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RESUMO

Diversos estudos sdo realizados a fim de reduzir e até mesmo extinguir o uso
formaldeido em suas diversas aplicagfes. Isto se deve por conta de sua classificacéo
como agente cancerigeno segundo a Agéncia Internacional de Pesquisa em Cancer
(IARC). A maior parte da producao de formaldeido é destinada para a obtencéo de
resinas aminicas. Ap6s a sintese destas resinas o formaldeido sendo totalmente
reagido ndo é mais encontrado livre e, portanto, ndo apresenta riscos quanto a
carcinogenicidade. Porém, estas resinas aminicas quando utilizadas como aglutinante
em compdsitos de madeira, podem liberar formaldeido. Painéis MDP (medium density
particleboard) foram produzidos em escala laboratorial utilizando como aglutinante
resina uréia formaldeido e a mescla de resina uréia formaldeido com MDI
(difenilmetano 4,4’ diisocianato). O MDI substituiu parcialmente a resina uréia
formaldeido nas concentragfes de 10%, 20% e 30% a fim de avaliar nestas mesclas
a influéncia na resisténcia a tracdo perpendicular, também conhecido como adesédo
interna, na determinagdo do inchamento e absorgcdo de agua apés a imersao por 2
horas e 24 horas, a emissao de formaldeido e a resisténcia a flexdo. A mescla de
resinas foi eficaz para reduzir a emissdo de formaldeido e foi possivel obter um
incremento na resisténcia a tracdo e resisténcia a flexdo. Dentre as condi¢des
avaliadas, a condicdo 3, com 20% de metil 4,4’ diisocianato (MDI) e 80% de uréia
formaldeido foi a que apresentou os resultados mais satisfatorios relacionando custo-
beneficio, ja que um percentual maior de MDI é mais oneroso. Na condigdo 3 houve
a reducdo de 75% da emissdo de formaldeido e os resultados das propriedades
mecanicas avaliadas foram satisfatérios em relacdo aos valores encontrados na
literatura, tendo em todas as andlises efetuadas um incremento em relagdo aos

painéis produzidos 100% com resina uréia formaldeido.

Palavras-Chave: Emissdo de formaldeido. Painéis de madeira aglomerada. MDI.

Ureia-formaldeido.



ABSTRACT

Several studies take place in order to reduce and even extinguish formaldehyde use
in its various applications. This is due to its classification as a carcinogen according to
the International Agency for Research on Cancer (IARC). Most of the formaldehyde
production is destined to obtain amino resins. After the synthesis of these resins
formaldehyde being fully reacted is no longer found free and therefore presents no
carcinogenicity risk. However, these amine resins when used as a binder in wood
composites, can release formaldehyde. MDP (medium density particleboard) panels
were produced on laboratory scale using as binder urea formaldehyde resin and the
mixture of urea formaldehyde resin with MDI (diphenylmethane 4,4 'diisocyanate). The
MDI partially replaced the formaldehyde urea resin at concentrations of 10%, 20% and
30% in order to evaluate in these mixtures the influence on perpendicular tensile
strength, also known as internal adhesion, in determining swelling and water
absorption after immersion For 2 hours and 24 hours, formaldehyde emission and
flexural strength. The resin blend was effective in reducing the emission of
formaldehyde and an increase in the mechanical properties was possible. Among the
conditions evaluated, condition 3, with 20% of methyl 4,4 'diisocyanate (MDI) and 80%
of formaldehyde urea, presented the most satisfactory results in relation to cost-
benefit. In condition 3, the formaldehyde emission was reduced by 75% and the results
of the mechanical properties evaluated were satisfactory. In all analyzes, an increase

was observed in relation to the panels produced with urea formaldehyde resin.

Keywords: formaldehyde emission. agglomerated wood panels. MDI. Urea-
Formaldehyde.
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1 INTRODUCAO

Toneladas de formaldeido s&o produzidas ao redor do mundo todos os anos e
sdo empregadas em diversas aplicagbes, como por exemplo, conservantes na
indastria de alimentos e cosméticos, na industria de plasticos, na industria téxtil, na
obtencdo de resinas sintéticas utilizadas na industria de tintas e vernizes, na
fabricacdo de painéis de compésitos de madeira, etc. Ainda que em pequenas
concentracdes essa substancia estd presente no dia-a-dia de todas as pessoas
(LESSMMAN, 2008).

Esforcos foram desprendidos ao longo das ultimas décadas para reduzir a
utilizacédo do formaldeido. H& tempos ja eram conhecidos alguns dos danos que a
substancia poderia apresentar & saude. O problema ganhou maior visibilidade nos
Ultimos anos quando o formaldeido foi classificado como agente cancerigeno segundo
a Agéncia Internacional de Pesquisa em Cancer (EPA; IARC, 2016).

Grande parte da producéo de formaldeido é destinada para a obtencéo de resinas
aminicas, como as resinas uréia formaldeido e melamina formaldeido. Apos a sintese
destas resinas o formaldeido sendo totalmente reagido ndo é mais encontrado livre e,
portanto ndo apresenta riscos quanto a carcinogenicidade. Porém, estas resinas
aminicas quando utilizadas como aglutinante em compositos de madeira, durante o
processo de cura, podem liberar formaldeido (FAZENDA, 2009).

Embora existam alternativas livres de formaldeido, como resinas poliuretanas,
resinas acrilicas, que podem ser empregadas como aglutinantes em compdsitos de
madeira, as resinas uréia formaldeido e melamina formaldeido s&o, todavia
largamente utilizadas por apresentar as melhores caracteristicas em relagéo ao custo
e propriedades obtidas (ROWELL, 2005).

Politicas cada vez mais restritivas estdo sendo adotadas para reduzir a
quantidade de formaldeido livre em compdsitos de madeira. A comunidade europeia,
os Estados Unidos e o Japdo estabeleceram regulamentagdes que restringem a

guantidade de formol a niveis muito préximos de zero.
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Contudo, é importante avaliar mecanismos para reduzir e até mesmo eliminar a
quantidade de formaldeido livre presente em compdsitos de madeira comumente
aglutinados com resina uréia formaldeido.

O objetivo deste trabalho foi avaliar trés diferentes propor¢cdes de mescla de
resina ureia formaldeido (UF) e difenilmetano 4,4’- diisocianato (MDI) a fim de reduzir
a emissédo de formaldeido e manter ou aprimorar as demais propriedades tais como
absorcéo de agua, inchamento, resisténcia a tragao, resisténcia a flexdo em de painéis
de madeira aglomerada. A dissertacdo estad estruturada da seguinte forma: neste
capitulo, uma breve introducao relatando a problematica, alternativas ja conhecidas e
a motivacao para a realizacdo deste. No segundo capitulo e apresentada uma revisédo
da literatura a respeito dos compositos de madeira, os principais adesivos utilizados
nestes compaésitos e sequestrantes de formaldeido. No capitulo 3 sdo apresentados
0s objetivos do trabalho e no capitulo 4 séo apresentados os materiais e métodos
utilizados. No capitulo 5 sédo apresentados os resultados obtidos e a discussao sobre
estes e no capitulo 6 a conclusado do trabalho.
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2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 Madeira

A madeira desempenhou um grande papel no desenvolvimento da atividade
humana desde o inicio da utilizacdo do fogo para cozer alimentos e para aquecer.
Desde entdo o uso da madeira expandiu grandemente (ROWELL, 2005; GLESINGER,
1968).

Por séculos a madeira é empregada para fabricagdo de moveis, casas,
utensilios domésticos, barcos, navios, dentre outros. E um material que apresenta
baixa densidade, portanto é leve, possui isolamento térmico e acustico, possui boa
resisténcia mecénica, elevada disponibilidade, renovabilidade. Mesmo apds o
desenvolvimento e aprimoramento de materiais, como os polimeros sintéticos, ligas
metalicas e cerdmicas, a madeira manteve seu espago e importancia (LESSMMAN,
2008; Forest product laboratory, 1974).

Classificada como um compdsito natural, a madeira € composta por fibras de
celulose ligadas por uma matriz polimérica composta principalmente por lignina. As
caracteristicas da madeira dependem das condi¢8es climéticas do local, o relevo, a
quantidade de luz recebida, a dire¢éo e intensidade do vento, dentre outros fatores.
Assim sendo, a madeira extraida de uma arvore apresenta diferencas em relagéo a
madeira extraida de outra arvore, mesmo sendo da mesma espécie (GLESINGER,
1968; Forest product laboratory, 1974).

2.1.1 Madeira de reflorestamento

A indastria madeireira sofre um processo crescente de utilizacdo de madeiras
provenientes de reflorestamento. Isso tem-se tornado mais evidente nos Ultimos anos
devido as legislagBes e questionamentos em relagdo a exploragdo das florestas
nativas, seja por razdes ecoldgicas, ou pela elevagdo dos precos das madeiras
resultantes das dificuldades de exploragéo tropical e das grandes distancias entre as
zonas de producgdo e de consumo. A indUstria de produtos a base de madeira se
depara com desafios que provocam grandes mudangas, um deles é a crescente
expansdo do mercado para madeiras mais sustentaveis, exemplificado pela forca

mercadoldgica dos “selos verdes”. Um segundo desafio é a necessidade de aumento
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da produtividade e do atendimento a padrfes de qualidade cada vez mais exigentes.
Esse cenario estimulou a exploracdo da madeira de reflorestamento, principalmente
das espécies Pinus e Eucalyptus (SILVA, 2002).

A tabela 1 demonstra a influéncia do melhoramento florestal, do manejo florestal e no

processamento industrial nas madeiras de reflorestamento.

Tabela 1 — Impacto da tecnologia nas caracteristicas da madeira.

Caracteristica da matéria  Melhoramento Manejo Processo
prima Florestal Florestal Industrial
Diametro das toras XX XX -
Circularidade das toras X XX -
Conicidade das toras X XX -
Auséncia de nos X XX -
Retiddo das toras XX XX -
Tensobes internas de
crescimento xx ) xx
Trabalhabilidade
(maleabilidade) ) ) xx
Resistencia mecanica XX - X
Massa especifica aparente XX X X
Estabilidade dimensional XX - XX
Aparéncia (cor) XX - X
Facilidade de serrar e ) ) -
laminar
Facilidade de secar X - XX
Facilidade em colar X - XX
Acabamento (tintas e ) ) X
vernizes)
xx= grande influéncia x= media influencia - = pouca influéncia ou fator

desconhecido

Fonte: SILVA, 2002.

