentagem de nanolignina
e mesmo nimero de passes pelo moinho; e mesmas letras maidsculas entre as médias dos nimeros de passes pelo
moinho, para um mesmo tipo de nanolignina e mesma porcentagem de nanolignina néo diferem entre si pelo teste
Tukey (p > 0,05). (*) Representa diferenca significativa e (n.s) diferenga ndo significativa em relacao a testemunha,
pelo teste Dunnett (p = 0,05).

Fonte: O Autor.

Pela Figura 8, observa-se que os valores de gel-time ndo seguiram a mesma tendéncia
em todos os tratamentos. No entanto, nota-se que ndo houve uma alterac¢do brusca do tempo de
gelatinizacdo, apesar da andlise de varidncia mostrar efeito significativo. Os valores variaram
de 13,4 a 18,42 segundos para as formulagcdes adesivas contendo nanolignina, tendo o adesivo
testemunha um valor médio de 17,49 segundos. Essa variacdo de tempo de gel-time pode ter
sido decorrente de diferentes quantidades de nanoparticulas nas aliquotas utilizadas para fazer

a andlise, uma vez que a mesma foi feita em massa total.
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Figura 8 — Valores médios de gel-time dos adesivos de ureia-formaldeido modificados, em

ralacdo a quantidade de nanolignina adicionada para cada tipo de nanolignina e nimero de

passes pelo moinho: A) Nanolignina de Pinus - 5 Passes; B) Nanolignina Pinus - 10 Passes;
C) Nanolignina Eucalipto - 5 Passes; D) Nanolignina Eucalipto - 10 Passes
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Fonte: O Autor.

O tempo de gelatinizacdo estd relacionado ao tempo de prensagem somado ao tempo
total de aquecimento de todo o painel. Assim, reduzindo-se o tempo de gelatinizacdo, reduz-se
também o tempo de prensagem, porém esse tempo ndo pode ser muito curto de modo a
ocasionar a pré-cura do adesivo, que pode resultar em perda de resisténcia mecéanica do produto
colado (FERREIRA, 2017).

Para o tempo de trabalho dos adesivos a andlise de variancia indicou efeito significativo
da interacao tripla entre o tipo de nanolignina (pinus e eucalipto), suas porcentagens adicionadas
ao adesivo e o nimero de passes pelo moinho, sendo necessdrio realizar o desdobramento dessa
interacao.

Na Tabela 7 estdo representados os valores médios de tempo de trabalho dos adesivos

modificados.
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Tabela 7 — Valores médios do tempo de trabalho dos adesivos de ureia-formaldeido
modificados, por tipo de nanolignina

Porcentagem de Nanolignina

Tipo de  Namero de passes = 1.0 1.5 20 Mcdia
Nanolignina  pelo moinho -
Tempo de Trabalho (min)
. 5 70,67 aB* 93,67 aB* 120,33 aA* 142,33 aA* 106,75
Eucalipto

10 75,00 aA* 97,00 aA* 109,33 aB* 130,33 aB* 102,92

Média 72,83 95,33 114,83 136,33 104,83

5 53,33 bB* 70,33 bB* 76,67 bB* 92,33 bB* 73,17

Pinus 78,67

10 65,33 bA* bA* 90,33 bA* 111,00bA* 86,33

Média 59,33 74,50 83,50 101,67 79,75

Testemunha = 42,67 minutos. *

Mesmas letras mintisculas entre as médias dos tipos de nanolignina, para uma mesma percentagem de nanolignina
e mesmo nimero de passes pelo moinho; e mesmas letras maitisculas entre as médias dos nimeros de passes pelo
moinho, para um mesmo tipo de nanolignina e mesma porcentagem de nanolignina; nao diferem entre si pelo teste
Tukey (p > 0,05). (*) Representa diferenca significativa e (n.s) diferenca ndo significativa em relacdo a testemunha,
pelo teste Dunnett (p = 0,05).

Fonte: O Autor.

O tempo de trabalho se refere ao tempo de vida ttil do adesivo, apds sua preparacao, até
a fase de gel, quando atinge a maxima viscosidade, relacionando-se assim com viabilidade de
se trabalhar com o mesmo (FERREIRA, 2017). Nota-se que a medida que se aumenta a
porcentagem de nanolignina aos adesivos ocorre, também, aumento do tempo de trabalho
(Figura 9).

Para os adesivos modificados com nanolignina de eucalipto o menor tempo de trabalho
(70,67 minutos) foi observado para a mistura contendo 0,5% de nanolignina produzidas com 5
passes pelo moinho. J4 o maior tempo de trabalho foi observado para a mistura contendo 2%
de nanolignina de eucalipto obtida a partir de 5 passes no moinho, sendo de 142,33 minutos,
representando um aumento de aproximadamente 100% em relacdo ao adesivo contendo 0,5%
de nanolignina.

Para os adesivos modificados com nanolignina de pinus o menor tempo de trabalho foi
observado para a mistura contendo 0,5% de nanolignina com 5 passes pelo moinho, sendo de
53,33 minutos. J4 o maior tempo de trabalho foi observado para a mistura contendo 2% de
nanolignina com 10 passes pelo moinho, sendo de 111 minutos.

Esse comportamento também estd relacionado com o aumento da quantidade de dgua
dos adesivos modificados, visto que o excesso de dgua retarda as reagdes de polimerizacao

fazendo com que as mesmas gastem mais tempo para se iniciarem e se desencadearem,
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implicando em um maior tempo de prensagem, dos adesivos com maiores porcentagens de

nanolignina.

Figura 9 — Valores médios do tempo de trabalho dos adesivos de ureia-formaldeido
modificados, em ralagdo a quantidade de nanolignina adicionada para cada tipo de
nanolignina e nimero de passes pelo moinho: A) Nanolignina de Pinus - 5 Passes; B)
Nanolignina Pinus - 10 Passes; C) Nanolignina Eucalipto - 5 Passes; D) Nanolignina
Eucalipto - 10 Passes

100 - 120
y = 24,667x + 42,333 =
90 2= 0,9645 g

y=29,733x + 49,167
2=0,9737

o
=)
1
—
(=
(=]
L

Tempo de trabalho (min)
=
Tempo de trabalho (mi
®
S

60
50 T T T T ! 60 T T T T !
0 0,5 1 1,5 2 2,5 0 0,5 1 1,5 2 2,5
Nanolignina (%) Nanolignina (%)
o]
= y=48,333x + 46,333 —_ y =35,667x + 58,333
v 140 - R =0,9943 £ 120 1 R*=0,9818
S 120 - =
= = 100 A
< 100 + =
E £
S 801 p 80 A
S [~
g 60 T : " ' ] g 60 T . T T ]
& 0 0,5 1 1,5 2 2,5 & 0 0,5 1 1,5 2 2,5
Nanolignina (%) Nanolignina (%)

Fonte: O Autor.

O recomendado por muitos trabalhos na literatura € que tempo de trabalho dos adesivos
nao deve ser muito longo, pois exigiria um tempo de prensagem também mais longo. No
entanto, o curto tempo de trabalho resulta na dificuldade de aplicar e espalhar o adesivo na
madeira, devido a sua rdpida polimerizacdo, causando uma diminuic¢io na resisténcia da linha
de cola (CUNHA, 2016).

Para a propriedade de resisténcia ao cisalhamento das juntas de madeira colada, na
condicdo seca, a andlise de varidncia indicou efeito ndo significativo da interacao tripla entre o
tipo de nanolignina, suas porcentagens adicionadas ao adesivo € o nimero de passes pelo
moinho, sendo observado somente o efeito simples da porcentagem de nanolignina de acordo
com o teste F, sendo 4,46 MPa o valor médio de resisténcia ao cisalhamento das juntas coladas.
Nota-se que resisténcia diminui a medida que se acrescentou nanolignina aos adesivos (Figura

10).
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Figura 10 — Valores médios de resisténcia ao cisalhamento, condi¢do seca, das juntas coladas
de madeira em relacdo a porcentagem de nanolignina adicionada.
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Fonte: O Autor.

Essa reducdo dos valores de resisténcia pode ter acontecido devido a diminuicdo da
viscosidade e do teor de sélidos dos adesivos pela quantidade de dgua contida na mistura. O
adesivo pode ter penetrado mais e ter sido muito absorvido pela madeira devido a baixa
viscosidade e também talvez por ndo ter a quantidade de sélidos necessaria para formagao de
uma linha de cola adequada que é responsavel pela ligacdo entre os substratos e transferéncia
de tensdes do sistema madeira — linha de cola — madeira.

Segundo Dunky (1998), a diluicdo do adesivo em excesso de dgua provoca a
precipitacdo de parte das moléculas presentes no mesmo. Essa porcdo precipitada contém as
moléculas de maior massa molar (polimerizadas), retardando assim, a finalizacdo de reagdo de
cura, devido ao grande tamanho das moléculas, o que pode impedir a ligacdo entre elas ou
resultar em ligacdes intermoleculares fracas, fazendo com que as juntas coladas tivessem baixa
resisténcia ao cisalhamento.

Sendo assim as nanoligninas podem ndo ter atuado como um aditivo, ou seja,
participado das reacdes de polimerizagdo e sim como carga ou enchimento, participando pouco
das reacoes de polimerizacao.

Ja para a propriedade de resisténcia ao cisalhamento das juntas de madeira colada, na
condicdo imida, a andlise de variancia indicou efeito ndo significativo da interacao tripla entre

o tipo de nanolignina, suas porcentagens adicionadas ao adesivo e o nimero de passes pelo
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moinho, sendo observado que somente a interagdo dupla entre tipo de nanolignina e suas
porcentagens, teve efeito significativo, sendo necessédrio o desdobramento da interacao.
Na Tabela 8 estdo representados os valores médios de resisténcia ao cisalhamento, na

condi¢do imida, das juntas coladas de madeira.

Tabela 8 — Valores médios de resisténcia ao cisalhamento, na condi¢do umida, das juntas
coladas de madeira em relagcdo a porcentagem de nanolignina adicionada

Tipo de Nimero de Porcentagem de Nanolignina Média
Nanolignina passes 0.5 1.0 1.5 2.0
pelo moinho Resisténcia ao cisalhamento (MPa)

Eucalipto 5 3,62 3,59 2,94 2,81 3,24
10 3,65 3,53 2,98 2,88 3,26
Média 3,64 A9 356 A® 296 B* 2,85 B* 3,25
Pinus 5 3,61 3,54 3,41 3,35 3,48
10 3,57 3,52 3,44 3,28 3,45
Média 3,59 A9 353 A0S 343 A 3,32 A* 3,47

Testemunha = 3,60 MPa

Mesmas letras maitisculas entre as médias das porcentagens, para diferentes tipos de nanolignina, ndo diferem
entre si pelo teste Tukey (p > 0,05). (*) Representa diferenca significativa e (n.s) diferenca nio significativa em
relacd@o a testemunha, pelo teste Dunnett (p = 0,05).

Fonte: O Autor.

Em geral, os valores de resisténcia ao cisalhamento, na condicdo umida, ndo se
diferenciaram estatisticamente do valor de resisténcia da testemunha. Porém, os valores se
diferiram entre os tipos de nanolignina usada, exceto para porcentagem de 0,5%, sendo os
maiores valores de resisténcia observados para as juntas coladas com nanolignina de pinus, em

todas as outras porcentagens, como pode ser observado na Figura 11.
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Figura 11 — Valores médios de resisténcia ao cisalhamento, condi¢ao timida, das juntas
coladas de madeira em relagdo: a quantidade de nanolignina adicionada para cada tipo de
nanolignina: A) nanolignina de pinus; B) nanoliginina de eucalipto
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Fonte: O Autor.

Os valores de resisténcia ao cisalhamento, na condi¢do imida, foram menores que os
obtidos na condi¢do seca, evidenciando a baixa resisténcia dos adesivos ureia-formaldeido a
dgua, mesmo com adi¢cdo de nanolignina. Logo, os mesmos ndo devem ser utilizados em
ambientes com alta umidade relativa ou em contato direto com a dgua.

De acordo com Dutkiewicz (1983), o processo de hidrélise dos adesivos ureia-
formaldeido curados, envolve a liberacdo de formaldeido e a deterioracdo gradual de suas
propriedades como a diminui¢do da resisténcia mecanica e perda das caracteristicas de adesdo.

A resisténcia média ao cisalhamento da madeira utilizada para a confec¢do das juntas
de madeira coladas foi de 6,91 MPa, estando acima das resisténcias obtidas para as linhas de
cola adesivas.

Embora muitos aspectos da madeira influenciem na aderéncia do adesivo, as
propriedades deste desempenham um papel no controle da resisténcia da linha de cola. Deve-
se lembrar também que, assim que o adesivo entra em contato com a madeira, todas essas
propriedades sdo alteradas devido a penetracdo do vazio e da parede celular, movimento de
dgua, capacidade de tamponamento da madeira, mudangas de temperatura, entre outros.
Claramente, ndo € apenas a viscosidade inicial, pH, etc. do adesivo, mas também as alteracdes
nessas propriedades ao longo do tempo, a medida que interagem com a madeira que realmente

determina o desempenho do adesivo (MITTAL, 2015).
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5. CONCLUSOES

e O método mecanico utilizando o moinho SuperMassColloider foi eficiente para
producao das nanoparticulas de lignina kraft de pinus e eucalipto.

e As nanoparticulas, em geral, se apresentaram em aglomerados com dimensdes em
torno de 200 nm. Algumas estruturas isoladas tenderam para o formato esférico, com
didmetros menores que 100 nm.

e Em relacdo as propriedades adesivas, as adi¢des de nanolignina kraft de pinus e
eucalipto ao adesivo ureia-formaldeido reduziram o teor de sélidos, a viscosidade e a
resisténcia ao cisalhamento; e de modo geral, diminuiu o tempo de trabalho. J4 os
valores de gel-time oscilaram para todos os tratamentos, sem uma tendéncia.

e Considerando os valores de viscosidade e resisténcia ao cisalhamento, os melhores
tratamentos foram aqueles contendo 0,5% de nano lignina de pinus e eucalipto, de

ambos 0s passes.

