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RESUMO

Taninos sdo metabdlitos secundarios, fontes de fendis naturais e renovaveis,
caracteristica que proporciona alta reatividade com o formaldeido, facilitando a
utilizacdo como adesivos para madeira. Para aumentar a resisténcia mecanica dos
materiais as nanofibrilas de celulose (NFCs) estdo sendo estudadas. Desta forma,
0 objetivo foi avaliar a eficiéncia da adi¢do das NFCs, de pinus, no refor¢o dos
adesivos naturais a base de taninos, quanto as propriedades dos adesivos. Os
taninos utilizados para a produgdo do adesivo foram extraidos da casca de Myrcia
splendens (Sw) DC, cumaté preto, proveniente da floresta amazénica. As polpas
branqueadas de celulose de Pinus sp. foram doadas pela indlstria de papel e
celulose. Para obtencdo de NFCs a polpa passou num agitador mecanico
(Grinder). Os adesivos foram produzidos misturando os taninos, paraformaldeido,
NFCs e agua, respeitando as proporgdes de teor de sélidos de 50%. As NFCs
foram adicionadas em concentraces de, 2,5%, 5%, 7,5% e 10%. O agente
catalisador paraformaldeido, foi adicionado com o valor fixo de 5% do total do
teor de solidos. As propriedades dos adesivos analisadas foram a viscosidade, o
tempo de gel, o pH e o teor de solidos, seguindo as normas vigentes. Todos 0s
adesivos estudados estdo na faixa de pH adequada. Os adesivos com reforgo de
diferentes propor¢6es de NFCs apresentaram menor tempo de gel que o adesivo
controle. Em relag&o a viscosidade apenas o adesivo com 5% de NFCs apresentou
alta discrepancia comparado aos demais possuindo uma maior viscosidade. E o
teor de sélidos de todos os adesivos foram acima de 40%, que é o valor minimo
exigido para um processo de colagem de qualidade. Mecanicamente o adesivo
com 10% de NFCs apresentou melhores resultados. Na analise de FTIR o adesivo
com 7,5% de NFCs se mostrou melhor enquanto na andlise de TGA o adesivo
com 2,5% de NFCs apresentou uma massa residual maior. O presente trabalho

contribui com informagdes para a caracterizagdo de adesivos de taninos



reforcados com NFCs e com a possibilidade de produzir adesivos a base de taninos
mais resistentes a esforcos mecénicos com o objetivo de ampliar a utilizacdo

desses adesivos.
Palavras-chave: Adesivos para madeira; Cumaté-preto; Taninos; FTIR; TGA.
ABSTRACT

Tannins are secondary metabolites, sources of natural and renewable phenols, a
characteristic that provides high reactivity with formaldehyde, facilitating their
use as adhesives for wood. To increase the mechanical strength of materials,
cellulose nanofibrils (CNFs) are being studied. Thus, the objective was to evaluate
the efficiency of the addition of pine CNFs to strengthen natural tannin-based
adhesives, regarding the properties of the adhesives. The tannins used to produce
the adhesive were extracted from the bark of Myrcia splendens (Sw) DC, black
cumaté, from the Amazonian Forest. The bleached Pinus sp. pulp was donated by
Companhia de Papel e Celulose Klabin (Brazil). To obtain CNFs the pulp passed
through a mechanical agitator (Grinder). The adhesives were produced by mixing
the tannins, paraformaldehyde, CNFs and water, respecting the proportions of
50% solids content. CNFs were added at concentrations of, 2.5%, 5%, 7.5% and
10%. The catalyzing agent, paraformaldehyde, was added at a fixed value of 5%
of the total solid content. The adhesives properties analyzed were viscosity, gel
time, pH and solid content, following the current standards. All adhesives studied
are in the appropriate pH range. The adhesives with reinforcement of different
proportions of CNFs showed shorter gel time than the control adhesive. Regarding
viscosity, only the adhesive with 5% CNFs showed a high discrepancy compared
to the others, having a higher viscosity. And the solid content of all adhesives was
above 40%, which is the minimum value required for a quality bonding process.
Mechanically, the adhesive with 10% NFCs showed better results. In the FTIR



analysis, the adhesive with 7.5% NFCs performed better, while in the TGA
analysis, the adhesive with 2.5% NFCs exhibited a higher residual mass.The
present work contributes with information for the characterization of tannin
adhesives reinforced with CNFs and the possibility of producing tannin-based
adhesives more resistant to mechanical stress with the aim of expanding the use

of these adhesives.

Keywords: Wood adhesives; Cumaté-preto; Tannins; FTIR; TGA.
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PRIMEIRA PARTE

1. INTRODUCAO GERAL

Os painéis de madeira reconstituida sdo estruturas fabricadas através do
processamento da madeira que € usinada e convertida em dimensdes menores,
como, fibras, particulas e laminas. Em que essas madeiras em menores dimensoes
sdo unidas por meio de ligagdes adesivas. Esses painéis de madeira sdo fabricados
em uma grande variedade de tipos e qualidade e cada vez sdo mais utilizados em
diversas areas (IBA, 2019).

Em 2020, impulsionado pela pandemia e pelo novo formato de trabalho,
o home office, houve grande crescimento das vendas domésticas de painéis de
madeira. Com isso, em 2021 o setor apresentou crescimento de 14,6%, um volume
de 8,2 milhdes de metros cubicos. Com o modelo de teletrabalho se tornando uma
realidade permanente nas empresas, 0 consumo de itens que proporcionasse um
ambiente de trabalho adequado dentro de casa também teve um grande aumento.
As vendas de MDF e MDP totalizaram 4,9 e 3,2 milhGes de metros cubicos, um
aumento de 15,7% e 13,1% respectivamente. (IBA, 2022).

Com o grande crescimento da indlstria de painéis de madeira, cresce
também as pesquisas para que 0 processo se torne cada vez mais sustentavel. Essa
busca por tornar o processo mais sustentavel ocorre principalmente devido ao fato
de que para a producao desses painéis sdo consumidos uma grande quantidade de
adesivos que promove a adesdo das pecas de madeira. Porém, os adesivos
utilizados atualmente, em sua maioria sdo adesivos sintéticos provenientes
principalmente do petréleo. Esse tipo de material, além de ndo ser renovavel,
libera uma grande quantidade de formaldeido ao ambiente, que é uma substancia
téxica (P1ZZl, 2016).



Visando atenuar esses impactos, diversos estudos ja foram desenvolvidos
em que 0s taninos vegetais sdo uma opgdo promissora para o desenvolvimento
desses adesivos naturais (P1ZZI, 2016). Taninos sdo metabolitos secundarios
encontrados principalmente em casca de arvores e que funcionam como
mecanismo de defesa contra pragas e predadores. Além de ser uma substancia
renovavel, os taninos, por terem uma alta reacdo com o formaldeido impedem que
essa substancia cancerigena seja liberada em grandes quantidades no ambiente.
Por exemplo, adesivos de taninos extraidos da casca de Pinus emitem cerca de
0,05 mg/L de formaldeido sendo utilizados para colar painéis de madeiras, sendo
gue a nroma europeira permite na categoria E2 a emissdo de 0,3ppm de
formaldeido. (LESTARI et al. 2015, GRANDINI 2014).

