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RESUMO

O objetivo do estudo foi determinar a viabilidade da utilizacdo de cinzas de
caldeira industrial no adesivo a base de uréia formaldeido para a producdo de painéis de
fibras de média densidade (MDF), com intuito de promover a redu¢do da emissao de
formaldeido sem prejudicar as propriedades tecnoldgicas. A matéria-prima utilizada foi
composta por fibras de Pinus spp retiradas do processo industrial de uma empresa de
MDF, resina uréia formaldeido, emulséo de parafina, sulfato de amonio (catalisador) e
cinzas de caldeira coletadas em uma unidade de cogeracdo de energia elétrica que realiza
a combustdo de biomassa florestal de Pinus spp. O plano experimental, composto por 8
tratamentos, foi inteiramente casualizado com arranjo bifatorial, sendo adicionado ao
adesivo 0% 1%, 3% e 5% de cinzas com e sem a aplicacdo de catalisador. Em cada
tratamento foram produzidos 3 painéis com as seguintes caracteristicas: densidade de 750
kg.m-3, dimensdes de 40 x 40 x 1,5 cm, 12% de resina ureia formaldeido, 1% de emulséo
de parafina, pré prensagem a frio por 5 minutos, e prensagem a quente com temperatura
de 180°C, pressdo de 40 kgf.cm2 por um tempo de 10 minutos. As resinas dos diferentes
tratamentos foram caracterizadas em viscosidade, pH, gel time e teor de sélidos pela
ASTM D1582/98 (2017), as propriedades tecnoldgicas dos painéis pela NBR 15316
(ABNT, 2019) e pelo densitometro de raios-X IMAL DPX300; e a emissdo de
formaldeido pelo método perforator, descrito na EN120 (1992). Na caracterizacdo das
resinas, como esperado, o emprego do catalisador reduziu o pH de forma significativa
que por consequéncia aumentou a velocidade de reacdo da resina diminuindo o gel time.
Além disso, reduziu também o teor de sélidos, viscosidade e densidade por conta da
diluicdo do catalisador em agua. A incorporacdo de cinzas ao adesivo com e sem
catalisador promoveu a reducdo ainda mais acentuada do pH. Em contrapartida, conforme
adicionou-se cinzas obteve se um aumento da viscosidade, gel time, teor de solidos, e a
densidade se manteve constante. Para propriedades fisicas dos painéis, os valores médios
das variaveis de densidade, razdo de compactacdo e espessura foram equivalentes e de
acordo com a norma de referéncia, enquanto que o teor de umidade foi reduzido de forma
significativa com o emprego do catalisador, mas sem influéncia do percentual de cinzas.
O perfil de densidade para todos os tratamentos foi caracteristico de painéis MDF, com
superficies mais compactadas e densas (876 kg.m3), quando comparado com a camada
central (582 kg.m-3) e com a média (784 kg.m-3), formando um grafico em formato de
“M”. Na estabilidade dimensional, a aplicacdo de 5% de cinzas, independentemente do
uso do catalisador reduziu as propriedades de inchamento e absor¢do, mas todos 0s
tratamentos ficaram dentro dos parametros normalizados. Para propriedades mecanicas,
a influéncia das cinzas no adesivo foi observada de forma negativa no médulo de ruptura
a flex@o estética a partir de 1%, e no ensaio de tracdo perpendicular a partir de 3%, no
entanto, somente esta Gltima propriedade, nos percentuais de 3% e 5% ficaram abaixo do
limite minimo da NBR 15316 (ABNT, 2019). O emprego de catalisador e cinzas com
percentuais de 3% e 5% reduziram significativamente a emissdo de formaldeido dos
painéis, entretanto, somente 0s painéis que utilizaram adesivo com catalisador
apresentaram emissdes abaixo de 8mg de formaldeido / 100g de painel. Sendo assim, de
acordo com o exposto, a aplicagdo de cinzas na quantidade de 3% e 5% com o uso do
catalisador se demonstraram bastante efetivos para reducdo da emissédo de formaldeido,
podendo ser futuramente uma excelente alternativa como aditivo natural. Através de mais
estudos sera possivel adaptar processo de ciclo de prensagem de modo a reduzir a



influéncia sobre as propriedades mecanicas de tracdo perpendicular e rigidez a flexao
estatica.

Palavras-chave: 1. Painéis reconstituidos de madeira; 2. Emissdo de formaldeido; 3.
Propriedades tecnoldgicas dos painéis.