A otimizagdo de um adesivo requer consideragdo nao apenas de todas as propriedades do
adesivo, mas também dos detalhes de sua formulacdo, bem como da madeira e do processo
utilizado. Para trabalhos futuros, recomenda-se fazer a secagem das nanoligninas para a
modificagdo dos adesivos de ureia-formaldeido e testar novas porcentagens de adicdo, bem

como adicionar as nanoligninas na sintese do adesivo ureia-formaldeido.
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CAPITULO 3 - NANOLIGNINA KRAFT PARA REDUCAO DA EMISSAO DE
FORMALDEIDO DO ADESIVO UREIA-FORMALDEIDO

RESUMO

O objetivo principal deste trabalho foi liofilizar e utilizar nanolignina kraft de pinus e eucalipto
em adesivo ureia-formaldeido para colagem de madeira, tendo como objetivos especificos
avaliar o efeito da adicdo de nanolignina kraft liofilizada nas propriedades reoldgicas e
resisténcia ao cisalhamento dos adesivos, bem como quantificar a emissao de formaldeido dos
adesivos que tiveram melhores desempenhos. As nanoligninas foram produzidas a partir da
lignina kraft, de pinus e eucalipto, por meio de dois niveis de passagens pelo moinho, sendo 5
e 10 passes. As suspensdes de nanoligninas foram centrifugadas e o sobrenadante congelado
para posterior liofilizagdo A modificacdo do adesivo do ureia-formaldeido foi feita
adicionando-se 0,5; 1; 1,5 e 2% de nanolignina liofilizada, em relagc@o ao seu teor de sélidos.
Os adesivos foram caracterizados quanto ao teor de sélidos, pH, viscosidade, gel-time e tempo
de trabalho. O desempenho dos adesivos foi avaliado por meio do ensaio de resisténcia ao
cisalhamento, na linha de cola, nas condicdes seco e Umido. As formulacdes adesivas
produzidas com 0,5% de nanoligninas de pinus e eucalipto, obtidas a partir de 5 e 10 passagens
no moinho, obtiveram melhores desempenhos quando comparadas ao adesivo ureia-
formaldeido testemunha, e essas foram submetidas a andlise de FTIR e quantificacdo da
emissdo de formaldeido. Em relacdo as propriedades adesivas, a adi¢do de nanolignina kraft
liofilizada de pinus e eucalipto ao adesivo promoveu o aumento da viscosidade, chegando a 700
cP para os tratamentos contendo 2% de nanolignina de eucalipto, e dos valores de teor de
s6lidos, que chegou a 75% para adesivos modificados com de 2% de nanolignina, independente
daespécie. O tempo de trabalho diminuiu, em aproximadamente, 50% com o aumento de adi¢cao
de 0,5 para 2% de nanolignina. A adicdo de nanoligninas ao adesivo ureia-formaldeido no
percentual de 0,5%, ocasionou aumento da resisténcia da linha de cola, na condi¢do seca e
umida, em 10%. Na anélise de FTIR ficou evidente a presenca das nanoligninas, caracterizado
pela maior intensidade de banda em 1530 cm™'. A emissdo de formaldeido dos tratamentos
selecionados, foi reduzida em até 50%. Os melhores tratamentos foram aqueles contendo 0,5%

de nanolignina, independentemente da espécie com 5 passes pelo moinho.

Palavras-chave: Liofilizacio. Emissdo de formaldeido. Viscosidade. Resisténcia ao

cisalhamento.
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ABSTRACT

The aim of this work was to freeze-dry and use pine and eucalyptus kraft nanolignin in urea-
formaldehyde adhesive for wood gluing, with the specific objective of evaluating the effect of
the addition of freeze-dried kraft nanolignin on the rheological properties and shear strength of
the adhesives, as well as to quantify the formaldehyde emission of the adhesives that had the
best performances. The nanolignins were produced from kraft lignin, pine and eucalyptus,
through two levels of passes through the mill, 5 and 10 passes. The nanolignin suspensions
were centrifuged and the supernatant frozen for later lyophilization. The modification of the
urea-formaldehyde adhesive was made by adding 0.5; 1; 1.5 and 2% of lyophilized nanolignin,
in relation to its solids content. Adhesives were characterized as to solids content, pH, viscosity,
gel-time and working time. The performance of the adhesives was evaluated through the shear
strength test, in the glue line, under dry and wet conditions. The adhesive formulations produced
with 0.5% of pine and eucalyptus nanolignins, obtained from 5 and 10 passes in the mill,
obtained better performances when compared to the control urea-formaldehyde adhesive, and
these were submitted to FTIR analysis and quantification of the formaldehyde emission.
Regarding the adhesive properties, the addition of freeze-dried kraft kraft pine and eucalyptus
nanolignin to the adhesive promoted an increase in viscosity, reaching 700 cP for treatments
containing 2% eucalyptus nanolignin, and in the solids content, which reached 700 cP for
treatments containing 2% eucalyptus nanolignin. 75% for adhesives modified with 2%
nanolignin, regardless of species. The working time decreased by approximately 50% with
increasing addition from 0.5 to 2% of nanolignin. The addition of nanolignins to the urea-
formaldehyde adhesive in the percentage of 0.5%, increased the strength of the glue line, in dry
and wet conditions, by 10%. In the FTIR analysis, the presence of nanolignins was evident,
characterized by the highest band intensity at 1530 cm™'. The formaldehyde emission of the
selected treatments was reduced by up to 50%. The best treatments were those containing 0.5%

nanolignin, regardless of the species with 5 passes through the mill.

Keywords: Freeze-dry Formaldehyde emission. Viscosity Shear strength.
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1. INTRODUCAO

O desenvolvimento da industria de painéis de madeira ocorreu principalmente pela
utilizacdo dos adesivos sintéticos. Nesse contexto, os adesivos desempenham um papel
importante, pois sdo usados para alcancar forca e rigidez desejadas por meio da colagem de
elementos de madeira (JIANG et al., 2018). Entretanto, o custo dos adesivos ainda é alto em
relagdo ao custo final de producao dos painéis, devido as matérias-primas, oriundas do petréleo,
na fabricacdo dos mesmos (GONCALVES et al., 2016).

Na inddstria moveleira, a maior parte dos painéis de madeira tais como MDP, MDF e
aglomerado, sdo produzidos tendo o adesivo ureia-formaldeido como aglutinante da madeira.
Apesar do seu baixo custo e facilidade de uso, esse adesivo possui baixa resisténcia a umidade,
emite formaldeido em condi¢des de alta umidade relativa, além de possuir menor resisténcia
mecanica quando comparado a outros adesivos sintéticos utilizados na industria, como por
exemplo o fenol-formaldeido, resorcinol-formaldeido, melamina-formaldeido, entre outros.

A incorporacdo de outros adesivos tais como fenol-formaldeido e melamina-
formaldeido a ureia-formaldeido é uma alternativa para contornar esses problemas. Entretanto,
o custo de producdo desses é maior quando comparados ao adesivo ureia-formaldeido,
implicando em aumento do custo final dos painéis de madeira (IWAKIRI, et al., 2005),
tornando assim, a utilizacao de aditivos, uma alternativa mais vidvel.

Os aditivos sdao produtos naturais ou sintéticos que tem como objetivo melhorar a
qualidade do produto final. Os mais utilizados s@o as cargas, retardantes de chama,
antioxidantes, aceptores acidos, pigmentos, etc. Além disso, podem ser utilizados para reduzir
o custo com adesivo (MARQUES, 2009). Salienta-se que, os principais aditivos utilizados em
adesivos sdo aqueles promotores de adesdo, e que consequentemente conseguem reduzir a
emissdo de formaldeido, sobretudo em adesivos ureia-formaldeido. A reversibilidade da
formacao da ligagdo de aminometileno, e a existéncia de grupos hidroximetil terminais livres,
€ o que explica a baixa resisténcia a d4gua desses adesivos quando entram em contato com a
dgua ou quando estio em ambientes com alta umidade relativa. Esse processo de hidrdlise
também resulta na emissdao de formaldeido por painéis fabricados com esse tipo de adesivo
(DUNKY, 2018) (PIZZI; MITTAL, 2018).

Atualmente, a nanotecnologia mostra-se como uma alternativa vidvel para indudstria de
adesivos para a producao de aditivos nanométricos. As nanoparticulas, em geral, possuem uma

grande drea superficial e a sua utilizagdo como aditivo tem promovido aumentos significativos
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de resisténcia mecanica e melhoria nas propriedades térmicas dos adesivos, quando comparado
aos aditivos tradicionalmente utilizados (ISMITA E LOKESH, 2017).

A lignina kraft, proveniente do licor negro, surge como uma nova alternativa dentre
novos materiais a serem tratados em escala nanométrica, uma vez que ainda € pouco explorada
para aplicagdes em adesivos. O desenvolvimento da nanolignina tem vantagens importantes,
tais como melhorar sua incorporacdo e dispersdo em polimeros e ter maior atividade
antioxidante, devido ao aumento da area superficial, quando comparada a lignina em escala
macro (YEARLA; PADMASREE, 2016; NAIR et al., 2014). Além disso, as nanoparticulas
possuem grupos funcionais que podem ser quimicamente modificados, o que aumenta
significativamente o seu potencial de aplicacao (FIGUEIREDO et al., 2018).

Pesquisas realizadas sobre a utilizacio de nanoparticulas, principalmente de
nanolignina, em adesivos fenol-formaldeido, tem demonstrado grande desempenho para a
melhoria das propriedades reoldgicas e mecanicas desses, tornando-a uma matéria-prima
potencial para ser aplicada nesse setor. Deste modo, acredita-se que a incorporacdo de
nanolignina, em adesivos ureia-formaldeido, possa contribuir para a reducdo de formaldeido,
além de incrementar seu desempenho mecanico, tornando-se uma alternativa renovavel para

melhoria desse importante adesivo da inddstria madeireira.

2. OBJETIVOS

O objetivo principal deste trabalho foi avaliar o efeito da adicdo de nanolignina kraft de
pinus e eucalipto, liofilizadas, ao adesivo ureia-formaldeido visando reducdo das emissdes de

formaldeido.

2.1. Objetivos especificos

- Avaliar o efeito da adi¢do de nanolignina kraft liofilizada nas propriedades de adesivo
ureia-formaldeido.

- Avaliar o efeito da adicdo de nanolignina kraft ao adesivo ureia-formaldeido na
resisténcia ao cisalhamento de juntas coladas de madeira de pinus.

- Avaliar a reatividade das nanoligninas com o adesivo por meio da andlise de FTIR e

da quantifica¢io a emissio de formaldeido nas formulacdes adesivas.
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3. MATERIAIS E METODOS

As ligninas kraft, em po, de Eucalyptus sp. e Pinus sp. foram fornecidas empresas
produtoras de celulose e papel, obtidas a partir do licor negro resultante do processo de polpagdo
da celulose.

As nanoligninas kraft de Eucalyptus sp. e Pinus sp. foram obtidas por método mecénico
a partir do moinho Super Masscolloider Masuko Sangyo MKCAG6-2 a 1500 rpm com eficiéncia
energética de 1.0 x 10* kWh/ton. Inicialmente, foi obtido o teor absolutamente seco (AS) das
ligninas, para que em seguida fossem preparados 6 litros de suspensdo de cada nanolignina para
os dois passes, com consisténcia de 5% m/v. A distancia entre os discos do moinho foi ajustada
em 100 pm conforme descrito por Wang et al. (2012).

Para cada tipo de lignina, dois niveis de processamento correspondentes ao niimero de
passagens no moinho foram avaliados, sendo 5 e 10 passes. O tempo de preparo das
nanoligninas foi de aproximadamente 45 e 90 minutos, respectivamente para 5 e 10 passes.

Em seguida, as suspensdes de nanolignina foram centrifugadas por 60 minutos, a
temperatura de 10 °C, na velocidade de 4000 rpm para retirada do excesso de dgua. Depois o
sobrenadante foi descartado e o precipitado de nanolignina foi vertido em bandejas e colocadas
em um super-freezer de congelamento rdpido onde ficaram por 24 horas em uma temperatura
de -80 °C.

As amostras congeladas foram liofilizadas por 48 horas no Liofilizador Enterprise I, com
vacuo de 160 uHg e condensador com temperatura de -45 °C. Transcorrido o tempo, as
amostras foram retiradas e armazenada em recipientes de pldstico para ndo pegarem umidade.

Na Tabela 1 consta a composi¢do quimica e elementar das ligninas e nanoligninas

utilizadas no trabalho.
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Tabela 1 — Valores médios de composi¢do quimica estrutural e elementar das ligninas (0)
nanoligninas (5 e 10) de pinus e eucalipto

Espécie

Pinus Eucalipto

PROPRIEDADES . .
Numero de passes no moinho

0 5 10 0 5 10

Lignina solivel (%) 1,16aB 1,99 aA 1,03 aB 8,43bA 10,61 bB 8,66 bA

Lignina insolivel (%) 94,82aA 91,82aB 91,67 aB | 88,46 bA 84,72bC 86,99 bB

Lignina total (%) 9598aA 93,81aB 92,70aC | 96,89 bA 95,53 bB 95,64 bB

Arabinanas (%) 0,6 aA 02B 0,2B 0,1 bA ND ND

Galactanas (%) I,1aA 0,56 aB 0,55 aB 0,2 bA 0,1 bA 0,12 bA

Glicanas (%) 1,4 aA 0,9 aB 0,8 aB 0,4 bA 0,21 bB 0,19 bB
Xilanas (%) 0,8 aA 0,5 bB 0,4 bB 1,2 bA 0,71 aB 0,69 aB
Mananas (%) ND ND ND ND ND ND

Teor de cinzas (%) 2,37aC 2,51 aB 2,72aA | 0,32bB  0,65bA 0,69 bA

C 67,2aA 64,9 aC 66,0aB | 61,30bB 60,30 bC 62,00 bA

Composicao
N 0,21aA 0,18 aB 0,17aB | 0,12bB  0,17bA  0,14bB
elementar
%) H 4,6aA 455aA  4,62aA | 5771bA  448bB  4,/75bB
(4

Q) 29,10 aA 29,00 aA 28,90 aA | 25,00 bA 25,20 bA 24,90 bA

Mesmas letras mintsculas entre as médias dos tipos de nanolignina, para um mesmo nimero de passes pelo moinho
e mesmas letras maidsculas entre as médias dos nimeros de passes pelo moinho, para um mesmo tipo de
nanolignina, ndo diferem entre si pelo teste Tukey (p > 0,05).

*ND — ndo detectado

Fonte: O Autor.

3.1. Planejamento das analises
As andlises realizadas abrangem amostras de todas as etapas do trabalho, para as duas
espécies em estudo, desde a caracterizacdo das ligninas kraft até a quantificacdo da emissao de

formaldeido livre, conforme a Figura 1.
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Figura 1 — Distribui¢@o das andlises para as diferentes etapas do trabalho
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comercial l v Teor de s6lidos v Tempo de trabalho
v Viscosidade v FTIR

Nanoligninas liofilizadas

Producio de ]untaslcoladas
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Quantificacdo da emissio
de formaldeido ‘

Fonte: O Autor.

3.1.1. Adicao de nanoligninas ao adesivo ureia-formaldeido

As formulagdes adesivas foram preparadas adicionando-se ao adesivo comercial de
ureia-formaldeido, 0,5; 1; 1,5 e 2% de nanolignina kraft liofilizada, em relacdo ao teor de
solidos, sendo o adesivo puro, a testemunha. A mistura das suspensdes de nanoparticulas de
lignina com o adesivo ureia-formaldeido foi feita manualmente, durante um minuto em

temperatura ambiente, em um becker de 500 ml.

3.1.2. Propriedades dos adesivos

As formulagdes adesivas foram caracterizadas, determinando-se o seu teor de sélidos,

pH, viscosidade, tempo de gelatinizag¢@o e tempo de trabalho.
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O teor de solidos foi obtido de acordo com os procedimentos descritos na norma ASTM
D 1490-01 (2013). Foram pesados 2g de adesivo em placas de petri, previamente taradas. As
amostras em triplicata, foram colocadas em estufa a 103°C por 15 h. Depois as amostras foram
resfriadas em dessecadores e pesadas. O teor de s6lidos foi determinado pela razdo entre a
massa seca e a massa umida de cada amostra.

