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Resumo

PERES, Tabata Larissa Corréa. Adesivos de poliuretano para a madeira baseados
em uma mistura simples de 6leo de mamona e glicerina loira. Orientador: Rafael
de Avila Delucis. 58f. Dissertagdo (Mestrado em Ciéncia e Engenharia de Materiais) —
Centro de Desenvolvimento Tecnoldgico, Universidade Federal de Pelotas, Pelotas,
2024.

Esta pesquisa explora minuciosamente os efeitos da incorporagédo de glicerina loira
em diferentes propor¢cdes ao 6leo de mamona durante a producao de polidis para
adesivos de poliuretano (PU) destinados a colagem de madeira. A adigao de glicerina
loira é investigada para compreender seu impacto nas propriedades dos polibis e, por
conseguinte, nas caracteristicas dos adesivos resultantes. Os polidis modificados
revelaram um aumento substancial no teor de hidroxilas, viscosidade e umidade,
sendo perceptivel uma alteragdo na aparéncia fisica dos mesmos. Os adesivos
produzidos apresentaram variagdes nos tempos de reacao, indicando uma influéncia
direta da presenga de glicerina loira. Analises por espectroscopia FTIR
proporcionaram insights sobre a formagéo do polimero PU, evidenciando diferengas
nos grupos NCO nao reagidos entre os adesivos. Além disso, a glicerina loira impactou
a estabilidade térmica dos adesivos, enquanto aumentou a hidrofobicidade superficial
e volumétrica, conferindo maior resisténcia a degradagdes provocadas por diferentes
meios. Todos os adesivos atenderam integralmente aos requisitos de resisténcia
adesiva conforme os padrées da norma ASTM D905. A adi¢ao de glicerina loira ao
O0leo de mamona surge como uma estratégia altamente promissora para aprimorar
nao apenas as propriedades mecanicas, mas também a durabilidade dos adesivos de
PU destinados a colagem de madeira. No entanto, destaca-se a importancia de
considerar cuidadosamente o impacto dessa modificagao na estabilidade térmica dos
adesivos.

Palavras-chave: Adesivo para madeira. Adesdo madeira-madeira. Produtos de
adesdo e colagem. Painéis de madeira. Oleos vegetais.



Abstract

PERES, Tabata Larissa Corréa. Polyurethane adhesives for wood based on a
simple mixture of castor oil and crude glycerin. Advisor: Rafael de Avila Delucis.
58f. Dissertation (Masters in Materials Science Engineering) — Technological
Development Centre, Federal University of Pelotas, Pelotas, 2024.

This research thoroughly explores the effects of incorporating crude glycerol in
different proportions to castor oil during the production of polyols for polyurethane (PU)
adhesives intended for wood bonding. The addition of crude glycerol is investigated to
understand its impact on the properties of polyols and, consequently, on the
characteristics of the resulting adhesives. Modified polyols showed a substantial
increase in hydroxyl content, viscosity, and moisture, with a noticeable alteration in
their physical appearance. The produced adhesives exhibited variations in reaction
times, indicating a direct influence of the presence of crude glycerol. FTIR
spectroscopy provided insights into the formation of the PU polymer, revealing
differences in unreacted NCO groups among the adhesives. Furthermore, crude
glycerol impacted the thermal stability of the adhesives while increasing surface and
volumetric hydrophobicity, providing greater resistance to degradations caused by
different means. All adhesives fully met the adhesive strength requirements according
to ASTM D905 standards. The addition of crude glycerol to castor oil emerges as a
highly promising strategy to enhance not only the mechanical properties but also the
durability of PU adhesives for wood bonding. However, careful consideration of the
impact of this modification on the thermal stability of adhesives is emphasized.

Keywords: Adhesive for wood. Wood-wood adhesion. Adhesion and bonding
products. Wood panels. Vegetable oils.
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1 Introducao

O poliuretano (PU) € um polimero versatil, o qual pode ser aplicado como
adesivos, espumas, revestimentos, entre muitos outros produtos (DELUCIS et al.,
2018a). Costumeiramente, o PU é majoritariamente composto por materiais derivados
do petréleo, embora muitos materiais derivados de fontes renovaveis venham sendo
estudados para essa aplicacédo (CRUZ; AMICO; BIANCHI, 2023; LLIGADAS et al.,
2010). Os poliuretanos tém sido usados como revestimentos, elastdbmeros fundidos,
elastbmeros termoplasticos, espumas rigidas, espumas semirrigidas, selantes,
espumas flexiveis, adesivos, entre outros (TOUT, 2000).

O poliol é o principal componente do PU pois compde de 60 a 70% de seu peso
(DELUCIS et al., 2018b). Nesse sentido, sdo normalmente empregados polidis
poliéteres derivados do petrdleo, os quais podem ser substituidos por dleos vegetais
(polidis poliésteres na maioria das vezes), o que tem sido investigado por muitos
autores ao redor do mundo (AKINDOYO et al.,, 2016; CRUZ et al., 2023). Estes
estudos sao motivados pelas vantagens econémicas, ambientais e sociais associadas
ao uso de oOleos comercialmente desprestigiados em aplicagdes de alto valor
agregado (KERCHE et al., 2021). Algumas opdes de 6leos vegetais que podem ser
usados como polidis incluem 6leo de mamona, oleo de soja, 6leo de girassol, dleo de
palma, 6leo de colza, 6leo de semente de algodao e 6leo de linhaga. Alguns desses
Oleos precisam de uma prévia reagao quimica para que sejam usados e outros podem
ser diretamente aplicados por serem naturalmente ricos em grupos hidroxilas.

Uma analise estrutural aprofundada do 6leo de mamona (Ricinus communis),
também chamado de 6leo de ricino, mostrou que o mesmo tinha uma funcionalidade
de hidroxila média de 2,7. 70% dessas hidroxilas sdo provenientes de tridis (como o
triricinoleato de glicerol) e 30% s&o didis (como triacilglicerdéis) e, além disso, esse
6leo nao possui monoalcoois (TR, 1997). Devido ao seu conteudo natural de grupos
hidroxila e sua ampla disponibilidade, o 6leo de mamona tem sido uma matéria-prima
versatil e valiosa para uso direto na industria do PU. Entretanto, o teor de hidroxilas
do 6leo de mamona (igual a 160 mg de KOH/g de 6leo) é considerado baixo para
muitas aplica¢gdes em PUs (e.g. adesivos e espumas rigidas) (CUI; LIU; LI, 2017).

Assim, a glicerina (C3HsO3) vem sendo empregada em muitos estudos com

sucesso para o aumento do teor de hidroxilas do 6leo de mamona (ACOSTA et al.,



2022; DELUCIS et al., 2018c). Nos ultimos anos tem havido um interesse crescente
no processamento da glicerina loira (também chamada de glicerina bruta), que é um
subproduto da industria do biodiesel, e pode ser usada para a geragao de outros
produtos de alto valor agregado, tais como quimicos finos e polimeros. Portanto, a
glicerina loira € um substituto renovavel para diferentes matérias-primas a base de
petréleo. Estudos relataram a producdo bem-sucedida de polidis a base de glicerina
loira com propriedades adequadas para aplicagdes de PU (HEJNA et al., 2017a; HU;
LI, 2014; LUO; LI, 2014; UPRETY et al., 2017). Embora algumas impurezas presentes
na glicerina loira, tais como acidos graxos e ésteres metilicos de acidos graxos,
possam prejudicar a performance de certos produtos derivados do PU (HU; LI, 2014),
esse material € considerado promissor para a substituicdo total ou parcial de alguns
Oleos vegetais e minerais, devido ao seu baixo custo e o fato de néo estressar a cadeia
alimenticia (CUI; LIU; LI, 2017).

Adesivos ambientalmente amigaveis estdo entre os principais vieses de
pesquisa em se tratando de insumos para a industria madeireira (WANG, S. et al.,
2019). Tais adesivos podem ser usados em muitos produtos de madeira e podem ser
classificados com base em seu solvente (a base de solvente de baixo ponto de
ebulicdo, a base de agua, sem solvente, etc.), seu tipo (fusdo a quente,
termoendurecivel, contato, etc.), sua forma (pastas, liquidos, pellets, etc.) ou sua
quimica (epoxis, ureia-formaldeido, poliuretanos, etc.) (GAMA; FERREIRA; BARROS-
TIMMONS, 2019).

O desempenho de um adesivo de PU para a colagem de madeira depende de
uma ampla gama de variaveis, como lisura das superficies do substrato, pH, presenca
de extrativos, presenca de rejeitos de corte e, principalmente, o teor de hidroxilas do
adesivo (DESAI; PATEL; SINHA, 2003). Normalmente, os adesivos aplicados a
madeira sdo a base de ureia-formaldeido ou fenol-formaldeido (a depender da
aplicacdo), uma vez que tais produtos, quando colam a madeira, produzem elevados
niveis de resisténcia ao cisalhamento, embora possam ser susceptiveis a hidrolise em
certos casos (GAMA; FERREIRA; BARROS-TIMMONS, 2019). Esses adesivos,
entretanto, trazem riscos a saude e poluicdo aérea do meio ambiente devido ao
formaldeido em forma de gas que liberam (DESAI; PATEL; SINHA, 2003). Em 2004,
a Agéncia Internacional de Pesquisa sobre o Cancer reclassificou o formaldeido como
‘cancerigeno para humanos” (EPA, 2019). Atualmente, o formaldeido é classificado

como uma substancia cancerigena e toxica. Com base nos dados de seguranca desse



material, sua toxicidade oral aguda é de 100 mg/kg para ratos (ARISTRI et al., 2021).
Nesse sentido, o diisocianato de difenilmetano polimérico (p-MDI), amplamente usado
em adesivos de PU, é consideravelmente menos téxico do que o formaldeido, uma
vez que sua toxicidade oral aguda total € de mais do que 2000 mg/kg (rato) (ARISTRI
et al., 2021).

Em contraste com os adesivos normalmente aplicados a madeira, o PU
apresenta um bom molhamento da superficie, atoxicidade apds totalmente curado,
formulacédo flexivel, interagdo com os substratos através de interagbes polares
(ligac&do de hidrogénio), massa molecular relativamente baixa, que permite uma boa
penetracdo e ancoramento em substrato porosos e formagéo de ligagdes covalentes
com substratos que possuem atomos de hidrogénio ativos (CAKIC et al., 2013).