ABSTRACT

The aim of the study was to determine the feasibility of using industrial boiler ash in urea
formaldehyde based adhesive for the production of medium density fiberboard (MDF),
in order to promote the reduction of formaldehyde emission without harming the
technological properties. The raw material used was composed of Pinus spp fibers
removed from the industrial process of an MDF company, urea formaldehyde resin,
paraffin emulsion, ammonium sulfate (catalyst) and boiler ash collected in an electric
energy cogeneration unit that performs the combustion of Pinus spp forest biomass. The
experimental plan, consisting of 8 treatments, was completely randomized with a two-
factor arrangement, with 0% 1%, 3% and 5% of ash being added to the adhesive with and
without the application of catalyst. In each treatment, 3 panels were produced with the
following characteristics: density of 750 kg.m-3, dimensions of 40 x 40 x 1.5 cm, 12%
urea formaldehyde resin, 1% paraffin emulsion, pre-cold pressing for 5 minutes, and hot
pressing at a temperature of 180°C, pressure of 40 kgf.cm2 for a time of 10 minutes. The
resins of the different treatments were characterized in viscosity, pH, gel time and solids
content by ASTM D1582/98 (2017), the technological properties of the panels by NBR
15316 (ABNT, 2019) and by the X-ray densitometer IMAL DPX300; and formaldehyde
emission by the perforator method, described in EN120 (1992). In the characterization of
the resins, as expected, the use of the catalyst significantly reduced the pH, which
consequently increased the resin reaction speed, decreasing the gel time. In addition, it
also reduced the solids content, viscosity and density due to the dilution of the catalyst in
water. The incorporation of ash to the adhesive with and without catalyst promoted an
even more accentuated reduction in pH. On the other hand, as ash was added, there was
an increase in viscosity, gel time, solids content, and density remained constant. For
physical properties of the panels, the mean values of the variables of density, compaction
ratio and thickness were equivalent and in accordance with the reference standard, while
the moisture content was significantly reduced with the use of the catalyst, but without
influence the percentage of ash. The density profile for all treatments was characteristic
of MDF panels, with more compacted and denser surfaces (876 kg.m3), when compared
with the central layer (582 kg.m-3) and with the average (784 kg.m). -3), forming a graph
in “M” format. In dimensional stability, the application of 5% ash, regardless of the use
of the catalyst, reduced the swelling and absorption properties, but all treatments were
within the normalized parameters. For mechanical properties, the influence of ash on the
adhesive was negatively observed in the modulus of rupture at static bending from 1%,
and in the perpendicular tensile test from 3%, however, only this last property, in the
percentages 3% and 5% were below the minimum limit of NBR 15316 (ABNT, 2019).
The use of catalyst and ash with percentages of 3% and 5% significantly reduced the
formaldehyde emission of the panels, however, only the panels that used adhesive with
catalyst had emissions below 8mg of formaldehyde / 100g of panel. Thus, according to
the above, the application of ash in the amount of 3% and 5% with the use of the catalyst
proved to be very effective in reducing formaldehyde emission, and may in the future be
an excellent alternative as a natural additive. Through further studies it will be possible
to adapt the pressing cycle process in order to reduce the influence on the mechanical
properties of perpendicular traction and static bending stiffness.

Keywords: 1. Reconstituted wooden panels; 2. Formaldehyde emission; 3. Technological
properties of the panels.
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1. INTRODUCAO

A atividade florestal, bem como toda a sua cadeia produtiva, é responsavel por
uma ampla diversidade de processos que visam a transformacdo da madeira in natura em
celulose, papel, madeira serrada, carvdo vegetal, biomassa, painéis laminados, painéis
particulados, painéis de fibras e produtos ndo madeireiros.

A industria brasileira de painéis particulados e de fibras é um dos setores que
tem apresentado estabilidade na producdo nos ultimos anos (2016-2019), a qual é
destinada principalmente ao mercado interno. Atualmente, estdo em operacdo no Brasil,
23 unidades produtoras, que estdo localizadas, em sua maioria, nas regides sul e sudeste
(IBA, 2020).

Na producdo dos painéis é utilizado adesivo a base de resina uréia formaldeido,
gue tem como vantagens, o baixo custo, quando comparado com outras resinas comerciais
utilizadas no setor como a fenol formaldeido e a melamina formaldeido, a homogeneidade
de distribuicdo, a solubilidade em agua, a alta reatividade em meio acido (Dunky, 1998),
e a alta adesdo a madeira (Carvalho et al., 2012). Por outro lado, como desvantagens, tem-
se a baixa resisténcia a umidade e a liberacdo de formaldeido ao longo do processo
produtivo e da vida atil do painel (Carvalho et al., 2012).

Segundo Lessmann (2008), a formacdo do polimero uréia formaldeido €
realizada em trés etapas, que envolvem a hidroximetilacdo da uréia, onde pode ocorrer a
liberacdo do formol; a polimerizacdo de condensacdo das moléculas de
hidroximetiluréias; e a adi¢do de uréia para fazer a reacdo com o formol livre. Ao final
do processo, a relagdo molar uréia: formol (F:U) varia entre 1,00 e 1,80. Altos valores de
razdo molar, proporcionam, segundo Pizzi (1994), maior resisténcia mecanica, no
entanto, tem como consequéncia negativa as altas taxas de emissdo de formaldeido. Ja,
as baixas razGes molares, muitas vezes, sdo insuficientes para atender aos padrbes de
qualidade do produto, mesmo que para 0 mercado interno (Hermans; Smith, 1985).