2.1.2 Compdsitos de madeira
Segundo Callister (2007, p.578):

Um compésito é considerado qualquer material multifasico que
exiba uma proporcéo significativa das propriedades de ambas
as fases constituintes, de modo que uma melhor combinacao de
propriedades é realizado. Ha também uma série de compositos
que ocorrem na natureza. Por exemplo, madeira consiste em
fibras de celulose cercadas e mantidas unidas por um material
mais rigido chamado lignina.
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Ou ainda, de acordo com os autores Askeland, Fulay and Wright (2010, pag. 651)
“os compdsitos sdo produzidos quando dois ou mais materiais ou fases sao usados
juntos para dar uma combinacao de propriedades que ndo podem ser alcancadas de
outra forma.”

As formas geométricas e espaciais das particulas da fase dispersa podem

influenciar as propriedades de compdsito, como demonstrado na figura 1.

Figura 1 - Representagdes das varias formas geométricas e espaciais das particulas.
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Fonte: Callister (2007).

Os defeitos inerentes a anatomia das arvores, as perdas no beneficiamento da
madeira, a limitagdo da prancha de madeira em funcdo da largura do tronco da arvore
foram alguns dos fatores que contribuiram para o desenvolvimento da industria da
tecnologia dos compdsitos de madeira (ROWELL, 2005; COVOLATO, 2007).

Os compositos de madeira foram desenvolvidos a fim de superar os defeitos da
madeira macica preservando grande parte de suas propriedades positivas. Muitos
destes defeitos podem ser superados durante a producéo de painéis, sendo possivel
obter um produto final com dimensdes limitadas apenas ao equipamento disponivel e
demanda de consumo (COVOLATO, 2007).
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Os painéis de madeira possibilitam a utilizacdo de residuos da indistria de
madeira, cascas, madeira de didmetro reduzido agregando valor a este tipo de
material. Como exemplos de compdsitos de madeira podem ser citados os painéis de
madeira compensada, os painéis de madeira aglomerada, painéis MDF (médium
density fiberboard), painéis OSB (oriented strand board) (LESSMMAN, 2008).

Grande parte das industrias que produzem painéis de madeira reconstituida
utilizam madeira de reflorestamento, o que contribui para a redugéo da exploracéo de

florestas naturais.

2.1.3 Painel compensado

A indUstria brasileira de compensados conta com aproximadamente, 300
unidades, com uma capacidade instalada de 2,2 milhdes de m3ano. E um segmento
bastante fragmentado, predominando empresas de pequeno porte, com estrutura de
producéo tipicamente familiar, uma vez que as 40 maiores industrias respondem por
mais de 60% da capacidade instalada (IWAKIRI, S. et al., 2002).

Os principais fatores limitantes ao desenvolvimento da industria de compensados
no Brasil podem ser resumidos em trés pontos principais:

a) deficitaria estrutura de producéo;
b) elevados custos da matéria-prima,
c) inexpressivos investimentos tecnolégicos realizados nas unidades produtoras.

A producdo de compensados no Brasil esta, em sua maior parte, baseada na
utilizacéo de madeiras tropicais, oriundas da Regido Amazdnica. A madeira de Pinus,
no entanto, vem ocupando um espago bastante representativo, a partir de
reflorestamentos localizados na Regido Sul do Pais. Os altos custos de transporte
também tém levado os fabricantes de compensados localizados nesta regido a
reduzirem a participacdo de laminas originarias da Regido Norte. Com isto, vem
aumentando o consumo de laminas de Pinus spp., embora existam limitacBes de
qualidade nas laminas de capa, que continuam sendo trazidas do Norte do Pais. O
potencial silvicultural das espécies de Pinus no Brasil é um fator fundamental para a
sustentagdo do parque industrial madeireiro, sendo as mais plantadas e
industrializadas o Pinus elliotti Engelm. e de P. taeda. No entanto, existem muitas

outras espécies de Pinus tropicais com grande potencial de utilizagdo, que devem ser
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objetos de pesquisa tecnoldgica. As espécies de Pinus apresentam a vantagem de
rapido crescimento, no entanto existem também algumas limitagcdes técnicas que
também influenciam significativamente o processo de colagem dos painéis e a
resisténcia da linha de cola. No caso especifico de coniferas de rapido crescimento,
as diferencas em densidade entre os lenhos inicial e tardio e, ainda, entre os lenhos
juvenil e adulto s&@o limitagcdes técnicas na colagem das laminas destas espécies.
Como regra geral, a grande variabilidade na densidade da madeira de coniferas
depende mais da porcentagem relativa do lenho tardio do que da variabilidade das
densidades individuais dos lenhos inicial e tardio. Para alcancar éxito no uso dos
recursos florestais provenientes de reflorestamentos, os conceitos tradicionais devem
ser adaptados as caracteristicas da matéria-prima, especialmente no que concerne
aos crescentes indices porcentuais de lenho juvenil existente nas arvores de rapido
crescimento (IWAKIRI, S. et al., 2002).

As interacgdes entre as variaveis do processo de produgédo de compensados sédo
muito abrangentes. Além das caracteristicas inerentes a madeira, o tipo, a quantidade
e a composi¢do do adesivo, assim como os procedimentos empregados na colagem
de laminas, sdo de importancia fundamental na qualidade das chapas. Nos aspectos
concernentes a composi¢do do adesivo, as diferentes propor¢des de resina, de
extensor, de agua e de catalisador estéo relacionadas diretamente com a resisténcia
da linha de cola das chapas produzidas. Para maiores proporcdes de resina, em
partes por peso do adesivo na sua formulagdo, a qualidade da ligacéo adesiva sera
superior. Na condi¢&o inversa, com maior grau de extenséo, o custo final do adesivo
serd inferior, no entanto a qualidade da ligagdo também sera inferior. O importante,
portanto, seria a otimizacdo da relagdo custo-beneficio, em funcdo dos requisitos
técnicos com base nas classes de qualidade do compensado, para o uso a que se
destina (IWAKIRI, S. et al., 2002).

O painel compensado é produzido a partir de laminas de madeira coladas entre
si por adesivos. A cada camada de lamina, o sentido das fibras é perpendicular a outra
(figura 2), com o objetivo de aumentar a resisténcia mecanica, reduzir os
empenamentos, e diminuir a movimentagdo decorrente da modificagdo de umidade

no ambiente.
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Figura 2 - Pega de painel compensado, destacando as camadas.

(A)Camada central, (B) fibras na diregao transversal, (C) fibras na dire¢éo longitudinal.
Fonte: PFEIL (2003).

As laminas externas sdo da mesma madeira das laminas do miolo do
compensado ou de madeira de outra espécie. Normalmente se utilizam madeiras
macias para as laminas do miolo, pois estas costumam ser mais estaveis quanto a
movimentos e empenamentos e laminas com melhor qualidade estética para as
camadas externas (ROWELL, 2005; COVOLATO, 2007). Usualmente, o corte com
rotac&o do tronco de madeira em torno do seu eixo contra uma faca é o mais utilizado
(Figura 3).

Figura 3 - Corte rotatério de lamina de madeira.
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Fonte: PFEIL (2003).
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Os compensados podem ser classificados como standard e naval. O compensado
standard é o compensado para uso em ambientes internos. As laminas s&o coladas
através de resina uréia formaldeido. O compensado naval € o compensado para uso
em ambientes externos, as laminas sdo coladas com resina fenol formaldeido que
possui maior resisténcia a umidade (COVOLATO, 2007; DIAS, 2005).

Para a produgéo dos painéis compensados as toras de madeira sdo cortadas em
laminas de espessura de 1 a 5 mm, que posteriormente sdo secadas em estufa e o
adesivo liquido é aplicado por meio de atomizadores, calandras ou gotejadores. As
laminas s&o dispostas uma sobre a outra alternando a direcéo das fibras. E efetuada
uma pré-prensagem do painel, na pré prensagem a temperatura é ambiente e
posteriormente € efetuada a prensagem a quente onde o adesivo é curado (ROWELL,
2005, ELEOTERIO, 2000).

O painel compensado é utilizado para a fabricagdo de moveis, portas,
revestimentos de parede, forros, formas para concreto, tapumes, etc. Na segunda
guerra mundial, barcos torpedeiros e avibes de pequeno porte chegaram a ser
fabricados de compensado (COVOLATO, 2007; DIAS, 2005).

2.1.4 Painel de madeira aglomerada (MDP)

Painéis de madeira aglomerada s&o obtidos pela colagem de particulas de
madeira. Estas particulas utilizadas para a produgdo de aglomerados muitas vezes
sdo provenientes de madeira de reflorestamento, madeira recicladas, cascas e
bagacos (LESSMANN, 2008; ROWELL, 2005).

Apo6s secagem até a umidade desejada, as particulas recebem o adesivo. O
adesivo principalmente usado é feito a base de resinas uréia - formaldeido. A
aplicacdo do adesivo é feita por meio de “encoladeiras”, que sdo equipamentos em
forma de tambores cilindricos, dotados de agitagdo mecanica interna por meio de pas,
nas quais a madeira particulada é misturada com o adesivo. A seguir a madeira com
adesivo é distribuida uniformemente sobre uma esteira continua por meio de um
sistema de esteiras e rolos denominado “formadora”. A formadora dispde as camadas
interna e externas sobre a esteira continua, que por sua vez conduz a uma pré-prensa

e a prensa aquecida. O processo de producgédo de painéis de madeira aglomerada esta
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ilustrado na figura 4. A energia térmica fornecida pela prensa as superficies do
material vaporiza a umidade, formando uma frente de vapor que conduz a energia
para dentro do painel em formacdo. Ocorre, entdo, a cura da resina, consolidando
definitivamente o painel (LESSMANN, 2008; ROWELL, 2005).

Figura 4 - Processo de fabricacé@o de painel de madeira aglomerada.
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Fonte: LESSMMAN, 2008.

O material obtido é cortado em placas, seguindo para o processo de resfriamento
e estabilizac&o.

Para a producéo do aglomerado se utiliza geralmente madeira pinus ou eucalipto
na forma de pequenas toras, costaneiras, cavaco, serragem e outros residuos de
madeira (COVOLATO, 2007).