Um ponto negativo desses taninos é a baixa resisténcia a umidade, e
quando comparado aos adesivos sintéticos ainda possuem uma resisténcia
mecanica mais baixa. Uma alternativa para aumentar a resisténcia mecanica dos
materiais em geral é a adicdo de nanofibrilas de celulose (NFCs), pois a celulose
em menor tamanho e maior propor¢ao podem ser vantajosos durante a integracdo
destes materiais com o sistema adesivo, podendo gerar uma melhor eficiéncia de
reforco (ATTA-OBENG et al., 2012). As nanofibrilas de celulose também podem
funcionar como uma barreira fisica a penetracdo de agua, devido ao seu elevado
grau de cristalinidade (MACHADO et al., 2014).

Nesse sentido, o trabalho visou analisar a influéncia da adi¢do como
reforgo diferente quantidades de nanofibrilas de celulose na producéo de adesivos

naturais a base de taninos vegetais para colagem de madeira.

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Taninos vegetais



As plantas possuem varios mecanismos de defesa, as estruturas
convencionais, como 0s espinhos, ou as defesas quimicas, como o0s taninos. Os
taninos sdo polifendis distribuidos em plantas lenhosas e herbaceas. Sua origem
ocorre nos metabdlitos secundarios das plantas sendo encontrados na casca, na
fruta, nas folhas e na madeira (SCHOFIELD et al., 2001). Possuem massa
molecular variando de 300 a 20000 Daltons. Essa substancia tem
reconhecidamente a funcéo de autoprotecdo por inibir herbivoros, pois em altas
concentragdes as partes das arvores tornam se implantaveis, uma vez que deixam
0 material amargo ao paladar dos animais. (GRASEL, 2016) Como metabélitos
secundarios, os taninos sdo de grande interesse econdmico e ecoldgico. Em
algumas espécies a maior concentragdo estd na casca e isso justifica seu
aproveitamento no que diz respeito ao seu rendimento e comercializacéo.

A quantidade de taninos nas plantas pode variar conforme as condigdes
climaticas e geogréaficas e também podem apresentar uma composi¢do quimica
variada. A maioria dos vegetais sdo portadores de taninos. O teor e a espécie além
de variar de um vegetal para outro também pode variar de uma parte para outra
dentro do mesmo vegetal. As principais caracteristicas dos taninos sdo:
solubilidade em &gua, exceto os de elevado peso molecular, possuem a habilidade
de ligar-se a proteinas, combinar-se com celulose e pectina para formar complexos
insolveis. (BATTESTIN et al.,2004).

As principais caracteristicas dos taninos sdo derivadas de sua natureza
fendlica (HOYOS-MARTINEZ et al., 2019) e isto os torna também uma fonte
potencial de produtos para a inddstria quimica, como por exemplo nos adesivos
fendlicos para diversas aplicagdes (CHUPIN et al., 2015; JAHANSHAEI et al.,
2012; RAMIRES e FROLLINI, 2012). Os taninos possuem duas classificagdes
podendo ser condensados ou hidrolisaveis. Os condensados encontram se em

varias familias, mas com grandes possibilidades de alocarem se nas plantas
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lenhosas e os hidrolisaveis sdo comumente encontrados nas Choripetalae das
dicotileddneas lenhosas e herbaceas. ( CASTEJON, 2011; POYER et al., 2014)

Essa divisdo é feita de acordo com sua estrutura quimica. Os taninos
hidrolisaveis apresentam na sua constituicdo monémeros de acido galico ou acido
elagico, que sdo fenois simples, que compreendem principalmente galotaninos e
elagitaninos. Enguanto os taninos condensados sdo polifendis, com peso
molecular variado, consistindo unidades flavonoidicas, em varios graus de
condensacdo, podendo ser flavonoides poliméricos como catequina e
galocatequina, (MORI et al., 2003; WIDSTEN et al., 2011).

Os taninos condensados representam mais de 90% da producgéo total
mundial dos taninos comerciais e sdo produzidos pela extracdo de substancias de
madeira, casca, folhas e frutos (BROSSE; P1ZZI, 2016). Esses taninos sdo uma
das substancias naturais mais abundantemente extraidas. Taninos sdo obtidos por
extragdo com mistura de agua ou agua / alcool. Essa etapa de extracdo é muito
importante, pois durante esse processo podem ocorrer alteracbes das
caracteristicas quimicas doa taninos. Dessa forma, a escolha do método é essencial
para a qualidade e quantidade final do produto. (CARNEIRO et al., 2007). A
madeira e casca, possuem a maior concentracdo dos taninos condensados, 0s
utilizados para producéo dos adesivos (OZACAR, et al., 2006; TABARSA, et al.,
2010).
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Figura 1. Estrutura quimica de taninos hidrolisavel (a) e de taninos condensados
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Fonte: MANGRICH, A. S. et al (2003).

Essa substancia possui diversas formas de serem utilizados. Tém sido
atribuidas aos taninos muitas atividades fisiologicas humanas, como a estimulagéo
das células fagociticas e a acdo tumoral, e atividades anti infectivas
(LOGUERCIO, 2005). Em varios tipos de células tumorais incluindo carcinoma
hepatocelular, cancer de mama, leucemia e cancer de pulmdo os taninos
apresentaram comportamento citotoxico (CAl et al., 2017). Devido aos
complexos componentes que formam os taninos, ainda ndo houve um
entendimento completo sobre sua a¢do quimio preventiva, mas alguns estudos
revelaram que quanto maior o grau de galionacdo ou presenca de monémeros de
acido galico nas moléculas de tanino, maior é a eficicia anticancerigena
(FARHAN et al., 2015; GONZALEZ et al., 2012). A acdo antiparasitaria também
ja é estudada em alguns trabalhos, como de VILLALBA et al. (2010).

Como utilizagdo comercial os taninos j& sdo usados no curtimento do
couro a milhares de anos. Em 2016, esse segmento foi 0 maior em rela¢do ao uso

de taninos vegetais. No Brasil, a espécie que mais se destaca nesse setor € a Acacia
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Negra (Acacia meamsii). A primeira plantacdo dessa espécie foi em 1918, no Rio
Grande do Sul (CALDEIRA et al., 2011). Segundo a pesquisa de mercado da
Grand View Research (2017), com o crescimento do mercado global de taninos,
é esperando que em até 2025 atinja se 3,39 bilhdes de dolares de produtos
comercializados.

Outra utilizagdo comercial mais recente é na fabricacdo de polimeros e
resinas. Um exemplo disso € a utilizagdo de taninos condensados para a producao
de adesivos naturais para a producdo de painéis de madeira, pois até entdo sdo
empregados principalmente adesivos sintéticos uréia formaldeido e fenol
formaldeido. Os adesivos sintéticos, além de causarem grandes impactos
ambientais e a saude humana, eles possuem um elevado prego, tornando o custo
de producdo maior. Além de ser uma matéria prima renovavel, o uso de taninos
para a producao de adesivos reduz a emissdo de formaldeido. Isso acontece pois,
por serem formados de estruturas poliméricas, os taninos condensados possuem
maior reatividade com formaldeido que o fenol, e, por consequéncia, necessitam
de menores quantidades de formaldeido para cura. Assim, 0s adesivos produzidos
a partir de tanino, se adequadamente curados, produzem baixa emissdo de
formaldeido (P1ZZI, 2006; BISANDA, 2003; JOSEPH et al., 1996)

Figura 2. Taninos de Cumaté preto

Fonte: Da autora (2023).
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Portanto, os taninos destacam se na producdo de adesivos naturais por
terem capacidade de reagir com o formaldeido e, pela facilidade de extracdo além
de serem fontes de fendis naturais e renovaveis (CARNEIRO, et al., 2012). As
pesquisas recentes tém como objetivo maximizar a conversdo do formaldeido com
0 uso de taninos de origem renovavel, a fim de eliminar a fragdo residual deste
componente, devido a sua toxicidade, e a0 mesmo tempo otimizar as propriedades
de aplicacéo final do adesivo, tais como viscosidade, tempo de secagem do filme
e resisténcia a umidade e a degradagdo (LI et al., 2016; CHEN et al., 2017).