A resina uréia formaldeido é geralmente fornecida em meio aquoso, com
coloracdo esbranquicada e leitosa. Como produto quimico, a resina ndo é classificada
como perigosa, porém, o formol é apresentado como componente que contribui para a
toxicidade do composto (Carvalho et al., 2012). Os perigos a saide humana informados
nas embalagens do produto séo derivados da inalacéo, ingestdo e contato com a pele ou
olhos. Os sintomas apresentados pelas pessoas ap0s a exposi¢do ao produto envolvem

sensacdo de queimacdo, tosse, vermelhidao, dores de cabeca, nduseas, falta de ar, choque,



e em casos mais graves, segundo o larc (2006), inducdo a formacao de carcinomas e até
mesmo a morte.

Entidades regulamentadoras de cada pais, ao longo dos anos, vém impondo
limites mais rigidos para emissdes de formaldeido dos derivados de madeira. Desta forma,
a industria, juntamente com institutos de pesquisa, vem buscando ajustar a composi¢éo
da resina uréia formaldeido, sem prejudicar as suas propriedades tecnoldgicas do painel,
bem como resinas alternativas que nao tenham formol na composic¢éo (Carvalho et al.,
2012).

De acordo com Conner (1996), pode-se obter a reducdo das emissdes de
formaldeido por meio da alteracdo da formulacdo da resina, principalmente, na razao
molar; da adicdo de aditivo na sintese do adesivo; da adi¢cdo de aditivo na aplica¢do do
adesivo na fibra ou na particula; do tratamento do painel pos-producéo com aplicacdo de
aditivos ou revestimentos; ou ainda da busca por adesivos alternativos.

Ao longo dos anos, a abordagem mais comum € a altera¢do na razdo molar da
ureia e do formaldeido, como no estudo realizado por Myers (1984) e Que et al., (2007).

Outros estudos trazem a proposta de incorporacdo de aditivos ao adesivo com
intuito de captar o formaldeido, podendo ser sintéticos ou de origem natural. Entre 0s
sintéticos, destacam-se o pré-polimero de ureia-formaldeido (UFP) e solugdo de ureia
(US) (Park et al., 2008); o metabissulfito de sodio, bissulfito de aménio e ureia (Costa et
al; 2013); e as solucbes de aminas propilamina, metilamina, etilamina e ciclopentilamina
(Boran et al., (2011).

Ja em relagdo aos aditivos naturais, pode-se destacar o uso de proteina de soja,
quitosana e caseina, (Pereira et al; 2015); de lignina kraft fenolada (Y ounesi-Kordkheili,
etal., 2015), de carvéo vegetal (Kowaluk et al. 2016); de pé de tanino, de farinha de trigo,
de farinha de casca de arroz e carvdo (Kim et al. 2006); de pozolana vulcénica (Kim
2014); e de carvéo ativado (Kumar et al, 2013; Darmawan et al., 2010).

Dentre os resultados citados supracitados, 0 uso do carvéo/cinzas ativado ou in
natura sugerem a existéncia de uma correlagdo positiva para a reducdo da emissdo de
formaldeido em painéis de madeira. Este fato, pode estar atrelado a capacidade da
microestrutura do carvédo/cinzas ativado em absorver formaldeido em painéis (Pari et
al.,2006); (Rong et al., 2002). O carvdo ativado, contendo composto quimico, que €
positivamente carregado e de natureza polar, desencadeia a adsor¢do do formaldeido

polar. Além disso, o0 uso de carvao ativado ou em in natura exercem um processo de
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adsorcéo do formaldeido devido a presencga de nimerosos poros minusculos atraves de
ligacGes de hidrogénio conhecido como forga de Van Der Waals (Park, Kim, Park, 2004).

Nesse sentido, as cinzas de caldeira industrial podem se tornar interessante
como agente redutor da emisséo de formaldeido, face a sua disponibilidade e importancia
econémica e ambiental; no entanto, faz-se necessario realizar estudos que também visem
o0 atendimento as normas de qualidade, quanto as caracteristicas fisicas e mecénicas dos
painéis.

Na literatura varios trabalhos ja foram realizados com intuito de obter melhor
aproveitamento de residuos de queima de biomassa como por exemplo: correcdo do pH
do solo (acidez), compostagem, substrato de mudas e fonte de nutrientes (Wittmann,
2010; Sékula, 2012); cinzas de lodo organico como fertilizantes em planta¢des de algodédo
Sofiatti et al., (2007); cinzas de caldeira em misturas asfalticas e em argamassas de
cimento Portland (Vasconcellos et al., 2004); emprego de cinzas na industria ceramica
Continho e Vieira (2016); cinzas como matéria prima para fabricacdo de carvao ativado
(Wenland et al., 2013).