Devido a essas caracteristicas quimicas, o PU demonstra excelente
flexibilidade, forte adesado, alto desempenho em baixas temperaturas e boa
estabilidade térmica (CUI; LUO; LI, 2017), cura rapida, alta tenacidade, boa resisténcia
quimica (DODANGEH et al., 2020) e comprovada eficacia na unido de madeiras
(TENORIO-ALFONSO; SANCHEZ; FRANCO, 2022b). Essas caracteristicas
permitem a redugdo do peso e dos custos de produgao de produtos colados de
madeira, pois 0 adesivo é eficaz ao distribuir tensées uniformemente ao longo de toda
a linha de colagem. Cui et al. (2017) relataram que adesivos de PU produzidos com
polidis a base de glicerina loira superaram alguns adesivos PU comerciais para a
madeira em termos de resisténcia ao cisalhamento da linha de cola. Além disso, os
autores indicaram que a adigdo de glicerina loira é positiva para acelerar a cura do
adesivo, o que pode ser positivo para a producdo de adesivos de rapido
endurecimento.

Recentemente, o campo da investigacdo cientifica testemunhou avancgos
significativos na busca pelo desenvolvimento de espumas de poliuretano utilizando
combinagdes nado convencionais de CG (glicerol cru) e CO (6leo de mamona).
Pesquisadores, como Carrigo et al. (2016), Delucis et al. (2018), Gurgel et al. (2021)
e Hejna et al. (2017a) embarcaram na formulagéo de biopolidis baseados em glicerina
loira e O6leo de mamona. Esses esforgos iluminam o potencial de polidis nao
convencionais derivados de 6leo de mamona e glicerina loira no campo da producao
de espumas de poliuretano. Conforme aprofunda-se nessa pesquisa, torna-se cada
vez mais evidente que, quando um poliol é adequadamente adaptado as exigéncias

da produgao de espumas de poliuretano rigidas, ele representa uma via promissora



para a formulagcéo de adesivos de poliuretano para madeira. O principio subjacente
reside na compatibilidade e reatividade consistentes dos polidis com isocianatos em
diversas aplicagoes, destacando as possibilidades transformadoras que esse campo
em crescimento oferece. Considerando que o teor de hidroxila do glicerol é conhecido
por estar entre 250 e 350 mg KOH/g de 6leo, o presente estudo visa investigar a
influéncia de percentagens variaveis de CG em CO para a producdo de adesivos de

poliuretano para a ligacdo de madeira.

1.1  Objetivos

1.1.1 Objetivo Geral

Avaliar o efeito do teor de glicerina loira adicionado ao 6leo de mamona para a

producao de adesivos de PU para a madeira.

1.1.2 Objetivos especificos

= Verificar o efeito do teor de glicerina loira adicionado ao 6leo de mamona em
caracteristicas reoldgicas dos adesivos PU,;

= Descrever relagbes entre caracteristicas quimicas e termoquimicas dos
adesivos em estudo;

= Avaliar caracteristicas higroscopicas dos adesivos em estudo;

= Comparar adesdes madeira-madeira produzidas com adesivos de PU usando

diferentes relagdes 6leo de mamonal/glicerina loira.



2 Revisao de literatura

2.1 Painéis estruturais de madeira

A industria de painéis de madeira é uma industria global, com um grande
numero de paises em todo o mundo envolvidos na produgdo e no comércio desses
produtos. De acordo com dados da FAO (Organizagao das Nagdes Unidas para
Agricultura e Alimentagao), a produgao mundial de painéis de madeira em 2020 foi de
cerca de 440 milhdes de metros cubicos. A China € o maior produtor mundial, seguida
pelos Estados Unidos e pela Europa. No Brasil, a produ¢do de painéis de madeira
atingiu cerca de 8,8 milhbes de metros cubicos em 2020, de acordo com dados da
Associagédo Brasileira da Industria de Painéis de Madeira (Abipa). Os principais
estados produtores sdo Parand, Santa Catarina e Rio Grande do Sul. Segundo a
Abipa, o consumo de painéis de madeira no Brasil em 2020 foi de cerca de 8,5 milhdes
de metros cubicos. Os principais segmentos consumidores incluem o setor moveleiro,
construcao civil e embalagens.

O crescimento forte do consumo de painéis de madeira, em que a madeira
precisa ser unida com o auxilio de adesivos liquidos, esta ainda associado as
diferentes técnicas em termos de design que podem ser aplicadas a fim de atingir os
parametros necessarios em diferentes aplicacbes. Para tal, sdo usadas desde
técnicas tradicionais de marcenaria até tecnologias modernas de corte a laser e
impressao digital. Algumas das técnicas mais comuns incluem: entalhes, marchetaria,

gravacgao a laser, impressao digital, laminac&o e aplicagcédo de relevo.

Figura 1- Painéis de madéira obtidos mediante diferentes abordagens de design.
Fonte: MOHAMMADABADI et al., 2018.
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De acordo com analises de mercado, a demanda por painéis de madeira deve
continuar crescendo em todo o mundo, impulsionada pelo aumento da urbanizacao e
do consumo, além do desenvolvimento de novas aplicagcbes e tecnologias. No
entanto, a industria também enfrenta desafios relacionados a sustentabilidade e ao
acesso a matérias-primas de qualidade. Assim, novos estudos quanto as matérias-
primas aplicadas s&o cruciais a fim de fomentar esse mercado atualmente tédo

relevante econbmica e socialmente.

2.1.1 Painéis laminados

O laminado de Iaminas paralelas, também conhecido pela sigla LVL (Laminated
veneer lumber), normalmente era formado por madeiras macias, até que, pesquisas
para fabricacdo de produtos reconstituidos por madeiras duras foram fomentadas,
principalmente, pela necessidade de utilizagdo de recursos florestais nativos de forma
mais eficiente e entdo ocorreu um aumento na gama de opgdes para fabricagdo deste
material. A possibilidade da producdo do LVL em eucalipto facilitou também a
utilizagdo destes em aplicagdes arquitetdnicas, ja que as dimensdes das pecas
puderam ser reduzidas diante das boas propriedades de resisténcia que estas
apresentam (OZARSKA, 1999). Nas ultimas duas décadas houve uma demanda
crescente do LVL, que se tornou um dos principais produtos produzidos com madeira
engenheirada na América do Norte, atingindo mais de 2 milhdes de metros cubicos
por ano (WANG, B. J.; DAI, 2005). De acordo com esses mesmos autores, 0 modulo
de elasticidade de painéis comerciais produzidos na América no Norte pode superar
15 GPa.

O LVL é produzido através da colagem de camadas de madeira, as quais estao
agrupadas por pecas de pequenas dimensdes e orientadas na mesma diregdo. Esses
painéis podem ser encontrados em forma de grandes pecgas e, ainda, sdo uma
alternativa competitiva frente a madeira maciga. A fabricagcdo do painel LVL se inicia
pela secagem e classificagao das laminas, para que posteriormente seja realizada a
colagem e montagem (lay-up) e, por fim, a prensagem a quente. Por terem uma
estrutura unidirecional, essas pec¢as de LVL podem ser projetadas para apresentar
alta rigidez e resisténcia (WANG, B. J.; DAI, 2005). Mais detalhes sobre propriedades
fisicas e mecanicas, flamabilidade, durabilidade, informacdes técnicas de producao,

vantagens e desvantagens do LVL podem ser encontrados em diferentes revisdes de
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literatura ja publicadas (AYDIN et al., 2004; JAKOB et al., 2022; MARAIS; BRISCHKE;
MILITZ, 2022; OZARSKA, 1999; PENG et al., 2010; SLABOHM; MAI; MILITZ, 2022)

Ja o compensado, conhecido também pelo seu nome em inglés “plywood”,
também é composto por camadas finas de madeira (ou laminas), as quais sao coladas
entre si, formando um &ngulo de 90° entre cada camada adjacente. Ao ser comparado
a produtos convencionais de madeira maciga, o plywood se destaca pela maior
resisténcia mecanica, maior estabilidade dimensional, maior uniformidade de
propriedades, disponibilidade em dimensdes maiores, maior durabilidade, maior
resisténcia a agentes bidticos de degradagdo, entre outros (BEKHTA; SEDLIACIK,
2019).

A estabilidade dimensional apresentada pelo plywood, ocorre devido as
restricdes na movimentagdo tangencial das camadas, a qual resulta em valores
semelhantes de retratibilidade nas duas orienta¢des do plano da chapa, em funcao de
seu sistema de ortogonalidade causado por laminas proximas (CONSTANT; BADIA;
MOTHE, 2003; RINDLER et al., 2017). Ainda, pelo material apresentar cruzamento
das fibras, pode-se elevar a uniformidade das propriedades mecanicas, acrescendo
no numero de camadas na pega, ja que esta auxilia na distribuigdo das tensdes nas
faces onde serdao aplicadas o carregamento (RINDLER et al., 2017). Diante das
caracteristicas apresentadas pelo compensado, este pode ser utilizado na construgao
civil, na produgédo de esquadrias, portas, forros, formas, telhados, como também na
fabricacdo de barcos, instrumentos musicais, méveis e etc. (BORTOLETTO JUNIOR;
GARCIA, 2004).

Diante das vantagens ja mencionadas em relagdo ao compensado, ha uma
desvantagem de seu uso relacionada a grande demanda de adesivo para sua
fabricacdo. Segundo Réh et al. (2021), a quantidade de adesivo necessaria pode
variar dependendo do tipo de compensado e do método de producdo, mas é
importante lembrar que o uso excessivo de adesivos pode aumentar os custos de
producao e ter um impacto ambiental negativo.

Em 2017, a producéo global de compensados alcangou a marca de 157 milhdes
de metros cubicos, que esta relacionada a 15 milhdes de toneladas de resina
necessarias para a colagem dessas pecas (BEKHTA; SEDLIACIK, 2019). Como
essas resinas sao normalmente produzidas por materiais derivados de petroleo
(fontes ndo renovaveis), e as demandas por sustentabilidade tem aumentado cada dia

mais, a utilizacdo do compensado se tornara menos favoravel do que a madeira
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maci¢ca caso nao haja uma revolugdo consistente nesse mercado alavancada por

avangos tecnologicos.