Espécies com potencial tanico ainda sdo pouco estudadas principalmente
espécies de biomas como o amazbnico (Figura 2). Um exemplo é a espécie do
cumaté preto (Myrcia splendens (Sw) DC). Essa arvore cuja cascas sdo ricas em
taninos (Figura 2) é utilizada para tingir e conferir resisténcia as cuias de tacaca,
impermeabilizar a madeira das embarcagdes, protegendo assim, evitando ataques
de xil6fagos (MUSEU PARAENSE EMILIO GOELDI, 2009). Essa espécie
apesar de amplamente utilizada pela populagdo local, na area da pesquisa

cientifica as informacGes sdo escassas.

2.2. Nanofibrilas de celulose

Atualmente o estudo e a aplicacdo da nanotecnologia sdo uma realidade
que crescem cada vez mais. Esse topico foi mencionado pela primeira vez em
1959 pelo seu percursor Richard P. Feynman; em 1974 o professor Norio Taguchi
referiu pela primeira vez o termo ‘Nanotecnologia’ e, mais tarde, em 1981, foi
apresentada uma definicdo mais precisa do que é a nanotecnologia por Drexler
(Ramakrishna et. al., 2005; Figueiredo, 2006). Diversas industrias no mundo
fazem o uso da nanotecnologia que consiste em produzir estruturas atémicas

estaveis, com pelo menos uma dimensdo inferior a 100 nanémetros, possiveis de
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serem manipuladas a fim de darem origem a melhores materiais com melhores
performances (Pacheco-Torgal, Jalali, 2011).

Quando se compara com 0s materiais de escala aumentada, 0s materiais
de escala manométricas possuem melhores propriedades na qualidade e na
eficiéncia e por isso prometem revolucionar a industria. E das tecnologias
emergentes a mais multidisciplinar, ja aplicada em iniUmeras areas tais como
materiais de embalagem, industria farmacéutica, cosmética, tintas, eletrbnica,
medicina, materiais plasticos, entre muitas outras (Besbes, Vilar, Boufi, 2011;
Chauhan, Chakrabarti, 2012)

A industria de celulose, apesar de em menor escala, também fazem uso
da nanotecnologia. A celulose pode ser sintetizada por bactérias sob condi¢des de
culturas especificas produzidas por criaturas marinhas ou obtidas através das
plantas (Eichhorn et. al., 2010). A celulose é o polimero mais abundante no
planeta, dado o seu uso industrial generalizado na era atual, mas também no
passado para cordas, velas, papel, madeira para habitacdo e muitas outras
aplicac0es.

A madeira é o material natural mais explorado que contém a celulose
(EICHHORN et al., 2010). No Brasil, a transformacéo da matéria prima florestal
em celulose tem como fontes principais as florestas plantadas das espécies de
Pinus sp. e Eucaliptus sp., responsaveis por mais de 98% da producdo nacional
(BRACELPA, 2016). Para a producdo de celulose oriundas dessas fontes, a
madeira é colhida, descascada e cortada em pequenos pedacos que sdo submetidos

a processos mecanicos e fisicos (Figura 3).
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Figura 3. Obtencédo de Nanofibrila de celulose pelo processo mecanico Grinder

Fonte: Da autora (2023).
Outros materiais vegetais também contém uma grande quantidade de

celulose, incluindo cdnhamo, linho, juta, rami e algoddo. A celulose representa
cerca de 1,5x10* toneladas da producéo anual total de biomassa, e é considerada
uma fonte quase inesgotavel de matéria-prima (KLEMM et al., 2005).

Propriedades inesperadas e atraentes para aplicacdo e uso podem ser
observadas ao diminuir o tamanho de um material para nanoescala. A celulose
ndo é uma excecdo a regra. A nanocelulose pode ser usada em diversas aplicagoes,
tais como: reforco em polimeros, aumento da resisténcia mecénica de papel
cartdo, liberagdo lenta de farmacos, cosméticos, aditivos de revestimento,
embalagens de alimentos, biomedicina e barreira para gases (Abdul Khalil et al.,
2014). Além disso, a superficie altamente reativa da celulose resultante da alta
densidade de grupos hidroxilas é ampliado nesta escala. (DUFRESNE, 2017). O
uso de nanoestruturas a partir de matérias primas renovaveis e biodegradaveis,
como fibras lignocelulésicas, apresentam beneficios ecoldgicos e ambientais,
além de apresentarem excelentes propriedades mecanicas e vantagens econémicas
(EL NASCHIE, 2006).
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As nanofibrilas de celulose (Figura 4) tém entre 5-50 nm de largura e 1—
5 um de comprimento, possuem entre 50— 70% de cristalinidade e uma area de
superficie extremamente alta (Goncalves et al., 2021).

Consoante a origem da celulose, as nanofibrilas apresentam
caracteristicas diferentes. Isso é devido as dimensdes das fibras, a composicao e
estrutura da parede celular e com a quantidade de celulose, hemicelulose e lignina
presentes. A porcentagem desses trés altimos elementos difere de acordo com o
tipo de planta e entre as espécies. (ISOGAI et al. 2011).

Diversos sdo o0s setores gque estdo cada vez mais utilizando as nanofibrilas
de celulose. Isso se d& pelas suas propriedades e porque sua obtengdo € a partir de
fontes naturais. Sdo utilizadas, por exemplo, no campo da engenharia de
biomateriais como reforco em compdsitos por suas propriedades mecanicas
superiores e transparéncia (JONOOBI et al., 2015). Devido a sua capacidade de
renovagdo, dimensdes em nanoescala e boa resposta mecanica ao estresse,
comegou a ser utilizada para a produgdo de nanocompésitos com algumas
propriedades melhoradas (HABIBI et al. 2010).

Para a obtencdo das nanofibrilas de celulose existem varidveis fontes e
técnicas de producdo, que podem ser combinadas entre si. Isto resulta num grande
espectro de NFC que podem ser produzidas com dimensfes e propriedades

distintas e que, por sua vez, tém diferentes aplicagdes (NUNES 2014).
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Figura 4. Nanofibrilas de celulose de Pinus sp. obtida pelo processo mecénico
Grinder

Fonte: Da autora (2023).
O interesse pelas nanofibrilas de celulose se da essencialmente em tirar

partido das zonas cristalinas deste material, uma vez que promovem elevado
dureza e resisténcia. E por este fato que se procura desestruturar as fibras pelas
zonas amorfas até obter as nanofibrilas com elevada cristalinidade (ALILA et al,
2013). Portanto, comeca a ser estudada sua adi¢do aos adesivos naturais pois tém
forte potencial para reforgo mecénico quando incluida em uma matriz de polimero
(CHAABOUNI; BOUFI, 2017).