1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo Geral

O objetivo deste projeto é avaliar a viabilidade técnica da producdo de painéis
de fibras de média densidade (MDF) produzidos com adesivo a base de ureia formaldeido
e cinzas de caldeira com e sem aplicacdo de catalisador, para reducdo da emissdo de

formaldeido.

1.1.2 Objetivos Especificos

e Caracterizar as resinas com os diferentes porpor¢des de cinzas com e sem
catalisador.

e Produzir painéis de madeira reconstituida tipo MDF, de Pinus sp., utilizando
diferentes proporcdes de cinzas aplicando no adesivo.

e Avaliar as propriedades fisicas e mecanicas dos painéis MDF produzidos;

e Auvaliar a emissao de formaldeido pelo método Perforator.



2 REVISAO DE LITERATURA

2.1 Panorama produtivo do setor florestal

De acordo com a Global Forest Resources Assessment da FAO (2020), a
cobertura florestal mundial equivale a quatro milhdes de hectares. Desde montante, 54%
das florestas estdo concentradas em apenas cinco paises: Federacdo Russa (20%), Brasil
(12%), Canada (9%), Estados Unidos (8%) e China (5%). Segundo a mesma organizagao,
cerca de 93% da area florestal global é composta por florestas em regeneragdo natural e
apenas 7% é composta por florestas plantadas, sendo que, aproximadamente 30% s&o
utilizadas na cadeia de producéo de diversos produtos madeireiros e ndo madeireiros.

O setor de base florestal no Brasil destaca-se no mercado mundial em razéo da
alta produtividade, devido as caracteristicas edafoclimaticas, do desenvolvimento
tecnoldgico obtido nas areas de silvicultura, manejo florestal, responsabilidade social e
ambiental (Moreira e Oliveira 2017).

Segundo dados do IBA (2020), em 2019, a érea total de arvores plantadas no
Brasil alcangou 9,0 milhdes de hectares, 0 que representa um aumento de 2,4% em relagao
ao ano anterior. Deste total, 77% é representada pelo cultivo de eucalipto, 18% de pinus
e 5% por plantios com espécies como a seringueira, a Acacia, a Teca e 0 Parica. As
florestas plantadas no pais estdo localizadas, principalmente, nos estados de Minas
Gerais, Sao Paulo, Mato Grosso do Sul, Parang, Rio Grande do Sul e Santa Catarina. A
regido sul é detentora de 87% dos plantios de pinus, sendo o Parana o principal produtor.

Os plantios comerciais sdo a quarta maior cultura com area plantada, perdendo
somente para a soja, 0 milho e a cana-de-agucar. Entretanto, levando em consideracéo a
rotacdo das plantacdes de Eucalipto e de Pinus que é normalmente de sete e 18 anos,
respectivamente, a area disponivel para colheita € bem inferior a esse valor; estima-se que
a area disponivel para colheita seja proxima a 920 mil hectares por ano, aproximando as
plantacOes florestais comerciais as culturas de algoddo e sorgo em termos de &rea
disponivel para colheita (Embrapa,2015).

Segundo a ACR (2019), o estado de Santa Catarina possui area total com
florestas plantadas de 828,9 mil hectares, sendo a maior parte, 553,6 mil hectares (67%),

com plantios de Pinus spp. No entanto, apresenta tendéncia de manutencdo a queda, o
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que € decorrente, principalmente, dos poucos investimentos da industria consumidora,
podendo se tornar critica, uma vez que h& grande demanda por madeira no estado. A
regido serrana é detentora de maior parte dos plantios com as espécies do género, com
destaque para os municipios de Santa Cecilia, Lages e Otacilio Costa, que juntos detém
cerca de 90 mil hectares plantados.

O setor de base florestal, que representa cerca de 1,2% do PIB Nacional, tem
receita bruta total de R$ 97,4 bilhdes e gera emprego a 3,75 milhdes de brasileiros em
todo o pais, tendo a perspectiva de criar até 2023, mais 36 mil novos postos de trabalho
IBA (2020). A contribuicdo do setor na balanca comercial foi de US$ 10,3 bilhdes em
2019, o segundo melhor resultado dos Gltimos 10 anos (IBA 2020).

Apesar da crise global em 2020, o setor de base florestal se mantém resiliente e
em ritmo de desenvolvimento, com andncio de novos projetos industriais, atracdo de
investimentos nacionais e estrangeiros. Essas sdo perspectivas positivas para um setor
que, ano ap6s ano, torna-se mais importante para a economia nacional (Zeferino,2021).