A determinacdo do pH foi realizada em pHmetro digital, a temperatura de 25°C,
calibrado a pH 4 e 7, utilizando-se solu¢gdes tampao padronizadas. Foram utilizadas
aproximadamente 200 ml dos adesivos em trés repeti¢des, segundo a norma ASTM E70-07
(ASTM, 2015).

A viscosidade dos adesivos foi determinada segundo a norma americana ASTM D 1084-
97 — método B (1998). Utilizou-se viscosimetro de Brookfield-LV (cp), com haste (spindle)
nimero 3, velocidade de 12 rpm e fator de conversao de 100, em amostras de aproximadamente
150 ml.

O tempo de gelatinizag@o foi determinado por meio de amostras de 1 g dos adesivos,
que foram colocados em tubos de ensaio de 15 cm de altura e 2 cm de didmetro, em cujo interior
foi mergulhado um bastdo de vidro. O conjunto tubo-bastao foi mergulhado em um banho de
glicerina a temperatura de 180°C, cronometrando-se o tempo gasto para a polimerizacdo do
adesivo em cada temperatura, conforme a norma ASTM D 2471-99 (ASTM, 1999). Para essa
andlise, foram utilizados 2,0% de catalisador de sulfato de amonia, solugdo a 20%, foi
adicionado a formulagdo, em relagdo ao seu teor de sélidos.

O tempo de trabalho dos adesivos foi determinado, adicionando-se 2,0% de catalisador
de sulfato de amonia, solucio a 20%, em relacdo ao seu teor de solidos, a fim de verificar a
influéncia das nanoligninas sobre a velocidade de cura dos adesivos formulados. Um
viscosimetro e um crondmetro foram utilizados, sendo o ponto de parada da contagem do

tempo, o valor de viscosidade de 10000 cP (CARNEIRO, 2006).

3.1.3. Resisténcia ao cisalhamento das juntas de madeira coladas
3.1.3.1. Producao de juntas coladas

Para a determinacdo da resisténcia ao cisalhamento da linha de cola e porcentagem de
falha na madeira, foram utilizadas laminas de madeira de Pinus sp, cuja caracterizacdo esta

representada na Tabela 2.
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Tabela 2 — Caracterizacdo fisico-quimica e mecanica da madeira de pinus

PROPRIEDADE VALOR MEDIO

Extrativos totais (%) 4,75
Lignina Insolavel (%) 28,54

Lignina Solavel (%) 0,15
Lignina total (%) 28,69

Holocelulose (%) 66,55

Teor de Cinzas (%) 0,29
Densidade béasica (g.cm™) 0,490

Resisténcia ao cisalhamento (MPa) — 12% umidade 6,91

Fonte: O Autor.

As laminas foram confeccionadas com as dimensdes de 0,65 x 9,0 x 40,0 cm de
espessura, largura e comprimento, respectivamente, que foram coladas empregando-se uma
gramatura de 250 g.m? de adesivo. Apds a aplicacdo do adesivo, em face dupla, as laminas
foram pré-prensadas a frio por quatro minutos e, em seguida foram prensadas em prensa
hidrdulica a 180°C e pressdo de 12 kgf/cm?, durante 8 minutos.

Depois da prensagem, as laminas foram acondicionadas em camara de climatizagdo a

20 £ 2°C de temperatura e 65 + 3% de umidade relativa até atingir massa constante.

3.1.3.2. Resisténcia ao cisalhamento

Depois das laminas acondicionadas, os corpos de prova foram confeccionados com as
dimensdes de 1,3 x 2,54 x 8,26 cm de espessura, largura e comprimento, respectivamente, para
determinac¢do da resisténcia ao cisalhamento, na condi¢do seca, de acordo com a norma ASTM
D 2339-98 (ASTM, 1998).

A determinacgdo da resisténcia ao cisalhamento, na condicdo imida, ap6s 24 horas de
imersdo em agua a 20 + 3°C, foi feita de acordo com os procedimentos da norma NBR ISO

12466-1 (ABNT, 2006).

3.1.4. Analise de FTIR e quantificacio da emissao de formaldeido dos adesivos

Os grupamentos quimicos existentes em cada adesivo foram obtidos a partir da técnica
de FTIR por meio de um espectrometro, por reflectancia total atenuada (ATR) na faixa de 400-
4000 cm’!. Foram utilizados 2 mg de amostras, secas em estufa a temperatura de 180°C, até

massa constante. Essas foram moidas, para posteriormente serem analisadas no
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espectrofotdmetro Varian 660-IR. Foram realizadas 32 scans (leituras) por amostra, com
resolucdo espectral de 4 cm™'.

Ja a o teste da emissdo de formaldeido foi realizado seguindo os procedimentos descritos
na norma ASTM D5532 —2014 (ASTM, 2014), que utiliza o método do dessecador. Para tanto,
8 amostras das juntas coladas de madeira, nas dimensdes de 70 £2 mm x 127 = 2 mm, com as
bordas seladas com parafina, foram colocadas sobre uma placa perfurada, dentro do dessecador,
contendo dgua destilada em uma placa de Petri de vidro de 100 mm x 20 mm, sustentada por
um béquer de vidro de 400 mL. Depois o dessecador foi fechado hermeticamente, sob condi¢des
de temperatura (24 + 1°C) e umidade (50 £ 10%) controladas por um periodo de 2 horas (Figura

2).

Figura 2 — Extracdo de formaldeido pelo método dessecador

Fonte: O Autor.

A quantificacdo foi obtida através da preparacdo das solucdes contendo dcido
cromotrépico (croméforo), em meio fortemente dcido, conforme a norma ASTM D5532 —2014
(ASTM, 2014), que posteriormente foram lidas em um espectrofotometro UV-Vis, com o
comprimento de onda a 412 nm, e o teor de formaldeido emitido pelas amostras, em mg/L, foi
obtido substituindo o valor de absorbéincia encontrado experimentalmente em X, na equacao da

reta obtida pela curva de calibragdo (Equacao 1):

Concentracao de formaldeido (mg/L) = 22,698 x (absorbancia) — 06819 (Eq. 1).
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3.2. Delineamento experimental

Para avaliar o efeito da adicdo das nanoligninas ao adesivo ureia-formaldeido, o
experimento foi instalado segundo um delineamento inteiramente casualizado, em esquema
fatorial, resultando em 17 tratamentos, compostos de 2 tipos de nanolignina (pinus e eucalipto)
e 2 niveis de obtenc@o da nanolignina (passes) e 4 concentragdes da nanolignina (0,5; 1,0; 1,5
e 2,0%) mais o tratamento controle (0%), com trés repeticoes cada, totalizando 51 unidades
amostrais. Os resultados foram submetidos a andlise de variancia e quando verificado efeito
significativo, as médias foram comparadas entre si por meio do teste de Tukey (p< 0,05). Para
os dados quantitativos, quando necessario, foram ajudados modelos de regressdao que melhor
representaram o comportamento da varidvel dependente em relagdo a varidvel independente,
baseando-se nos coeficientes da regressao, coeficientes de determinaco e andlises dos residuos.
Os tratamentos também foram comparados com a testemunha, pelo teste Dunnett (p < 0,05).

Para a selecdo das melhores formulagdes adesivas para realizacao da andlise de FTIR e
quantificacdo da emiss@o de formaldeido, realizou-se a andlise de Cluster, com objetivo de
agrupar tratamentos com caracteristicas mais proximas entre si, por meio da distincia
euclidiana, de acordo com as propriedades de viscosidade, resisténcia ao cisalhamento, na
condic¢do seca e na condi¢do imida. Para os dados da quantificacdo da emissao de formaldeido,
as médias foram comparadas entre si por meio do teste de Tukey (p < 0,05), quando observadas

efeitos significativos na andlise de variincia.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Caracterizacao do adesivo ureia-formaldeido aditivado com nanolignina kraft

de pinus e eucalipto liofilizadas

A andlise de variancia para teor de s6lidos indicou efeito ndo significativo da intera¢ao
tripla entre o tipo de nanolignina (pinus e eucalipto), suas porcentagens adicionadas ao adesivo
e o numero de passes pelo moinho, sendo observado apenas o efeito simples da porcentagem
de nanolignina, de acordo com o teste F, sendo 65% o valor médio do teor de sélidos dos
adesivos.

Nota-se na Figura 3, que a adi¢do de nanolignina promoveu o aumento do teor de s6lidos
dos adesivos modificados, sendo que todos os tratamentos, exceto aqueles contendo 0,5% de
nanolignina, tiveram valores de teor de solidos acima de 60% e diferiram significativamente do

tratamento testemunha (51,63%). Esse aumento era esperado uma vez que os adesivos
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modificados, possuiam uma maior massa de s6lidos, devido ao acréscimo da nanolignina, para

a mesma massa de adesivo utilizada na analise.

Figura 3 — Valores médios de teor de s6lidos dos adesivos de ureia-formaldeido modificados
em relacdo a quantidade de nanolignina adicionada
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=
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]
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55 1 >=0,9288
50 1 Ll I 1 1
0 0,5 1 1,5 2 2,5
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Fonte: O Autor.

Para se manter o teor de sdlidos semelhante ao adesivo comercial, poderia ter
adicionado 4gua juntamente com as nanoligninas na propor¢do de 50:50 (m/m) aos demais
tratamentos, desse modo, ndo haveria maiores efeitos sobre a viscosidade das formulacoes,
consequentemente na sua aplicacdo, espalhamento e penetracdo na madeira, como foi
observado para os adesivos que continham 1,5 e 2,0% de nanolignina, independente da espécie
e nimero de passagem da lignina no moinho para obten¢do da nanolignina.

Para a propriedade de pH a andlise de variancia indicou efeito significativo da interacdo
tripla entre o tipo de nanolignina (pinus e eucalipto), suas porcentagens adicionadas ao adesivo
e o nimero de passes pelo moinho, sendo necessario realizar o desdobramento dessa interagao.

Na Tabela 3 estdo representados os valores médios de pH dos adesivos modificados.
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Tabela 3 — Valores médios de pH, dos adesivos de ureia-formaldeido modificados

. Niimero de Porcentagem de Nanolignina L.

Narfllopl(i)g(lilgna passes 0.5 1.0 1.5 2.0 Média
pelo moinho pH

Eucalipto 5 7,53 bA* 7,31 aAx 6,91 bA* 6,62 bA* 7,10

10 7,15bB* 7,09 bB* 6,81 bB* 6,49 bB* 6,89

Média 7,34 7,20 6,86 6,56 6,99

Pinus 5 7,96 aA* 7,43 aB* 7,29 aA* 7,22 aBx 7,47

10 7,75 aB* 7,58 aA* 7,50 aB* 7,33 aA* 7,54

Média 7,85 7,43 7,38 7,36 7,51

Testemunha = 8,22*

Mesmas letras mintisculas entre as médias dos tipos de nanolignina, para uma mesma percentagem de nanolignina
e mesmo nimero de passes pelo moinho; e mesmas letras maitisculas entre as médias dos nimeros de passes pelo
moinho, para um mesmo tipo de nanolignina e mesma porcentagem de nanolignina, nao diferem entre si pelo teste
Tukey (p > 0,05). (*) Representa diferenca significativa e (n.s) diferenca ndo significativa em relacdo a testemunha,
pelo teste Dunnett (p = 0,05).

Fonte: O Autor.

Nota-se que, a medida que aumenta o percentual de nanolignina, ocorre uma reducao
significativa dos valores de pH (Figura 4) em relacio ao adesivo testemunha. Essa diminui¢io
dos valores de pH dos adesivos esta relacionada ao cardter dcido das nanoligninas utilizadas no
trabalho, que tiveram valor de pH igual a 3,2. O pH dos adesivos modificados ficou entre 7 e
6. De acordo com Iwakiri (2005), o pH do adesivo deve estar entre 2,5 a 11, para ndo causar

uma possivel degradacdo das fibras da madeira.
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Figura 4 — Valores médios de pH dos adesivos de ureia-formaldeido modificados, em ralagao
a quantidade de nanolignina adicionada para cada tipo de nanolignina e nimero de passes
pelo moinho: A) Nanolignina de Pinus - 5 Passes; B) Nanolignina Pinus - 10 Passes; C)
Nanolignina Eucalipto - 5 Passes; D) Nanolignina Eucalipto - 10 Passes

; .
8 8 - y = -0,266x + 7,87

78 y =-0,4356x° +2,0933x2 - 3,4378x + R?=0,9676
’ 9,2067 78 7
76 - 2=(,9973 i
z 7 = 7.6
=
7.4 - 7.4 -
72 - e] 7,2 -
7 . . . . . 7 . ’ . . .
0 0'5 1 ]~5 2 2"5 0 0,5 1 15 2 2,5
Nanolignina (%) Nanolignina (%)
a o]
y=-0,6247x + 7,8733 y=-0,4467x + 7,4433
75 4 R2=0,985 75 A R2=0,9092
T 7 -
2 T 71
6,5 - 6.5 -
6 T T T T 1 6 T T T T 1
0 0,5 l 1,5 2 2,5 0 0.5 1 1,5 2 25
Nanolignina (%) Nanolignina (%)

Fonte: O Autor.

A andlise de variancia para viscosidade indicou efeito significativo da interacdo tripla
entre o tipo de nanolignina (pinus e eucalipto), suas porcentagens adicionadas ao adesivo e o
ndmero de passes pelo moinho, sendo necessario realizar o desdobramento dessa interacao.

Na Tabela 4 estao representados os valores médios de viscosidade dos adesivos
modificados. Nota-se que adi¢cOes de nanolignina de eucalipto em até 0,5% e de pinus em até
1% ndo causaram mudangas significativas na viscosidade dos adesivos quando comparadas ao
adesivo testemunha (TO0). Por outro lado, a viscosidade dos demais adesivos foi
significativamente superior ao tratamento testemunha, chegando a 700 e 725 cP para adesivos
aditivados com 2% nanolignina de pinus e eucalipto, respectivamente, ambos com 5 passes pelo

moinho.
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Tabela 4 — Valores médios de viscosidade, dos adesivos de ureia-formaldeido modificados

Tipo de Niimero de Porcentagem de Nanolignina Média
Nanolignina passes 0.5 1.0 1.5 2.0
pelo moinho Viscosidade (cP)
Eucalipto 5 525 bB™) 675 aA* 675 aA*  T725aA* 650
10 625 aA* 650 aB* 650 aA* 675 aB* 650
Média 575 662,5 662,5 700 650
Pinus 5 575aA* 600 bA* 675 aA* 700 bA* 637,5
10 525bB™® 550 bB™® 600 bB* 625 bB* 575
Média 550 575 637,5 662,5 606,25

Testemunha = 500 cP

Mesmas letras mintisculas entre as médias dos tipos de nanolignina, para uma mesma percentagem de nanolignina
e mesmo nimero de passes pelo moinho; e mesmas letras maitisculas entre as médias dos nimeros de passes pelo
moinho, para um mesmo tipo de nanolignina e mesma porcentagem de nanolignina, nao diferem entre si pelo teste
Tukey (p > 0,05). (*) Representa diferenca significativa e (n.s) diferenca ndo significativa em relacdo a testemunha,
pelo teste Dunnett (p = 0,05).