Segundo Missio et al. (2018), além dos efeitos positivos nas propriedades
dos adesivos e nos painéis, espera se que varias interacdes ocorram entre a
superficie da celulose e as moléculas fendlicas dos taninos. Essas interagdes
podem ser diferentes nos niveis molecular ou macromolecular. Portanto, o estudo
da adigdo dessas substancias para a producdo de adesivos naturais se torna cada

vez mais importantes.

2.3. Propriedade dos adesivos
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Durante o processo de adesdo, o adesivo deve umedecer as fibras. Logo
apos, deve fluir de modo controlado durante a prensagem e por fim adquirir forma
solida. Uma boa ligagdo requer intimo contato entre o adesivo e a fibra. Isso é
realizado usando pressdo e aquecimento, transferindo fluxo através dos pontos de
ligacdo, enquanto deforma a madeira para conseguir melhor contato entre a
superficie. A adesdo ou colagem pode ser entendida como um fenémeno que
prové um mecanismo de transferéncia de tensGes entre a madeira e a resina,
através de processos moleculares. O emprego dessas tensdes e temperatura
permite a fabricagdo de chapas com larguras muitas vezes superiores ao diametro
da arvore que fornece a matéria prima. A adesdo entre as fibras da madeira e o
adesivo depende de interacéo fisico-quimica. (CAMPOS, LAHR, 2004).

O uso de adesivos pelo homem tem registros de mais de dois mil anos
antes de Cristo. Ainda segundo Campos e Larh (2004), os egipcios foram um dos
primeiros povos a usarem adesivos. Eles empregavam a goma arabica retirada de
esséncias florestais e, resinas de algumas arvores, bem como do ovo e da borracha.
Uma cola feita com pasta de farinha foi usada para confeccionar os primeiros
papiros compostos por laminas finas, justapostas e coladas.

As principais propriedades analisadas nos adesivos sdo, teor de sélidos,
viscosidade, tempo de gel e pH. Segundo Mendoza (2010) o teor de sélidos € a
quantidade de sélidos resinosos presentes no adesivo. O adesivo é formado por
compostos sélidos e liquidos volateis. Quando ocorre a evaporagdo dos liquidos
acontece a polimerizagdo do adesivo formando a linha de cola, que é responsavel
pela ligacdo entre os substratos e transferéncia de tensbes geradas no sistema
madeira—linha de cola— madeira. (Mendoza, 2017).

Essa propriedade é muito importante no processo de colagem da madeira,
pois a partir dela que €é possivel saber a quantidade de adesivo efetivamente forma
a linha de cola. Porém, sua quantidade pode prejudicar 0 mesmo processo de

colagem, tanto pela escassez material solido na linha de cola e também se em
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excesso pode causar deformagdes na peca (ALMEIDA, 2009). Com a
solidificacdo do adesivo, os sélidos adquirem novas propriedades e ocorre a
coesdo (Mendoza, 2017).

A viscosidade ¢ mensurada como uma resisténcia ao fluxo, e pode ser
interpretada para revelar muitas propriedades do adesivo, como sua hatureza
molecular e composicdo, sendo assim uma grandeza importe para 0s adesivos.
Segundo Almeida (2009) menciona que a fluidez de um liquido esta relacionada
com sua viscosidade e que essa propriedade pode determinar o tempo de validade
de um adesivo. Adesivos com maiores viscosidades terdo caracteristicas como:
maior dificuldade na aplicagdo, menor umectacdo na superficie, e
consequentemente uma menor penetracdo no substrato madeira. Adesivos com
menor viscosidade facilita muito a pulverizagdo de uma resina e assim ira ter
propriedades de maior penetracdo na madeira, podendo inclusive formar linha de
cola faminta. Além de uma melhor molhabilidade na superficie que sera colada
(MARRA, 1992).

Para a andlise do tempo de gel pode se predizer o tempo de cura do
adesivo. E definido como o periodo desde a preparacdo do adesivo para a sua
utilizacdo até o ponto de endurecimento ou fase gel, quando este atinge a sua
maxima elasticidade (DESAI et al., 2003; MARRA, 1992). Ou seja, 0 tempo de
gelatinizagdo expressa a velocidade de polimerizagdo do adesivo em uma
determinada temperatura (SORATTO, 2019). O tempo de gel pode refletir
variagdes de reatividade nas formulagdes adesivas (CARNEIRO, 2006).

O pH é um parametro que interfere tanto na reatividade quanto na
viscosidade dos adesivos. O pH é um fator importe durante o processo de colagem,
uma vez que pode interferir no processo de cura de uma resina (ROFFAEL e DIX,
1994). A influéncia do pH sobre a solidificacdo da junta de cola € significativa. O

adesivo ndo deve ultrapassar os limites de, no minimo, 2,5 e no méximo 11, pois
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pode-se ocasionar a degradacdo das fibras da madeira (ALMEIDA et al., 2014;
MARRA, 1992).

2.4. Caracterizagdo quimica(FTIR/TGA)

A espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier é uma
importante técnica de analise quimica usada por pesquisadores. Esse modelo de
analise pode ser usado para diversos tipos de amostras, como liquidos, fibras e
gases (FAN et al., 2012).

A espectroscopia de infravermelho convencional, obtém se o espectro
varrendo o comprimento de onda usando se um interferémetro. A transformada
de Fourier é entdo aplicada aos dados coletados, convertendo os do dominio do
tempo para o dominio da frequéncia, resultando em um espectro de infravermelho.
A espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier tem algumas
vantagens com relagdo a convencional, entre elas o fato de que a velocidade de
aquisicdo dos dados é muito mais rapida. Além disso, tem uma maior
sensibilidade permitindo a detec¢do de concentracBes mais baixas de amostras,
oferecendo também uma melhor resolugéo espectral.

A espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier é a
analise que fornece evidéncias da presenca de grupos funcionais (aminas, amidas,
anéis aromaticos, alcoois, fendis, entre outros) presentes na estrutura de uma
substancia, ou seja é usada para obter as estruturas quimicas dos adesivos. Esse
método registra componentes necessarios usando um Unico instrumento. Fornece
dados consistentes com o0 método regulatério, simplifica bastante o processo e
fornece uma resolucgdo segundo a segundo, gerando o gréfico com os picos em
pouco tempo de andlise do equipamento (GIERCZAK et al., 2017).

Outra importante andlise quimica realizada sdo as anélises

termogravimétricas (TGA). Esse tipo de analise pode ser usado na determinagéo
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de reacdes de decomposicdo e na anélise de estabilidade térmica (ZATTERA et
al. 2005). O TGA pode ser realizado de duas maneiras. Em uma atmosfera
oxidante (oxigénio), podendo se chegar a combustdo no final do processo e pode
ser realizada em atmosfera inerte (N2 ou CO2), que ocorre sem combustdo, mas
desprendimento de umidade e volateis, além de possiveis reacBes quimicas e
fisicas (PINHEIRO et al. 2006).

Uma curva resultante da massa da amostra surge dessa analise em fun¢éo
da temperatura e é chamada de curva de andlise termogravimétrica. O
equipamento que é usado para a analise termogravimétrica é a termo balanga, que
consiste em uma balanca com alta precisdo e que consegue medir variagfes de
massas extremamente pequenas. A amostra que € analisada é colocada em uma
célula de medicdo e é aquecida ou resfriada em uma atmosfera controlada,
geralmente em uma faixa de temperatura que pode variar de ambiente até a
algumas centenas de graus Celsius. Durante esse processo, a amostra sofre varias
transformacdes, como perda de umidade, decomposicao térmica, oxidacao, entre
outras reagdes. Essas transformac6es que irdo resultar em variacdes de massa que

sdo medidas por essa termo balanca.