No segmento de painéis de fibras de média (MDF) e alta densidade (HDF), o
crescimento da producdo mundial foi de 40 milhGes de painéis em 2000 para 120 milhdes
em 2020, representando atualmente cerca de 20% do mercado de painéis de madeira a
nivel mundial (Sanqueta et al., 2020). No Brasil, a producdo de painéis de madeira
reconstituida tem crescido de forma lenta nos ultimos anos, mesmo assim, o pais ocupa o
oitavolugar no ranking mundial dos maiores produtores, sendo que 16% da producdo é

destinada & exportacdo e 84% mercado interno (IBA, 2019).

2.2 Painéis de madeira reconstituida

Os painéis de madeira reconstituida podem ser definidos como produtos
fabricados com fragmentos de diversas dimensdes de materiais lignocelul6sicos,
mediante aglutinacdo com adesivos sintéticos, naturais ou mistos, submetidos a calor e
pressdo por determinado tempo, até a obtencdo da cura do adesivo (Gongalves, 2012).

Segundo Irle et al., (2010), estes painéis tém vantagens perante a madeira solida:

a) melhor aproveitamento da matéria prima, de modo que, a fabricacdo do painel
possibilita a incorporacdo de arvores finas, curvas e defeituosos; além disso, podem ser
usados subprodutos de outras operacdes industriais de transformacdo de madeira;

b) prolongamento do ciclo de vida da madeira;



c) dimensdes adequadas a aplicacdo, do ponto de vista dimensional, a madeira
maciga possui limitacdes, painéis sdo produzidos em diversos tamanhos para melhor
atender a finalidade de uso;

d) estabilidade dimensional e propriedades mecénicas. A madeira apresenta um
comportamento anisotropico e heterogénico a nivel celular e fisioldgico o que reflete na
variacdo de propriedades fisicas e mecanicas. Com desagregacéo da madeira seguido a
reconstrucdo da estrutura através da confeccdo dos painéis, promove-se a caracteristica
isotropica, conferindo ao painel a vantagem da homogeneidade, elevando a garantia de
qualidade e aplicacdes de uso mais especificos.

O surgimento dos painéis de madeira reconstituida se deu durante a década de
40, na Alemanha, em virtude dos efeitos da 22 Guerra Mundial (Kollmann,1975). Neste
periodo, houve uma grande dificuldade de producéo de laminas para compensados e baixa
disponibilidade de toras de grande dimens&o para a producéo de madeira serrada. Assim,
os residuos de pequenas dimensdes que restavam de outros processos, juntamente com as
toras finas picadas, foram misturadas com resinas para a producéo de painéis aglomerados
destinados a industria de méveis (Mendes et al., 2003).

Embora os alemdes tenham sido responsaveis pela criagdo dos painéis
aglomerados, foi nos Estados Unidos, em 1946, que a producdo foi retomada. O produto
foi difundido pelo pais e mundialmente a partir da década de 60 (Mendes et al., 2003).

No Brasil, em 1966, o grupo francés Louis Dreiffus passou a produzir paineis de
madeira aglomerada em Curitiba - PR, devido a abundancia de residuos produzidos pelas
empresas moveleiras da regido sul (Mattos et al., 2008).

Os painéis de madeira reconstituida sdo fabricados a partir de diferentes estagios
de desagregacdo da madeira, tendo como principais produtos: painéis de particulas de
média densidade (MDP), painéis de particulas orientadas (OSB), painéis de fibras de
média (MDF) e alta densidade (HDF).

Os painéis MDF, por serem produzidos a partir de fibras individualizadas,
apresentam superficie uniforme e lisa, com resisténcia mecanica, estabilidade
dimensional e capacidade de usinagem superiores aos MDP. (IWAKIRI, 2005). Segundo
Maloney (1993), os painéis de fibras de média densidade foram inicialmente produzidos
e comercializados por volta da década de 60, pela Miller Hoffi Company of Richmond,
em Deposit, Nova York. No Brasil, a producdo de painéis MDF iniciou da década de 90,

com intuito de atender a crescente demanda das industrias moveleiras. A primeira unidade
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produtiva foi instalada em 1997, em Agudos (SP), seguida por outra unidade em Pién
(PR). Ao mesmo tempo, chegou ao Brasil a tecnologia da prensa continua, que permitiu
a manufatura de produtos de maior qualidade com alta produtividade, aumentando ainda
mais a competitividade do MDF no mercado (Iwakiri, 2012).

No processo de fabricacdo de qualquer painel de madeira reconstituida, o
adesivo € um componente fundamental para que se consiga obter propriedades
tecnoldgicas compativeis com o uso que se propde, no entanto, esta matéria-prima pode
representar até 50% do custo da producéo (Carneiro et al., 2004).

Os adesivos para madeira podem ser classificados em naturais (proteinas animais
e vegetais, tanino, celulose, gomas naturais e amidos), termoplasticas (polivinil acetato e
polivinil acrilato) e termoendurecedoras como a uréia formaldeido e o fenol formaldeido,
que endurecem com a acdo do calor e/ou presenca de catalisadores, sendo a cura um
processo irreversivel (Barros Filho, 2009; Vick, 1999). Nos adesivos
termoendurecedores, as moléculas séo ativadas termicamente, formando macromoléculas
durante a policondensacdo, devido ao estabelecimento de ligagdes reticuladas entre
mond&meros.