VL

< >
Panel major direction

Figura 2- Imagens reais ilustrativas de painéis plywood e LVL.
Fonte: VLADIMIROVA; GONG, 2022.

2.1.2 Painéis de madeira reconstituida

Os painéis de tiras orientadas, conhecido pela sua sigla OSB, que vem do nome
em inglés “Oriented Strand Board”, sao formados pela aglomeragao de tiras de
madeira (finas e alongadas), orientadas e que passam por um processo de aplicagao
de resina, calor e pressao (BARBIRATO et al., 2020). O OSB normalmente é
composto por trés camadas: as externas sdo montadas em conformidade entre a
orientagao das tiras e a concepgao do painel, portanto, paralelamente uma em relagao
a outro, e a interna com as tiras aplicadas perpendicularmente a direcado do
comprimento do painel (BORTOLETTO JUNIOR; GARCIA, 2004).

Enquanto os compensados necessitam da madeira de maior qualidade para
sua producgao, elevando consequentemente seu valor comercial, os painéis de OSB
sao produzidos por madeira proveniente de desbastes e de troncos finos. Dessa

forma, além do aproveitamento total da tora para fabricacao desses painéis, utilizando
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desde os galhos até a casca, ha uma diminuigdo consideravel dos custos envolvidos,
tornando esse material mais atrativo, ja que ainda apresenta resultados similares ao
plywood em questdao de resisténcia e rigidez a flexdo estatica e estabilidade
dimensional (BARBIRATO et al., 2020; BORTOLETTO JUNIOR; GARCIA, 2004).

Os painéis de OSB podem ser utilizados para fins estruturais, devido suas
caracteristicas fisicas e mecanicas, porém deve-se evitar ambientes sujeitos a
umidade e a intempéries, ja que pode haver expansao nas dimensdes da pega em
contato com a &agua, além de perdas de propriedades (BORTOLETTO JUNIOR;
GARCIA, 2004).

Infill wood-frame shear wall

Figura 3- Aplicagao tipica de um painel OSB como elemento de vedagdo em uma parede executada
em wood frame.
Fonte: HE et al., 2014.

2.1.3 Cross Laminated timber (CLT)

Os painéis “Cross Laminated timber’, também conhecidos por X-LAM, CLT ou
madeira laminada colada cruzada, sao painéis estruturais, formados por camadas de
lamelas de madeira (ou pequenas tabuas) que s&o unidas através de um adesivo
estrutural, formando um angulo de 90° entre uma camada e outra. Essa configuragéo
em que as camadas do painel sdo dispostas perpendicularmente uma em relagao a
outra origina uma estrutura cruzada, que confere resisténcia e rigidez ao painel.

Geralmente, sao utilizadas no minimo trés camadas na produgéo do painel
CLT, mas pode ser usado um numero impar maior de camadas para atender

especificagdes de certos projetos. A espessura total do painel também pode variar de
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acordo com o projeto, mas geralmente varia entre 60 e 300 mm. As lamelas de
madeira que compdem as camadas do painel CLT geralmente possuem uma
espessura que varia entre 20 e 45 mm, com larguras que podem variar de 75 a 300
mm, dependendo do projeto (KARACABEYLI; GAGNON, 2019). E importante
destacar que as lamelas devem ser secas e selecionadas para garantir a rigidez e
resisténcia finais.

As pecas de CLT podem ser utilizadas tanto em paredes como em lajes, ja que
possuem laminagao cruzada, fornecendo estabilidade dimensional ao painel. Além
disso, a laminagao cruzada oferece altas propriedades de rigidez e resisténcia fora e
dentro do plano, apresentando um produto com capacidade portante bidirecional
(KARACABEYLI; GAGNON, 2019).

O Cross Laminated Timber (CLT) surgiu na Austria na década de 90, através
de pesquisas impulsionadas pela unido entre universidades e industrias, a fim de
desenvolver um material mais moderno. Entretanto, o material s6 passou a ser
utilizado anos depois, quando o tema da sustentabilidade passou a ser priorizado nas
construcoes, além do desempenho e da aprovacdo do material no mercado
(KARACABEYLI; GAGNON, 2019).

Os prédios de alto e médio porte construidos em CLT foram exemplos na
Europa de um sistema competitivo. Devido aos painéis serem leves, quando
comparados ao concreto e a alvenaria convencional, formam consequentemente uma
estrutura mais leve, a qual resulta em fundagdes menos robustas, diminuindo
consideravelmente o orcamento da construcdo. Além disso, a estrutura de madeira
macica apresenta bom isolamento térmico, acustico e resistente a agdo do fogo
(KARACABEYLI; DOUGLAS, 2013).

Os painéis de CLT séao projetados para um determinado modelo de arquitetura,
as pecgas sao produzidas em fabricas, para que posteriormente possam ser
transportadas até o canteiro de obra. Diante disso, ndo ha grandes perdas de material
quando comparados a outros sistemas construtivos, ja que as pecgas sao cortadas em
equipamentos que possuem alta precisdo, garantindo as medidas especificadas em
projeto. Ao serem levados para o canteiro de obras, estes funcionam como grandes
pecas de “lego”, sendo montados com o auxilio de guindaste, finalizando a constru¢ao

mais rapidamente do que os padrbes convencionais.
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2.2 Adesivos para painéis estruturais de madeira

Na producédo dos painéis de madeira, o adesivo implica significativamente nas
propriedades finais da peca, isso acontece, pois a madeira e o aglutinante possuem
uma interagao direta, ambos devem apresentar boas condi¢cdes para que se obtenha
um resultado final satisfatério (BEKHTA; HIZIROGLU; SHEPELYUK, 2009). As
propriedades fisicas e anatdbmicas da madeira que mais afetam sua colabilidade
incluem densidade e porosidade, as quais oscilam no lenho inicial e tardio, no cerne
e alburno, no lenho juvenil e adulto (KOLLMANN; COTE, 1968).

Além da qualidade da cola, que € um dos fatores principais para a boa uniédo
entre duas pecas de madeira, a rugosidade da face da pega de madeira também é
uma condi¢cdo importante. As faces da madeira a ser colada devem possuir alta
porosidade, a fim de facilitar a impregnacao superficial do adesivo, o qual deve
endurecer e ancorar na madeira posteriormente, de modo a produzir uma alta
resisténcia da chamada linha de cola (PAPP; CSIHA, 2017). Segundo Bekhta et al.
(2009), a madeira pode ainda ser submetida a processos quimicos e mecanicos, 0s
quais auxiliam no aprimoramento da qualidade de adesao entre pecgas.

Alguns adesivos serao abordados abaixo, sendo eles:

a. Resorcinol-fenol-formaldeido (RFF) e Fenol-formaldeido (PF);
b Polimero de Emulsao/ Isocianato (EPI);

C. Diisocianato de metileno polimérico (p-MDI);

d Melamina-formaldeido (MF);

e Poliuretano mono-componente (PUR).

2.2.1 Resorcinol-fenol-formaldeido (RFF) e Fenol-formaldeido (PF)

O resorcinol-fenol-formaldeido (RFF) é um adesivo termorrigido a base de
formaldeido, utilizado em elementos estruturais como as pegas de Glulam e finger
Joints. Ainda pode ser usado na producao de painéis compensados (plywood) para
uso externo, painéis de aglomerados e os painéis em OSB (MOUBARIK et al., 2009).

Possui excelentes propriedades adesivas, especialmente em aplicagdes que
requerem alta resisténcia a umidade e as intempéries (MOUBARIK et al., 2009).

Também possui excelente resisténcia ao calor e alta resisténcia a tragdo. Devido a
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essas propriedades, € frequentemente usado na construcdo de avides, barcos e
outros veiculos que exigem materiais leves, mas fortes (PARIS et al., 2014).

Se apresenta na cor marrom escuro e, quando comparado a outros adesivos,
como o PUR e EPI, possui um tempo maior de prensagem e uma taxa maior de
espalhamento na superficie. O RFF possui ligagbes de alta resisténcia, também sao
resistentes a agua e a intempéries e o processo de endurecimento acontece a frio, o
qual é ocasionado pela presenca de resorcinol na sua estrutura (KUMAR; PIZZI,
2019).

Como outro material baseado em PF, é importante lembrar que o RFF é um
material téxico e deve ser manuseado com cuidado. Assim, o RFF & um conhecido
material carcinégeno e pode causar irritagcdo na pele, nos olhos e nas vias
respiratorias. Além disso, a exposigdo prolongada ao PF pode causar sérios
problemas a saude, como cancer. Portanto, é importante seguir todas as precaugdes

de seguranga recomendadas ao se trabalhar com RFF.

2.2.2 Polimero de Emulséo / Isocianato (EPI)

Os adesivos de EPI (polimero de emulsao) sao formados através de emulsdes
a base de agua. Na verdade, esses adesivos sdo produzidos através da reagao
quimica entre isocianatos e poliol, sendo que a agua € utilizada como agente de
emulsificagao. Esse tipo de adesivo possui resisténcia quando submetidos a umidade,
apresentam baixa fluéncia, boa adesao, podem ser curados por radiofrequéncia, calor
ou cura a frio (GUO et al.,, 2018). Os adesivos EPI sdo rapidos no processo de
prensagem e apresentam cor clara na linha de cola, sendo utilizados em diversas
finalidades, tais como a producgao de plywood, finger joints, vigas de Glulam, parquet,
dentre outros (GRASTAD; PEDERSEN, 2010). Entre suas principais vantagens esta
o fato de que esses adesivos sdo isentos de solventes e, portanto, menos toxicos e
menos inflamaveis do que outros adesivos a base de solventes (GROSTAD;
PEDERSEN, 2010). Eles também tém uma alta resisténcia a tragéo e sao adequados
para a colagem de madeiras duras e macias (GUO et al., 2018). Esses adesivos sao
considerados como uma boa alternativa para adesivos a base de formaldeido, ja que
nao emitem formaldeido durante o processo de cura, o que é benéfico para a saude
humana e o meio ambiente (GRGSTAD; PEDERSEN, 2010).
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2.2.3 Diisocianato de metileno polimérico (p-MDI)

Segundo Rowell (2012), os adesivos de diisocianato de metileno polimérico (p-
MDI) sao constituidos, principalmente, por componentes oligoméricos e monomeéricos,
e fazem parte do grupo de adesivos polimerizados “in situ”. Essa classe de pré-
polimeros apresenta alto grau de reticulacdo e, consequentemente, alta rigidez,
devido a sua natureza aromatica. Além disso, para uma melhor compreenséo da
estrutura do diisocianato de metileno (MDI) e do poli(p-MDI), convidamos o leitor a
consultar a Figura 4, que ilustra a configuragdo molecular desses componentes-chave

na composi¢cao dos adesivos poliméricos.