3. CONSIDERACOES GERAIS FINAIS

Com base nos diversos estudos realizados, ficou claro que a producgéo de
adesivos naturais com base em taninos e reforgo de nanofibrilas de celulose é
muito promissor. Em relagdo aos taninos, isso ocorre devido ao fato de que essa
substancia se destaca na produgdo de adesivos naturais por terem capacidade de
reagir com o formaldeido e, pela facilidade de extragdo além de serem fontes de
fendis naturais e renovaveis. Ja em relagéo as nanofibrilas de celulose, o ponto de
maior relevancia é que pode se tirar partido das zonas cristalinas deste material,

uma vez que promovem elevada dureza e resisténcia. E por este fato que se
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procura desestruturar as fibras pelas zonas amorfas até obter as nanofibrilas com
elevada cristalinidade, pois dessa forma o material tem forte potencial para reforgo

mecanico.
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ARTIGO - Producédo de adesivos naturais para colagem de madeira com espécie florestal
amazonica reforcados com nanofibrilas de celulose

Resumo

Este trabalho apresenta um estudo da producdo e avaliacdo de adesivos naturais para colagem de
madeira com espécie florestal amazoénica reforgados com nanofibrilas de celulose. Os taninos
utilizados para a producéo do adesivo foram extraidos da casca de Myrcia splendens (Sw) DC,
cumaté preto, proveniente da floresta amazonica. As polpas branqueadas de celulose de Pinus sp.
foram doadas pela Companhia de Papel e Celulose Klabin (Brasil). Para obtencao de NFCs a polpa
passou num agitador mecanico (Grinder). Os adesivos foram produzidos misturando os taninos,
paraformaldeido, NFCs e agua, respeitando as propor¢des de teor de sélidos de 50%. As NFCs
foram adicionadas em concentracbes de, 2,5%, 5%, 7,5% e 10%. O agente catalisador
paraformaldeido, foi adicionado com o valor fixo de 5% do total do teor de solidos. As propriedades
dos adesivos analisadas foram a viscosidade, o tempo de gel, o pH e o teor de solidos. Foram
realizadas também analises quimicas (FTIR e TGA), como também andlises da linha de cola e
colagem. O presente trabalho contribuiu para que a producdo de adesivos naturais com base em
taninos e reforco de nanofibrilas de celulose, se tornando cada vez mais promissor. Contribuindo

sobre tudo para a utilizacdo de recursos renovaveis.

Palavras chaves: Cumaté-preto; Taninos; FTIR; TGA

1. Introducéo
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As industrias no geral, tem investido e trabalhado cada vez mais para que seus processos se

tornem mais sustentaveis sem perder a eficiéncia. No setor florestal ndo é diferente. O setor de
arvores cultivadas possui investimentos (2022-2028) de R$60,4 bilhdes em florestas, P&D,
operacdes, modernizacao de fabricas ou novas unidades. Com esse aporte, 0s avangos sustentaveis
resultaram em um grande aumento. Dentro do setor florestal, a substituicdo da madeira maciga por
seus derivados também cresce cada dia mais. As vendas de MDF e MDP em 2021 totalizaram 4,9
e 3.2 milhdes de metros cubicos, um aumento de 15,7% e 13,1%, respectivamente quando se
compara com 2020. (Iba 2022)

Com esse aumento, o consumo de adesivos durante o processo de colagem dos painéis
também aumenta. Os compensados utilizam principalmente adesivos sintéticos oriundos do
petréleo e gas natural. Porém, a crescente pressdo pela utilizacdo de fontes mais renovaveis e 0s
instaveis precos dos combustiveis fdosseis, existe uma grande incerteza sobre o custo e
disponibilidade desse tipo de adesivo. Portanto, as preocupagdes com o fornecimento ¢ um dos
principais propulsores da busca por alternativas mais renovaveis. (Carvalho et. al. 2016)

O adesivo mais utilizado é o de ureia formaldeido. O uso desse tipo de adesivo soma mais
de 90% dos adesivos utilizados para a fabricacdo de painéis. Isso ocorre por serem de menor custo,
facilidade de uso, possui boa solubilidade em agua e é incolor, quando comparado a outros adesivos
sintéticos. Mas, assim como outros adesivos sintéticos, sdo provenientes de fontes ndo renovaveis,
como por exemplo, o petréleo, que cada dia vem se tornando mais escasso e a precos mais elevados.
Além, de liberarem substancias danosas no ambiente (Pizzi., 2016).

Portanto, o desenvolvimento e o interesse pela substituicdo por adesivos provenientes de
fontes naturais se tornam cada vez mais necessario. Visando atenuar os impactos ambientais e
também os econdmicos, 0s taninos vegetais mostra-se como uma 0p¢do promissora para 0O
desenvolvimento de adesivos naturais. Segundo Waterman e Mole (1994), a definicdo mais aceita
de 0 que séo os taninos seja a de Bate-Smith e Swain (1962), que classificaram os taninos vegetais
como “compostos fenolicos soliveis em agua, tendo peso molecular entre 500 e 3.000 e que, ao
lado de reacdes fendlicas usuais, tém a propriedade de precipitar alcaloides, gelatinas e outras

proteinas”.
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Os taninos possuem duas classifica¢des, podendo ser condensados ou hidrolisaveis. Essa

classificacdo ocorre de acordo com sua estrutura quimica. Os taninos hidrolisaveis, possuem certas
propriedades indesejadas como a baixa reatividade com o formaldeido entre outras caracteristicas
que impedem efetivamente de serem usados para a producdo de adesivos fendlicos. (Pizza 1983)
Ja os taninos condensados possuem alto peso molecular, sdo soltveis em alcool e insoltveis em
éter, benzeno e tolueno. Além de que s&o oxidados em condigdes alcalinas e instaveis na presenca
de luz. (Colodette, 2000) Com isso, grande parte dos taninos comercias sdo feitos com taninos
condensados, sendo adequados para a producdo de adesivos fendlicos dos pontos de vista quimico
e econdmico. (Pizzi e Mittal 1994)

Uma espécie utilizada na producdo de taninos € a Myrcia splendens da familia Myrtaceae.
Essa espécie tem registro de ocorréncia do México até a Argentina e ocorre bastante em florestas
secundarias do bioma amazénico (McVaugh 1969, Govaerts 2014). De acordo com o Instituto
Brasileiro de Florestas (2019), o Bioma Amazonico chega a ocupar mais de 40% do territorio
nacional, isso corresponde a cerca de 4.196.943 km2. Segundo Araujo (2019) em algumas
comunidades extrativistas da Amazonia, as cascas de diversas espécies sao comercializadas, devido
a seus principios ativos e ethomedicinais.

Dentre as espécies de Myrtaceae neotropicais, Myrcia splendens é a que apresenta o0 maior
namero de sinonimias botéanicas, o que compreende cerca de 120 nomes (Govaerts 2014). Nessa
espécie pode se encontrar de 21,5% a 29,9% de taninos condensados. (Aradjo 2019)

Entretanto, existem também as desvantagens da producao desses adesivos naturais a base
de taninos, a baixa resisténcia mecanica e a umidade sdo algumas delas. Uma maneira de reduzir
essas desvantagens € reforcar esses adesivos com outras substancias e a nanofibrila de celulose se
tornou uma alternativa. O interesse pelas nanofibrilas de celulose se da principalmente em tirar
partido das zonas cristalinas deste material, que ira promover mais dureza e resisténcia. E por isso
que se procura desestruturar as fibras pelas zonas amorfas até obter as nanofibrilas com elevada
cristalinidade (Alila et. al., 2013).