Fonte: O Autor.

Dependendo do seu valor, a viscosidade pode ser uma propriedade limitante para
aplicacdo do adesivo e qualidade do produto final oriundo do mesmo. Ressalta-se que os
tratamentos contendo 1,5 e 2% de nanolignina, durante aplicacdo, tiveram seu espalhamento
dificultado na superficie da madeira, o que pode ter afetado suas acdes de mobilidade, devido
aos maiores valores de viscosidade (Figura 5), podendo resultar em linha de cola espessa e de
baixa resisténcia. O aumento dos valores de viscosidade esta relacionado a redugdo dos valores
de pH, devido ao aumento da porcentagem de nanolignina (cariter dcido), uma vez que o
adesivo ureia-formaldeido polimeriza em condi¢des dcidas (ALBUQUERQUE et al., 2005) e
ao fato de se ter adicionado material solido ao adesivo, aumentando a consisténcia das

formulagdes e consequentemente, a suas viscosidades.
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Figura 5 — Valores médios de viscosidade dos adesivos de ureia-formaldeido modificados,
em ralacdo a quantidade de nanolignina adicionada para cada tipo de nanolignina e nimero de
passes pelo moinho: A) Nanolignina de Pinus - 5 Passes; B) Nanolignina Pinus - 10 Passes;
C) Nanolignina Eucalipto - 5 Passes; D) Nanolignina Eucalipto - 10 Passes
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Fonte: O Autor.

Nanolignina (%)

A andlise de variancia para a propriedade de gel-time indicou efeito significativo da

interacdo tripla entre o tipo de nanolignina (pinus e eucalipto), suas porcentagens adicionadas

ao adesivo e o ndmero de passes pelo moinho, sendo necessario realizar o desdobramento dessa

interacdo. Na Tabela 5 estdo representados os valores médios de gel-time dos adesivos

modificados em funcdo dos tratamentos.

Tabela 5 — Valores médios de gel-time dos adesivos de ureia-formaldeido modificados

Tipo de Niimero de Porcentagem de Nanolignina Média
Nanolignina passes 0.5 1.0 1.5 2.0
pelo moinho Gel-time (s)
Eucalipto 42 aA™ 41 aA™ 39 aA™ 32 aA* 38
10 42 bA™Y 39 bA™S) 37 Aa™ 34 aA* 37
Média 42 40 38 33 38,5
Pinus 5 42 aA®s) 45 aA®s) 41 aA®s 34 aA* 43
10 46 aA™Y 45 aA™Y 39 aA™ 36 aA* 41
Média 44 45 40 35 42

Testemunha = 42 segundos*

Mesmas letras mintsculas entre as médias dos tipos de nanolignina, para uma mesma percentagem de nanolignina
e mesmo numero de passes pelo moinho; e mesmas letras maidsculas entre as médias dos nlimeros de passes pelo
moinho, para um mesmo tipo de nanolignina e mesma porcentagem de nanolignina, ndo diferem entre si pelo teste
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Tukey (p > 0,05). (*) Representa diferenca significativa e (n.s) diferenca ndo significativa em relacdo a testemunha,
pelo teste Dunnett (p = 0,05).
Fonte: O Autor.

Observa-se uma ligeira reducdo nos valores de gel-time com a adi¢do de nanolignina
(Figura 6). Porém, apenas os tratamentos contendo 2% de nanolignina, de ambas espécies e
passes, diferiram significativamente do tratamento testemunha.

Para os adesivos contendo nanolignina de pinus, a reducido do tempo de gelatinizagdo
foi de 17%, enquanto para os adesivos contendo nanolignina de eucalipto, essa redugdo foi de
21%. Essa menor redugdo observada nas formulacdes contendo nanolignina de pinus pode estar
relacionada a maior quantidade de cinzas dessas, que podem ter interferido negativamente nas
reacOes de polimerizacdo, fazendo com que essas fossem retardadas.

Ferreira (2017) e Pizzi e Mittal (2018) também verificaram aumento da velocidade de
cura na reagdo entre a lignina e o adesivo de ureia-formaldeido. Menores tempos de
gelatinizagdo implicam menor tempo de prensagem, tendo como consequéncia aumento da
producdo em fabrica e redugcdo no consumo de energia. No entanto, o tempo de gelatinizacao
ndo pode ser muito baixo para ndo ocorrer a pré-cura do adesivo e assim ndo prejudicar a

qualidade do produto final, com relacdo a sua resisténcia mecanica.

Figura 6 — Valores médios de gel-time dos adesivos de ureia-formaldeido modificados, em
ralagcdo a quantidade de nanolignina adicionada para cada tipo de nanolignina e nimero de
passes pelo moinho: A) Nanolignina de Pinus — 5 Passes; B) Nanolignina Pinus — 10 Passes;
C) Nanolignina Eucalipto — 5 Passes; D) Nanolignina Eucalipto — 10 Passes
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Fonte: O Autor.
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Em geral, observou-se que a adicdo das nanoligninas kraft aos adesivos ocasionou
ligeira redu¢do do pH das formulagdes, e consequentemente, aumento da viscosidade e redugao
do tempo de polimerizacdo dos mesmos, indicando que as nanoligninas atuaram também, como
um catalisador, em fun¢ao do seu cardter 4cido.

Para o tempo de trabalho dos adesivos a andlise de variancia indicou efeito ndo
significativo da interacdo tripla entre o tipo de nanolignina (pinus e eucalipto), suas
porcentagens adicionadas ao adesivo e o nimero de passes pelo moinho, sendo observado
somente que interacao dupla entre tipo de nanolignina e suas porcentagens adicionadas, teve
efeito significativo, desdobrando a interacgao.

Na Tabela 6 estdo representados os valores médios de tempo de trabalho dos adesivos

modificados em funcao dos tratamentos.

Tabela 6 — Valores médios de tempo de trabalho dos adesivos de ureia-formaldeido
modificados

Tipo de Niimero de Porcentagem de Nanolignina Média
Nanolignina passes 0.5 1.0 1.5 2.0
pelo moinho Tempo de Trabalho (minutos)

Eucalipto 5 132 110 97 75 103,5
10 130 109 93 70 100,5

Média 131 A ™9 109,5 B* 95 B* 72,5 A* 102
Pinus 5 131 119 105 75 107,5

10 133 115 100 73 105,5

Média 132 A®9 117 A* 102,5 A* 74 A* 106,5

Testemunha = 130 minutos*

Mesmas letras maidsculas entre as médias das porcentagens, para um mesmo tipo de nanolignina, ndo diferem
entre si pelo teste Tukey (p > 0,05). (*) Representa diferenca significativa e (n.s) diferenca ndo significativa em
relacdo a testemunha, pelo teste Dunnett (p = 0,05).

Fonte: O Autor.

Segundo Ferreira (2017), o tempo de trabalho relaciona-se a viabilidade de se trabalhar
com o adesivo antes de um aumento excessivo de sua viscosidade.

Nota-se que a adicao das nanoligninas, independente da espécie e numero de passes,
reduziu o tempo de trabalho dos adesivos (Figura 7), exceto para as formulagdes contendo 0,5%
de adicdo. Isso se deve ao cardter 4cido das nanoligninas (pH 3,2), atuando também como um
catalisador no processo, acelerando as reagdes de polimerizacdo. Observa-se também que, 0s
tratamentos contendo 1, 1,5 e 2% de nanolignina de eucalipto, tiveram tempos de trabalhos
menores que os tratamentos contendo nanolignina de pinus, que pode ser explicado pelo fato

de que a lignina kraft de eucalipto € mais reativa do que a lignina kraft de pinus.
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Segundo Bonfatti Junior (2020), a lignina kraft de eucalipto sofre maior degradagdo
quimica durante o processo kraft de polpa¢do, devido a maior presenca de ligacdes do tipo éter
na madeira de folhosas (CHIANG; FUNAOKA, 1990), que sdo ligacdes mais susceptiveis a
degradacdo, resultando em maior formacao de hidroxilas, que por sua vez, apresentam potencial
para realizar ligacdes de hidrogénio com outras substincias (SOLOMONS; FRYHLE;
SNYDER, 2016), reagindo assim, mais facilmente com os outros componentes da formulacgao,

acelerando as reacdes de polimerizacdo do adesivo.

Figura 7 — Valores médios de tempo de trabalho dos adesivos de ureia-formaldeido
modificados, em ralagdo a quantidade de nanolignina adicionada: A) nanolignina de pinus; B)
nanolignina de eucalipto
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Fonte: O Autor.

Para a propriedade de resisténcia ao cisalhamento das juntas de madeira colada, na
condi¢do seca e imida, Figura 8A e Figura 8B, respectivamente, a andlise de variancia indicou
efeito ndo significativo da interacdo tripla entre o tipo de nanolignina, suas porcentagens
adicionadas ao adesivo e o numero de passes pelo moinho, sendo observado apenas o efeito
simples da porcentagem de nanolignina, de acordo com o teste F, sendo 4,42 MPa o valor médio
da resisténcia ao cisalhamento, na condicao seca, e 3,27 MPa o valor médio da resisténcia ao

cisalhamento, na condi¢do timida.
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Figura 8 — Valores médios de resisténcia ao cisalhamento das juntas de madeira coladas, em
ralacdo a quantidade de nanolignina adicionada: A) condicdo seca; B) condi¢cao umida
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Fonte: O Autor.

De modo geral, a resisténcia ao cisalhamento, em ambas as condi¢des, diminuiu a
medida que se acrescentou nanolignina aos adesivos (Figura 8), exceto para as formulacdes
contendo 0,5% de nanolignina, as quais tiveram valores de resisténcia ao cisalhamento maiores
que os obtidos para o adesivo testemunha, sendo esse valor de 4,84 MPa para condi¢ao seca,
representando um aumento de 9,6%, e 3,66 MPa para condi¢c@o imida, sendo 10% maior que o
adesivo comercial sem modificagdo, o que é almejado, possibilitando assim a modifica¢do do
adesivo ureia-formaldeido, sem afetar as propriedades adesivas e a interacdao do adesivo com a
madeira.

De acordo com Yang et al., (2019) a quantidade de ligacdes cruzadas do adesivo pds-
cura determina a resisténcia adesiva, ou seja, a resisténcia ao cisalhamento. O aumento da
resisténcia ao cisalhamento dos adesivos contendo 0,5% de nanolignina, pode ser explicado
pelo fato de que a adicdo de pequena quantidade de nanolignina tenha colaborado para as
reacOes de copolimeriza¢do entre as nanoparticulas com a ureia-formaldeido, resultando no
aumento da densidade de reticulacdo e assim, melhorando o desempenho mecénico das juntas
coladas.

Segundo ainda o mesmo autor, perda de resisténcia ao cisalhamento observada com a
adi¢do da nanolignina ao adesivo ureia-formaldeido acima de 0,5%, pode ser atribuida a
formagdo de agregados de nanoparticulas de lignina, os quais sdo formados para estabilizarem
sua energia superficial (CHEN et al.,, 2019) e também ao aumento da viscosidade das
formulagdes, visto que as fun¢des de movimento e mobilidade dos adesivos junto aos substratos

sdo dependentes dessa propriedade (DUNKY, 2004).
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A resisténcia média ao cisalhamento da madeira s6lida, utilizada para a confeccao das
juntas de madeira, coladas foi de 6,91 MPa, acima das resisténcias obtidas para as juntas coladas

com as diferentes formulagdes adesivas, inclusive a testemunha.

4.2. Analise de FTIR e quantificacido da emissao de formaldeido dos adesivos

A anélise de FTIR e a quantificacio da emissdo de formaldeido foram feitas apenas para
os melhores adesivos selecionados por meio dos valores de viscosidade, mais proximo de 400
cP, e também dos melhores valores de resisténcia ao cisalhamento, juntamente com o adesivo
ureia-formaldeido comercial, sendo um pardmetro comparativo, por meio da andlise de Cluster

(Figura 9).

Figura 9 — Dendrograma de agrupamento pela andlise de Cluster
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P5P — adesivos contendo nanolignina de pinus com 5 passes pelo moinho; P10P — adesivos contendo nanolignina
de pinus com 10 passes pelo moinho; ESP —adesivos contendo nanolignina de eucalipto com 5 passes pelo moinho;
E10P — adesivos contendo nanolignina de eucalipto com 10 passes pelo moinho.

Fonte: O Autor.

A similaridade entre os tratamentos estd associada a distancia entre eles, ou seja, quanto
mais proximos entre si no dendrograma, maior seré a similaridade entre si, sendo selecionados,
portanto os tratamentos contendo 0,5% de nanolignina de pinus e eucalipto, com 5 e 10 passes

pelo moinho.



118

Os tratamentos selecionados foram analisados usando espectroscopia de infravermelho
(FTIR), para observar as possiveis mudangas quimicas em suas composicdes apos a adi¢do das

nanoligninas ao adesivo ureia-formaldeido testemunha (Figura 10).

Figura 10 — Espectros de FTIR das ligninas e nanoligninas de pinus (A) e eucalipto (B)
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UFC - adesivo ureia-formaldeido comercial; PSP — adesivos contendo nanolignina de pinus com 5 passes pelo
moinho; P10P — adesivos contendo nanolignina de pinus com 10 passes pelo moinho; ESP — adesivos contendo
nanolignina de eucalipto com 5 passes pelo moinho; E10P — adesivos contendo nanolignina de eucalipto com 10
passes pelo moinho.

Fonte: O Autor.

O pico na regido de 3321 cm™ estd relacionado aos estiramentos, N-H de aminas
primdrias alifaticas e O-H de dlcool. (AZEEM ARSHAD et al., 2017; ROUMELI et al., 2012).
Em 2962 cm™! uma pequena banda € atribuida ao estiramento simétrico C-H de éter alifético,
CH;OH e N-CH: (ARTNER, 2020).

O pico localizado & 1630 cm™ estd associado ao estiramento da ligacio C=0 de amida
primdria. Os espectros, em geral, sao muito parecidos entre si, porém, nota-se uma maior
intensidade de banda em 1530 cm™, nos adesivos modificados, em relagdo ao adesivo
testemunha. Esse pico estd relacionado ao estiramento C-N de amidas secundarias e também ao
estiramento de ligagcdes C=C aromdtico (FERREIRA, 2017), evidenciando assim a presenca

das nanoligninas.
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Os picos em 1384, 1240, 1125 e 1031, 767 cm’, correspondem respectivamente, a
deformacao angular de CH; e CH3, estiramento C-N e deformacdo angular de NH», estiramento
C-O de éter alifdtico e estiramento de ligagdes C-N ou N-C-N de ligacdes metilénicas e
deformacao axial de C=0 de ligacdes N-(C=0)-N (ZHANG et al, 2013).