O uso de recursos alternativos para substituir madeira em paineis aglomerados

aumentou nos ultimos anos principalmente devido ao esgotamento dos recursos
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florestais. Os substitutos potenciais da madeira incluem residuos de colheita, cascas,
plantas, residuos vegetais, residuos de polpas, papel reciclado, etc. Dentre eles,
residuos agricolas estdo emergindo como fonte de matérias-primas que fornecem
alternativas renovaveis e ambientalmente amigaveis, recursos de biomassa para
aliviar a alta demanda de madeira. Além de sua abundancia e renovabilidade, a
utilizacao de residuos agricolas tem vantagens para economia, meio ambiente e tecnologia
(CIANNAMEA, E. et al., 2009).

Klimek et al. produziu compésito de madeira aglomerada utilizando residuo da
industria cervejeira (residuo de gréos de cevada). O residuo de grdo de cevada é um
dos principais subprodutos da industria da cerveja, que representa cerca de 85% dos
seus subprodutos. Foram investigadas as propriedades mecéanicas tais como
resistencia a tragao, resisténcia a flexao, propriedades quimicas, fisico-mecénicas e
estruturais do aglomerado de particulas feitos com residuos dos grédos usados na
producéo de cerveja. Este residuo apresentou em sua composi¢éo celulose, lignina e
hemiceluloses. As particulas de madeira foram substituidas por residuos de grédos de
cevada em porcentagens de 10, 20, 30 e 50. Na figura 5 foram demostradas particulas
de madeira (A) e particulas de residuos de gréos de cevada que foram utilizadas para

a producéo de painéis de madeira aglomerada.

Figura 5 - Particulas de madeira (A) e particulas de residuos de grao de cevada (B) usados para paineis
de madeira aglomerada.

N \
Fonte: KLIMEK et al.,2016.

Os aglomerados com residuos de grdos de cevada foram produzidos com
densidade de 620 kg / m3, aglutinados com uma resina uréia formaldeido, e foram
testados quanto ao modulo de ruptura, médulo de elasticidade, adeséo interna,

inchamento e absor¢cdo de &gua. A microscopia foi empregada para estudar a
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estrutura interna das chapas (figura 6). Em geral, as propriedades mecanicas
dos painéis de particulas baseados em residuos de gréos de cevada foram menores
em comparagao com o controle baseado em madeira. Do mesmo modo, o inchamento
de espessura e a absorcao de agua de aglomerados com base em residuos de grédos

de cevada foi maior.

Figura 6 - Aglomerado de madeira sem residuo de gréo de cevada (A), e com 30% de particulas de
grao de cevada (B; C; D; E). Particulas de residuo de gréos de cevada maiores deixaram espacos
vazios na estrutura (B).Particulas memores de residuos de grdos de cevada se depositaram na
superficie das particulas (C e D).Particulas de residuo de gréos de cevada preenchendo os vazios (E).

Fonte: KLIMEK et al. (2016)

As micrografias obtidas atraves de microscopia de varredura sugeriram que
particulas menores de residuo de graos de cevada tendem a a cobrir as particulas de
madeira, o que pode ter potencialmente restringido o nivel de adeséo interna entre
as particulas, explicando a redugdo de propriedades mecéanicas (KLIMEK et al.,
2016).

Os residuos de graos de cevada mostraram preencher vazios nas placas, como
a consequliéncia disso, estas tendem a reter mais agua e causar maior inchamento.
Klimek et al. concluiu que embora os painéis de particulas baseados em residuos de
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graos de cevada da industria de cerveja mostram uma performance reduzida, também
pode ser afirmado que os painéis de particulas com 10% de substiuicdo de madeira
cumprem 0s requisitos para painéis de particulas de uso geral, utilizados em
condicdes secas (KLIMEK et al., 2016).

2.1.5 Painel de fibra de madeira (MDF)

Os painéis de fibra de madeira séo obtidos a partir do trituramento de lascas de
madeira de 5 a 10 cm de largura e comprimento por 2 a 5 cm de espessura. Apés
lavagem e cozimento da madeira com vapor, as lascas entram em um equipamento
denominado “desfibrador”, que aplica um esforgo de cisalhamento por meio de dois
discos paralelos, em alta rotacdo. A madeira é entéo reduzida a fibras de 0,1 a 2 cm
de comprimento e espessura de dezenas de micra. A mistura destas fibras com agua
pressurizada e vapor é conduzida por um duto que recebe o adesivo por meio de bicos
injetores. Logo a seguir a mistura é injetada para o interior de uma tubulagdo de 1 a 2
metros de diametro, na qual é arrastada por um fluxo de gases quentes proveniente
de uma fornalha. Esse transporte pneumatico das fibras promove alta turbuléncia e
contato entre fibra e adesivo. Ao final deste tubo, denominado “secador”, o vapor de
agua é lancado na atmosfera e as fibras com adesivo sdo recolhidas por um ciclone,
sendo conduzidas por um sistema de esteiras e rolos para a esteira continua de uma
prensa aquecida, apds a consolidacdo do painel, o material € cortado em placas
(LESSMMAN, 2008; ROWELL, 2005).

A figura 7 apresenta o processo de fabricacdo de painel de fibra de madeira.



Figura 7 - Processo de fabricacéo de painel de fibra de madeira.

resina  emulséo

Cavacos m ﬂ

de madeira
desfibrador
Lavador | //|Cozedor

prensa

; Pré-prensa ;

ciclones

Formadora

Q 00

a

serra lixadeira
resfriamento

Fonte: LESSMMAN, V.E, 2008.

2.2 Oformaldeido

26

O formaldeido é o aldeido mais simples e mais utilizado na industria, de formula

molecular H2CO também conhecido como metanal ou aldeido férmico. Foi descoberto

em 1859 por Butlerov quando tentava preparar metileno glicol, CH2(OH)2. E um gas

de odor pungente e irritante e € o composto carbonilico mais reativo encontrado na

natureza. Existe na “atmosfera” de muitas estrelas e no espaco interestelar. No ar

urbano chega a 0,12 ppm. Sua concentracdo depende muito de outras substancias,

pois é muito reativo. E obtido industrialmente através da oxidag&o do gas metano. Em

temperatura ambiente é encontrado na forma gasosa, porém geralmente é
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comercializado na forma aguosa a 37% de massa, denominado formalina ou formol
(BARRON, 1949; LESSMMAN, 2008).

A solugdo de formol polimeriza-se gradualmente na forma de uma massa sélida
de coloragdo branca e insolivel em agua. A esta massa solida designa-se para
formaldeido. Este material pode ser despolimerizado e retornar a condigdo gasosa
como formaldeido ou para a forma de solugdo aquosa na presenca de aguecimento e
agua (BARRON, 1949; LESSMMAN, 2008).

Possui ponto de ebuli¢io -21 °C e massa molar 30,03 daltons. E solGvel em agua
na forma de metileno glicol. De fato, a concentracdo de formaldeido nédo hidratado
monomeérico em agua é muito baixa, geralmente menor que 0,01 %. Formol puro pode
existir apenas como vapor diluido. O formol em &gua esta presente na forma de
oligbmeros do metileno glicol; quando o nimero de residuos de monémero é maior
que 10, comega a precipitagdo como paraformaldeido, um p6 branco (LESSMMAN,
2008).

2.3 Uréia

Em 1775 a uréia foi descoberta por Roulle e em 1828 foi sintetizada em laboratério
por Wohler através do aquecimento do cianeto de amonia. O experimento de Wohler
mostrou a possibilidade de sintetizar compostos organicos sem a intervencdo de
organismos vivos (LESSMMAN, 2008; FAZENDA, 2009).

O processo de obtengdo da uréia a partir do diéxido de carbono e amoniaco
(Figura 8) foi desenvolvido e patenteado por I.G Farbenindustrie (FAZENDA, 2009).

Figura 8 — Reagéo de obtencéo de ureia.
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Fonte: LESSMAN, V.E, 2008.
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2.4 Adesivos

Forca adesiva é definida mecanicamente como a for¢a necessaria para separar
substratos que estéo ligados entre si. Nos compdsitos de madeira a adesdo pode ser
de origem primaria ou secundaria através das cadeias do polimero do adesivo e da
interface entre 0 adesivo e a madeira (ROWELL, 2005).

Nos painéis de madeira o adesivo é responsavel por ligar pequenos pedacos de
madeira (fibras, particulas, 1aminas) com auxilio de pressdo e aguecimento com o
intuito de formar uma matriz de adesivo-madeira (ROWELL, 2005).

Ha trés fases diferentes, no qual o adesivo realiza durante o processo de fixagao:

1) Umedecer as fibras da madeira;

2) No processo de prensagem, deve fluir o adesivo;

3) Adquirir forma sélida.

A qualidade da colagem sera afetada, caso ocorra falhas em algumas dessas
fases. (REMADE, 2007).

Os adesivos podem ser inorganicos, onde a unido ocorre pela desidratagdo do
solvente dos adesivos. Os mais comuns sdo a base de silicatos onde produz ligacdes
com elevada resisténcia mecanica.

E podem ser adesivos organicos, no qual sédo divididos em dois grupos: sintéticos
e naturais. Quanto aos naturais, podem ser de proteinas de origem animal, como a
albumina, glutina e caseina ou ser vegetal, como soja, batata, trigo e latex. Quanto
aos sintéticos, apresentam boa resisténcia & agua e inibe a ag¢do de micro-
organismos, devido a isso, sdo os mais utilizados pela industria madeireira (CESAR,
2011).

Os adesivos organicos sintéticos podem ser separados em duas categorias:
termofixos e termoplasticos. A principal propriedade dos termoplasticos é a cura
reversivel, podendo ser fundidos ou amolecidos quando a temperatura é aumentada
e solidifica ao serem resfriados. S&do usados como solu¢do ou em dispersdo em agua.
Ja os termofixos séo adesivos que solidificam por agdo de reacdes quimicas, é ativada
pela temperatura ou catalisadores; sdo resistentes a umidade e ao calor. Os principais
adesivos dessa categoria sdo o fenol formaldeido, uréia formaldeido, ressorcinol
formaldeido e os poliuretanos. (FILHO, 2009; CESAR, 2011).

Os adesivos sdo geralmente constituintes ndo biodegradaveis, e eles podem

causar problemas de salde e ambientais. Além disso, o custo dos materiais a base
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de madeira pode aumentar devido ao uso extensivo desses adesivos (KOJIMA et al.,
2016).

A demanda por materiais a base de madeira para uso em constru¢des tende a
crescer. ldentificar alternativas para esses adesivos representam grandes desafios
(KOJIMA et al., 2016).