Na industria de painéis reconstituidos, especialmente MDP e MDF, o adesivo
mais utilizado é a base de resina ureia formaldeido devido ao uso interno para a produgao
de mdveis, ndo necessitando de alta resisténcia & umidade. Todavia, 0s painéis
compensados e OSB utilizam resinas a base de fenol formaldeido devido ao uso em

estruturas, que demanda maior resisténcia mecanica e a umidade (lwakiri,2005).

2.3 Resina ureia formaldeido

As resinas UF sdo produzidas a partir da reacdo quimica de dois monémeros, a
ureia e o formaldeido, sendo a velocidade da reacdo influenciada pelo pH, pela relacdo
molar, pela concentracédo dos diferentes componentes, pela temperatura e pelo tempo de
polimerizagdo (Benaduce, 1998). Estes componentes sdo originados a partir do gas
natural (Ferra, 2010), como pode ser observado na figura 2, que apresenta a reacao

guimica associada a génese de cada um dos compostos (NHze CH3OH).
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Figura 1 - Equacdo quimica de sintese de ureia formaldeido.
Fonte: (Adaptado por Ferra, 2010)

A ureia é produzida comercialmente pela reacdo do dioxido de carbono e
amonia, numa faixa de temperatura entre 135 e 200°C e pressao entre 70 e 130 atm. O
formaldeido é obtido pela oxidagcdo do metanol, preparado comercialmente a partir do
monoxido de carbono e hidrogénio, ou do petréleo (Iwakiri, 2005).

Na resina podem ser adicionados 0s mais variados aditivos como catalisadores e
cargas inertes, de maneira a obter ganhos nas propriedades relacionadas a reducdo da
higroscopicidade, a estabilidade dimensional, a resisténcia mecénica e a agentes
xil6fagos, e a maior tolerancia ao fogo (lwakiri, 2005).

Entre as principais vantagens do uso das resinas ureia formaldeido, tem-se o
baixo custo, a homogeneidade e solubilidade em agua e a alta reatividade em meio acido
(Dunky, 1998). Como desvantagens, destaca-se baixa resisténcia a umidade e a emisséo
de formaldeido. A emissdo do formaldeido pode ocorrer desde a producdo dos painéis,
principalmente no processo de prensagem a quente e ao longo de vida atil (Dunky, 1998).

A emissao do formaldeido pode afetar a qualidade do ar no interior dos locais de
diversas formas, segundo Carvalho et al. (2012) e Ferra (2010): pelas moléculas de
formaldeido livre que ndo reagiram no interior do painel; pelo formaldeido ligado a
umidade do painel na forma de metilenoglicol, que sobre hidrélise e moléculas de
formaldeido se soltam a medida que a agua evapora; e pela hidrolise lenta das ligacdes

dos grupos metilol, das pontes de metileno e metileno-éter.
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Segundo Wolkoff e Nielsen (2010), outros fatores podem influenciar sobre o
painel, ocasionando a emissdo do formaldeido, como o a temperatura ambiente, a

umidade relativa, a circulagéo de ar e a exposic¢ao do sol.

2.4 Fatores que afetam a emissao de formaldeido de painéis de madeira

Diversos fatores podem afetar a emissdo do formaldeido em painéis de madeira,
0s quais podem estar relacionados aos materiais que constituem o painel, o ambiente em

que esta exposto, e as variaveis de processo utilizadas na fabricacdo (Zhang et al., 2018).

2.4.1 Fatores intrinsecos aos materiais

Em painéis de madeira, a principal fonte de emissao de formaldeido, como ja
mencionado, é a resina. A razdo molar de formaldeido para ureia (F/U) interfere
proporcionalmente na emisséo, tendo em vista que quanto maior for a raz&o molar, maior
sera a emissdo, pois mais moléculas de formaldeido estardo livres. Por outro lado, se a
razdo molar for reduzida, tem-se prejuizo na viscosidade, na atividade e na estabilidade
da resina. A quantidade de resina também interfere na quantidade de formaldeido emitido,
principalmente ao longo da prensagem a quente (Zhang et al., 2018).

Li (2011) observou que a emissdo de formaldeido ocorre em maior escala em
painéis MDF, posteriormente em MDP, compensados e OSB, apds comparar a variavel
em painéis comerciais por vinte e oito dias. Ja Kim et al., (2006), verificaram que 0s
painéis MDP emitem mais formaldeido pelas bordas em virtude da maior porosidade,
qguando comparado com painéis MDF.