Na Figura 11 s3o apresentados os valores médios de emissdo de formaldeido dos

adesivos selecionados.

FIGURA 11 - Valores médios de emissdo de formaldeido pelos adesivos
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UFC — adesivo ureia-formaldeido comercial; PSP — adesivos contendo nanolignina de pinus com 5 passes pelo
moinho; P10P — adesivos contendo nanolignina de pinus com 10 passes pelo moinho; ESP — adesivos contendo
nanolignina de eucalipto com 5 passes pelo moinho; E10P — adesivos contendo nanolignina de eucalipto com 10
passes pelo moinho.

Fonte: O Autor.

Nota-se que a adi¢do de nanolignina ao adesivo comercial, promoveu reducido da
emissao de formaldeido em até 50% para as formulacdes E10P 0,5%, e PSP 0,5%, que tiveram
valores de emissdo de 0,75 e 0,76 mg/L, respectivamente, enquadrando na classe E1 pela norma
chinesa GB 18580 (2001), e na classe F** pela norma japonesa JAS 233 (2003), que requerem
emissao < 1,5 mg/L pelo método do dessecador.

O adesivo ureia formaldeido possui baixa resisténcia a dgua e, segundo Fleischer e
Marutzky (2000), esse fato estd relacionado a fracas ligagcdes presentes no adesivo ja
polimerizado, em que ureia-formaldeido é degradada em fragmentos menores por clivagem das
ligacdes de metileno e grupos hidroximetil terminais resultantes, os quais podem se dissociar
em formaldeido e derivados de ureia, ocorrendo a liberacdao de formaldeido para o meio. De

acordo com os dados da andlise de FTIR e de emissdo de formaldeido, indica-se que houve
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interacdo das nanoligninas com os grupos hidroximetil terminais do adesivo, agindo como
assim bloqueadores, impedindo a dissocia¢do destes grupos e consequente liberacdo do
formaldeido.

Sugere-se, também, que a adicao de 0,5% nanoligninas aos adesivos proporcionaram
maior formacdo de ligacdes cruzadas entre as cadeias destes, sendo explicado pela maior
resisténcia ao cisalhamento das juntas coladas confeccionadas, tanto na condi¢do seca como na
condicdo umida. A adicdo de nanoparticulas ao adesivo promove uma intercalagdo das
particulas na matriz polimérica, o que reduz os movimentos moleculares, favorecendo as
reacOes de reticulacdo entre os grupos ativos presentes no adesivo ureia-formaldeido e as
nanoargilas (LIN et al., 2006; CAl et al., 2010). Chen et al. (2019) em seu trabalho utilizando
nanolignina em adesivo fenol-formaldeido, observaram um aumento na resisténcia ao
cisalhamento na condicdo seca e Umida, devido a maior drea superficial da nanolignina

tornando-a um excelente agente reticulador na sintese adesiva.

5. CONCLUSOES

e As adicOes de nanolignina kraft de pinus e eucalipto ao adesivo ureia-formaldeido
comercial promoveram aumento do teor de sélidos e viscosidade e diminui¢do dos
valores de pH, gel-time e tempo de trabalho.

e As adi¢Oes de nanolignina kraft de pinus e eucalipto ao adesivo ureia-formaldeido
comercial promoveu reducdo na resisténcia ao cisalhamento, exceto para as
formulacdes 0,5% nanolignina de eucalipto e de pinus, com 5 e 10 passes no moinho,
as quais tiveram um incremento de quase 10% na resisténcia da linha de cola.

e Na andlise de FTIR ficou evidente a presenga das nanoligninas pela maior intensidade
de banda em 1530 cm™.

e A adicdo de nanolignina kraft de pinus e eucalipto ao adesivo comercial a base de
ureia-formaldeido possibilitou a reducdo da emissao de formaldeido em até 50%.

e Os melhores tratamentos foram aqueles contendo 0,5% de nanolignina,

independentemente da espécie com 5 passes pelo moinho.
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CAPITULO 4 — SINTESE DE ADESIVO UREIA-FORMALDEIDO COM
NANOLIGNINA KRAFT E SEUS EFEITOS NA EMISSAO DE FORMALDEIDO

RESUMO

O objetivo deste trabalho foi utilizar nanolignina kraft de pinus e eucalipto na sintese de
adesivos de ureia-formaldeido e avaliar seus impactos nas propriedades reoldgicas, resisténcia
ao cisalhamento de juntas coladas e reducdo de emissdo de formaldeido. As nanoligninas foram
produzidas a partir da lignina kraft, de pinus e eucalipto, por meio de dois niveis de passagens
pelo moinho, sendo 5 e 10 passes. As suspensdes de nanoligninas foram centrifugadas e o
sobrenadante congelado para posterior liofilizacdo. Os adesivos foram sintetizados
adicionando-se 2, 4, 6, 8 e 10% de nanolignina liofilizada, em substituicio da massa total de
ureia, na etapa de hidroximetilagdo da sintese. Adesivo ureia-formaldeido foi sintetizado, sem
adicdo das nanoligninas, para ser utilizado como testemunha. Os adesivos foram caracterizados
quanto ao teor de solidos, pH, viscosidade, gel-time e tempo de trabalho. O desempenho dos
adesivos foi avaliado por meio do ensaio de resisténcia ao cisalhamento, na linha de cola, nas
condi¢des seco e umido. Os tratamentos que tiveram melhores desempenhos em relacdo ao
adesivo ureia-formaldeido testemunha, foram submetidos a anédlise de FTIR e quantificacdo da
emissdo de formaldeido. A adicdo de nanolignina kraft liofilizada de pinus e eucalipto a sintese
do adesivo ureia-formaldeido, promoveu o aumento de viscosidade, exceto para as formulagcdes
com até 4% de nanolignina de eucalipto e 6% de nanolignina de pinus. O tempo de trabalho
diminuiu em aproximadamente, 50% com a adi¢do de 2 para 10% de nanolignina. A adi¢do de
nanoligninas aos tratamentos ESP 4%, PSP 6% ocasionou aumento da resisténcia ao
cisalhamento das juntas coladas, em 13 e 10%, condicao seca e imida, respectivamente. Nos
maiores niveis de substituicdo houve um decréscimo da resisténcia. Houve um aumento da
intensidade das bandas em 1240 e 1031 cm™ que correspondem, respectivamente ao
estiramento C-N e deformacdo angular de NHo, e estiramento de ligagdes C-N ou N-C-N de
ligacdes metileno-éter. A emissao de formaldeido dos adesivos selecionados foi reduzida em
até 75%, resultados estes que podem estar relacionadas a reacao das nanoligninas ligacdes com
os grupos terminais livres do adesivo apds a reagdo de polimerizagdo, reduzindo a hidrélise do
adesivo. Os tratamentos que tiveram melhores performances foram aqueles contendo 4% de

nanolignina de eucalipto e 6% de nanolignina de pinus, ambas com 5 passes pelo moinho.

Palavras-chave: Sintese adesiva. Emissdo de formaldeido. Nanolignina kraft.
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ABSTRACT

The aim of this work was to use pine and eucalyptus kraft nanolignin in the synthesis of urea-
formaldehyde accessories and to evaluate their impacts on rheological properties, shear strength
of glued joints and reduction of formaldehyde emission. The nanolignins were made from the
medium of lignin, pine and eucalyptus, by two levels of passes through the mill, 5 and 10 passes.
The nanolignin suspensions were centrifuged and the supernatant frozen for later lyophilization.
Adhesives were added with 2, 4, 6, 8 and 10% of lyophilized nanolignin, replacing the total
mass of urea, in the methylation synthesis step of the synthesis. Urea-formaldehyde adhesive
was synthesized, without addition of nanolignins, to be used as a control. Adhesives were
defined in terms of solids content, pH, material, gel time and working time. The performance
of the adjustments was evaluated through the shear strength test, in the glue line, under dry and
wet conditions. The treatments that had better performances in relation to the control urea-
formaldehyde adhesive were selected for analysis and quantification of the emission of
formaldehyde ratio. It is added that kraft nanolignin is augmented and improved from pine for
pine adhesive-formaldehyde urea synthesis, except to promote or enhance pine-reducing
nanolignin composition, except for formulas with euptocalyptus nanolignin and 6% pine
nanolignin . The working time in approximately nanolignin, 50% with addition of 2 to 10. The
addition of nanolignins to treatments ESP 4%, PSP 6% caused the bonded joint strength to be
13 and 10%, in dry and wet conditions, respectively. At the highest levels of substitution, there
was a decrease in resistance. There was an increase in the intensity of the bands at 1240 and
1031 cm™!, which correspond, respectively, to the C-N stretching and to the angular deformation
of NH2, and to the stretching of C-N bonds or N-C-N of methylene-ether bonds. The reaction
of the selected adhesives was of formal proteins, which can be combined with the reaction of
the reactions with the polymerization groups, but the emission can be a hydrolysis to the
reaction with the polymerization groups. The treatments that had the best performances were
those containing 4% eucalyptus nanolignin and 6% pine nanolignin, both with 5 passes through

the mill.

Keywords: Adhesive synthesis. Formaldehyde emission. Kraft nanolignin.
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1. INTRODUCAO

A adesdao entre componentes de madeira depende de uma série de parametros
relacionados as caracteristicas fisico-quimicas do adesivo e do material a ser colado, além dos
parametros operacionais no processo de colagem, da forma geométrica e do tamanho das pecas
a serem coladas e, ainda, das condi¢des em que as pecas coladas serdo expostas, quando em
servico (FERREIRA, 2017).

Deste modo, a estabilidade e a vida ttil de uma madeira colada dependem, em grande
parte, da resisténcia, rigidez e durabilidade das ligacdes (VITAL et al., 2006). Adesivos de
ureia-formaldeido t€ém como desvantagens a baixa resisténcia a umidade, baixa resisténcia
mecanica e emissao de formaldeido quando comparado aos adesivos fendlicos, por exemplo.

Neste contexto, visando melhorar a qualidade e consequente performance desses
adesivos, muitos materiais, dentre eles a lignina kraft, surgem como alternativa para tal.

Ligninas oriundas do processo kraft possuem particulas com tamanhos na ordem de 10
— 100 pum, o que pode prejudicar sua dispersdo e performance na mistura com outros polimeros
(ZHAO et al., 2016; KIM et al., 2017). Além disso, a lignina tem baixa reatividade junto ao
formaldeido (PIZZI; MITTAL, 2018). Porém, alguns processos podem ser aplicados a fim de
aumentar a sua reatividade.

A utilizacdo de nanoparticulas de lignina é uma alternativa que pode ser aplicada na
tentativa de resolver essa questdo, pois possuem uma grande drea superficial, facilitando sua
dispersdo e incorporacdo, além de poderem ser modificadas quimicamente, por possuirem
varios grupos funcionais como tidis, hidroxil alifitico e fendlico, aumentando assim seu
potencial de aplicacdo (ZHAO, et al., 2016; MELRO, et al., 2018).

Os estudos que abordam o uso de nanolignina em adesivos para madeira tém se baseado
na adic¢do dessas nanoparticulas em adesivos comerciais de fenol-formaldeido e na substitui¢dao
parcial do fenol-formaldeido em sua sintese, a exemplo das pesquisas realizadas por Chen et al.
(2019) e Yang et al., (2019) que evidenciaram melhoria na performance desses adesivos,
principalmente no que tange a resisténcia mecanica.

Porém, até onde se sabe, ndo existem estudos na literatura que relatem a aplicagcao de
nanolignina em adesivos de ureia-formaldeido, seja para sintese ou modificagcdo, porém acredita
que a adicdo das nanoligninas pode contribuir para melhoria dos dois principais problemas
desse adesivo, que € baixa resisténcia a umidade e o problema de emissdo de formaldeido pois,
suas moléculas, de natureza hidrofébica e alta area superficial, podem se ligar as moléculas de

ureia-formaldeido, bloqueando assim os grupos hidroximetilol livres, impedindo que esses
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sofram hidrélise depois do adesivo curado, o que resulta na deterioracdo de suas ligacdes
aminometilénicas, liberando formaldeido para o meio (FLEISCHER; MARUTZKY, 2000), ou
ainda, agindo como sequestrador do formaldeido livre presente no adesivo antes de sua cura.
Com isso, justifica-se o desenvolvimento de pesquisas que utilizem essas nanoparticulas
visando a melhoria e o desempenho dos adesivos a base de ureia-formaldeido, principalmente

no que tange a reducao da emissao de formaldeido.

2. OBJETIVOS

O objetivo principal deste trabalho foi utilizar nanolignina kraft de pinus e eucalipto na

sintese de adesivos de ureia-formaldeido para colagem de juntas coladas de madeira.

2.1. Objetivos especificos

- Sintetizar adesivos de ureia-formaldeido com diferentes percentuais de nanolignina
kraft liofilizada e avaliar suas propriedades.

- Avaliar o efeito da adicdo de nanolignina kraft ao adesivo ureia-formaldeido
sintetizado na resisténcia ao cisalhamento de juntas coladas de madeira de pinus.

- Avaliar, por meio dos espectros de FTIR, possiveis modificagdes na estrutura quimica
dos adesivos que tiveram melhores desempenho em relacdo a testemunha;

- Quantificar a emissdo de formaldeido, por meio do método do dessecador, dos adesivos

que tiveram melhores desempenho em relacdo a testemunha.

3. MATERIAIS E METODOS

As ligninas kraft, em pd, de Eucalyptus sp. e Pinus sp. foram fornecidas por empresas
produtoras de celulose e papel, obtidas a partir do licor negro resultante do processo de polpacao
da celulose.

As nanoligninas kraft de Eucalyptus sp. e Pinus sp. foram obtidas por método mecénico
a partir do moinho Super Masscolloider Masuko Sangyo MKCA®6-2 a 1500 rpm com eficiéncia
energética de 1.0 x 10* kWh/ton. Inicialmente, obteve-se o teor absolutamente seco (AS) das
ligninas, para que em seguida fossem preparados 6 litros de suspensdo de cada nanolignina para
os dois passes, com consisténcia de 5% m/v. A distancia entre os discos do moinho foi ajustada

em 100 um conforme descrito por Wang et al. (2012).
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Para cada tipo de lignina, dois niveis de processamento correspondentes ao nimero de
passagens no moinho foram avaliados, sendo 5 e 10 passes. O tempo de preparo das
nanoligninas foi de aproximadamente 45 e 90 minutos, respectivamente para 5 e 10 passes.

Em seguida, as suspensdes de nanolignina foram centrifugadas por 60 minutos, a
temperatura de 10 °C, na velocidade de 4000 rpm para retirada do excesso de dgua. Depois o
sobrenadante foi descartado e o precipitado de nanolignina foi vertido em bandejas e colocadas
em um super-freezer de congelamento rapido, por 24 horas, em temperatura de -80 °C.

As amostras congeladas foram liofilizadas por 48 horas no Liofilizador Enterprise I, com
vacuo de 160 pHg e condensador com temperatura de -45 °C. Transcorrido o tempo, as
amostras foram retiradas e armazenada, em recipientes de pldstico hermeticamente fechados,
para ndo alterar o teor de umidade.