O foco global na sustentabilidade exige o desenvolvimento de novos adesivos
naturais que nao dependem de combustiveis foésseis ou resinas sintéticas. Alguns
projetos se concentraram no desenvolvimento de adesivos de madeira naturais,
baseados em materiais que utilizam bio-recursos. Alguns adesivos naturais sao
compostos de acido citrico ou acido lactico, mas estes ndo foram colocados em
pratica. No estudo realizado por Kojima foram explorados nanofibras de lignocelulose
(KOJIMA et al., 2016).

Embora existam muitos tipos de nanofibras, as nanofibras de celulose tem sido
estudadas em diversas aplicacoes devido a boas propriedades mecéanicas quando
comparada com outros tipos de nanofibras. As nanofibras de celulose apresentam
propriedades superiores quando comparadas as nanofibras de ligno celulose.No
entanto, as nanofibras de celulose requerem muito processamento para
deslignificacdo, favorecendo as nanofibras de lignocelulose em termos de
produtividade (KOJIMA et al., 2016).

A fabricacao da lignocelulose por moagem de disco e moagem de bolas é simples
e a incorporagéo nas fibras de madeira melhora significativamente as propriedades
fisicas e mecénicas do compdsito permitindo a produgdo de painéis de fibra de
madeira sem aglutinantes adicionais. Este incremento das propriedades mecanicas
pode ser correlacionado ao intertravamento mecanico que ocorre entre as nanofibras
de lignocelulose e as fibras de madeira durante a prensagem dos painéis (KOJIMA et
al., 2016). Na figura 9 é possivel observar através das micrografias de microscopia de
varredura eletrnica a superficie da fibra de madeira e a superficie da nano fibra de

lignocelulose.
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Figura 9 - Microscopia de varredura eletronica da superficie de fibra de madeira sem tratamento
(a) e nanofibra de ligno-celulose (200 RPM4h) proveniente de fibra de madeira.

Fonte: KOJIMA et al., 2016.

O adesivo pode ser aplicado através de diferentes métodos, sendo estas
aplicagbes por spray, rolo, cortina, l&mina raspadora, entre outros (ZHANGH et al.,
2010).

Adesivos com pH muito altos ou muito baixos podem causar detrimento das
propriedades mecanicas da madeira e impactar no desempenho do produto final em
servico. Porém, faixas de pH muito restritivas podem limitar a tecnologia dos adesivos
e aumentar custo. Adesivos com pH extremamente altos podem criar um ambiente
corrosivo que pode afetar as propriedades mecanicas da madeira adjacente a linha
de cola (ZHANGH et al., 2010).

2.4.1 Difenilmetano 4,4’- Diisocianato (MDI)

MDI polimérico € composto por isocianatos poliaromaticos, possui coloracédo
marrom, quanto maior a massa molar, maior a sua viscosidade e funcionalidade
(TAN, 2012; PAPADOULOS, 2002). A figura 10 apresenta a estrutura quimica do
MDI monomérico e do MDI polimérico.
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Figura 10 - estrutura quimica do MDI monomérico e MDI polimérico.
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Fonte: Adaptado de TAN, R, 2012.

O MDI é obtido a partir de uma combinagdo de petréleo, gas natural, e
tolueno. O processo de produgdo do MDI pelo grupo BASF é baseado na nitragdo do
benzeno e a hidrogenacdo para se tornar anilina. A anilina é condensada com
formaldeido para produzir metileno dianilina (MDA) o qual é entdo feito reagir com
fosgénio (gas cloro e mondxido de carbono) para formar o MDI, este processo esta

ilustrado na figura 11(TAN, 2012).



Figura 11 - Processo de producdo da BASF de MDI, TDI e Poliois.
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Processo de obtengdo do TDI, MDI e Poliois
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Fonte: Adaptado de BASF, 2009.

O MDI é na maior parte de sua produgcdo empregado para as fabricacGes de

espumas poliuretanas rigidas, que sao isolantes térmicos empregados em

refrigeradores, construgéo civil, dentre outros (TAN, 2012).

Devido ao elevado custo quando comparado com adesivos provenientes do

formaldeido, o MDI é empregado comumente em painéis de madeira de uso exterior,

onde é requerida maior resisténcia a agua e melhoria na resisténcia a tragéo.

Na tabela 2 sdo apresentados os custos dos adesivos comumente empregados

na producéo de compdsitos de madeira.
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Tabela 2 — Custos das resinas empregadas em compésitos de madeira.

Resina Abreviacédo Custo (USD/Ib) Uso
Polivinil acetato PVA 0,1 interior
Ureia formaldeido UF 0,30-0,37 interior
Melamina formaldeido MF 0,69 -0,78 exterior limitado
Fenol formaldeido PF 0,32-0,52 exterior
difenilmetano
diisocianato pMDI 0,93-1,06 exterior

Fonte: SMITH, 2012.

Os grupos isocianatos presentes no MDI reagem com os grupos hidroxila da

madeira (figura 12) formando ligagBes uretanicas irreversiveis (TAN, 2012).

Figura 12 — Reag&o do grupo hidroxila da madeira com o grupo isocianato do MDI.

e a T e e

madeira uretano

Fonte: TAN, 2012.

Resinas MDI apresentam boa molhabilidade e penetrabilidade na madeira devido
a baixa viscosidade e baixa tenséo superficial. Um fator importante é o controle da
penetrabilidade do MDI para a garantia da boa aderéncia do sistema
(SHONNENSCHEIN et al., 2005; BASF, 2009).

2.4.2 Adesivos provenientes de formaldeido

Os adesivos mais comuns utilizados em compdsitos de madeira sdo baseados
em reagOes do formaldeido com fenol, ureia e melamina. O formaldeido reage com
um nucledfilo formando um derivado hidréxi-metilico. Os grupos desses derivados
hidroxi-metilicos sofrem uma reagéo de condensacgéo e eliminam uma molécula de
agua (FAZENDA, 2009).

2.4.2.1 Resinas Ureia Formaldeido (UF)
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As resinas ureia formaldeido apresentam um dos mais importantes sistemas de
adesivo termorrigido, com o maior consumo de tonelagem na industria de
processamento de madeira devido ao baixo custo, rapida cura, ndo é inflamével,
possui coloracgao clara e boa solubilidade em agua. Porém possui baixa resisténcia a
agua e libera formol (ROWELL, 2005; POPOVIC et al. 2011).

As resinas ureia-formaldeido sdo sintetizadas numa relagdo molar formol-uréia 2:1
em pH alcalino e séo solGveis em agua e etanol. A polimerizacéo é feita através da
adicdo de um catalisador acido, como por exemplo, o &cido p-tolueno sulfénico e
benzeno sulfénico. A preparagdo das resinas melaminicas € similar a resina uréia-
formol, porém a melamina possui seis hidrogénios ativos, ou seja, a melamina pode
reagir com até seis moléculas de formaldeido. A relagdo molar de formaldeido para
melamina pode variar de 3 moléculas de formol para 1 molécula de melamina a 6
moléculas de formol para uma molécula de melamina. As propriedades das resinas

melaminicas podem variar de acordo com esta relagdo (FAZENDA, 2009).

O grupo metilol durante o processo de cura das resinas aminicas tendem a

liberar formaldeido conforme demonstrado na figura 13 (ROWELL, 2005).

Figura 13 — Reacédo de amina com formaldeido (a), Decomposi¢do de resina aminica liberando
formaldeido.

a) R-NHz + H2CO — R-NH-CH20H
Grupo metilol

b) R-NH-CH20H — R-NH2 + H2CO
Formaldeido

Fonte: FAZENDA, 2009.

A partir da década de 70, estando ainda em processo, os estudos ambientais e
toxicol6gicos voltados para agentes cancerigenos pressionaram os fabricantes de
resinas e painéis a diminuir as emissdes de formol. E em paralelo, surgiram também
novas tecnologias aplicadas ao estudo de estruturas quimicas, resultando em novas

pesquisas direcionadas a quimica envolvida nas resinas Uréia-Formaldeido
(KATSUKAKE, 2009).

Atualmente o Brasil ndo investe, de forma consideravel, em pesquisas voltadas

para este campo, importando tecnologia e resultados cientificos. Dessa forma, as
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principais empresas do setor de producdo de resina uréia formaldeido utilizam
tecnologia estrangeira (KATSUKAKE, 2009).

No estudo realizado por Samarzija et al. as resinas uréia formaldeido foram
sintetizadas com diéxido de silicio nanométrico a fim de melhorar as propriedades
mecénicas e térmicas dos compdsitos de madeira produzidos a partir deste novo
adesivo. Estes hibridos organicos-inorganicos demostraram uma boa performance e
um incremento nas propriedades mecanicas nos painéis de madeira produzidos a
partir desta resina (SAMARZIJA et al., 2014).

2.5 Sequestrantes de Formaldeido

Os sequestrantes de formaldeido comumente empregados contém aminas
primarias ou secundarias como a uréia, a amodnia, a melamina. Estes sequestrantes
de formol devem ser cautelosamente empregados, pois podem afetar outras
propriedades dos painéis de madeira, como por exemplo, a interferéncia nas
propriedades fisicas e mecanicas, interferéncia na velocidade do processo de
producgédo. Tanino, ressorcinol, peréxidos sdo sequestrantes de formol mencionados
na literatura como caros e pouco efetivos (BORAN, 2011).

No trabalho realizado por Boran (2011), foi investigado a adi¢do da uréia, da
propilamina, metilamina, etilamina e ciclopentalamina para a redugéo dos niveis de
formaldeido e os efeitos destas aminas nas propriedades fisicas e mecanicas dos
painéis. A ciclopentalamina apresentou maior reducdo nos niveis de formaldeido
liberados, porém apresentou interferéncias negativas nas propriedades fisicas e
mecénicas (BORAN, 2011).

Darmawan et al. (2015) avaliaram o efeito da adicdo de carvao ativado na
emisséo de formaldeido e verificou a redugdo de até 33% na liberagéo do formol sem
influéncia nas propriedades mecéanicas (DARWANAN et al., 2015).

No estudo realizado por Costa et al (2013) foram avaliados trés sequestrantes de
formaldeido em painéis de madeira: o0 metabissulfito de sodio, o bissulfito de ambnia
e a uréia, neste estudo o metabissulfito de s6dio apresentou os melhores resultados

quanto a reducdo da emissdo de formaldeido (COSTA et al., 2013).
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O furfural é um importante material renovavel, que pode ser obtido através do
milho, da aveia, do trigo e da serragem. E empregado como solvente para muitos
materiais organicos. O furfural sofre as mesmas reac¢des que outros aldeidos e pode
ser considerado um possivel substituto para o formaldeido em sinteses de adesivos
para madeira. Entretanto, sua reatividade é baixa quando sintetizado com uréia, logo
seu uso é limitado. Todavia, apresenta um potencial uso em sintese de resinas uréia
formaldeido podendo reduzir a emisséo de formaldeido (ZHANG et al., 2014).