Wang e Shen et al. (2011) realizaram estudo com diversos fatores que interferem
na emissdo do formaldeido.Chegaram a conclusao que teores de umidade altos da matéria
prima, proporcionam maior emissdo de formaldeido. Maiores temperaturas e tempo de
prensagem reduzem a emissao de formaldeido, mas por outro lado aumenta o custo do
processo. Quanto maior a espessura do painel tem como consequéncia uma menor
emissdo, em funcgéo da baixa absorc¢do de energia.

Zhang et al. (2018) também evidenciaram que a maior temperatura e pressao nas
faces dos painéis, quando comparado ao miolo, faz com que a cura da resina ocorra de

forma mais eficiente. J& no miolo do painel, a temperatura que chega é mais baixa,



possuindo maior teor de umidade e menor valor de pH, o que proporciona uma maior

chance de emitir formaldeido por hidrdlise.

2.4.2 Fatores intrinsecos ao ambiente

Entre os diversos fatores ambientais que interferem na emisséo de formaldeido
pode-se destacar a temperatura, a umidade, a ventilacdo do ar e o tempo de exposi¢édo
(vida atil).

Lin et al. (2009) observaram que, tanto as taxas de emissdo de formaldeido,
guanto a sua concentra¢cdo, aumentaram de 1,5 a 12,9 vezes quando a temperatura foi
aumentada de 15°C para 30°C. Chi (2014), testando a emissédo de formaldeido em painéis
compensados e MDF, também concluiu que quanto maior a temperatura, maior sera a
emissdo de formaldeido. Segundo os autores, a temperatura aumenta a energia cinética e
acelera a taxa de difuséo das moléculas de formaldeido, o que tem como consequéncia a
decomposicéo do adesivo.

Quanto a umidade, Lin et al. (2009), Frihart et al. (2010), Frihart et al. (2012), e
Parthasarathy et al. (2011), afirmam que quanto maior a umidade, maior a emisséo de
formaldeido, devido ao fato da umidade excessiva promover ligacdes fracas N-metilol,
acetais e hemiacetais com o formaldeido livre, o qual sofre hidrolise e proporciona a
quebra da ligacdo, desprendendo a molécula de formaldeido da molécula de agua,

causando a emissdo do formaldeido para o ambiente (Dunky,1998). A hidrolise é

intensificada em temperaturas elevadas (Marutzky,1994).

2.5 Problematica do formaldeido a salde das pessoas

O formaldeido (HCHO) ou metanol é um géas incolor, odor forte, inflamavel,
altamente reativo (larc, 2006), com baixo peso molecular (30.03 g.mol™), soltvel em
agua, alcool etilico, éter e cloridrico (Indukern, 2008). Na presenca do ar é oxidado a
acido férmico (Veronez et al., 2006). Permite ligacdo com outras substancias, formando
polimeros (Coelho, 2009).

E comercializado em solug&o aquosa denominado formol (Lorenzini, 2012), ndo

sendo disponibilizado no mercado na condicéo pura, devido a sua rapida polimerizacéo,



25

assim, o metanol ¢ adicionado a solucéo, de forma a viabilizar a sua utilizacdo em diversos
processos industriais (Veronez et al., 2006).

Dentre os contaminantes do ar em ambientes internos, o formaldeido é o mais
comum, constituido aproximadamente de 60% da totalidade de aldeidos. Esta presente
em materiais de construcao, carpetes, tintas, vernizes, alimentos, fumaca de cigarro, carro,
desinfetante, moveis pisos e paredes (Cetesb, 2012; larc, 2006; Pereira et al., 2001).

O formaldeido, em fungdo da sua toxicidade, foi classificado no Grupo 1
(substancias cancerigenas ao ser humano), pela Agéncia Internacional para Pesquisa
Sobre o Cancer (larc, 2006). O aumento de casos de cancer e doencas respiratorias, desde
o inicio do século XXI, pode estar atrelado a mé qualidade do ar no interior de residéncias,
escolas, escritorios, trabalho e em outros locais de permanéncia por longos periodos de
tempo (Arbex et al., 2012).

Ha diversos efeitos decorrentes do formaldeido, os quais dependem da
concentracdo e do tempo de exposicdo, como pode ser observado na tabela 1. Ao ser
inalado, o formaldeido causa irritagdo no trato respiratério e nos olhos; em contato direto,
pode ocasionar queimaduras na pele (Carvalho et al., 2012); e quando ingerido, mal-estar
e vomito. A longo prazo, pode causar cancer nasofaringe, cancer de coélon, tumores
cerebrais, distdrbios menstruais, disfuncdo imunoldgica, depressdo mental aguda,
leucemia, deficiéncia de memoria e declinio intelectual em adolescentes, e até mesmo a
morte (Kim et al., 2013, Garrett et al., 2015). Conforme o Instituto Nacional do Cancer

- INCA (2008) nao existe grau seguro de exposi¢cdo ao formaldeido.

Tabela 1 Efeitos causados pela exposi¢do ao formaldeido.