Na Tabela 1 consta a composi¢do quimica e elementar das ligninas e nanoligninas

utilizadas no trabalho.

Tabela 1 — Valores médios de composi¢do quimica estrutural e elementar das ligninas (0)
nanoligninas (5 e 10) de pinus e eucalipto

Espécie

Pinus Eucalipto

PROPRIEDADES p .
Numero de passes no moinho

0 5 10 0 5 10
Lignina solivel (%) 1,16aB 1,99 aA 1,03 aB 8,43bA 10,61 bB 8,66 bA

Lignina insolivel (%) 94,82aA 91,82aB 91,67aB | 88,46 bA 84,72bC 86,99 bB

Lignina total (%) 95,98aA 93,81aB 92,70aC | 96,89 bA 95,53 bB 95,64 bB

Arabinanas (%) 0,6 aA 02B 0,2B 0,1 bA ND ND

Galactanas (%) I,1aA 0,56 aB 0,55 aB 0,2 bA 0,1 bA 0,12 bA

Glicanas (%) 1,4 aA 0,9 aB 0,8 aB 0,4 bA 0,21 bB 0,19 bB
Xilanas (%) 0,8 aA 0,5 bB 0,4 bB 1,2 bA 0,71 aB 0,69 aB
Mananas (%) ND ND ND ND ND ND

Teor de cinzas (%) 2,37aC 2,51 aB 2,72aA | 0,32bB 0,65bA 0,69 bA
C 67,2aA 64,9 aC 66,0aB | 61,30bB 60,30 bC 62,00 bA

Composicao
0,21aA 0,18 aB 0,17 aB 0,12 bB 0,17bA 0,14 bB
elementar
%) H 4,6 aA  4,55aA 4,62aA | 5,71bA  4,48bB 4,75 bB
(4
(0] 29,10 aA 29,00 aA 28,90 aA | 25,00 bA 25,20 bA 24,90 bA
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Mesmas letras minudsculas entre as médias dos tipos de nanolignina, para um mesmo nimero de passes pelo moinho
e mesmas letras maidsculas entre as médias dos nimeros de passes pelo moinho, para um mesmo tipo de
nanolignina, ndo diferem entre si pelo teste Tukey (p > 0,05).

*ND — ndo detectado

Fonte: O Autor.

3.1. Planejamento das analises

As andlises realizadas abrangem amostras de todas as etapas do trabalho, para as duas
espécies em estudo, desde a caracterizacdo das ligninas kraft até a quantificacdo da emissao de

formaldeido livre, conforme a Figura 1.

Figura 1. Distribuicdo das atividades para as diferentes etapas do trabalho

v MEV
- ¥ Composigio quimica
> ¥ FTIR

v TG

5000 ml de agua 250g de llgnma

¥ Processamento mecinico (5 ¢ 10 passes)

Suspensio de .
nanolignina 5% Centrifugagio .
v 1 hora

v 4000 rpm

v 10°C

N anolgmnas lloﬁlizadas

| Congelamento do precipitado
Liofilizagiio - 48 horas

Formulagdes (0, 2, 4, 6,e 8 ¢ 10%)
Sintese dos adesivos v pH v Gel-time

v Teor de sélidos v' Tempo de trabalho
v Viscosidade v FTIR

Nanoligninas liofilizadas

uantificagio da emissio - .
Q ¢ . Produgio de juntas coladas
de formaldeido h . -
l:/ Cisalhamento na condigio seca e umida |

Fonte: O Autor.
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3.2. Sintese dos adesivos

3.2.1. Sintese do adesivo ureia-formaldeido (testemunha)

A sintese do adesivo testemunha de ureia-formaldeido foi baseada na metodologia de
Ferreira (2017). Foram utilizados formaldeido (peso molecular=30,03 g/mol) diluido a 37%,
ureia em po (peso molecular= 60,06 g/mol), hidréxido de sédio (NaOH) diluido a 20% e acido
férmico diluido a 30%. Para determinagdo da razdo molar entre os elementos foi considerado a
relacdo entre a massa molecular de cada elemento e a quantidade adicionada, em massa de cada
um.

Para tanto, considerou-se a razao molar inicial F:U de 2,09:1, para se obter a razao molar
final de 1,26:1, em que foram adicionados 170 g de formaldeido, respectivamente, e 60 g de
ureia em um baldo tritubulado de fundo chato de 500 ml, constituindo cada formulacao. Essa
mistura foi levada a uma placa aquecedora, com agitacdo mecanica constante, em capela de
fluxo laminar, equipado com um condensador e termometro. A solugdo foi aquecida até atingir
temperatura de 90°C. Neste momento o pH da solucdo foi ajustado para 9,0, utilizando NaOH,
mantendo-se 0 aquecimento a temperatura de 90°C por 45 minutos.

Transcorrido esse tempo, o pH da solugdo foi ajustado para 5,0, com aplicagdo de acido
formico. A reacao continuou sob temperatura de 90°C por mais 15 minutos. Na sequéncia, 30
g de ureia foram adicionadas a solu¢do e manteve-se a temperatura de 90°C, por mais 20
minutos. Depois, o pH da mistura foi ajustado para 8,0 aproximadamente, com adi¢do de NaOH
e acrescentou-se mais 10 g de ureia a solug@o. Nesta etapa de sintese, a temperatura foi reduzida
para 70°C e a reacdo mantida por 45 minutos.

Apés esse periodo, finalizou-se a sintese e o adesivo resultante foi resfriado até
temperatura ambiente.

A adicdo total de ureia nas sinteses foi de 100 g, enquanto a adi¢do de formaldeido foi

de 170 g, o que resultou na razao molar final do experimento de 1,26:1.

3.2.2. Sintese dos adesivos ureia-nanolignina-formaldeido

A adi¢do das nanoligninas na sintese foi feita em adesivos com razdo molar de ureia-
formaldeido (F:U) de: 1,26:1, baseado também no trabalho de Ferreira (2017).

As nanoligninas liofilizadas foram adicionadas nas porcentagens de 2, 4, 6, 8 e 10% em

substituicdo a massa total de ureia a ser utilizada na sintese.
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A razdo molar inicial F:U foi de 2,09:1, em que foram adicionados 170 g de
formaldeido, 60 g de ureia e as quantidades de nanolignina de acordo com cada porcentagem
estabelecida, em um baldo tritubulado de fundo chato de 500 ml, constituindo cada formulagao.

O baldo contendo a mistura foi levado a uma placa aquecedora, com agitacdo mecanica
constante, em capela de fluxo laminar, equipado com um condensador, um termdmetro e o
eletrodo do pHmetro. A solucdo foi aquecida até atingir temperatura de 90°C. Neste momento
o pH da solugdo foi ajustado para 9,0, utilizando NaOH, mantendo-se o aquecimento a 90°C
por 45 minutos.

Transcorrido esse tempo, o pH da solugdo foi ajustado para 5,0, com aplicacdo de 4cido
formico. A reacdo continuou sob temperatura de 90°C por mais 15 minutos. Na sequéncia, 30
g de ureia foram adicionadas a solug@o e manteve-se a temperatura 90°C por mais 10 minutos.
Depois, o pH da mistura foi ajustado para 8,0 aproximadamente, com adicdo de NaOH e foi
acrescentado mais 10 g de ureia a solugcdo. Nesta etapa de sintese, a temperatura foi reduzida
para 70°C e a reacdo mantida por 45 minutos.

Ap6s esse periodo, o adesivo resultante foi resfriado até a temperatura ambiente. A
adicao total de ureia nas sinteses foi de 100 g, enquanto a adicao de formaldeido foi de 170 g.
A razao molar final resultante ndo pode ser obtida em func¢do de nio se conhecer massa molar

das nanoligninas.

3.2.3. Propriedades dos adesivos

As formulagdes adesivas foram caracterizadas, determinando-se o seu teor de sélidos,
pH, viscosidade, tempo de gelatinizacio e tempo de trabalho.

O teor de s6lidos foi obtido de acordo com os procedimentos descritos na norma ASTM
D 1490-01 (2013). Foram pesados 2g de adesivo em placas de petri, previamente taradas. As
amostras em triplicata, foram colocadas em estufa a 103°C por 15 h. Depois as amostras foram
resfriadas em dessecadores e pesadas. O teor de s6lidos foi determinado pela razdo entre a
massa seca e a massa Umida de cada amostra.

A determinacdo do pH foi realizada em pHmetro digital, a temperatura de 25°C,
calibrado a pH 4 e 7, utilizando-se solugdes tampdao padronizadas. Foram utilizadas
aproximadamente 200 ml dos adesivos em trés repeti¢coes, segundo a norma ASTM E70-07
(ASTM, 2015).

A viscosidade dos adesivos foi determinada segundo a norma americana ASTM D 1084 -

97 — método B (1998). Utilizou-se viscosimetro de Brookfield-LV (cp), com haste (spindle)
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numero 3, velocidade de 12 rpm e fator de conversao de 100, em amostras de aproximadamente
150 ml.

O tempo de gelatinizac@o foi determinado por meio de amostras de 1 g dos adesivos,
que foram colocados em tubos de ensaio de 15 cm de altura e 2 cm de didmetro, em cujo interior
foi mergulhado um bastdo de vidro. O conjunto tubo-bastdo foi mergulhado em um banho de
glicerina a temperatura de 180°C, cronometrando-se o tempo gasto para a polimerizacao do
adesivo em cada temperatura, conforme a norma ASTM D 2471-99 (ASTM, 1999). Para essa
andlise, foram utilizados 2,0% de catalisador de sulfato de amonia, solu¢do a 20%, foi
adicionado a formulagdo, em relagcdo ao seu teor de sélidos.

O tempo de trabalho dos adesivos foi determinado, adicionando-se 2,0% de catalisador
de sulfato de amonia, soluciao a 20%, em relagdo ao seu teor de sélidos, a fim de verificar a
influéncia das nanoligninas sobre a velocidade de cura dos adesivos formulados. Um
viscosimetro e um crondmetro foram utilizados, sendo o ponto de parada da contagem do

tempo, o valor de viscosidade de 10000 cP (CARNEIRO, 2006).

3.2.4. Resisténcia ao cisalhamento das juntas de madeira coladas
3.2.4.1. Producio de juntas coladas

Para a determinacdo da resisténcia ao cisalhamento da linha de cola e porcentagem de
falha na madeira, foram utilizadas laminas de madeira de Pinus sp, cuja caracterizacdo esta

representada na Tabela 2.

Tabela 2 — Caracterizacio fisico-quimica e mecanica da madeira de pinus

PROPRIEDADE VALOR MEDIO

Extrativos totais (%) 4,75

Lignina Insolivel (%) 28,54

Lignina Soluavel (%) 0,15

Lignina total (%) 28,69

Holocelulose (%) 66,55

Teor de Cinzas (%) 0,29
Densidade basica (g.cm™) 0,490

Resisténcia ao cisalhamento (MPa) — 12% umidade 6,91

Fonte: O Autor.

As laminas foram confeccionadas com as dimensodes de 0,65 x 9,0 x 40,0 cm de

espessura, largura e comprimento, respectivamente, que foram coladas empregando-se uma
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gramatura de 250 g.m? de adesivo. Apds a aplicacdo do adesivo, em face dupla, as laminas
foram pré-prensadas a frio por quatro minutos e, em seguida foram prensadas em prensa
hidraulica 2 180°C e pressio de 12 kgf/cm?, durante 8 minutos.

Depois da prensagem, as laminas foram acondicionadas em camara de climatizacdo a

20 £ 2°C de temperatura e 65 + 3% de umidade relativa até atingir massa constante.

3.2.4.2. Resisténcia ao cisalhamento

Depois das laminas acondicionadas, os corpos de prova foram confeccionados com as
dimensodes de 1,3 x 2,54 x 8,26 cm de espessura, largura e comprimento, respectivamente, para
determinacgdo da resisténcia ao cisalhamento na condicao seca, de acordo com a norma ASTM
D 2339-98 (ASTM, 1998).

A determinacgdo da resisténcia ao cisalhamento, na condicdo umida, ap6s 24 horas de
imersdo em 4gua a 20 + 3°C, foi feita de acordo com os procedimentos da norma ABNT NBR

ISO 12466-1 (ABNT, 2006).

3.2.5. Andlise de FTIR e quantificacio da emissao de formaldeido dos adesivos

Os grupamentos quimicos existentes nas formulagdes adesivas foram obtidos a partir da
técnica de FTIR por meio de um espectrometro, por reflectancia total atenuada (ATR) na faixa
de 400-4000 cm™'. Foram utilizados 2 mg de amostras, secas em estufa a temperatura de 180°C,
até massa constante. Essas foram moidas, para posteriormente serem analisadas no
espectrofotometro Varian 660-IR. Foram realizadas 32 scans (leituras) por amostra, com
resolugio espectral de 4 cm™.

Jd a o teste da emissao de formaldeido foi realizado seguindo os procedimentos descritos
na norma ASTM D5532 — 2014 (ASTM, 2014), que utiliza o método do dessecador. Para tanto,
8 amostras das juntas coladas de madeira, nas dimensdes de 70 £ 2 mm x 127 £ 2 mm, com as
bordas seladas com parafina, foram colocadas sobre uma placa perfurada, dentro do dessecador,
contendo dgua destilada em uma placa de Petri de vidro de 100 mm x 20 mm, sustentada por
um béquer de vidro de 400 mL. Depois o dessecador foi fechado hermeticamente, sob condi¢des
de temperatura (24 £ 1°C) e umidade (50 + 10%) controladas por um periodo de 2 horas (Figura

2).
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Figura 2 — Extra¢do de formaldeido pelo método dessecador

Fonte: O Autor.

A quantificacdo foi obtida através da preparacdo das solugdes contendo acido
cromotrépico (cromoéforo), em meio fortemente dcido, conforme a norma ASTM D5532 —2014
(ASTM, 2014), que posteriormente foram lidas em um espectrofotometro UV-Vis, com o
comprimento de onda a 412 nm, e o teor de formaldeido emitido pelas amostras, em mg/L, foi
obtido substituindo o valor de absorbéincia encontrado experimentalmente em x, na equacao da

reta obtida pela curva de calibracdo (Equacgdo 1):

Concentracao de formaldeido (mg/L) = 22,698 x (absorbancia) — 06819 (Eq. 1).

3.3. Delineamento experimental

Para avaliar o efeito da adi¢do das nanoligninas na sintese adesivo ureia-formaldeido, o
experimento foi instalado segundo um delineamento inteiramente casualizado, em esquema
fatorial, compostos de 2 tipos de nanolignina (pinus e eucalipto) e 2 niveis de obten¢do da
nanolignina (passes) e 5 concentracdes da nanolignina liofilizada (2; 4; 6, 8 e 10%) mais o
tratamento controle (0%), resultando em 21 tratamentos, com trés repeticdes cada, perfazendo
um total de 63 unidades amostrais. Os resultados foram submetidos a andlise de variancia e
quando verificado efeito significativo, as médias foram comparadas entre si por meio do teste
de Tukey (p< 0,05). Para os dados quantitativos, quando necessario, foram ajudados modelos
de regressao que melhor representaram o comportamento da varidvel dependente em relagdo a

varidvel independente, baseando-se nos coeficientes da regressio, coeficientes de determinagdo
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e andlises dos residuos. Os tratamentos também foram comparados com a testemunha, pelo
teste Dunnett (p < 0,05).