Neste contexto, o objetivo deste projeto foi avaliar a eficiéncia da adicdo das NFCs, de
pinus, no reforco mecénico e fisico dos adesivos naturais. Assim, visando contribuir com as

pesquisas acerca de aumentar a resisténcia a umidade dos adesivos naturais com possibilidade de
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tornd-los mais competitivos com os adesivos sintéticos nas industrias de painéis de madeira

reconstituida.

2. Materiais e métodos

2.1. Extracao de taninos

Para a extracdo foi realizada uma adaptacao da metodologia utilizada por Mori et al. (2003).
Os taninos foram extraidos da casca de Myrcia splendens. As arvores foram encontradas no
municipio de Sao Jodo da Ponta, nordeste do Estado do Para, Brasil, Latitude de 0° 51° 3” sul e
Longitude 47° 55” 17” Oeste. As cascas foram removidas manualmente do tronco de dez arvores
com diametro médio de 10.9 cm (medido a 1.30 m em relacéo ao nivel do solo) e altura media total
de 9.6 m.

A extracdo seguiu metodologia de Mori et al., (2003) utilizando 3% de Na>SOs (base seca)
a 70 °C por 3 h. Em uma proporcdo de 15: 1 licor: casca (volume: massa). Entdo a solucédo de
taninos e agua foi seca em estufa a 40 ° C. Em seguida, os taninos em p6 foram macerados até

atingir uma granulometria de 200 mesh.

2.2. Desfibrilagéo das fibras de celulose

Para obtencdo das nanofibrilas de celulose foi aplicado 0 método sugerido em trabalhos
anteriores (Bufalino et al., 2014, 2015; Tonoli et al., 2016). A polpa comercial de Kraft branqueada
de Pinus sp., foi gentilmente doada pela industria de papel e celulose do Brasil.

As polpas foram mergulhadas em &gua deionizada por 72 horas. E depois passaram num
agitador mecanico (Modelo 722, FISATOM) a 1000 rpm durante 10 minutos.

Posteriormente, uma suspensdo das polpas a 2% (p / p) foram desfibriladas num
SUPERMASSCOLLOIDER (Modelo MKCA®6-2J, MASUKO SANGYO) a 1500 rpm. As
suspensdes obtidas do moinho foram armazenadas em refrigeradores a 5 © C para evitar possivel

degradacédo por microrganismos.

2.3 Quantificagéo dos taninos condensados



35

Foi realizado a quantificagdo dos taninos condensados nas amostras dos taninos utilizados
na producdo do adesivo, pelo método do indice de Stiasny. Apos a extracdo o liquido contendo
taninos foi concentrado até 150 mL. Depois foi pesado 20 g de extrato concentrado em um baléo
de fundo chato e entdo adicionado 2 mL de HCI 10 N, 10 mL de agua deionizada e 4 mL de
formaldeido (37%).

O baléo foi aquecido em chapa térmica sob refluxo por um periodo de 35 minutos. Apds
este periodo, a solucéo foi filtrada em cadinho n° 1 sob vacuo. O cadinho foi levado a estufa com
circulacdo de ar a 105 °C £ 3 °C por 24 horas e posteriormente, retirado e pesado. Entdo, o indice
de Stiasny foi calculado conforme equacdo em que divide o peso seco do precipitado pelo peso
solido em 20g de extrato, multiplicado por 100. E com isso o teor de taninos totais condensados
foi encontrado por meio da equacao em que utiliza o valor do indice de Stiansny multiplicado pelo

rendimento em solidos e esse valor foi dividido por 100.

2.4 Preparo dos adesivos

Os adesivos foram produzidos misturando os taninos com &gua em concentracdo de 50%
de contetdo sélido. As nanofibrilas de celulose foram adicionadas em relacdo a base seca do tanino,
em concentracdes de, 2,5%, 5%, 7,5% e 10%. A concentracdo utilizada de paraformaldeido, agente
endurecedor (catalisador), foi de 5% do total do teor de s6lidos. Os adesivos foram misturados em
um agitador mecanico numa rotacdo de 100 rpm por 5 min. Assim, os adesivos prontos para o
procedimento de colagem e para todas as caracterizacBes quimicas e as analises das suas

propriedades.

2.5 Propriedades dos adesivos

As propriedades dos adesivos foram analisadas de acordo com os seguintes métodos:
ASTM D1582- 1994, para teor de solidos; ABNT NBR 9393 (2015), para viscosidade; O tempo

de gel foi realizado de acordo com o procedimento recomendado por Mori (1999; 2003). O pH dos
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adesivos foi determinado por pHmetro (Modelo Tec-7, TECNAL). Todas as analises foram

realizadas em triplicatas.

2.5.1 Espectroscopia de infravermelho com transformada de fourier (FTIR)

A técnica de espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) acoplada
a um acessorio de reflexao total atenuada (ATR) foi realizada utilizando um espectrometro FT-IR
Varian 600-IR Series equipado com GladiATR da Pike Technologies para medigdes FTIR-ATR.
As amostras foram varridas de 4000 a 400 cm™ com 32 scans médios para cada espectro a uma

resolucéo de 4 cm "1,

2.5.2 Andlise termogravimétrica (TGA)

Os adesivos previamente secos e macerados serdo submetidos a analise termogravimétrica
em um instrumento Shimadzu DTG-60AH. As amostras serdo aquecidas de 25 a 800°C em uma
atmosfera de nitrogénio a uma taxa de fluxo de 50 mL/min-1, com uma taxa de aquecimento de
10°C/min. A temperatura de degradacdo sera determinada a partir da inflexdo da linha de base na

curva diferencial termogravimétrica (DTG) (Saad et al., 2014).
2.6 Colagem e analise da linha de cola

A madeira utilizada foi de Pinus elliottii, proveniente da fazenda da UFLA em Lavras-MG,
com 20 anos de idade. Os tamanhos das amostras utilizadas na colagem foram preparados de

acordo com a norma ASTM D2339 (American Society for Testing Materials., 2010).

As laminas de madeira permaneceram em um forno ventilado até atingir um teor de
umidade de 7%. Em cada lamina, foi utilizada uma quantidade de 250 gm de adesivo (linha
dupla/duas camadas de madeira), que foi prensado a 140 °C e 7 MPa de pressédo especifica, por
sete minutos. As amostras coladas foram condicionadas a uma temperatura de 20 = 3 °C e umidade

relativa de 65% até o equilibrio.
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A absorcdo de &gua foi determinada apds 24 horas de imersdo das amostras em agua, de

acordo com a NBR 9486 (Associacao Brasileira de Normas Técnicas, 1986). As dimensfes das
amostras foram medidas em umidade de equilibrio e apos 24 horas de imersdo. O teste de
cisalhamento da linha de cola foi determinado de acordo com a EN 314-1 com amostras secas e

Umidas.
2.7 Andlise estatistica

Para a andlise dos resultados foi considerado um delineamento inteiramente casualizado
(DIC). As analises foram realizadas através de uma avaliacdo das caracteristicas dos adesivos a

base de taninos reforcados com NFCs.