MDI 4.4’ puro

—O~O-10-

MDI polimérico  n=1-4

Figura 4- Estrutura Molecular do diisocianato de metileno (MDI) e do adesivo de diisocianato de
metileno polimérico (p-MDI).
Fonte: KOKEN; AYDIN, 2020.

Os adesivos de PMDI s&o utilizados na fabricagdo de painéis LVL, MDF,
aglomerados, painéis OSB, e apresentam diversas vantagens, como: forga de adesao,
alta reatividade, resistentes quando submetidos a umidade, baixo consumo de
material para aplicagéo, entre outros (KUMAR; P1ZZl, 2019; MANTANIS et al., 2018).
Ainda, esse tipo de adesivo se tornou o principal aglutinante utilizado na producéo de
painéis OSB, nas industrias da Europa, onde sao comercializados livres de
formaldeido (MANTANIS et al., 2018).
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2.2.4 Melamina-formaldeido (MF)

A melamina-formaldeido (MF), a ureia-formaldeido (UF) e suas resinas de
copolimero melamina-ureia-formaldeido (MUF) sao consideradas os adesivos mais
resinosos do mercado de painéis de madeira, alcangando um percentual de 70% da
sua utilizagdo para a colagem de painéis de fibras, particulas, além de painéis de
laminas como os compensados (KUMAR; P1ZZl, 2019).

Os adesivos MF sao produzidos a partir da reagcdo entre a melamina e o
formaldeido. Apresentam altos niveis de dureza, estabilidade dimensional, resisténcia
a agua e a intempéries e, apesar de apresentarem custo elevado, sdo muito utilizados
na colagem de painéis de madeira destinados a ambientes externos ou semi-externos,
0 que inclui laminados e aglomerados (KUMAR; PlZZI, 2019). Eles também sé&o
relativamente baratos e faceis de produzir em grande escala (DORIEH et al., 2022).

Apesar de nao apresentar resisténcia a agua, os adesivos UF se destacam pelo
baixo custo, além de possuir baixo tempo de cura, cor clara e ndo ser um produto de
caracteristica inflamavel (BEKHTA et al., 2021). Sdo produzidos a partir da reagao
entre a ureia e o formaldeido. Esse tipo de adesivo é utilizado em aglomerados e
compensados (plywood) de madeira para aplicagao interna, bem como os painéis
MDF (Medium Density Fiberboard) e HDF (High Density Fiberboard) (ROWELL,
2012).

Por fim, a aplicagao da resina MUF é semelhante a resina UF, inclusive pois
sua resisténcia térmica é similar (LEl; FRAZIER, 2015). No entanto, esse adesivo
apresenta maior resisténcia a umidade do que a resina UF e menor custo do que MF
(MANTANIS et al., 2018; ROWELL, 2012). Por isso, a resina MUF ¢é usada
principalmente para produzir painéis com maior desempenho, como pecgas para

cozinha, banheiro, pisos ou algumas pecas estruturais (LIU et al., 2020).

2.2.5 Poliuretano mono-componente (PUR)

Os adesivos de poliuretano mono-componente (PUR) s&o uma categoria de
adesivos que contém uma unica mistura que reage ao ar, sem a necessidade de
misturar dois componentes antes de aplicar o adesivo. Esses adesivos sao utilizados
em uma variedade de aplicagbes, como a colagem de madeira, plasticos, metais e

outros materiais. Eles sdo conhecidos por sua capacidade de aderir a uma ampla
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gama de superficies, bem como por sua alta resisténcia mecéanica e quimica. Além
disso, muitos adesivos de poliuretano mono-componente apresentam propriedades a
prova d'agua, o que os torna ideais para uso em ambientes umidos ou submersos
(BERAN et al., 2021; CASDORFF et al., 2018).

2.3 Adesivos de poliuretano (PU)

O surgimento do poliuretano (PU) deu-se na Alemanha, no século XX, pelo
quimico Otto Bayer, através da reagao de diisocianato e glicois, onde desenvolveram-
se primeiramente as fibras e plasticos (WATANDO et al., 2006). Os adesivos surgiram
poucos anos depois, através da ligagao de polidis de poliéster com di e poliisocianatos.
Apods a segunda guerra mundial, Bayer retomou as pesquisas sobre o poliuretano e o
que ja era conhecido na Alemanha, passou também a ser interesse em outros paises
como EUA e Reino Unido. Nos anos de 1950 e 1952, o quimico, apresentou outros
materiais provenientes do poliuretano, como elastbmeros e espumas flexiveis
(UGARTE et al., 2014).

Os adesivos PU passaram a ser utilizados na colagem de madeira, ceramicas,
plasticos, entre outros, expandindo cada vez mais os estudos e ganhando mais o
mercado, principalmente pela sua alta resisténcia ao cisalhamento e a temperaturas
baixas, além de sua alta flexibilidade, 6tima aderéncia ao substrato e rapidez quanto
a cura do produto (SZYCHER PHD, 2012). A origem dos grupos do poliuretano se da
pela ligagdo quimica covalente que ocorre entre um grupo hidroxila do poliol (HO-R’)
e um isocianato (R — NCO). Além de grupos uretanos, os PUs ainda apresentam
ligacbes de ureia, amidas, ésteres, éteres, hidrocarbonetos alifaticos e aromaticos
(SZYCHER PHD, 2012) e, por isso, sao comumente usados para descontaminagao
de ambientes, atuando como adsorventes ou suportes para os mesmos (SCHOELER
et al., 2022).

A estrutura dos poliuretanos varia de polimeros rigidos até elastoméricos de
cadeias flexiveis e lineares. Os PUs rigidos sao formados por um alto teor de ligagdes
cruzadas, onde cadeias lineares adjacentes se juntam entre si em diversas posigcdes
através de ligacdes covalentes. Essas ligagdes cruzadas sao formadas por reagdes
quimicas irreversiveis durante a sintese do polimero. Ja os PUs flexiveis, através dos

segmentos rigidos de poli-ureia, apresentam tendéncia a se aglomerar em dominios,
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que funcionam como reticulador fisico, reforgando o segmento flexivel e formam
ligacbes secundarias fortes (ARISTRI et al., 2021)

Os adesivos de poliuretano tém ganhado o mercado, principalmente por se
tratar de um material com caracteristicas ambientais positivas e com 6timos resultados
relacionados as seguintes vantagens: alta resisténcia mecanica, alta flexibilidade de
formulacédo, alta resisténcia quimica, alta resisténcia a umidade, adesdo em uma
ampla variedade de substratos, alto tempo de cura (tempo de trabalho), cura a
temperatura ambiente, seguranga ao manuseio e baixas emissdes de VOCs
(compostos organicos volateis) (ARISTRI et al., 2021; GADHAVE; MAHANWAR;
GADEKAR, 2017; GRJSTAD; PEDERSEN, 2010).

2.3.1 Uso de 6leo de mamona em poliuretanos

O 6leo de mamona é principalmente formado por um triglicerideo, que é por
sua vez formado por mais de 90% de acido ricinoléico, com cadeia carbdnica de 18
carbonos e uma hidroxila no carbono 12 (MCKEON, 2016; RIEGER et al., 2012). O
baixo valor de hidroxila ligado as hidroxilas secundarias, causa a baixa reatividade e
funcionalidade, que consequentemente apresenta a baixa densidade de reticulacéo,
produzindo materiais semi-rigidos e semi-flexiveis (TAVARES et al., 2016).

Conhecido em diversos paises da Asia, a mamona faz parte, principalmente,
da cultura indiana (RIEGER et al., 2012). Seu nome cientifico € Ricinus communis L.
e 0 6leo dessa planta se destaca entre as matrizes vegetais, ja que ele é naturalmente
hidroxilado com aproximadamente 160 mg de KOH.g" e, além disso, se apresenta
através de um liquido amarelo claro e possui massa molar a cerca de 932 g.mol-"
(ARANGUREN; RACZ; MARCOVICH, 2007; MCKEON, 2016).

A estrutura do 6leo de mamona é composta por triglicerideos, como o acido
ricinoléico, cuja estrutura quimica € mostrada na Figura 5. Essas moléculas que
possuem uma longa cadeia de 18 carbonos com uma ligagao dupla, além de grupos
carboxila, hidroxila e um unico ponto de instauragao (YEBOAH et al., 2021). O éleo
de mamona tem atraido a atengdo como uma fonte renovavel de polidis na industria
de poliuretanos, devido a sua disponibilidade, baixo custo e propriedades unicas,
tornando-se uma opgao mais sustentavel e ecologicamente correta em comparagéao

com fontes de polidis tradicionais baseados em petroleo.
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Figura 5- Estrutura da molécula de 6leo de mamona. Em que: A indica grupos carboxilicos; B indica
ligacdes duplas e C indica grupos hidroxila.
Fonte: YEBOAH et al., 2021.