Park investigou a relagdo entre a estabilidade hidrolitica e a cura de resinas uréia
formaldeido com diferente relagdo molar a fim de entender a hidrélise durante a cura
da resina uréia formol responsavel pela liberacédo de formaldeido em servigo. Quando
a relacdo molar formaldeido/uréia diminui aumenta a estabilidade hidrolitica, por sua
vez a estabilidade hidrolitica diminui quando o tamanho da particula da resina é
reduzido (PARK, 2011).

Zhao e Jahanshaei apresentaram como alternativa de adesivo de fonte renovavel
para composito de particulas de madeira a resina tanino e a mescla de resina tanino
com sacarose onde foi otimizado a relagdo entre os compostos acima foram
observados bons resultados nas propriedades mecénicas sendo esta uma alternativa
livre de formaldeido (ZHAO, 2014; JAHANSHAEI, 2012).

A emissdo de formaldeido e compostos organicos volateis diminuiu em estudos
realizados através do controle de algumas etapas do processo para o0 acabamento
final de compésitos de madeira. Foi demonstrado que através de diferentes
tecnologias de recobrimento com papel decorativo impregnado com melamina,
overlay, tintas diminui-se a emissao de formol (KIM, 2009; PARK et al, 2013).

Ye utilizou na sintese de resinas uréia formaldeido o glicidil éter a fim de investigar
a influéncia na emissdo de formaldeido e as propriedades mecanicas do composito.
Quando o percentual de glicidil éter sobre uréia empregado foi em torno de 20-30%
foram evidenciados resultados inferiores de emisséo de formaldeido (YE et al., 2012).

Geralmente, sequestrantes de formaldeido sdo agentes reativos como a uréia a
melamina, alquilaminas ou amidas , taninos, poliéter fluorado, borax penta hidratado
e inorganico ou nanoparticulas orgéanicas, que podem combinar com formaldeido
através de reagdo quimica ou interacao fisica. Porém a maioria dos sequestrantes de
formaldeido podem apenas pressionar o formaldeido livre em um curto periodo. Além
disso, o rapido consumo de formaldeido diminui drasticamente a relagdo molar uréia

formaldeido da resina, o que pode resultar na perda de desempenho do adesivo.
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Sequestrantes de formaldeido macromoleculares sao relatados como boas
alternativas pois podem reforcar as propriedades da resina ao mesmo tempo que
inibem a liberagédo de formol, embora sua aplicagéo ainda seja limitada (DUAN et al.,
2015).

O desenvolvimento de um sequestrante de formaldeido reativo, liberado
lentamente, visa garantir o efeito num maior periodo de tempo. Para tal acdo
sequestrantes de formaldeido microencapsulados com liberagdo controlada sé&o
estudados.

A tecnologia utilizada no encapsulameto de drogas, alimentos e células foram
aplicadas em alguns campos fronteiricos da ciéncia, como a tecnologia controlada de
entrega de medicamentos. Contudo, para o controle de emissao de formaldeido
durante a aplicagdo em painéis de madeira compensada a investigagdo sobre a
técnica de microencapsulagdo ainda é bastante limitada (DUAN et al., 2015).

DUAN et al. (2015) através do encapsulamento de uréia solivel em agua por
etilcelulose insolivel em agua, liberou uréia em estado aquoso controladamente
(figura 14).

Figura 14 — representacgao da liberagao controlada da uréia através das microcapsulas.

Formaldeido

o Ureia

Fonte: DUAN et al., 2015.

No trabalho realizado por DUAN et al., foram preparadas as microcdpsulas de

uréia em particulas pequenas uniformemente dispersas cercadas por etilcelulose
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através do método de dessecacdo intra-liquido. Estas microcapsulas puderam ser
diretamente adicionadas no sistema e resina ureia formaldeido.

Na figura 15 foi possivel evidenciar que as microcipsulas ndo se comportaram
como uma esfera rigida e solida. A microscopia de varredura eletrénica revelou uma
estrutura oca e porosa. O vazio e o0s poros dentro das esferas devem ser causados
pela volatilizagéo de acetona utilizada como solvente da etilcelulose na fase interna
da disperséo inicial de fase mdltipla. Considerando os componentes da preparacéo, a
casca porosa deve ser composta por etilcelulose que encapsula pequenas particulas
de uréia. A formagao do vazio interno, bem como a estrutura porosa contribuiram
positivamente para o aumento da area especifica da microcapsula, o que beneficia a

adsorc¢do de pequenas moléculas reagentes como o formaldeido (DUAN et al., 2015.).

Figura 15 — Microscopia eletronica de varredura de microcapsulas de uréia. Microcapsulas esféricas
de uréia o, secéo em corte ()} e a superficie da esfera (.

Fonte: DUAN et al., 2015.

A liberagado de uréia na fase inicial pode atuar diretamente e reduzir o formaldeido
livre. E a uréia liberada lentamente através das microcapsulas eliminam o formaldeido
gerado pela decomposicao de ligacbes fracas na matriz uréia formaldeido (DUAN et
al., 2015).

Duan et al. concluiu que as microcapsulas de uréia podem ser aplicadas como
sequestrante de formaldeido efetivo a longo prazo. O teste do comportamento de
liberacdo controlada de uréia da microcapsula indicaram que a mesma foi liberada
progressivamente. Os resultados mostraram que as microcapsulas possuem boa
termoestabilidade e excelente propriedade rigida para resistir altas temperaturas e

pressao. Os resultados de desempenho medidos demonstraram que a emisséo de
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formaldeido da madeira compensada caiu significativamente com o aumento gradual
das microcapsulas acompanhado da ligeira deterioracéo da adeséo interna (DUAN et
al., 2015.).
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3  OBJETIVOS
3.1 Objetivo geral
Avaliar a influéncia da mescla de resinas uréia formaldeido e difenilmetano 4,4”

diisocianato (MDI) na emissédo de formaldeido em painéis de madeira aglomerada.

3.1.1 Objetivos especificos

Avaliar a influéncia da mescla de resinas uréia formaldeido e difenilmetano 4,4”
diisocianato (MDI) na resisténcia a flexdo, absorcéo de agua, inchamento e resisténcia

a tracdo em painéis de madeira aglomerada.
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4 METODOLOGIA

4.1 Delineamento experimental

Com o objetivo de avaliar os efeitos da mescla de adesivo uréia formaldeido com
MDI foram produzidos painéis experimentais de 30 cm por 30 cm e 15 mm de
espessura. Foram realizadas quatro formulagfes, cada qual com 5 repeticdes,
totalizando 20 painéis produzidos.

Na primeira formulacdo foi utilizado como adesivo 100% a resina uréia
formaldeido (UF), nas demais formulagGes a UF foi substituida em 10%, 20% e 30 %
por MDI.

Foram efetuadas as analises da resisténcia a tragdo perpendicular, também

conhecido como adeséo interna, determinagdo do |inchamento\ e absorcdo de agua

apos a imersdo por 24 horas, emissdo de formaldeido e resisténcia a flexao.

4.2 Materias primas

4.2.1 Particulas de madeira
Foram utilizados cavacos de madeira de eucalipto citriodora proveniente de

reflorestamento. A umidade destas particulas estava entre 3 -5%.

4.2.2 Resina Ureia Formaldeido

A resina ureia formaldeido utilizada foi o Cascamite UF resin fabricada pelo

fornecedor Hexion. As propriedades desta resina estdo apresentadas na tabela 3.

Comentado [AJdM1]: Inchamento ou intumescimento? Vem do
inglés Swelling?

Comentado [TALAC2R1]: Inchamento e bastante usual, a
propria norma trata como inchamento, vem do swelling.
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Tabela 3 — Propriedades da resina ureia formaldeido Cascamite UF resin utilizada.

Propriedades Valor Unidade de medida
Teor de ndo volateis %
(19/3h/105°C) Ho=65 &
Viscosidade Brookfield (LVF 2/ 30
/ 25°C) 400 — 800 cP
pH (25°C) 11 -13 -
Gel time 120 - 180 Segundos

Fonte: HEXION, 2015.

4.2.3 MDI

O MDI utilizado foi o Desmodur 4420V do fornecedor Covestro que contém

100% de ativo. As propriedades do MDI utilizado estdo descritas na tabela 4.

Tabela 4 — Propriedades da resina MDI utilizada.

Propriedades Valor Unidade de medida
Teor de NCO 30,5-32,5 % peso
Viscosidade (25°C) 160 — 240 mPa.s
Acidez Max. 200 ppm HCI
Densidade (20°C) ~1,23 g/lcm?

Fonte: COVESTRO, 2015.

4.2.3 Emulsao de parafina
Foi empregada emulsdo de parafina do fornecedor Hexion com 70% de néo

volateis, esta possui a finalidade de diminuir a higroscopicidade do aglomerado.

4.3 Preparacdo dos painéis de madeira aglomerada

Os painéis foram preparados com densidade alvo de 630 kg/m?3. Para obter a
massa particula de madeira para cada painel foi utilizada a equacéo 1.
Equacéo 1: equacao do calculo de densidade.
d=m/v
onde:
d= densidade
m= massa

v=volume
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m=630.0,3m .0,3m.0,015= 0,850 Kg
Para cada painel foi pesado 850 g de particula de madeira, considerando a
massa das particulas anidra, as particulas de madeira utilizadas tinham 4% de

umidade.

4.3.1 Formulacé&o dos painéis de madeira aglomerada

As formulacdes dos painéis de madeira manufaturados experimentalmente
estéo descritas na tabela 5. Para cada formulacéo foram produzidos 5 painéis de
prova nas dimens6@es de 30 cm por 30 cm por 15 mm. Na formulagéo 1 foi utilizado
apenas a resina ureia formaldeido como adesivo, nas formulagdes 2, 3 e 4 foram
substituidos 10%, 20% e 30% em massa da resina ureia formaldeido por MDI
respectivamente. A resina ureia formaldeido utilizada possui teor de sélidos de
65% e a substituicdo por MDI que por sua vez possui teor de sélidos de 100% foi

efetuada de acordo a quantidade de ureia formaldeido anidra.

Tabela 5 — formulagdes dos painéis de madeira.