Para a selecdo das melhores formulagdes adesivas para realizacao da andlise de FTIR e
quantificacdo da emissdo de formaldeido, realizou-se a andlise de Cluster, com objetivo de
agrupar tratamentos com caracteristicas mais proximas entre si, por meio da distancia
euclidiana, de acordo com as propriedades de viscosidade, resisténcia ao cisalhamento, na
condic¢ao seca e na condi¢dao umida. Para os dados da quantificacdo da emissao de formaldeido,
as médias foram comparadas entre si por meio do teste de Tukey (p < 0,05), quando observadas

efeitos significativos na analise de variincia.

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Caracterizacao dos adesivos sintetizados com nanolignina kraft de pinus e

eucalipto liofilizadas

Para a propriedade de pH a andlise de variincia indicou efeito significativo da interacio
tripla entre o tipo de nanolignina (pinus e eucalipto), suas porcentagens adicionadas ao adesivo
e o nimero de passes pelo moinho, sendo necesséario realizar o desdobramento dessa interacao.
Na Tabela 3 estdo representados os valores médios de pH dos adesivos em funcido dos

tratamentos.

Tabela 3 — Valores médios de pH dos adesivos em fun¢@o dos tratamentos

. Passes Porcentagem de Nanolignina

Tipo de P
. . pelo 2 4 6 8 10 Média
Nanolignina .
moinho pH
. 5 7,74 aA®™ 791 bB™ 8,10 bB™Y 8,31 bB* 8,14 bB™9 8,03
Eucalipto

10 7,62 bB* 8,55 aA* 847 aA* 8,90 aA* 8,79 aA* 8,46
Média 7,67 8,23 8,27 8,60 8,47 8,25
Pinus 5 7,78 aA®™® 8,25 aA* 8,18 aA™Y 8,42 aA* 8,32 aA* 8,19
10 7,83 aA™ 791 bB™ 8,04 bBB™ 8,1 bB™ 8,00 bB™ 798
Média 7,74 8,16 8,19 8,43 8,32 8,08

Testemunha = 7,92

Mesmas letras mintisculas entre as médias dos tipos de nanolignina, para uma mesma percentagem de nanolignina
e mesmo nimero de passes pelo moinho; e mesmas letras maitisculas entre as médias dos nimeros de passes pelo
moinho, para um mesmo tipo de nanolignina e mesma porcentagem de nanolignina, ndo diferem entre si pelo teste
Tukey (p > 0,05). (*) Representa diferenca significativa e (n.s) diferenca nao significativa em relacdo a testemunha,
pelo teste Dunnett (p = 0,05).

Fonte: O Autor.
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Avaliando o efeito da adi¢do das nanoligninas na sintese adesiva em relagdo ao pH do
adesivo, nota-se que apenas algumas formulagcdes tiveram seus valores significativamente
maiores que a testemunha, que teve valor médio de 7,92. Vale salientar que apesar do carater
acido das nanoligninas (pH = 3,2), essas ndo ocasionaram redu¢do nos valores de pH, pois foi
realizado o ajuste do pH da sintese para 8 na ultima etapa de producdo do adesivo, conforme
metodologia proposta por Ferreira (2017), de modo, a evitar a formagdo de fase ou pré-cura dos
adesivos.

Verificou-se uma tendéncia de aumento do pH dos adesivos com aumento do percentual
de nanolignina (Figura 3). Isso se deve, provavelmente, a razdo molar utilizada na sintese dos
adesivos com nanoligninas em substituicdo a massa de ureia, pois utilizou-se a mesma em
funcdo de ndo se ter a massa molar e a polidispersidade das nanoligninas utilizadas no trabalho.
Pois, na tltima etapa da sintese, € adicionada mais ureia, afim de reagir com o formaldeido livre
ainda existente, formando novas metiloluréias (REIS, 2018). Possivelmente, houve maior
interacdo e reagdo das nanoligninas com o formaldeido livre, com aumento da porcentagem
destas, fazendo com que, ao se adicionar a dltima carga de ureia, tivesse um excesso da mesma
ao final da sintese, aumentando assim, o pH das formula¢des adesivas, visto que o pH da ureia
situa-se entre 8-9. O mesmo resultado também observado por Luckman et al. (2021) e Ferreira
(2017) que notaram essa tendéncia de aumento do pH ao adicionar lignina kraft ao adesivo

ureia-formaldeido.
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Figura 3 — Valores médios de pH dos adesivos em funcdo da adi¢cdo de nanolignina A)
Nanolignina de Pinus - 5 Passes; B) Nanolignina Pinus - 10 Passes; C) Nanolignina Eucalipto
- 5 Passes; D) Nanolignina Eucalipto - 10 Passes
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Fonte: O Autor.

Observa-se que apenas os adesivos contendo 8 e 10% de nanoligninas de eucalipto,
produzidas com 10 passes no moinho, tiveram valores de pH acima do valor médio do adesivo
testemunha. Valores diferentes dessa faixa ideal de pH (7,5-8,5) podem ocasionar alteracdes
nas demais propriedades dos adesivos, principalmente no que diz respeito a viscosidade, uma
vez que o meio dcido atua como acelerador da cura da ureia-formaldeido, resultando na
formagdo da rede tridimensional do polimero, podendo até inviabilizar a aplicacdo do adesivo
pelo aumento excessivo da viscosidade (ARTNER, 2020).

Para viscosidade, a andlise de variincia indicou efeito significativo da interacdo tripla
entre o tipo de nanolignina (pinus e eucalipto), suas porcentagens adicionadas ao adesivo e o
numero de passes pelo moinho, sendo necessério realizar o desdobramento dessa interagdo. Na
Tabela 4 estdo representados os valores médios de viscosidade dos adesivos em fungdo dos

tratamentos.
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Tabela 4 — Valores médios de viscosidade dos adesivos em fun¢do dos tratamentos

Porcentagem de Nanolignina L 1.

Tipo de Passes g & Média

.. pelo 2 4 6 8 10
Nanolignina . .
moinho Viscosidade (cP)
. 5 375 aA®™® 475 aA*  525aA* 750aA* 1000 aA* 625
Eucalipto

10 350 aA™  450aA 500 aA* 700 aB* 950 bB* 600

Média 362,5 462,5 512 725 975 612,5
Pinus 5 225 bA* 350 bA™Y 500 bA* 625 bA* 800 bB* 500
10 200 bA* 325 bA* 450bB 550 bB* 900 bA* 500
Média 212,5 337,5 475 587,5 850 500

Testemunha = 400 cP*

Mesmas letras mintisculas entre as médias dos tipos de nanolignina, para uma mesma percentagem de nanolignina
e mesmo nimero de passes pelo moinho; e mesmas letras maitisculas entre as médias dos nimeros de passes pelo
moinho, para um mesmo tipo de nanolignina e mesma porcentagem de nanolignina, nao diferem entre si pelo teste
Tukey (p > 0,05). (*) Representa diferenca significativa e (n.s) diferenca ndo significativa em relacdo a testemunha,
pelo teste Dunnett (p = 0,05).

Fonte: O Autor.

Nota-se que a medida que se aumentou a porcentagem de nanolignina adicionada as
sinteses, os valores de viscosidade também aumentaram (Figura 4). Durante a sintese, a etapa
acida, tem forte influéncia sobre a viscosidade final do adesivo. E nessa fase que serao formadas
ligacdes de metileno e metileno-éter entre as unidades de ureia resultando em moléculas
poliméricas de ureia-formaldeido com médio a alto peso molecular, aumentando a viscosidade
da formulacdo (MARQUES, 2014). Levando em consideracdo que o tempo dessa fase, foi o
mesmo para todos, pode ser que as formulagdes com maiores porcentagens de nanolignina,
tiveram maior grau de condensacgdo, resultando assim em adesivos mais viscosos. Segundo

Chen et al. (2019), as nanoligninas sdo excelentes agentes reticuladores na sintese adesiva.
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Figura 4 — Valores médios de viscosidade dos adesivos de ureia-formaldeido modificados em
funcdo da adi¢do das nanoligninas: A) Nanolignina de Pinus - 5 Passes; B) Nanolignina Pinus
- 10 Passes; C) Nanolignina Eucalipto - 5 Passes; D) Nanolignina Eucalipto - 10 Passes
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Fonte: O Autor.

Nota-se também que os valores de viscosidade das formulacdes contendo nanolignina
de eucalipto foram maiores em comparacdo as formuladas com nanolignina de pinus. Segundo
Bonfatti Jinior (2020), a lignina kraft de eucalipto sofre maior degradagdo quimica durante o
processo kraft de polpacdo, devido a maior presenca de ligagdes do tipo éter na madeira de
folhosas (CHIANG; FUNAOKA, 1990), que sdo ligagdes mais susceptiveis a degradacgao,
resultando em maior formacdo de hidroxilas, que por sua vez, apresentam potencial para
realizar ligacdes de hidrogénio com outras substancias (SOLOMONS; FRYHLE; SNYDER,
2016). Sendo assim, pode ser as nanoligninas de eucalipto reagiram mais facilmente com os
outros componentes da formulagdo adesiva, aumentando o grau de polimerizacdo dos adesivos.

De acordo com Pizzi e Mittal (2018), os valores de viscosidade reportados para adesivos
de ureia-formaldeido se encontram na faixa de 400 a 1000 cP. Nota-se que a maioria das
formulagdes adesivas tiveram seus valores médios dentro dessa faixa, exceto os sintetizados
com 2% de nanolignina, independente da espécie, e os formulados com 4% de nanolignina de
pinus. Ressalta-se que a aplicagdo e espalhamento dos adesivos, contendo 10% de nanoligninas,
independente da espécie, sobre a madeira foi dificil devido a alta viscosidade, o que pode ter

afetado suas acdes de movimento e mobilidade.
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O teor de s6lidos das formulacOes adesivas nao foi afetado pelos tratamentos e também
ndo diferiu da testemunha, tendo valor médio de 50,02%. Esse resultado era esperado, pois a
quantidade de nanolignina kraft adicionada foi em substitui¢do a massa total de ureia da sintese,
com o propdsito de manter o teor de s6lido médio do adesivo testemunha, pois existe uma alta
correlacdo entre teor de sélidos e viscosidade. Logo, maiores teores de s6lidos implicariam em
maiores viscosidades e consequentemente dificuldade de aplicacdo dos adesivos sobre os
substratos.

A andlise de variancia para a propriedade gel-time indicou efeito significativo da
interacdo tripla entre o tipo de nanolignina (pinus e eucalipto), suas porcentagens adicionadas
ao adesivo e o numero de passes pelo moinho, sendo necessario realizar o desdobramento dessa
interacdo. Na Tabela 5 estdo representados os valores médios de gel-time dos adesivos em

funcdo dos tratamentos.

Tabela 5 — Valores médios de gel-time dos adesivos de ureia-formaldeido modificados

Passes Porcentagem de Nanolignina

i Média
Tlp(.) d? pelo 2 4 6 8 10
Nanolignina . .
moinho Gel-time (s)
. 5 47bA @9 44 aA @9 35bA* 29 bA* 21 aA* 35,2
Eucalipto ‘
10 44bA @9 43aA ™Y 37 bA* 30 bA* 25 aA* 35,8
Média 45,5 43,5 36 29,5 23 35,5
Pinus 5 54 aA* 48 aA ™ 43 aA @9 34 aA* 24 aB* 40,6
10 53 aA* 45aA ™9 44 aA 0 36 aA* 20 aA* 414
Média 53,5 46,5 43,5 35 26,5 41

Testemunha =44 s

Mesmas letras mintisculas entre as médias dos tipos de nanolignina, para uma mesma percentagem de nanolignina
e mesmo nimero de passes pelo moinho; e mesmas letras maitisculas entre as médias dos nimeros de passes pelo
moinho, para um mesmo tipo de nanolignina e mesma porcentagem de nanolignina, nao diferem entre si pelo teste
Tukey (p > 0,05). (*) Representa diferenca significativa e (n.s) diferenca ndo significativa em relacdo a testemunha,
pelo teste Dunnett (p = 0,05).

Fonte: O Autor.

Nota-se que, em geral, a adicdo de nanolignina kraft as sinteses, reduziu os valores de
gel-time em relacdo ao adesivo testemunha (Figura 5), em até 52%, exceto para os tratamentos
contendo 2% de nanolignina de pinus. Observa-se que o tempo de gelatinizagdo dos adesivos
foi inversamente proporcional aos valores de viscosidade. Isso se deve ao fato de que, quanto
maior a viscosidade, maior € grau de polimeriza¢do do adesivo e menor € o tempo necessario

para que a sua completa polimerizagdo ocorra (REIS, 2018).
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Figura S — Valores médios de gel-time dos adesivos de ureia-formaldeido modificados, em

ralacdo a quantidade de nanolignina adicionada para cada tipo de nanolignina e nimero de

passes pelo moinho: A) Nanolignina de Pinus - 5 Passes; B) Nanolignina Pinus - 10 Passes;
C) Nanolignina Eucalipto - 5 Passes; D) Nanolignina Eucalipto - 10 Passes
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Fonte: O Autor.

E importante determinar o gel-time dos adesivos, uma vez que o mesmo tem influéncia
direta no tempo de prensagem e consequentemente no gasto de energia e produtividade das
fabricas.

Para o tempo de trabalho dos adesivos a andlise de varidncia indicou efeito ndo
significativo da interacdo tripla entre o tipo de nanolignina (pinus e eucalipto), suas
porcentagens adicionadas ao adesivo e o numero de passes pelo moinho, sendo observado
apenas efeito isolado da porcentagem de nanolignina, de acordo com o teste F.

O tempo de trabalho se refere ao tempo de vida ttil do adesivo, apOs sua preparacao, até
a fase de gel, quando atinge a méxima viscosidade, relacionando-se assim com viabilidade de
se trabalhar com o mesmo (FERREIRA, 2017). Nota-se que a medida que aumenta a
porcentagem de nanolignina, nas formulagdes adesivas, ocorre uma reduc¢do do tempo de
trabalho (Figura 6). Esse comportamento estd relacionado com a velocidade das reacdes de
polimeriza¢do. Uma vez que o adesivo ureia-formaldeido cura em meio dcido, e as nanoligninas
utilizadas tém pH igual a 3,2 e ainda possui peso molecular maior que a ureia (Chen et al.,

2019), resultou-se, entdo, no aumento da massa molecular e da viscosidade dos adesivos.
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Figura 6 — Valores médios do tempo de trabalho dos adesivos em fungdo do percentual de

nanolignina
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Testemunha = 138 minutos*
Fonte: O Autor.