Esse interesse crescente no PU tem feito com que muitos pesquisadores
busquem estudar essa resina para a colagem da madeira. Dentre os principais
estudos ja publicados, Moghadam et al. (2016), apresentaram um procedimento, o
qual sintetizou o adesivo de PU quimicamente modificado para madeira, a partir do
resultado quanto a resisténcia ao cisalhamento superou a referéncia. Somani et al.
(2003), sintetizaram adesivos de PU a partir de trés diferentes polidis de poliéster
obtidos pela reacé&o de um derivado de éleo de mamona e didis (glicois) com o p-MDI,
onde diferentes relagcbes NCO/OH foram usadas. Os adesivos PU sintetizados a partir
do poliol de maior teor de hidroxilas apresentam maior resisténcia adesiva e
resisténcia quimica. Ja no estudo de Tenorio-Alfonso et al. (2022), para a produgao
de adesivos de PU mais ecologicamente amigaveis, foi realizada uma reacao de
policondensagao envolvendo acetato de celulose e p-MDI e, subsequentemente,
houve uma reticulagao do 6leo de mamona em ambiente livre de solventes. A rota em
estudo melhorou a mistura dos poliuretanos, os quais exibiram um desempenho de

adesdo comparavel aos benchmarks comerciais usados como comparagao. Além
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disso, as falhas nos ensaios de cisalhamento ocorreram sempre na madeira que foi
colada.

Portanto, esse 6leo é comumente utilizado como poliol para a producéo de
espumas flexiveis e elastdmeros. Por outro lado, para a fabricacdo de PUs rigidos,
como espumas rigidas ou adesivos, o material ndo possui uma quantidade suficiente
de hidroxilas. Nesses casos, € necessario utilizar outros tipos de polidis, como polidis
a base de petrdleo ou polidis a base de plantas que contenham uma quantidade maior
de hidroxilas.

Um artigo publicado por Navas et al. (2018), apresentou uma metodologia para
a sintese de polidis a partir do 6leo de mamona utilizando um processo de
transesterificacdo com metanol em presenca de um catalisador de zinco. Os
resultados mostraram que a quantidade de hidroxilas nos polidis obtidos aumentou
significativamente em comparagao com o 6leo de mamona nao tratado

Outro artigo publicado por Sudha et al. (2017), apresentou uma abordagem
para a modificacdo quimica do 6leo de mamona para aumentar o teor de hidroxilas.
Nesse estudo, os autores utilizaram uma reagéo de epoxidagao para introduzir grupos
hidroxila no 6leo de mamona. Os resultados mostraram que a modificagdo quimica
levou a um aumento significativo no teor de hidroxilas, tornando o 6leo de mamona
mais adequado para a produgao de PUs rigidos.

Além disso, um estudo publicado por Zhang et al. (2013), avaliou a influéncia
da temperatura e tempo de reacao na sintese de polidis baseados no 6leo de mamona
e no 6leo de soja. A metodologia empregada tinha como vantagem que nao envolvia
0 uso de solventes ou catalisadores. Os resultados mostraram que o aumento da
temperatura e do tempo de reacido levou a um aumento no teor de hidroxilas dos
polidis obtidos.

Em resumo, existem diversas estratégias para aumentar o teor de hidroxilas do
oleo de mamona, tornando-o mais adequado para a produg¢ao de poliuretanos rigidos.
Essas estratégias incluem processos de transesterificagdo, modificagdo quimica e

variagao de parametros de sintese, como temperatura e tempo de reagao.

2.3.2 Uso de glicerina loira em poliuretanos

A glicerina (nome quimicamente correto: glicerol ou propanotriol) € chamada de

alcool triidrico, pois ocorre exatamente trés vezes na férmula estrutural C3sHsOs (Figura
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6). O glicerol bruto, também chamado de glicerina loira, & obtido a partir do processo
de produgdo do biodiesel e apresenta baixo valor agregado, baixa toxicidade e alta
disponibilidade, havendo um crescente interesse na obten¢éo de produtos quimicos e
polimeros através deste. Glicerina bruta € um termo também usado na industria para
se referir a glicerina que n&o foi purificada ou refinada. A glicerina bruta € um
subproduto do processo de producdo do biodiesel e pode ser obtida a partir da
hidrdlise de gorduras e Oleos, onde esta normalmente contém impurezas como
metanol, sais e agua, que precisam ser removidos por meio de processos de refino
para produzir glicerina pura. O estudo de Furtwengler e Avérous (2018) indicou que a
glicerina loira € composta por glicerol (23-63% em peso), metanol, agua, sabao, éster

metilico de acido graxo, acido graxo, monoglicerideos e diglicerideos.

OH

HO\/I\/OH

Figura 6- Estrutura da molécula de glicerina.
Fonte: AUTORA, 2023.

Esse material possui alto potencial para substituir matérias-primas a base de
petréleo em diversas aplicagdes. No entanto, acidos graxos e/ou ésteres metilicos de
acidos graxos presentes na glicerina sédo prejudiciais as propriedades de espumas e
revestimentos de PU (HU; LI, 2014).

No estudo de Cui et. al (2017), adesivos de PU foram sintetizados a partir de
polidis a base de glicerina loira. Variaveis de estudo como teores de hidroxila dos
polidis, presenca de extensores de cadeia e a razdo molar de NCO/OH foram
pesquisadas em relagao as propriedades de adesivos PU. O efeito do teor de hidroxila
dos polidis na resisténcia adesiva nao foi significativo. Além disso, a resisténcia
adesiva de adesivos de PU a base de glicerina loira foi comparavel a de alguns
adesivos de madeira PU comerciais. Todas essas propriedades demonstraram o
potencial dos adesivos em estudo para aplicagbes de adesivos de madeira,
particularmente para usos de cura rapida.

No estudo de Jutrzenka Trzebiatowska et al. (2017), compostos chamados de
glicerolisados (em inglés glycerolysates) foram produzidos durante a decomposi¢cao
de um PU elastébmero usando glicerina loira. Os glicerolisados foram incorporados a

estrutura de resinas de PU e co-criaram um segmento macio com seus grupos
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funcionais. Os PUs preparados que continham glicerolisados apresentaram
propriedades boas e semelhantes ao PU de referéncia, o que indica a possibilidade
de aplicagao do glicerolisado como um poliol na sintese de PUs.

Finalmente, Hejna et al. (2017) produziram polidis via polimerizagao de glicerina
loira e condensacéao adicional do poliglicerol resultante com 6leo de mamona. Apds,
espumas rigidas de poliuretano-poliisocianurato foram preparadas com substituicao
parcial (0-70% em peso) de poliol petroquimico por poliol sintetizado de base
biolégica. A incorporagéo de biopoliol bruto a diminuiu o valor maximo da taxa de
liberacédo de calor em 3,5%, aumentou o residuo de carbonizagao apds a combustao
em 24% e reduziu a emissao de monoxido de carbono toxico durante a queima da

espuma em 35%.

2.3.3 Combinagao de 6leo de mamona e glicerina loira em poliuretanos

Recentemente, o campo da investigagdo cientifica testemunhou avangos
significativos na busca pelo desenvolvimento de espumas de poliuretano utilizando
combinagdes nao convencionais de glicerina loira (glicerol cru) e 6leo de mamona.
Pesquisadores, como Hejna et al. (2017b), embarcaram na formulagao de biopoliois
baseados em glicerina loira e 6leo de mamona. Esses biopoliois, integrados em taxas
de substituicdo variaveis (variando de 0 a 70% em peso), foram sintetizados através
da polimerizacao de glicerina loira sob condi¢gbes de vacuo a 180 °C por 6 horas. A
incorporagao de biopoliois levou a uma redugao notavel no tamanho médio das células
em até 25%, um aumento substancial no conteudo de células fechadas em quase 2%,
e uma diminuigao no coeficiente de condutividade térmica de 23,4 para 21,8 mW/m K.

Em um esforco paralelo, Gurgel et al. (2021) se aventuraram na produgao de
espumas de poliuretano flexiveis usando licor negro a base de eucalipto, 6leo de
mamona e glicerina loira. Sua abordagem envolveu a glicerdlise do licor negro e
glicerina loira em um banho quente mantido a 110 °C com agitacdo constante a 500
rom por 4 horas. Etapas subsequentes incluiram a adi¢ao de 6leo de mamona sob
condigbes de atmosfera modificada (N2) a 225 °C para evitar reagdes de oxidagao,
seguida por agitacdo magnética a 500 rpm por 120 minutos. O resultado foi a geragao
bem-sucedida de polidis para a produgao de espumas flexiveis de poliuretano. Por
outro lado, a utilizagado de biomassa sem a necessidade de um extenso pré-tratamento

pode chamar a atengao dos interessados da industria devido ao seu potencial para
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otimizar processos de producao, reduzir custos e acelerar a produgdo como um todo
(GURGEL et al., 2021).

Carrigo et al. (2017), em sua busca por formulagdes 6timas, experimentaram
com varias proporg¢oes de glicerina loira e 6leo de mamona. Através de avaliagdes de
compressao paralela a direcdo de crescimento e condutividade térmica, eles
identificaram que a formulagdo mais promissora compreendia 10% de glicerina loira e
90% de 6leo de mamona (p/p, razdo molar = 1:1).

Delucis et al. (2018), embarcaram na preparagao de polidis para espumas de
poliuretano rigidas, homogeneizando mecanicamente misturas de 6leo de mamona,
glicerina loira e propor¢des variaveis de NCO/OH. Seus esforgos resultaram na
producao bem-sucedida de espumas de poliuretano semi-rigidas e rigidas, sendo que
uma razao NCO/OH de 1,2 produziu espumas rigidas com propriedades mecanicas
superiores. Enquanto isso, Carrico et al. (2016) também exploraram a
homogeneizagdo mecanica de misturas fisicas, incorporando lignina de polpa de
eucalipto Kraft, 6leo de mamona e glicerina loira em diferentes proporgdes. Sua
pesquisa destacou o impacto significativo do 6leo de mamona e da razdo molar
NCO/OH na melhoria da reticulagdo de uretano, levando, em ultima analise, ao
aumento da rigidez nas espumas resultantes.