Formulacéao 1 2 3 4
Madeira 100,00 100,00 100,00 100,00
UF (65%) 13,00 11,70 10,40 9,10
MDI - 0,85 1,70 2,54
Parafina 1,00 1,00 1,00 1,00

Fonte: autora

4.3.2 Encolagem

A encolagem foi efetuada em um misturador de laboratério denominado
encoladeira da marca Imal (figura 16). O equipamento consiste em um recipiente
com um eixo central horizontal, provido de pas que revolvem o material, enquanto
o adesivo é borrifado através de bicos pressurizados por ar comprimido. Cada
encolagem teve duragéo de 15 minutos a 15 rpm com vazao de aproximadamente

8 mL/min.
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Figura 16 — Encoladeira de laboratério da marca IMAL.

Fonte: autora.

4.3.3 Formagéo do colchao

A formac&o do colchao foi efetuada em uma caixa de metal quadrada sem
fundo sobre uma placa de aco. A camada foi distribuida uniformemente e foi

efetuada a pré-prensagem a frio durante 5 minutos (figura 17).
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Figura 17 — Colchéao de particulas de madeira.

Fonte: autora

4.3.4 Prensagem

Apos a formagéo do colchéo este foi levado a prensa hidraulica de laboratério da
marca Joos (figura 18) pré-aquecida a 180°C, onde foi programada a seguinte condicdo
de prensagem:

-1 min para fechar e atingir 35 Kgf/cm?
-8 min a 180°C e 35 Kgficm?

-1 min para abrir a prensa.

Os painéis foram retirados e resfriados a temperatura ambiente.
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Figura 18 — Prensa de laboratério.

Fonte: autora.

4.4 Analises Fisico — mecanicas

4.4.1 Inchamento e absor¢ado de agua

A andlise foi realizada conforme a NBR 14810-3. Dez corpos de prova de cada
condig&o foram cortados nas dimensées de 50 mm por 50 mm. Um recipiente com
temperatura controlada termostaticamente (banho Maria) foi preenchido com agua
destilada e a temperatura da agua foi ajustada a 20°C (Figura 19).

Foram efetuadas as medicdes de espessura e a massa de cada corpo de prova.
Posteriormente, os corpos de prova foram submersos em agua de modo que o nivel

da agua estivesse 25 mm da superficie superior do corpo de prova.
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Figura 19 — corpos de prova imersos em agua.

Fonte: autora.

Apo6s 2 horas e apds 24 horas de imersdo os corpos de prova foram retirados
do recipiente e o excesso de agua foi removido com auxilio de um papel absorvente

(figura 20). Subsequentemente foi medida a espessura e a massa do corpo de prova.

Figura 20 — corpos de prova apés a imersdo em agua.

Fonte: autora.
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Para calcular o inchamento da espessura do corpo-de-prova foi utilizada a
equagéo 2.

Equacédo 2: célculo do inchamento em espessura do corpo de prova.

| = (EL=EQ) x 100

EO
Onde:

| € o0 inchamento em espessura do corpo-de-prova, em
porcentagem;

El € a espessura do corpo-de-prova ap6s o periodo de
imerséo considerado, em milimetros;

EO € a espessura do corpo-de-prova antes da imersdo, em

milimetros.

Para o calculo de absorgdo de agua foi utilizada a equacéo 3:

Equacéo 3: célculo de absorgéo de agua.

A = {ML=M0) x 100

MO
Onde:
A € a absor¢do de agua, em porcentagem;
M1 € a massa do corpo-de-prova apos imersdo, em gramas;
MO é a massa do corpo-de-prova antes da imersdo, em
gramas.

Os resultados referentes as médias dos valores avaliados entre corpos-

de-prova foram expressos em porcentagem (%).
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4.4.2 Resisténcia a tragdo interna

A andlise foi efetuada conforme a NBR 14810-3. Os corpos de prova foram
cortados nas medidas de 50 mm por 50 mm. A superficie foi lixada em ambas as faces
do corpo de prova a fim de conferir maior homogeneidade com uma lixa de grana 80.

Os corpos de prova foram colados nos blocos de tracéo pelas superficies

com auxilio de uma cola Jet Melt quente (figura 21).

Figura 21 — colagem dos corpos de prova aos blocos de tragéo.

Fonte: autora.

Apos ter sido efetuado a colagem do corpo de prova nos blocos de tragdo, este
foi acoplado em uma maquina universal de testes modelo IMAL IB600 (figura 22).



50

Figura 22 — Dispositivo de analise de resisténcia a tracdo em maquina universal de testes.

Fonte: autora.

O corpo de prova foi submetido a tragdo perpendicular ao plano do painel, a
tens@o méxima que ocorre na ruptura foi registrada pelo aparelho.

Para calcular a resisténcia a tracéo perpendicular do corpo-de-prova foi utilizada
a equacgao 4:

Equacéo 4: célculo da resisténcia a tragéo perpendicular.

Onde:
TP é aresisténcia a tracdo perpendicular, em newtons por milimetros
quadrados;
P é acarga na ruptura, em Kg;
S é a area da superficie do corpo-de-prova, em milimetros quadrados.

Os corpos de prova foram ensaiados em triplicata e a média dos resultados foi

considerada, os valores foram expressos em Kg/mmz2.
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4.4.3 Resisténcia a flexao

A andlise foi efetuada conforme a NBR 14810-3. Os corpos de prova foram
cortados, foram colocados na maquina universal de ensaios o dispositivo para realizar
a andlise de resisténcia a flexao (figura 23).

Os corpos de prova foram posicionados sobre os dois apoios do dispositivo

de modo que a coluna ao executar o teste descesse no centro do corpo de prova.

Figura 23 — dispositivo de andlise de resisténcia a flexdo em maquina universal de testes.

Fonte: autora.

Para calcular a resisténcia a flexdo do corpo-de-prova foi utilizada a equacéo 5.

Equagao 5: célculo de resisténcia a flexao.

MOR = 5 x (P x D)
B x (E)?

Onde:
MOR é o modulo de ruptura, em Kg por milimetros quadrados;
P é a carga de ruptura lida no indicador de cargas, em Kg;

D é a distancia entre os apoios do aparelho, em milimetros;
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B é a largura do corpo-de-prova, em milimetros;
E é a espessura média tomada em trés pontos do corpo-de-prova, em milimetros.
Os corpos de prova foram ensaiados em triplicata e a média dos resultados foi
considerada, os valores foram expressos em Kg/cmz2.
O ensaio foi realizado na velocidade de 4 mm/min, a disténcia entre os dois apoios

foi de 150 mm e a célula de carga empregada foi de 1000 Kg.

45, Analise de emissao de formaldeido

A andlise de emissdo de formaldeido foi efetuada conforme a NBR 14810-3. O
ensaio realizado é conhecido como Perforator.

Apo6s a producdo dos painéis de madeira estes foram climatizados a temperatura
ambiente durante 72 horas. Foram cortados aproximadamente 900 gramas de
amostra de cada tratamento nas dimensdes de 25 mm por 25 mm, desprezando a
primeira tira de 25 mm de cada lateral. As amostras cortadas foram armazenadas em
embalagem totalmente fechada.

A fim de determinar o teor de umidade dos painéis de madeira, trés amostras de 25
mm por 25 mm de cada chapa foram colocadas na estufa a 105°C durante 8 horas
em formas de papel aluminio previamente desumidificadas. ApGs esse periodo em
estufa as amostras foram retiradas e mantidas durante trinta minutos no dessecador.

Para calcular a umidade dos painéis de madeira foi utilizada a equacéo 6:

Equacéo 6: calculo de umidade dos painéis de madeira.

MU -MS
Ms -P

Onde:

U = Umidade, expressa em porcentagem (%).

P = Peso da forma de aluminio, expressa em gramas (Q).
MU = Massa Umida, expressa em gramas (g).

MS = Massa Seca, expressa em gramas (Q).
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Para efetuar a extracdo de formaldeido pela analise no método Perforator foi
pesado 100 gramas de amostra previamente cortada nas dimensdes de 25 mm por
25 mm e foram colocadas em um bal&@o de fundo redondo de 1 litro e foi adicionado
600 de tolueno. O baldo foi conectado ao aparelho Perforator.

O tolueno solubiliza o formaldeido contido no painel e é arrastado por destilacéo
para uma coluna de agua destilada, na qual, por meio de absorcgao liquido-liquido o
formaldeido é transferido do tolueno para a dgua. Durante todo o tempo de extracédo
deve existir um refluxo constante de tolueno, da ordem de 70 a 90 gotas por minuto.

A extracdo foi efetuada por duas horas a partir do instante em que as primeiras
bolhas de tolueno atravessaram o filtro.

Apos o resfriamento de todo o sistema até temperatura ambiente, foi recolhido
em um baldo de 2 litros a 4gua existente no Perforator. Foi efetuada a lavagem do
resfriador e a coluna do Perforator duas vezes, com 200 ml de agua destilada para
cada lavagem. Foi efetuada a completagem do baldo de 2 litros com agua destilada.

Com o auxilio de uma pipeta volumétrica foram transferidos 10 mL da solucédo
obtida da extracé@o do baldo de 2 litros para um bal&o de 50 mL e neste mesmo balédo
foram adicionados 10 mL da solucdo de acetilacetona a 0,4 % e 10 ml da solucédo de
acetato de amdnio a 20 %. O baldo foi tampado, homogeneizado e levado em banho
Maria a 40°C durante 15 minutos. Ap6s este periodo o baldo foi mantido em repouso
ao abrigo da luz por 1 hora.

A determinagéo pelo método da acetilacetona é baseada na reacéo de Hantzch,
na qual o formaldeido reage com ions amdnio e acetilacetona, formando
diacetildihidrolutidina (DDL), que tem uma absorbancia maxima de 412nm, sendo uma
reacdo altamente especifica para o formaldeido (1).

Foi efetuada a leitura da absorbancia da solugéo que estava em repouso apés 1
hora contra o valor de absorbé&ncia de uma prova em branco. Este valor de
absorbancia foi quantificado através de uma curva de calibragdo produzida através de
solugBes padréo de formaldeido.

O teor de formaldeido foi calculado através da equagéo 7:

Equacéo 7: célculo do teor de formaldeido.

(As — Ab) x f x (100 + U) x 2000
mh

TF =
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Onde:

TF = é o teor de formaldeido, em miligramas por 100 g de painel de madeira;

As = é a absorbancia da solucdo analisada;

Ab = é a absorbancia da amostra em branco (com agua destilada ou deionizada)

f = é o fator de conversao da curva (média do quociente entre os valores do eixo y
(concentracdo) e os valores do eixo x (absorbancia)), expresso em miligramas por
mililitros (mg/mL);

U = é o teor de umidade dos corpos de prova, expresso em porcentagem (%),

m = é a massa da amostra utilizada na extracdo, expressa em gramas (g).