3. Resultados e discussdes

3.1 Quantificacdo dos taninos e propriedade dos adesivos

Os taninos foram quantificados quanto aos taninos condensados totais, pois por se tratar de
uma espécie ainda pouco estudada se fez necessario para indicar a qualidade da espécie na
aplicacdo de seus taninos para producdo de adesivos naturais. Os valores médios achados para o
indice de Stiansny foi de 89,07% e para o teor de taninos condensados foi de 29,88%. Para teor de
compostos ndo taninos os valores médios achados foram de 12,7%. J& apara o teor de sélidos foi
obtido um valor médio de 30,02%. Corroborando assim com todos os resultados encontrados da
qualidade dos adesivos produzidos, confirmando a alta quantificacdo e qualidade tanica da espécie

de cumaté preto.

A analise das propriedades dos adesivos, Tabela 1, é fundamental para determinar as
caracteristicas dos adesivos além de, predizer possiveis usos e aplicaces. Na industria de paineéis
de madeira reconstituida o teor de sélidos tem que ser de pelo menos 40%, na composi¢do do
adesivo, para garantir uma linha de cola de qualidade.

O teor de sélidos dos adesivos com 5%, 7,5% e 10% de NFC ndo apresentaram diferencas

estatisticas entre si de acordo com o teste de Scott-Knott. Apesar de o adesivo com 2.5% de NFC
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também ndo apresentar diferenca estatistica com o adesivo controle ele foi o Unico adesivo que

apresentou um maior teor de sélidos em relagdo ao controle. Outros estudos realizados, como o de
Marra (1992) e o de Pizzi e Mittal (2003), mostraram que valores igual ou superior a 40% é
considerado como uma linha de cola de qualidade e todos os adesivos produzidos apresentaram
valores superiores.

O teor de solidos esta relacionado com a percentagem de sitios reativos com o agente
ligante. Um maior teor de solidos do adesivo normalmente torna a linha de cola mais resistente.
(Carvalho, 2016)

Segundo Iwakiri (2005) o adesivo deve manter o pH na faixa de 2,5 a 11, pois adesivos com
valores de pH acima deste limite podem causar a degradacdo das fibras de madeira, e um pH
inferior pode provocar uma formacao excessiva de espuma na mistura, prejudicando sensivelmente
a aplicacéo do adesivo.

Todos os adesivos em estudo estdo na faixa adequada e apesar de apresentarem diferencas
estatisticas entre si pelo teste de Scott-Knott, eles ndo apresentam grandes mudancas e, portanto,

ndo influenciam significativamente nas outras caracteristicas.

Tabela 1. Valores de média, desvio padrdo e coeficiente de variacdo (CV) das propriedades adesivas. As
médias seguidas pela mesma letra na mesma coluna séo estatisticamente iguais pelo teste de Scott-Knott,
com significancia de 5%.

Adesivos  Teor de solidos (%) pH  Gel time (s) Viscosidade (mPa.s)

Controle 43.88b 5.46¢ 90.66¢ 9486.66d
2.5% 5.42
44.37b 87.33b 9266.66¢
NFC b
5% NFC 42.01a 5.53c 88.66b 11876.66e
7.5%
41.31a 5.38a 87.33b 6932.66b
NFC
10% NFC 40.54a 5.45¢c 80.33a 5356a
CV (%) 3.01 0.11 0.99 1.25

Fonte: da Autora(2019);
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O tempo de gel é uma propriedade que se relaciona com a velocidade de reacdo do adesivo.
Todos os adesivos que foram adicionados NFC apresentaram menor tempo de gel que o adesivo
controle. O adesivo com 10% de NFC foi 0 que apresentou menor tempo, enquanto 0s demais
adesivos com NFC néo diferenciaram entre si de acordo com o teste de Scott-Knott.

Em relacdo a viscosidade, o adesivo com 5% de NFC apresentou alta discrepancia
comparado aos demais possuindo uma maior viscosidade. Ja o adesivo com 10% de NFC possuiu
uma baixa viscosidade. O adesivo com 2,5% de NFC foi o que ficou mais préximo do controle.
Todos os adesivos diferem entre si de acordo com o teste de Scott-Knott. Segundo Goulart et al
(2012) o controle da viscosidade do adesivo é um fator determinante para uma boa colagem, visto
que adesivos muito viscosos apresentam maiores dificuldades no espalhamento e adesivos pouco
viscosos podem vir a formar uma linha de cola faminta.

Um trabalho realizado por Zidanes et al. (2023) também avaliou a substituicdo de
compostos ndo renovaveis por polifenois de origem natural reforgcados por nanofibrilas de celulose
para a producdo de adesivos. Dentre os melhores resultados obtidos foi o tratamento que adicionou
se 5% de NFC de pinus com taninos de Cumaté Vermelho, onde o teor de s6lidos foi de 43,21%,
o0 ph foi de 5,98, o tempo de gel foi 91,66s e a viscosidade foi de 56.66. Os dados obtidos nesse
trabalho estdo préximos desses valores, o que reforca positivamente que foram bons resultados.

3.2 Analise de espectroscopia de infravermelho com transformada de fourier (FTIR)

Na Figura 3 pode ser observado o grafico com os picos de FTIR dos adesivos naturais.
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Figura 3. Gréfico de FTIR de Pinus 2,5%, 5%, 7,5%, 10% e controle.
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Fonte: da Autora(2019);

Na Tabela 2, estdo representados os picos do FTIR do adesivo controle, do adesivo com
2,5% de NFC, 5% de NFC, 7,5% de NFC e 10% de NFC. Podemos observar que houve bastante
semelhanga nas ligagOes das bandas dos diferentes adesivos.

O pico 1751 esta presente apenas no adesivo com 7,5% de NFC, isso pode indicar uma
diferenciacéo das ligacGes quimicas em relacdo aos demais adesivos. Ele apresenta mesma ligacédo
guimica que o pico 1600 que esta presente em todos os adesivos, isso pode indicar que o adesivo
reforcado com 7,5% de NFC apresenta uma maior quantidade de ligac6es C=C.

Os demais picos nédo se diferenciaram e estdo presentes em todos os adesivos, sédo eles:
3680, apresentando ligagédo O-H vibracdo de alongamento; 2970, com ligacdo C-H alongamento

vibracédo; 1439, com vibracdo de C-H e 1020, com vibragdo de CHa.
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Segundo Kassim et al (2011), o formato da banda de alongamento O-H, que esta presente

nos resultados de todos os adesivos, nos fornece informacdes iniciais sobre a ocorréncia de um
processo de polimerizacdo. E de acordo com Marques (2020) os taninos vegetais exibem uma
variacdo do grau de polimerizacdes variando de monémeros Unicos, a oligdmeros, a fragdes com
alto grau de polimerizacdo, o que resulta em uma banda larga a regido espectral de 3680 a 2970.

Segundo Marques (2020) a regido de alongamento C-H para compostos aromaticos ocorre
na regido entre 3100 e 3000 cm-1, podendo estender-se até valores proximos a 2800 cm-1. Nesse
trabalho foram observadas pequenas bandas de vibragdo no pico 2970 cm-1.