Esses esforgos iluminam o potencial de polidis ndo convencionais derivados de
glicerina loira e 6leo de mamona no campo da produg¢ao de espumas de poliuretano.
Conforme nos aprofundamos nessa pesquisa, torna-se cada vez mais evidente que,
quando um poliol é adequadamente adaptado as exigéncias da produgéo de espumas
de poliuretano rigidas, ele representa uma via promissora para a formulagdo de
adesivos de poliuretano para madeira. O principio subjacente reside na
compatibilidade e reatividade consistentes dos polidis com isocianatos em diversas
aplicacdes, destacando as possibilidades transformadoras que esse campo em

crescimento oferece.
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3 Metodologia

3.1  Materiais usados para o poliol

Trés diferentes proporgdes de 6leo de mamona (adquirido da empresa
Dindmica, localizada em Indaiatuba/SP) e glicerina loira (doada pela empresa
OleoPlan, localizada em Verandpolis/RS) foram utilizadas como poliol de base
vegetal, sendo elas: 2:1, 3:1 e 4:1. Portanto, as proporg¢des 6leo de mamona:glicerina
loira em peso dos polidis foram de 67%:33%, 75%:25% e 80%:20%, respectivamente.
Esses polidis foram preparados por mistura simples em agitador mecanico
configurado para uma velocidade de 1000 rpm por 2 h. O diisocianato de difenil
metileno (p-MDI) (adquirido da empresa Polisystem, localizada em Porto Alegre/RS)

foi utilizado como fonte de NCO.

3.2 Caracterizagcao do Poliol

Os polidis foram caracterizados quanto ao teor de hidroxila, viscosidade,
densidade, teor de umidade e colorimetria. O teor de hidroxila foi determinado de
acordo com a regra das misturas com base em valores conhecidos para esses
materiais (6leo de mamona 160 mg de KOH.g™" e glicerol 250 mg de KOH.g™") e ainda
considerando a composigao da glicerina loira informada pelo fornecedor. Segundo a
OleoPlan, a glicerina loira em estudo é composta por glicerol (80%), cinzas (8%) e
umidade (12%). Usando esse mesmo critério foi definido o teor de umidade dos
polidis.

A viscosidade foi medida usando o copo Ford n° 4 e, para tal, o copo foi
preenchido com o poliol até a marcagao indicada. Em seguida, um cronémetro foi
acionado e o tempo necessario para que o liquido escoasse completamente através
do orificio do copo foi registrado. O tempo de escoamento foi entdo convertido em
segundos Ford (segundos/4), que é a unidade de medida utilizada pelo instrumento.
Essa medida é diretamente proporcional a viscosidade do liquido, ou seja, quanto
mais viscoso o liquido, mais tempo ele levara para escoar pelo copo e maior sera o
valor de segundos Ford registrado. A viscosidade dos polidis foi ainda determinada

usando um viscosimetro Brookfield DV I+, equipado com eixos cilindricos coaxiais
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SC4-21, copos de amostra e jaqueta de circulagdo de agua. A amostra (10 mL) foi
transferida para a célula cilindrica do viscosimetro e foi avaliada a 20 °C, utilizando
um fuso n° 21 e uma velocidade de cisalhamento de 50 s™'. A densidade aparente dos
poliois foi medida usando uma pipeta graduada e uma balanca analitica. A colorimetria
foi realizada visualmente, comparando a coloracdo de cada poliol com a escala de

mostrada na Figura 7, que é baseada na norma ASTM D1500.

45| 50

30| 35|40

Figura 7- Escala de cor conforme a norma ASTM D1500.
Fonte: ASTM D1500, 2017.

3.3 Fabricagao e caracterizagao de adesivos

A preparacgéo do adesivo consistiu em misturar cada poliol com p-MDI usando
um agitador mecanico a 1000 rpm por 60 s, mantendo constante a relagdo NCO/OH
de 1,3.

O tempo de gel, o tempo de superficie seca e o tempo livre de adesao foram
determinados de acordo com ASTM D7487. O tempo de gelificagao foi determinado
com base no periodo correspondente entre o inicio da mistura dos componentes, o
momento em que houve mudanga colorimétrica, de bege para amarelo, e na alta
mudancga de consisténcia da mistura. Para a determinagdo do tempo de superficie
seca, uma haste de madeira foi inserida sucessivamente até que uma marca visivel
aparecesse. O tempo livre de adeséao foi determinado com base no periodo entre o
inicio da mistura dos componentes até o momento em que o mesmo bastio de
madeira ndo mais aderiu ao adesivo. O teor de sdlidos foi determinado com auxilio de
uma estufa elétrica ajustada para 100+£3°C e balanga analitica (com 4 casas decimais
de preciséo) pela razdo simples entre massa inicial e massa final.

As caracteristicas quimicas foram avaliadas por espectroscopia de
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) acoplada a um dispositivo de
reflexdo total atenuada (ATR) em um equipamento Perkin Elmer Spectrum (modelo

400). O espectro relatado de cada amostra € a média de 32 varreduras dentro da faixa
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de 600—4000 cm™' em um intervalo de varredura de 4 cm™'. A estabilidade térmica foi
avaliada usando um analisador termogravimétrico (TG), a uma taxa de aquecimento
de 10 °C.min~' da temperatura ambiente (c.a. 20 °C) a 800 °C, que foi realizada
usando um equipamento TA Instruments (modelo Q50) sob uma atmosfera de
nitrogénio. A entalpia de reacdo adesiva (AHp) foi monitorada via DSC em
equipamento TA Instruments (modelo Q20) usando amostra de ~ 5 mg, atmosfera de
N2 (50 ml/min) e aquecimento de 25 a 250°C. A utilizagao de atmosfera de N2 durante
o TGA ¢é justificada pela inatividade quimica do nitrogénio, que evita reagdes
indesejadas, assegurando uma medigao precisa da degradagao térmica da amostra
sob condi¢cdes inertes. As amostras foram aquecidas, resfriadas e novamente
aquecidas, sempre a uma taxa de 10 °C/min no modo rampa.

As medidas do angulo de contato aparente foram realizadas com o goniémetro
Kruss (modelo DSA 100S). Para isso, uma gota de agua deionizada de 15 L foi
colocada sobre cada adesivo e capturados os respectivos angulos de contato, seis
vezes até 60 s. No que tange a absorgdo de agua dos adesivos, 5 amostras
prismaticas nas dimensdes 2 x 2 x 2 cm?® foram imersas em agua destilada em um

béquer de 2 L e pesadas a cada 25 h com auxilio de uma balanga analitica.

3.4 Caracterizagcao da adesao

Os adesivos foram aplicados em madeiras de Pinus elliottii com
aproximadamente 15 anos. Essa madeira proveio da cidade de Piratini/RS.
Previamente, as tabuas foram preparadas com lixa d'agua n° 60, conforme ASTM
D905. Essas pecas tinham as dimensdes de 5,10 x 540 x 2,00 cm?® (tangencial %
longitudinal x radial). O adesivo foi aplicado nas duas superficies a serem coladas, na
gramatura de 200 g/m? e, posteriormente, as pegas foram prensadas a frio na presséo
de ~0,33 kgf/cm? por 24 h usando uma prensa hidraulica. Apés a colagem, o plano
lateral da linha de cola foi avaliado em microscopio éptico.

Para avaliar a influéncia do intemperismo na eficiéncia de adeséo, 10 amostras
(n=10) coladas com cada adesivo foram envelhecidas por imersao durante 24 h em
duas condigdes diferentes: agua fria (30 °C) e agua quente (100 °C), além de 1 h em
outras duas condi¢des diferentes: solugao acida de H2SO4 (pH 3 a 70 °C) e solugéo

alcalina de NaOH (pH 13 a 70 °C). Apds, testes de cisalhamento na linha de cola foram
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realizados a uma velocidade de 5 mm.min"' de acordo com a norma ASTM D905

usando uma maquina de teste universal Emic (modelo DL 30000).
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4 Resultados e discussoes

4.1 Caracteristicas fisicas e quimicas dos poliois

Os resultados referentes ao teor de hidroxila, viscosidade, densidade, teor de
umidade e coloracdo da escala de Gardner, sao descritas na Tabela 1. O teor de
hidroxila do poliol 2:1 foi 21,25% e 39,90% em comparagéo com os polidis 3:1 e 4:1,
respectivamente, devido a diminuigdo da porcentagem de 6leo de mamona nesses
dois ultimos casos. Esse fenbmeno ocorre, pois o glicerol € um tridlcool, que, além de
trés atomos de carbono, oito atomos de hidrogénio, possui trés grupos hidroxila (-OH)
por molécula (CARRICO et. al, 2016). Essa caracteristica quimica ainda confere alta
miscibilidade em agua e faz com que o glicerol possa ser faciimente oxidado a
aldeidos ou acidos carboxilicos. O mesmo comportamento foi observado para
viscosidade. Isso provavelmente ocorreu, pois embora a viscosidade de ambos 6leos
possa ser considerada alta, o maior teor de hidroxilas e a presenca de impurezas
inorganicas provavelmente ocasionou um acréscimo da viscosidade da glicerina loira.
Assim, quanto menor foi o teor de glicerina loira, menor foi a viscosidade. Esses niveis
de viscosidade sao similares aos obtidos por alguns autores, Cui et al. (2017) e
Godinho et al. (2021), e superiores aos obtidos por outros, Ang et al. (2014); Mishra e
Kumar Sinha (2010) e Xue et al. (2015), sendo que todos esses estudos tratam de
polidis destinados a obtengao de adesivos de PU para a madeira. A fim de ajustar os
niveis de viscosidade, é possivel adicionar acetato de atila ao poliol, o que deve gerar
um grande reducao desses niveis (DESAI; EMANUEL; SINHA, 2003).

Tabela 1 - Propriedades fisicas dos poliois.

Adesivos 2:1 3:1 4:1
Teor de hidroxilas (mg KOH/qg) 582 480 416
Viscosidade cinematica (cP)
: 20958 20210 19817
(método Brookfield)
Viscosidade cinematica (cst)
. 969,84 873,69 835,23
(método copo Ford)
Densidade (g/cm?3) 1,042 1,016 1,019
Teor de umidade (%) 0,040 0,030 0,024
Cor 4,5 3 2

Fonte: AUTORA, 2023.
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Foi observado um padrao de densidade regular entre as proporgdes de polidis,
0 que, parcialmente, se deve a impressdo da metodologia usada, uma vez que um
densimetro seria mais adequado. O teor de umidade dos polidis apresentou um valor
abaixo de 1% em todos os casos. A partir desse nivel, conforme Vale et al. (2019), ha
um processo de aceleragao da formagao de ligagdes cruzadas, que € prejudicial em
adesivos de PU para a madeira (VALE et al., 2019). Além disso, quando o poliol
contém um teor de umidade elevado, isso pode afetar a reatividade quimica dos
grupos hidroxilas e reduzir a eficacia da adesdo. Também, um excesso de umidade
pode aumentar a viscosidade do adesivo e reduzir sua capacidade de penetrar nas
fibras da madeira, afetando ainda mais a qualidade da colagem. Por outro lado, se o
teor de umidade do poliol for muito baixo, pode resultar em uma reagao incompleta
entre o poliol e o diisocianato, o que também pode levar a uma adesao fraca ou falha
(HUANG; WANG, 2017; YAN et al., 2008).