Os resultados de emissdo de formaldeido foram expressos em mg/100g de
amostra.

O teor de formaldeido obtido foi corrigido em fungdo da umidade do painel de
madeira, de acordo com a equacgédo 8 e 9:

Equacéo 8: Correcéo do teor em funcéo do teor de umidade para painéis com teor de umidade e 4% <
U<9%.

- Para painéis com teor de umidade 4% < U <9 %:
F=-0,133U + 1,86
Onde: U é o teor de umidade do painel, expresso em porcentagem (%).

Equac&o 9: Correcéo do teor em fungéo do teor de umidade para painéis com teor de umidade < 4 %
ou > 9 %:

- Para painéis com teor de umidade < 4 % ou > 9 %:
F=0,636+3,12 e (- 0,346 U)
Onde: U = é o teor de umidade do painel, expresso em porcentagem (%);

F = é o fator de correc¢éo.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Absorcédo de agua

Um dos grandes problemas das resinas ureia formaldeido empregadas como
adesivo em compdositos de madeira é a absor¢éo de agua, problema amenizado com
a adicao de emulsdes de parafina a fim de conferir menor higroscopicidade ao material
(P1ZZ1, 2003). A adi¢édo do MDI contribuiu para a diminuigdo da absorcéo de agua pelo
fato de possuir baixa afinidade com agua, pelo seu carater hidrofébico.

Os resultados do percentual de absorgao de 4gua obtidos dos painéis de madeira
analisados estdo apresentados na figura 24 e figura 25. Através da analise efetuada
foi possivel observar que a absor¢cdo de agua do painel diminuiu gradualmente a
medida com que foi substituida parcialmente a resina ureia formaldeido pelo MDI.

Figura 24 — resultados da analise de absorgcdo de agua apds 2 horas de submerséo.

% Absorgdo de agua

0.00 10.00 20.00 30.00
% MDI

Fonte: autora.

A tabela 6 apresenta o grupo de informacgédo utilizando método Tukey 95% de
confianca dos resultados das médias obtidas na anélise de absor¢do de agua apds 2
horas de submersdo. As médias das formulagGes com 10% e 20% de substituicdo de
resina UF por MDI compartilharam a mesma letra, portanto estas séo estatisticamente

iguais.
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Tabela 6 — Grupo de informag&o utilizando método Tukey 95% de confianga da andlise de absorgdo
de agua apos 2 horas de submerséo.

Formulagéo (% MDI) n Média Grupo
0 3 18,240 A
10 3 16,340 B
20 3 15,340 B
30 3 10,970 C

Fonte: ANOVA

A tabela 7 apresenta os Testes simultaneos Tukey para diferencas de médias dos
resultados obtidos na analise de absorcdo de agua apds 2 horas de submersao.
Resultados de p-value maior que 0,05 demonstram que as médias sao
estatisticamente iguais, portanto as formulacdes com 10% e 20 % de substituicdo de
resina UF por MDI s&o iguais.

Tabela 7 — Testes simultaneos Tukey para diferencas de medias da analise de absorcéo de agua apos
2 horas de submerséo.

Diferenca de niveis Diferenca de medias p- value
10.00% - 0.00% -1.897 0.003
20.00% - 0.00% -2.897 0.000
30.00% - 0.00% -7.263 0.000
20.00% - 10.00% -1.000 0.087
30.00% - 10.00% -5.367 0.000
30.00% - 20.00% -4.367 0.000

Fonte: ANOVA

Com o passar do tempo a agua vai sendo absorvida pelo painel de madeira, na
andlise efetuada apés 24 horas de imersdo todas as condicdes avaliadas
apresentaram resultados de absor¢do a agua maiores do que os corpos de prova

avaliados ap6s 2 horas de imerséo.

Iwakiri, S. et al. (2002) obteve em seu estudo de varia¢des de formulagdes de
resina ureia formaldeido resultados de absor¢éo de agua e inchamento similares aos
resultados da formulacdo com 100% de resina ureia formaldeido obtidos neste
trabalho. No entanto, Tan (2012) utilizou em suas formulagfes de compositos de
madeira 100% de resina MDI e obteve resultados de absorcéo de agua e inchamento
ate 60% inferiores comparando-os aos resultados da formulagdo 100% resina UF
(IWAKIRI, et. al., 2002, TAN, 2012).
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Figura 25 — resultados da andlise de absorgdo de dgua apds 24 horas de submerséo.
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Fonte: autora.

A tabela 8 apresenta o grupo de informacao utilizando método Tukey 95% de
confianca dos resultados das médias obtidas na anélise de absor¢do de agua apos
24 horas de submersdo. As médias das formulagdes ndo compartilharam a mesma

letra, portanto estas séo estatisticamente diferentes.

Tabela 8 — Grupo de informagao utilizando método Tukey e 95% de confianca da analise de absorgao
de dgua apos 24 horas de submerséo.

Formulagédo (%MDI) n Média Grupo
0 3 60,200 A
10 3 51,933 B
20 3 48,833 C
30 3 38,337 D

Fonte: ANOVA

Atabela 9 apresenta os Testes simultdneos Tukey para diferencas de médias dos
resultados obtidos na andlise de absor¢do de agua apos 24 horas de submersao.
Resultados de p-value maior que 0,05 demonstram que as médias sao

estatisticamente iguais, portanto as médias so diferentes.
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Tabela 9 — Testes simultaneos Tukey para diferencas de médias da anélise de absorgéo de agua apés
24 horas de submerséo.

Diferenca de niveis Diferenca de médias p- value
10.00% - 0.00% -8,267 0,000
20.00% - 0.00% -11,367 0,000
30.00% - 0.00% -21,863 0,000
20.00% - 10.00% -3,100 0,020
30.00% - 10.00% -13,597 0,000
30.00% - 20.00% -10,497 0,000

Fonte: ANOVA

5.2 Inchamento

A madeira libera ou absorve agua para entrar em equilibrio com o ambiente
externo, o que leva alteragdes em seu tamanho e formato, essa caracteristica é
denominada higroscopicidade. A avaliacdo do inchamento foi efetuada ap6s 2 horas

de imersao (figura 26) e ap6s 24 horas de imerséo (figura 27).

Figura 26 — resultados da andlise de inchamento dos corpos de prova apés 2 horas de submersos
em agua.
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Fonte: autora.
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A tabela 10 apresenta o grupo de informacao utilizando método Tukey 95% de
confianca dos resultados das medias obtidas na analise de inchamento dos corpos de
prova apés 2 horas de submersos em agua. As médias das formulagbes com 0% e
20% de substituicdo de resina UF por MDI compartilharam a mesma letra, portanto

estas sdo estatisticamente iguais.

Tabela 10 — Grupo de informacéo utilizando método Tukey e 95% de confianca da andlise de
inchamento dos corpos de prova apds 2 horas de submersos em agua.

Formulacéo (% MDI) n Média Grupo
0 3 7,387 A
20 3 7,067 A
30 3 6,167 B
10 3 5,233 C

Fonte: ANOVA

A tabela 11 apresenta os Testes simultdneos Tukey para diferengas de médias
dos resultados obtidos da andlise de inchamento dos corpos de prova apds 2 horas
de submersos em agua. Resultados de p-value maior que 0,05 demonstram que as
médias sdo estatisticamente iguais, de acordo com os resultados obtidos as médias
das formulagBes com 0% e 20% de substituicdo de resina UF por MDI s&o iguais.

Tabela 11 - Testes simultaneos Tukey para diferengas de medias da analise de inchamento dos corpos
de prova ap6s 2 horas de submersos em agua.

Diferenca de niveis Diferenca de médias p- value
10.00% - 0.00% -2,153 0,00
20.00% - 0.00% -0,320 0,597
30.00% - 0.00% -1,220 0,005
20.00% - 10.00% 1,833 0,000
30.00% - 10.00% 0,933 0,024
30.00% - 20.00% -0,900 0,028

Fonte: ANOVA

Na formulagdo com 10% de substituicdo de ureia formaldeido por MDI na anélise
efetuada apds 2 horas de imerséo foi observado uma reducé@o no resultado de
inchamento maior em relagdo a todas as demais condiges testadas, porém na
analise efetuada apés 24 horas de imersdo a mesma formulagéo apresentou o pior
resultado de inchamento. Este fato pode ter ocorrido devido a falta de homogeneidade

do corpo de prova analisado.
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Figura 27 — resultados da andlise de inchamento dos corpos de prova apés 24 horas de submersos

em agua.
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Fonte: autora.

A tabela 12 apresenta o grupo de informacao utilizando método Tukey 95% de
confianca dos resultados das medias obtidas na anlise de inchamento dos corpos de
prova ap6s 24 horas de submersos em agua. As medias das formula¢des ndo

compartilharam a mesma letra, portanto estas séo estatisticamente diferentes.

Tabela 12 — Grupo de informag&o utilizando método Tukey e 95% de confianca da analise de
inchamento dos corpos de prova apés 24 horas de submersos em agua.

Formulac&o (% MDI) n Média Grupo
0 3 24,067 A
10 3 21,900 B
20 3 18,100 C
30 3 16,093 D

Fonte: ANOVA

A tabela 13 apresenta os Testes simultdneos Tukey para diferencas de medias
dos resultados obtidos da andlise de inchamento dos corpos de prova apés 24 horas
de submersos em agua. Resultados de p-value maior que 0,05 demonstram que as
medias sdo estatisticamente iguais, de acordo com os resultados obtidos as medias

das formulag8es sao diferentes.



61

Tabela 13 — Testes simultaneos Tukey para diferencas de medias da analise de inchamento dos
corpos de prova apés 24 horas de submersos em agua.

Diferenca de niveis Diferenca de médias p- value
10.00% - 0.00% 2,167 0,000
20.00% - 0.00% -3,800 0,000
30.00% - 0.00% -5,807 0,000
20.00% - 10.00% -5,967 0,000
30.00% - 10.00% -7,973 0,000
30.00% - 20.00% -2,007 0,000

Fonte: ANOVA

5.2 Resisténcia a tragdo perpendicular

Na figura 28 estdo apresentados os resultados de resisténcia a tracédo
perpendicular obtidos. Através destes resultados foi possivel observar que os painéis
de madeira aglomerada apresentaram uma melhoria na adesdo interna com a
substituicdo parcial da resina ureia formaldeido pelo MDI.