Segundo Silverstein (1981), a regido espectral entre 1620 a 1400 cm-1 refere-se a
movimentos vibracionais dos grupos C=C nos anéis aromaticos com vérias bandas de
caracteristicas fortes a médias. Ricci et al. (2015) define que nos taninos condensados, ha uma
banda forte ou uma absorcao dupla entre 1620 a 1610 cm-1. Nos adesivos analisados, isso ocorreu
nas bandas de vibracdo de 1660cm-1 para todos os adesivos e para o adesivo com 7,5% de NFC

ocorreu também na banda de 1751 cm-1.

Tabela 2. Picos do FTIR

Controle; 2,5%; 5%; 10%

NEC 7,5% NFC Ligacbes quimicas

3680 3680 O-H vibragéo de alongamento

2970 2970 C-H vibracédo de alongamento
- 1751 C=C vibracéo de alongamento

1600 1600 C=C vibracéo de alongamento

1439 1439 Vibragdo C-H

1020 1020 Vibragdo CHs

Fonte: da Autora(2019);
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Sirvaityte (2011) atribui bandas entre 1451 e 1340 cm-1 a deformagdes vibracionais de

grupos metileno e metila. Nesse estudo tivemos o pico de 1439 cm-1 nessa banda.

3.3. Analise termogravimétrica

A temperatura inicial de decomposicéo e a temperatura final de decomposicao dos adesivos
podem ser observadas nos termogramas de TGA e DTG na Figura 4. Inicialmente, entre 25 e 125
°C, ocorreu a evaporagao da agua, removendo a umidade existente nas amostras. Que foi seguida
pela degradagdo do paraformaldeido, CNFs e taninos. Sendo os taninos os Gltimos componentes
dos adesivos a serem degradados justamente por sua estrutura polifendlica que ajuda na resisténcia
a degradacdo térmica.

O ponto de fusdo do paraformaldeido comecou em 150-160 °C, e é a mesma temperatura
do inicio da degeneracdo, dessa substancia nas amostras estudadas. E se confunde com o pico
inicial de perda de umidade e o pico inicial de perda de celulose. A deterioracdo dos taninos
comecou a 197 °C, o que também pode ser atribuida a perda de umidade e ndo envolve a degradacéo
da estrutura tanica (Chupin et al. 2015; Viswanath et al. 2016). Essa perda continuou até 200 °C e,
acima disso, a perda de massa menor, até atingir um novo pico de degradagdo térmica. Também
foi observado que, em temperaturas mais altas (cerca de 350 °C), os taninos possuem uma

resisténcia especifica a degradacdo devido ao rearranjo aromatico (Lisperguer et al. 2016).
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Figura 4 — Curvas de TGA e DTGA dos adesivos de Pinus 2,5%, 5%, 7,5%, 10% e controle
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Fonte: da Autora(2019);

Entretanto, a degradacdo térmica da celulose ocorreu em temperaturas diferentes. A
principal degradacdo térmica das CNFs foi observada entre 200 e 370 °C, corroborando com a
literatura. O primeiro pico de degradacéo da celulose ocorreu em temperaturas mais baixas, que se
refere as regibes mais acessiveis da celulose, aamorfa. O outro pico, entre 240 e 300 °C, para todas
as nanoparticulas de celulose, esta relacionado a pir6lise das regides cristalinas da celulose (Missio
et al. 2018; Tondi et al. 2008; Wang et al. 2017).

As amostras apresentaram um pico de degradacdo adicional a 750 °C, e ndo foram

totalmente decompostas devido a estrutura dos taninos. Demonstrando que 0s taninos apresentam



44
uma alta resisténcia térmica. E isso explica o fato da adicdo de NFCs nos adesivos ndo reduzir a

resisténcia térmica dos mesmos. Os picos das amostras no geral, mesmo os picos relacionados as
reacOes endotérmicas e exotérmicas estavam praticamente no mesmo lugar.

As amostras dos adesivos, controle e com reforco de 5%, 7,5% e 10 % tiveram uma massa
residual de cerca de 25% mesmo atingindo a temperatura de 800 °C. Enquanto que, o adesivo com
reforgo de 2,5% teve uma massa residual de cerca de 35%, sendo o adesivo dentre os analisados
mais resistente a degradacdo térmica. Segundo Anris et al. (2021) a massa residual das amostras
de adesivos de taninos analisadas ficou por com uma média de cerca de 30% sendo analisada

temperatura de degradacéo de 600 °C.

3.4. Analises dos testes mecanicos

Na tabela 3 encontram-se os resultados referentes as andlises de cisalhamento e da

resisténcia da linha de cola.

Tabela 3. Avaliacdo mecanica da anélise da linha adesiva das médias de carga méxima e do
coeficiente de variacdo (CV)

Espécie Cumaté preto

Adesivo Seco Umido
Carga Méaxima Tensdo Ruptura Carga Méaxima Tensdo Ruptura
> (MPa) (MPa) (MPa) (MPa)
Controle 1231a 2,063a 675,3a 1,0742a
2,50% 1844b 3,049b 661,3a 1,0141a
5% 2028b 3,359h 727a 1,13a
7,50% 1776b 2,965b 669a 1,042a
10% 2182b 3,669b 1611b 2,54b

Fonte: da Autora(2019);



45
No teste a seco o0 adesivo controle obteve o pior desempenho de carga maxima e de tenséo

de ruptura. O adesivo que apresentou maiores valores tanto no teste mecanico quanto no teste de
resisténcia foi 0 adesivo com 10% de NFC. No teste tmido o adesivo com 2,5% de NFC apresentou
pior rendimento no teste de resisténcia e também no mecénico. Ja o adesivo com 10% de NFC
apresentou melhores resultados.

Estatisticamente, no teste seco o adesivo com refor¢os de nanofibrilas de celulose nédo
diferenciaram entre si e no teste Umido o adesivo com 10% de nanofibrilas de celulose, diferenciou
se dos demais.

E importante ressaltar que em todos os testes analisados, nenhum tratamento delaminou,
ap0Os permanecer na agua.

Um estudo realizado por Zidanes et al (2023) analisou diversos adesivos produzido com
diferentes tipos de taninos com adi¢do de 5% de nanofibrilas de celulose. O adesivo que mostrou
melhores resultados nos testes mecénicos foi o tratamento com Cumaté vermelho com 5% de NFC
de Eucalipto apresentando para o teste a seco carga maxima de 2317,8Mpa e 3.7Mpa de tensdo de
ruptura, e 2122,2Mpa e 3,2Mpa de carga méxima e tensdo de ruptura respectivamente para o teste
umido. Esses resultados se assemelham com o tratamento de 10% de nanofibrilas de celulose, o

gue mostra um bom potencial para esse tipo de adesivo.

4. Concluséao

Os dados obtidos nesse trabalho contribuiram significativamente para estudo futuros acerca
da producdo de adesivos naturais feitos com taninos e reforcados com nanofibrilas de celulose. Nos
testes de cisalhamento da linha de cola o adesivo com 10% de nanofibrila de celulose apresentou
0s melhores resultados nos teste a seco e imido. Nas analises quimicas o adesivo com 2,5% de

NFC teve uma massa residual maior, sendo considerado o melhor adesivo dentre os avaliados.

Os resultados obtidos nesse trabalho nos mostra que os adesivos naturais a base de taninos
e com reforgos de nanofibrilas de celulose s&o muito promissores. A mistura de taninos com essas

nanofibrilas alterou todas as propriedades fisicas, quimicas e mecanicas. Portanto, o presente
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trabalho contribuiu para estudos futuros e para uma possivel expansdo da utilizagdo de formas mais

naturais nos processos industriais.
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