Quanto a escala Gardner, todas as cores ficaram em tons de amarelo, o que é
caracteristico de derivados do 6leo de mamona. Assim, quanto maior o teor de 6leo
de mamona, mais amarelo foi o poliol. O 6leo de mamona é amplamente descrito na
literatura como um liquido incolor ou amarelado palido (MENSAH; AWUDZA; BRIEN,
2018), enquanto a glicerina loira é referida na literatura como um liquido de coloragéo

marrom escuro (WIN; TRABOLD, 2018). Isso explica os resultados aqui obtidos.

4.2 Propriedades reolégicas do adesivo

Os resultados do tempo de gel, bem como os demais parametros reoldgicos,
foram ligeiramente maiores para os polidis 3:1 e 4:1, o que indica que a glicerina
desacelerou a reagao dos polidis com o p-MDI (Tabela 2). O tempo de gel do adesivo
mostrou-se inversamente proporcional ao teor de hidroxila dos polidis, o que
provavelmente esta associada a maior dificuldade de reagado do p-MDI com hidroxilas
da glicerina loira (MALIK; KAUR, 2016). Essas diferencas observadas nos tempos de
reacao ainda sugerem que a adigao de glicerina loira levou a uma maior taxa de
formacao de ligagdo entre o p-MDI e o poliol, o que foi observado em um estudo
antecedente do grupo, para poliois destinados a obtencao de espumas rigidas de PU
(DELUCIS et al., 2018c).
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Tabela 2 - Propriedades reoldgicas de adesivos.

2:1 3:1 4:1
Tempo de gel (min) 8 10 10
Tempo de secagem da superficie (min) 90 110 110
Tempo de aderéncia livre (min) 520 540 540

Fonte: AUTORA, 2023.

O tempo de gel em adesivos de PU é dependente de fatores como o tipo de
agente de cura usado, a temperatura do ambiente e a quantidade de catalisador
adicionado (DANESHVAR et al., 2022). O aumento no tempo de gel pode ter
implicacbes importantes na fabricacdo de pecas de poliuretano, pois afeta o tempo
disponivel para moldagem ou outros processos de fabricagdo antes que a resina
comece a solidificar. Por outro lado, o aumento no tempo de gel também pode permitir
um tempo de trabalho mais longo para o adesivo de poliuretano antes que a colagem
comece a ocorrer, 0 que pode ser vantajoso em algumas aplicagdes. Os tempos de
gel, tempo de secagem da superficie e tempo de aderéncia livre foram muito
semelhantes na comparagao entre os polidis 3:1 e 4:1, indicando que as variagdes no
balanco 6leo de mamonal/glicerina loira ndo afetaram esses parédmetros reologicos
para essa comparagao.

Sabe-se que a forca de adesao varia consideravelmente de acordo com a
molhabilidade e a natureza quimica do adesivo e do substrato. A molhabilidade de
uma determinada superficie € uma medida de sua atratividade para um liquido, neste
caso adesivo PU a base de 6leo de ricino, e é afetada pela quimica, energia e textura
da superficie. Um adesivo ideal deve se espalhar facilmente e atingir um bom contato
molecular com a superficie, 0 que ocorre com mais eficiéncia quando o adesivo e o0
substrato tém polaridades semelhantes (SILVA; SANTANA; FORTE, 2010).

Ainda quanto a reatividade dos adesivos, verificou-se que houve um processo
de decantacédo e separacdo de fases apds 10 min de repouso do adesivo em um
frasco plastico aberto (Figura 8). Apds algumas horas, verificou-se ainda que o
adesivo comecou a expandir lentamente e essa expansao foi dada como finalizada ao
dia seguinte. De acordo com Aristri et al. (2021), a expansao de adesivos de PU
durante a cura pode ser positiva por dois motivos: i) essa expansao dos adesivos pode
ajudar a preencher lacunas ou espacos vazios na uniao entre as pecas de madeira,

aumentando a adeséao entre as superficies de contato; ii) essa expanséo pode ajudar
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a reduzir o deslizamento das pecas de madeira durante a cura do adesivo, melhorando

a precisao do alinhamento e evitando deformagdes.

Adesivo com material
decantado apés 10 min
em repouso

Adesivo homogeneizado a
600 rpm por 2 min

Adesivo expandido
apos 1 dia

Figura 8- Fotografias dos adesivos deixados em repouso por diferentes periodos.
Fonte: AUTORA, 2023.

4.3 Propriedades quimicas e fisicas dos adesivos

Os espectros FT-IR dos adesivos curados sao mostrados na Figura 9. O pico
em 1030 cm-'! esta relacionado a vibragéo de flexdo C-H, enquanto as bandas em
1220 cm™' e 1660 cm! sdo atribuidas as vibragdes assimétricas de alongamento de
as ligagbes C-O e as vibragbes de estiramento do C=O do grupo uretano,
respectivamente, enquanto o pico em 1400 cm™! é atribuido a vibragéo de flexdo das
ligacbes C-H (AUNG et al.,, 2014; LOPES et al., 2021; XUE; WEN; SUN, 2015).
Finalmente, as bandas entre 2850 e 2950 cm™ correspondem a vibragdes de
estiramento C-H e a banda na regido de 3400 cm-" é atribuida a grupos OH (DELUCIS
et al., 2018b; MISHRA; KUMAR SINHA, 2010; VALERO; GONZALEZ, 2012). Esses
picos indicam uma formagdo adequada do polimero independentemente da

formulacao estudada.
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Figura 9- Espectros FT-IR de adesivos curados.
Fonte: AUTORA, 2023.

O pico em torno de 2370 cm™’, relacionado a presenga de grupos NCO néo
reagidos (JIANG et al, 2021; JUHAIDA et al., 2010; MALIK; KAUR, 2018;
MOGHADAM et al., 2016), s6 foi detectado no grupos de adesivos 2:1 e 3:1, onde os
teores de dglicerina loira foram maiores. Isso novamente indica que a adigdo de
glicerina loira dificultou o consumo de hidroxilas pelos grupos NCO do p-MDI, mesmo
considerando que foi mantida uma razdo estequiométrica NCO/OH igual a 1,3 em
todos os casos.

Em relagao a decomposicao térmica dos adesivos de PU (Figura 10), todos
apresentaram curvas de formatos similares, o que indica que a adi¢gao de glicerina em
diferentes propor¢des néo levou a formagéo de novas estruturas quimicas. A primeira
etapa de degradagéao se deu até por volta de 100 °C e pode ser associada a perda de
agua residual. Ja, em torno de 180 °C, iniciou-se a degradagao dos grupos NCO livres
(GAMA; FERREIRA; BARROS-TIMMONS, 2019). Nessa etapa, somente os adesivos
2:1 e 3:1 apresentaram picos no grafico DTG, o que confirma os resultados obtido por

FTIR, que indicaram que o adesivo 4:1 teve todos os seus grupos NCO consumidos.
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Figura 10- Curvas termogravimétricas de adesivos curados.
Fonte: AUTORA, 2023.

Uma outra etapa da degradacao térmica por ser entendida entre 270 e 510 °C
e pode estar relacionada com a decomposi¢cao estrutural de cadeias organicas,
principalmente governada pela clivagem de grupos de ureia e degradagao de grupos
de uretano, que preferencialmente comegam a partir de cadeias laterais (DELUCIS et
al., 2018c). Segundo Malik e Kaur (2018), as reagdes ocorrentes nessa faixa de
temperatura envolvem a formagéo de COz2, CO, além de aminas e aldeidos, devido a
quebras de ligagdes duplas e simples, tais como C=0, C=C, C-O e C-H. A ultima
etapa de degradacao (apés 530 °C) é atribuida a formacgao de carbono fixo (GAMA,;
FERREIRA; BARROS-TIMMONS, 2019).

O adesivo 2:1 apresentou a menor estabilidade térmica entre os adesivos em
estudo ao longo de todo o perfil termogravimétrico, o que indica que a adi¢cdo de
glicerina loira reduziu essa propriedade dos adesivos. De acordo com a literatura, ha
dois motivos provaveis para essa reducao da estabilidade térmica dos adesivos em
funcao da adicao de glicerina loira (CUI; LIU; LI, 2017; CUI; LUO; LI, 2017; HEJNA et
al., 2017b): i) aumento da acidez durante a reacao de esterificagdo da glicerina com o
isocianato, pois a mesma pode ser convertida em acidos e essa maior acidez do
sistema deve reduzir a estabilidade térmica do adesivo; ii) aumento da mobilidade
molecular, pois a glicerina € um agente de baixa massa molecular que pode ser
facilmente liberado do polimero, deixando para tras espagos vazios na matriz
polimérica, pelos quais as moléculas do polimero podem ser mover.