A medida que se aumentou a quantidade de MDI na mescla com formaldeido os
resultados de resisténcia a flexdo aumentaram. O MDI apresenta alta reatividade e
eficiéncia como adesivos para compoésitos de madeira, alguns autores consideram
que os isocianatos tem a capacidade de formar ligagcdes covalentes maior que todos
os demais adesivos utilizados em compésitos de madeira devido a capacidade de

reagir com grupos hidroxil da madeira formando pontes uretanicas (P1ZZI, 2003).
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Figura 28 — resultados da andlise de resisténcia a tracéo perpendicular.
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Fonte: autora.

A tabela 14 apresenta o grupo de informagao utilizando método Tukey 95% de
confianca dos resultados das medias obtidas na analise de resisténcia a tracdo
perpendicular. As medias das formulagfes ndo compartiiharam a mesma letra,

portanto estas sdo estatisticamente diferentes.

Tabela 14 — Grupo de informag&o utilizando método Tukey e 95% de confianca da analise de
resisténcia a tragdo perpendicular.

Formulacéo (% MDI) n Média Grupo
30 3 16,767 A
20 3 13,333 B
10 3 10,083 C
0 3 8,143 D

Fonte: ANOVA

A tabela 15 apresenta os Testes simultdneos Tukey para diferencas de medias
dos resultados obtidos da andlise de resisténcia a tracdo perpendicular. Resultados
de p-value maior que 0,05 demonstram que as médias sao estatisticamente iguais, de
acordo com os resultados obtidos as médias das formulag6es sao diferentes.

Iwakiri, S. et al obteve em seus estudos com diferentes formulacdes de resina
ureia formaldeido resultados de resisténcia a tracdo interna que variaram de 10
Kgficm? a 22 Kgf/cm?, observa-se na formulagdo com maior proporcéo de catalizador
melhor resultado nesta analise (IWAKIRI, S. et al., 2002).
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Tabela 15 - Testes simultaneos Tukey para diferengas de medias da analise de resisténcia a tragao
perpendicular.

Diferenca de niveis Diferenca de médias p- value
10.00% - 0.00% 1,940 0,005
20.00% - 0.00% 5,190 0,000
30.00% - 0.00% 8,623 0,000

20.00% - 10.00% 3,250 0,000
30.00% - 10.00% 6,683 0,000
30.00% - 20.00% 3,433 0,000

Fonte: ANOVA

5.4 Resisténcia a flexao

Na figura 29 estdo apresentados os resultados de resisténcia a flexdo obtidos.
Através destes resultados foi possivel observar que os painéis de madeira aglomerada
apresentaram uma melhoria na resisténcia a flexdo com a substituicdo parcial da

resina ureia formaldeido pelo MDI.

Figura 29 — resultados das andlises de resisténcia a flexao.
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Fonte: autora.

A tabela 16 apresenta o grupo de informacéao utilizando método Tukey 95% de
confianca dos resultados das médias obtidas na andlise de resisténcia a flexdo. As
medias das formulagdes com 10% e 20% de substituicdo de UF MDI compartilharam

a mesma letra, portanto estas séo estatisticamente iguais.
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Tabela 16 — Grupo de informag&o utilizando método Tukey e 95% de confianca da analise de
resisténcia a flexao.

Formulagéo (% MDI) n Média Grupo
30 3 296 A
20 3 274 B
10 3 264 B
0 3 181 C

Fonte: ANOVA

A tabela 17 apresenta os Testes simultaneos Tukey para diferencas de médias
dos resultados obtidos da andlise de resisténcia a flexdo. Resultados de p-value maior
que 0,05 demonstram que as medias sdo estatisticamente iguais, de acordo com 0s
resultados obtidos as medias das formulacdes com 10% e 20% de substituicdo de

resina UF por MDI s&o iguais.

Tabela 17 — Testes simultaneos Tukey para diferencas de medias da analise de resisténcia a flexdo.

Diferenca de niveis Diferenca de médias p- value
10.00% - 0.00% 83 0,000
20.00% - 0.00% 93 0,000
30.00% - 0.00% 115 0,000

20.00% - 10.00% 10 0,192
30.00% - 10.00% 32 0,000
30.00% - 20.00% 22 0,005

Fonte: ANOVA

Iwakiri, S. et al. obteve em seu estudo de variagdes de formula¢des de resina
ureia formaldeido resultados de resisténcia a flexdo similares aos resultados da
formulagdo com 100% de resina ureia formaldeido obtidos neste trabalho (IWAKIRI,
et. al., 2002).

No estudo realizado por Tan (2012) que utilizou em suas formulacdes de
compésitos de madeira 100% de resina MDI os resultados de resisténcia a flexao
foram de 2 a 2,5 vezes superiores aos resultados de resisténcia a flexao obtidos neste
estudo. Isto se deve a alta reatividade do MDI e alta eficiéncia como adesivo em
compositos de madeira (TAN, 2012).

5.5 Emissao de formaldeido

Os painéis de compositos de madeira possuem em sua formulacéo resinas que
contem formaldeido e tendem a libera-lo. Apés a reacéo do formaldeido com a ureia
séo formados grupos metilol, estes séo instaveis e sofrem hidrélise pela presenca da
umidade, mesmo a temperatura ambiente. Os grupos isocianatos presentes no MDI

reagem com as hidroxilas presentes na resina ureia formaldeido formando liga¢des
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uretanicas irreversiveis (PIZZI, 2003). Portanto a liberagédo de formaldeido pode ser

reduzida através da mescla de resinas ureia formaldeido e MDI.

A utilizacdo de MDI como alternativa para resinas a base de formaldeido é vista
como uma opgao responsavel para reduzir as emissées de formol em compésitos de
madeira, porém existe a preocupagdo quanto aos riscos de exposicdo dos
trabalhadores por inalacdo. Contudo apds estudos realizados foi evidenciado que a
concentracéo de MDI no ar nos postos de trabalho situados apés a prensagem (cura)
é considerada extremamente baixa (VANGRONSVELD et al., 2010).

Os resultados de emissado de formaldeido obtidos estdo apresentados na tabela
18. Através destes resultados foi possivel evidenciar que as amostras da formulagéo
3 e da formulagdo 4 com substituicdo de resina ureia formaldeido em 20 e 30%

respectivamente apresentaram reducéo do teor de formaldeido significativa.

Tabela 18 — Resultados da andlise de emisséo de formaldeido.
Formulagdol Formulagdo2 Formulagdo3 Formulagao 4
Umidade da base

seca (%) 7 7,5 5,51 4,41
Emissao de formol
(mg/100g de 39,83 34,38 7,61 3,76
amostra)

Emissao de formol
corrigido (mg/100g 37 30 9 5
de amostra)

Classificagdo da
ABNT para emissao E3 E2 E2 El
de formaldeido
Fonte: autora.

Segundo a classificacdo da ABNT para emissdo de formaldeido, considera-se:
E1 = Baixa liberacéo de formaldeido: inferior ou igual a 8 mg HOCH/100 g de amostra
seca.
E2 = média liberacéo de formaldeido: maior que 8 mg HOCH/100 g e inferior ou igual
a 30 mg HOCH/100 g de amostra seca.
E3 = alta liberag¢&o de formaldeido: maior que 30 mg HOCH/100 g e inferior a 60 mg
HOCH/100 g de amostra seca (32).
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Boran reduziu em até 80% a emissao de formaldeido de 60 HOCH/100g para 12
HOCH/100g através da adicdo da uréia, da propilamina, metilamina, etilamina e
ciclopentalamina. Porem a adicdo destas aminas interferiram negativamente nas
propriedades fisicas e mecanicas (BORAN, 2011).

A liberagdo de ureia na fase inicial pode atuar diretamente e reduzir o formaldeido
livre. E a uréia liberada lentamente através das microcdpsulas eliminam o formaldeido
gerado pela decomposicao de ligacdes fracas na matriz uréia formaldeido. Painéis
de madeira aglomerada classificados como E1 (emisséo inferior ou igual a 8 mg
HOCH/100 g) para emisséo de formaldeido foram produzidos por Duan et al utilizando
microcapsulas de uréia (DUAN et al., 2015).

Belini et al. (2015) avaliaram o teor de formaldeido livre em painéis
confeccionados com diferentes percentagens de fibras de eucalipto e particulas de
bagaco de cana-de-aglcar. Neste trabalho foi verificado que o aumento da
percentagem de bagaco de cana-de-agucar na matriz fibrosa de eucalipto promoveu
reducéo significativa do teor de formaldeido livre, foram encontrados resultados de
emissdo de 30 mg HOCH/100 g que foram reduzidos para até 24 mg HOCH/100 g
(BELINI et al., 2015).
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6 CONCLUSAO

Apbs o estudo realizado neste trabalho foi possivel verificar que a mescla de
resinas ureia formaldeido e metil 4,4’ diisocianato (MDI) € uma importante maneira de
reduzir a emissdo de formaldeido com custo relativamente baixo, visto que o
formaldeido ano ap6s ano esta sendo restringido através de novas regulamentagfes
ao redor do mundo e pode provocar tantos danos a satde humana.

Um fator importante € que a mescla de resinas a medida que se aumenta a
quantidade do MDI é possivel observar um incremento nas propriedades mecanicas,
ao contrario da maioria dos sequestrantes de formaldeido que diminuem a velocidade
de cura do sistema inviabilizando a implementacéo em processos de producao devido
a grande perda de produtividade.

Dentre as condigdes avaliadas, a condi¢do 3, com 20% de metil 4,4’ diisocianato
(MDI) e 80% de ureia formaldeido foi a que apresentou os resultados mais satisfatorios
em relacionando custo-beneficio, tendo em vista que o custo do MDI é muito superior
ao custo da ureia formaldeido.

Na condicdo 3 houve a reducdo de 75% da emissdo de formaldeido e os
resultados das propriedades mecénicas avaliadas foram satisfatdrios, tendo em todas
as analises efetuadas um incremento em relagcdo aos painéis produzidos 100% com
resina ureia formaldeido.

Contudo, para que o painel seja considerado de baixa emissdo (E1 = Baixa
liberag&o de formaldeido: inferior ou igual a 8 mg formaldeido/100 g de amostra seca)
somente a condicdo 4 , onde 30% em massa de resina uréia formaldeido foi
substituida por MDI, foi satisfatéria.
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