Para a propriedade de resisténcia ao cisalhamento das juntas de madeira colada, na
condicdo seca, a andlise de variancia indicou efeito significativo da interagdo tripla entre o tipo
de nanolignina (pinus e eucalipto), suas porcentagens adicionadas ao adesivo e o nimero de

passes pelo moinho, sendo necessério realizar o desdobramento dessa interacdo (TABELA 6).

Tabela 6 — Valores médios de resisténcia ao cisalhamento, condi¢do seca, dos adesivos de
ureia-formaldeido modificados

Passes Porcentagem de Nanolignina

. Médi
Tipode = o5 2 4 6 8 10 ¢dia
Nanolignina . —
moinho Resisténcia (MPa)
. 5 3,62 aA™Y 4.1 aA* 3,41 bA* 2,86 bA* 1,94 bA* 3,16
Eucalipto

10 3,59 aA™ 4,05 aA*  3,30bA*  2,72bB* 2,03 bA* 3,15

Média 3,61 4,07 3,35 2,79 1,98 3,15

5 3,68 aA™ 3,86 bA™® 398 aA*  3,15aB* 2,51 aB* 3,45

Pinus
10 3,59 aA®Y 371 bB™Y 4,00 aA* 3,38 aA* 2,66 aA* 3,47

Média 3,67 3,79 4,02 3,27 2,58 3,46

Testemunha = 3,72 MPa%*

Mesmas letras mintisculas entre as médias dos tipos de nanolignina, para uma mesma percentagem de nanolignina
e mesmo nimero de passes pelo moinho; e mesmas letras maitisculas entre as médias dos nimeros de passes pelo
moinho, para um mesmo tipo de nanolignina e mesma porcentagem de nanolignina, ndo diferem entre si pelo teste
Tukey (p > 0,05). (*) Representa diferenca significativa e (n.s) diferenca ndo significativa em rela¢@o a testemunha,
pelo teste Dunnett (p = 0,05).

Fonte: O Autor.
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Os valores médios de resisténcia ao cisalhamento dos adesivos formulados com 4% de
nanolignina de eucalipto e 6% de nanolignina de Pinus, independentemente do nimero de
passagem no moinho, foram significativamente superior a testemunha. A resisténcia ao
cisalhamento na linha de cola dessas formulagdes adesivas aumentou, em média, 10% em
relacdo a testemunha (Figura 7). Os valores médios de resisténcia ao cisalhamento dos adesivos
sintetizados com 2% de nanolignina para ambas as espécies e ambas as passagens e 4% de
nanolignina de pinus para ambas as passagens, ndo diferiram da testemunha. A resisténcia
média ao cisalhamento das juntas de madeira coladas foi menor que a obtida para a madeira

solida (6,91 MPa), utilizada para a confec¢do das mesmas.

Figura 7 — Valores médios de resisténcia ao cisalhamento, condicado seca, dos adesivos de
ureia-formaldeido modificados. A) Nanolignina de Pinus - 5 Passes; B) Nanolignina Pinus -
10 Passes; C) Nanolignina Eucalipto - 5 Passes; D) Nanolignina Eucalipto - 10 Passes
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Fonte: O Autor.

Nota-se que as adicdes de 8 e 10% de nanolignina ocasionaram redugdes significativas
na resisténcia ao cisalhamento em relacdo a testemunha. Segundo Chen et al. (2019), a adi¢do
de nanolignina, na sintese adesiva, aumenta a resisténcia ao cisalhamento, pois a nanolignina
atua como um excelente agente de reticulagdo no processo de condensa¢cdo. No entanto, os
autores ressaltam a importancia de se considerar a quantidade adicionada, pois a nanolignina é

menos reativa que a ureia, logo o excesso de nanolignina pode diminuir a reticulagao, resultando
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em menores quantidades de ligagdes cruzadas, tendo apenas efeito de enchimento, ou seja,
carga, diminuindo a resisténcia ao cisalhamento.

Para a propriedade de resisténcia ao cisalhamento das juntas de madeira colada, na
condicdo umida, a andlise de variancia indicou efeito significativo da interacdo tripla entre o
tipo de nanolignina (pinus e eucalipto), suas porcentagens adicionadas ao adesivo e o nimero
de passes pelo moinho, sendo necessario realizar o desdobramento dessa interacdo (TABELA

7).

Tabela 7 — Valores médios de resisténcia ao cisalhamento, condi¢do imida, dos adesivos de
ureia-formaldeido modificados

Porcentagem de Nanolignina .
Tipo de Passes g g Média
.. pelo 2 4 6 8 10
Nanolignina . —
moinho Resisténcia (MPa)
. 5 3,21 bA* 333 bA* 3,28 aA* 2,18 bB* 1,63 aA* 2,72
Eucalipto

10 2,84 aB™ 322 bA* 3,27 aA* 3,08 aA* 1,61 bA* 2,81

Média 3,03 3,28 3,27 2,63 1,62 2,77

5 2,34 bA* 2,89 aA™Y 339 aA* 2,51 aA* 1,56 aA* 2,54

Pinus
10 2,38 bA* 283 bA®™Y 335aA* 238 bA* 1,50 aA* 2,49

Média 2,36 2,86 3,37 2,45 1,53 2,51

Testemunha = 2,99 MPa*

Mesmas letras minusculas entre as médias dos tipos de nanolignina, para uma mesma percentagem de nanolignina
e mesmo nimero de passes pelo moinho; e mesmas letras maitisculas entre as médias dos nimeros de passes pelo
moinho, para um mesmo tipo de nanolignina e mesma porcentagem de nanolignina, ndo diferem entre si pelo teste
Tukey (p > 0,05). (*) Representa diferenca significativa e (n.s) diferenca ndo significativa em rela¢do a testemunha,
pelo teste Dunnett (p = 0,05).

Fonte: O Autor.

Os adesivos sintetizados com 4 e 6% de nanolignina de eucalipto, em ambas passagens,
e 6% de nanolignina de pinus, em ambas as passagens, tiveram resisténcia ao cisalhamento, na
condi¢do imida, maiores que os observados para a testemunha (2,99 MPa) (Figura 8).

Em média, a resisténcia ao cisalhamento desses adesivos foram 13% maiores em relagao
a testemunha. Provavelmente, as nanoligninas atuaram com bloqueadores dos grupos terminais
do adesivo ureia-formaldeido, impedindo a hidrélise dos grupos hidroximetil, uma vez que
esses grupos se dissociam na presenca de dgua ou condicdes de alta umidade relativa
(FLEISCHER; MARUTZKY, 2000), aumentando a resisténcia ao cisalhamento, na condi¢ao
umida.

Porém, de modo geral, a resisténcia ao cisalhamento, condi¢do imida, foram menores
que os obtidos na condi¢do seca, evidenciando a necessidade de novas pesquisas e estudos para

melhorar a resisténcia desses adesivos a umidade, principalmente no que tange a razao molar.
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Figura 8 — Valores médios de resisténcia ao cisalhamento, condi¢do imida, dos adesivos de
ureia-formaldeido modificados A) Nanolignina de Pinus - 5 Passes; B) Nanolignina Pinus -
10 Passes; C) Nanolignina Eucalipto - 5 Passes; D) Nanolignina Eucalipto - 10 Passes
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Fonte: O Autor.

Nota-se que acima de 6% de adi¢cdo de nanolignina a sintese adesiva, ocorre uma
reducdo significativa da resisténcia ao cisalhamento, em ambas condicdes. Isso se deve,
provavelmente, ao aumento da viscosidade desses adesivos que, por sua vez, podem ter afetado
as acdes de movimento e mobilidade do adesivo, pela sua menor fluidez, resultando em uma
menor penetragdo do adesivo na estrutura capilar da madeira, formado uma linha de cola mais

espessa e menos resistente (BIANCHE, 2014).

4.2. Andlise de FTIR e quantificacdo da emissdo de formaldeido dos adesivos

A andlise de FTIR e a quantificacdo da emissdo de formaldeido foram feitas apenas nos
adesivos que tiveram os melhores desempenhos quanto a resisténcia ao cisalhamento e valores
de viscosidade, igual ou menor que 400 cP, selecionados a partir da andlise de agrupamento

(Figura 9).
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Figura 9 — Dendrograma de agrupamento pela analise de Cluster
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nanolignina

Fonte: O Autor.

A similaridade entre os tratamentos estd associada a distancia entre eles, ou seja, quanto
mais préximos entre si no dendrograma, maior serd a similaridade. Logo, foram selecionados
os tratamentos contendo 4% de nanolignina de eucalipto, e 6% de nanolignina de pinus, ambos
com 5 passes pelo moinho.

As formulagdes adesivas selecionadas foram analisadas por meio da espectroscopia de
infravermelho (FTIR) visando observar possiveis mudangas quimicas em suas composi¢des em

funcdo das adi¢des de nanolignina (Figura 10).
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FIGURA 10. Espectros de FTIR das ligninas e nanoligninas de pinus (A) e eucalipto (B)
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UFS- adesivo ureia-formaldeido sintetizado; PSP 6% — adesivos contendo 6% de nanolignina de pinus com 5
passes pelo moinho; ESP — adesivos contendo 4% de nanolignina de eucalipto com 5 passes pelo moinho.
Fonte: O Autor.

O pico na regido de 3321 cm™ estd relacionado aos estiramentos, N-H de aminas
primdrias alifaticas e O-H de dlcool. (AZEEM ARSHAD et al., 2017; ROUMELI et al., 2012).
Em 2962 cm™! uma pequena banda € atribuida ao estiramento simétrico C-H de éter alifético,
CH>0H e N-CHo.

O pico localizado & 1630 cm™ estd associado ao estiramento da ligacio C=0 de amida
primdria. Os espectros, em geral, sao muito parecidos entre si, porém, nota-se uma maior
intensidade de banda em 1530 cm™, nos adesivos modificados com nanolignina, em relagio ao
adesivo testemunha, uma vez que este pico estd relacionado ao estiramento C-N de amidas
secundarias e estiramento de ligagdes C=C aromatico (FERREIRA, 2017), evidenciando assim,
a presenca das nanoligninas.

O pico em 1380 cm’!, corresponde a deformacdo angular de CH» e CHs. Nota-se, nos
espectros dos adesivos contendo nanolignina em relacio ao adesivo testemunha, um aumento
da intensidade das bandas localizadas em 1240 e 1031 cm™! que correspondem, respectivamente
ao estiramento C-N e deformacao angular de NH>, e estiramento de ligacdes C-N ou N-C-N de
ligacdes metilénicas, enquanto que houve uma ligeira diminuicdo da banda 1125 cm™, que est4

relacionada ao estiramento C-O de éter alifatico (ZHANG et al., 2013).
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Segundo Zorba et al. (2008), a partir de 180°C, temperatura essa utilizada nesse presente
trabalho para polimerizaram dos adesivos, inicia-se a degradagao das ligagdes metileno-éter dos
adesivos ureia-formaldeido, estendendo-se até temperaturas proximas de 230°C. Sendo assim,
as alteracdes de intensidade nas bandas 1240 e 1031 cm™!, podem estar relacionadas a reacdo
das nanoligninas com as hidroximetilureias formadas e também a possiveis ligagdes com o0s
grupos terminais apds a rea¢do de polimeriza¢do, atuando como bloqueadores, contribuindo
para reduzir ou impedir a hidrélise da ureia com o formaldeido.

Somando a isso, observa-se na Figura 11, que representa a emissao de formaldeido pelos
adesivos, uma diminuicdo da emissdo de formaldeido, corroborando com os resultados obtidos

na analise de FTIR.

FIGURA 11. Valores médios da emissdo de formaldeido pelos adesivos.
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UF- adesivo ureia-formaldeido (testemunha); PSP 6% — adesivos contendo 6% de nanolignina de pinus com 5
passes pelo moinho; ESP — adesivos contendo 4% de nanolignina de eucalipto com 5 passes pelo moinho.
Fonte: O Autor.

Para o adesivo de ureia-formaldeido testemunha, a emissdao de formaldeido foi de 1,99
mg/L, enquanto que para os adesivos ESP 4% e P5P 6% a emissao foi de 0,43 e 0,48 mg/L,
respectivamente, tendo uma reducdo média de, aproximadamente, 75% das emissdes, ambos
enquadrando na classe EO pela norma chinesa GB 18580 (2001), caracterizado por ser a classe
de menor emissao de formaldeido, e na classe F*** pela norma japonesa JAS 233 (2003), que
requerem emissdo < 0,5 mg/L pelo método do dessecador.

Chen et. al. (2019) pesquisando adi¢do de nanoparticulas de lignina na sintese de fenol-

formaldeido, também, observaram que os adesivos tiveram emissdes de formaldeido menores
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que os obtidos para o adesivo testemunha, e menor do que o valor estipulado para a classe EO
da norma chinesa GB 18580 (2001).

As reducgdes das emissdes de formaldeido alcancadas no presente estudo, para os
adesivos produzidos com nanolignina, provavelmente se deve a menor higroscopicidade das
nanoligninas em relacdo a ureia, reduzindo a hidrélise das ligagGes existentes nos adesivos e a
maior quantidade de ligacdes cruzadas formada entre as cadeias destes (ARTNER, 2020), de
modo, a promover menor liberacdo da molécula de formaldeido durante a formacdo da rede
tridimensional, além de aumentar a resisténcia mecanica ao cisalhamento das juntas coladas,

conforme pode ser verificado nos resultados.

5. CONCLUSOES

e Em geral, com relacdo as propriedades adesivas, as adi¢cdes de nanolignina kraft de
pinus e eucalipto na sintese do adesivo ureia-formaldeido promoveram o aumento dos
valores de pH e da viscosidade e a diminui¢ao do gel-time e tempo de trabalho.

e Os adesivos contendo 4% de nanolignina de eucalipto e 6% de nanolignina de pinus,
com 5 passes pelo moinho (ESP 4%, e P5P 6%), tiveram resisténcia ao cisalhamento
nas condig¢des seca e imida em média, 13% superior a testemunha.

e Houve interagdo das nanoligninas com as hidroximetilureias formadas, evidenciado
nos espectros obtidos nas andlises de FTIR dos adesivos E5P 4% e PSP 6%, devido ao
aumento da intensidade ligacdes do tipo C-N, C-N-C e NH; de ligacdes metileno-éter
e ligeira diminuicdo da intensidade de ligacdes C-O de éter alifético.

e A adi¢do de nanoligninas nas formulacdes adesivas ESP 4% e PSP 6%, reduziu em até
75% as emissoes de formaldeido das formulacoes.

e Os tratamentos que tiveram melhores performances foram aqueles contendo 4% de
nanolignina de eucalipto ¢ 6% de nanolignina de pinus, ambas com 5 passes pelo

moinho.

Modificacdes quimicas na estrutura das nanoligninas devem ser pesquisadas, visando
aumentar o grau de interagdo destas com os elementos ureia e formaldeido, durante a sintese,
possibilitando um maior grau de substituicdo da ureia pela nanolignina, que € um recurso
renovavel, resultando em um polimero mais sustentdvel, do ponto de vista ambiental, e com

melhores propriedades adesivas.
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