Comportamento semelhante entre os adesivos também foi visualizado nas
curvas DSC (Figura 11). E possivel destacar trés regides importantes ao longo dos
termogramas localizadas aproximadamente em 70 °C, 140 °C e 170 °C. A primeira

regido pode ser atribuida como dissociacdo de pequenos segmentos rigidos nao
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estruturados (JUTRZENKA TRZEBIATOWSKA; DEUTER; DATTA, 2017). A segunda
el/ou terceira regido referem-se a degradagao de regides no polimero em que ha uma
ordem de cadeia preferencial. Além disso, em todos os adesivos de PU, duas
transicbes podem ser identificadas por um evento exotérmico seguido de um pico
endotérmico em -55 °C e 50 °C. A primeira transi¢cao € devido ao segmento macio do
sistema contendo poliol, ja a segunda transigao € devida ao segmento rigido contendo
a ligagdo de uretano (MALIK; KAUR, 2018; TENORIO-ALFONSO; SANCHEZ;
FRANCO, 2022b). Resultados similares ja foram obtidos para materiais analogos
(GADHAVE et al., 2019). Além disso, o pico exotérmico localizado na faixa de 100-
200°C esta associado a uma liberacdo de energia devido a etapas de cura,
cristalizagdo ou outros rearranjos irreversiveis da cadeia (TENORIO-ALFONSO;
SANCHEZ; FRANCO, 2022b). Também, considerando que a area sob a curva DSC é
proporcional a entalpia das transicbes térmicas, que € a quantidade de energia
liberada ou absorvida durante as mudancgas de estado fisico ou quimico do material,
€ possivel presumir que um numero maior de ligagdes foi formado devido a adi¢do de
glicerina, uma vez que a areas sob as curvas mostradas na Figura 11 cresceram na

seguinte ordem 2:1 > 3:1 > 4:1.
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Figura 11- Curvas DSC dos adesivos.
Fonte: AUTORA, 2023.

O angulo de contato dindmico dos adesivos e a absor¢do de agua sao
apresentados na Figura 12. O adesivo produzido com maior teor de glicerina (2:1)
apresentou maior angulo de contato, ou seja, comportamento mais hidrofébico. Esse

comportamento pode estar relacionado a presenga de grupos hidrofébicos na
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estrutura da glicerina loira. Especialmente em se tratando da glicerina loira, impurezas
como acidos graxos livres, sabdes e outros compostos organicos podem estar
presentes. Essas impurezas podem reagir com o 6leo de mamona durante a produg¢ao
de polidéis e gerar produtos que contém grupos hidrofébicos, como alquilas e
alquenilas (DODANGEH et al., 2020). Além disso, a adi¢cao de glicerina loira, tal como
ja mencionado, aumentou o teor de grupos hidroxila nos polidis, o que pode levar a
uma maior reticulagdo das cadeias de PU durante a reacdo de polimerizagéo. Isso
resulta em uma rede mais densa e menos permeavel, o que pode contribuir para a
maior hidrofobicidade desses adesivos. Esse mesmo comportamento se refletiu na
evolugdo do ganho de massa devido a imersdo em agua, em que o adesivo 2:1

absorveu uma quantidade menor de agua ao longo do tempo.
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Figura 12- Angulo de contato e absorc¢éo de agua dos adesivos.
Fonte: AUTORA, 2023.

4.4 Resisténcia mecanica de adesivos

A Figura 13 mostra que as linhas de cola formadas pelos adesivos 3:1 e 4:1
foram igualmente homogéneas com uma espessura aproximada de 50 ym. Ja o
adesivo 2:1 apresenta uma linha de cola mais espessa (cerca de 70-80 um), embora
igualmente homogénea. Essa diferenga para o adesivo 2:1 provavelmente se deve a
sua maior viscosidade, o que dificulta o0 molhamento e a penetragao na superficie da

madeira.
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Figura 13- Micrografias épticas das linhas de cola.
Fonte: AUTORA, 2023.

Os dados de cisalhamento mostraram que, quanto maior foi teor de hidroxilas
do poliol, mais resistente foi a linha de cola formada (Tabela 3 e Figura 14). Cabe
ressaltar que todos os niveis médios obtidos antes dos envelhecimentos atingiram os
niveis minimos requeridos pela norma de desempenho mencionada na metodologia.
Portanto, houve um destaque para a formulacdo 2:1, que apresentou os maiores
niveis de resisténcia, tanto para a condicdo nao-envelhecida como apds o
envelhecimento. Esse resultado ainda indica que, embora a linha de cola formada pelo
molhamento do adesivo 2:1 tenha sido mais espessa, o que indica uma menor taxa
de espalhamento e ancoragem do adesivo na superficie da madeira, esse poliol
originou uma adesao de melhor qualidade. Esse resultado provavelmente se deve a
maior formacgao de ligagdes uretanicas entre os grupos OH do poliol e NCO do p-MDI
para o adesivo 2:1 (CUl et al., 2017).

Tabela 3 - Resisténcia ao cisalhamento em MPa das linhas de cola.

Grupo 2:1 3:1 4:1
Controle 4,67 £0,66 3,77 £ 1,65 3,42 + 1,86
Agua fria 443 £1,77 3,39+ 0,56 2,91 +1,49

Agua quente 4,30+1,72 3,22 + 1,41 2,62+ 0,51
Solugéo acida 3,55+0,45 2,71+1,19 2,33+1,42
Solugéo alcalina 3,37 £ 1,35 2,58 +0,43 2,21+1,13

Fonte: AUTORA, 2023.
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Figura 14- Resisténcia ao cisalhamento das linhas de cola.
Fonte: AUTORA, 2023.

De acordo com a norma americana ASTM D-5751 (2005), o valor médio de
resisténcia ao cisalhamento de uma junta colada deve ser de pelo menos 60% do
valor obtido para o ensaio da madeira sélida. Com base na literatura brasileira, a
madeira de pinus proveniente do Brasil tem niveis de resisténcia ao cisalhamento
variaveis entre 5 e 10 MPa (BORTOLETTO JUNIOR 2008; MATOS; MOLINA, 2016).
Assim, os adesivos aqui estudados deveriam atingir algo em torno de 3 e 6 MPa para
satisfazer essa norma. Portanto, verifica-se que as ligagdes adesivas proporcionadas
por todos os adesivos nao envelhecidos atingiram o valor minimo estipulado.

Sendo assim, o adesivo 2:1 apresentou boa resisténcia hidrolitica, perdendo
apenas 5,1% e 7,9% de sua resisténcia quando exposto a agua fria e quente,
respectivamente. Ja as formulagdes 3:1 e 4:1 apresentaram perdas de 10% e 14,58%
e 14,91% e 23,59%, respectivamente. Esses resultados indicam que quanto maior foi
o teor de glicerina loira do poliol, maior foi a resisténcia inicial ao cisalhamento e
também maior a resisténcia a perda de propriedades em agua fria e quente. E de
comum conhecimento que o PU apresenta baixa resisténcia em condigcdes muito
acidas ou muito alcalinas, devido a hidrolise de ésteres e uretanos. As perdas de
resisténcia em todos os casos estiveram entre 20% e 40%. Novamente, o adesivo 2:1
superou os demais adesivos, sendo seguido pelo adesivo 3:1. Por fim, é possivel dizer

que as resisténcias ao cisalhamento obtidas (proximas a 5 MPa) sao similares a
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estudos analogos recentemente publicados (CUI et al., 2017; TENORIO-ALFONSO et
al., 2022). Isso indica que as formulagdes estudas sdo promissoras para geragao de

produtos competitivos no mercado de adesivos de PU para a madeira.
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5 Conclusoes

No presente estudo, foram investigadas adi¢des de glicerina loira em diferentes
porcentuais em 6leo de mamona para a producao de polidis para adesivos de PU para
colagem de madeira. Quanto aos polidis, a adicdo de glicerina loira elevou o teor de
hidroxilas, a viscosidade e o teor de umidade, além de escurecer o aspecto fisico dos
polidis. A glicerina loira adicionada ainda reduziu os tempos de reagao medidos para
0 adesivo 2:1 em relagdo aos adesivos 3:1 e 4:1. Esses adesivos ainda apresentaram
tendéncia a decantagao apos 10 min e expansao por até 24 h. Os espectros FTIR
indicaram que houve uma formacgao adequada de polimero PU e que o adesivo 4:1
teve todos os grupos NCO consumidos pelas hidroxilas do poliol, diferentemente dos
adesivos dotados de teores maiores de glicerina loira (i.e. 2:1 e 3:1), os quais
apresentaram grupos NCO nao reagidos, o que também foi confirmado com os
resultados das analises termogravimétricas. A adi¢cao de glicerina loira ainda reduziu
a estabilidade térmica dos adesivos, embora nenhum novo grupo quimico tenha sido
detectado por FTIR e aumentou também a hidrofobicidade superficial e volumétrica
dos adesivos curados. Também, quanto maior foi a adigdo de glicerina loira, mais
resistentes em cisalhamento e mais duraveis frente as degradagdes ocasionadas por
agua fria, agua quente, solugdo acida e solugéo alcalina foram os adesivos. Todos os
adesivos finais nao envelhecidos apresentaram niveis de resisténcia adesiva
adequados de acordo com a norma americana usada como parametro de comparacao
(ASTM D905). Portanto, a adicdo de glicerina bruta em 6leo de mamona para a
producao de polidis para adesivos de poliuretano para colagem de madeira pode ser
uma estratégia promissora para melhorar as propriedades mecanicas e durabilidade
dos adesivos, mas deve-se ter cuidado para ndao comprometer a estabilidade térmica

dos adesivos.

5.1 Sugestoes para trabalhos futuros

Para pesquisas futuras, recomenda-se explorar a aplicagcao desses adesivos
em painéis de madeira laminada cruzada (CLT) e outros painéis estruturais, avaliando
seu desempenho em contextos mais especificos, como ambientes externos e sob

diferentes condigdes climaticas. Além disso, analisar o potencial desses adesivos em
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aplicacdes especificas de engenharia civil, como a construgcao de estruturas leves e
sustentaveis, pode abrir novas perspectivas para o desenvolvimento e aprimoramento
desses materiais adesivos.

Adicionalmente, a investigacéo sobre a viabilidade desses adesivos em setores
como materiais de construgao, industria automotiva e aeroespacial € crucial. Essas
industrias demandam materiais adesivos avangados que possam oferecer ndo apenas
resisténcia mecanica, mas também durabilidade em condi¢cbes adversas. Explorar
aplicagdes potenciais em componentes estruturais para construgao civil, fabricagao
de veiculos e equipamentos aeroespaciais pode fornecer insights valiosos sobre a
versatilidade desses adesivos em diferentes ambientes e cenarios.

Além disso, considerando a énfase crescente na biocompatibilidade e
sustentabilidade, a exploragdao de aplicacbes em dispositivos médicos € uma area
promissora. Adesivos derivados de fontes renovaveis, como glicerina e d6leo de
mamona, podem apresentar beneficios em termos de biocompatibilidade, reduzindo

a dependéncia de materiais tradicionais e impactando positivamente o setor médico.
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