Concentragéo . 3 ) ;

- opm Frequéncia/ duragédo Efeito a saude

0,03 0,02 Exposicéo repetida Inicio de irritacdo olfativa(10%)

0,6 0,5 Exposicéo repetida Irritacdo olfativa (90%)
0,1-3,1 0,08-2,5 Exposicdo Unica e repetida  Inicio de irritacdo nasal e garganta
0,6-1,2 0,5-1 Exposicdo Unica e repetida Irritacdo dos olhos

>5 >4 30 min Tolerdvel méximo 30 min

>37 >30 * Risco de vida

Fonte: Adaptado por EWHO (2001)


https://www-sciencedirect.ez74.periodicos.capes.gov.br/science/article/pii/S0304389420321282?via%3Dihub#bb71
https://www-sciencedirect.ez74.periodicos.capes.gov.br/science/article/pii/S0304389420321282?via%3Dihub#bb40

Em uma pesquisa realizada pela Universidade de Tsinghua, em Pequim, foram
avaliadas a emissdo de formaldeido em 40 residéncias, que ndo tinham passado por
reformas nos ultimos 2 anos. No estudo, foi verificado que a concentracao de formaldeido
variou de 17,8 a 185,7 pg/m®, com um valor médio de 64,4 pug / m3 e que 12,5%
residéncias tinham concentragGes de formaldeido que excediam o padréo nacional chinés,
que era de 100 ug/m 3 (Pu et al., 2015 apud Yue, 2021).

2.6 Métodos de determinacdo da emissao de formaldeido

Os métodos para determinacdo da emissao de formaldeido dividem-se em dois
grupos: emissao real, que considera o formaldeido efetivamente emitido na condicéo do
ensaio (métodos da camara, analise de gas e dessecador), e emissdo potencial, que
considera a quantidade maxima de formaldeido existente no painel em condigfes severas
de acondicionamento (perforator) (Dunky, 2001). Em virtude de cada analise possuir suas
particularidades, ndo é possivel obter correlacdo direta entre as mesmas (Roffael e
Johnsson, 2011). As normas correspondentes a cada um dos métodos de analise podem

ser observadas na tabela 2.

Tabela 2 - Normas para determinacdo da emissdo de formaldeido em painéis.
Método de

ensaio

Normas

ASTM E 1333 (2014), ASTM D 1711 (2020), 1SO 717-1 (2015), EN 717-
Camara 1 (2005), JIS A 1901 (2015), JIS A 1911 (2015), 1SO 12460 -5 (2017), 1SO
12460 -5 (2011)

Andlise de gas EN 717-3 (2013), ISO 12460 -5 (2015)
Método do frasco EN 717-3 (1996), METODO AWPA
ASTM D 5582 (2014), ISO 12460-4 (2016), JIS A 1460 (2015), AS/INZS
Dessecador
4266.16 (2004)
Perforator EN 120 (1992), 1ISO 12460 -5 (2015)
out Field and laboratory Emission Cell" FLEC", Dynamic Micro Chamber
utros

"DMC"

Fonte: (Athanassiadou, 2000; Marutzy, 2008).


https://www-sciencedirect.ez74.periodicos.capes.gov.br/science/article/pii/S0304389420321282?via%3Dihub#bb111
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O metodo denominado Perforator, em que se baseia a EN 120 (1992), € um
método de facil execucdo, muito utilizado no controle de producdo em ambiente
industrial, sendo o método mais utilizado na Europa para painéis MDF. E um método
com baixo custo de aplicagdo em comparacdo com os métodos de andlise de gas (Salem
etal., 2012).

De acordo com a norma EN120 1992 para a anélise de perforatorsdo necessarios
110 gramas de corpos de prova com dimensdes aproximadas de 25 x 25 mm, os quais sao
colocados em contato com tolueno em ebulicdo por 2 horas. Apds este periodo, esse
material é transferido para agua destilada. A quantificacdo do formaldeido é obtida
fotometricamente pelo método acetilacetona. A determinacdo da concentracdo de
formaldeido do produto, é dada segundo o conhecimento da absorbancia da solucdo, a
qual é lida por um espectrofotdmetro, mediante uma curva de calibracdo e cujas
concentracdes das solucdes participantes da reacdo ja sejam conhecidas. Como vantagem,
pode mencionar a rapida execucdo (6 horas) e como desvantagens, a geracao de residuos
de tolueno e a baixa precisdo reduzida em casos de baixos valores de formaldeido

(4mg/100g de painel seco).

2.7 Limites de exposic¢do ocupacional (LEO) do formaldeido

A exposicdo ao formaldeido em ambientes fechados é separada em dois grupos:
ambientes ocupacionais (industrial) e ambientes residenciais (casas, escolas, hospitais,
etc) (Salthamer et al., 2010).

No Brasil, até presente momento, ndo existem normas regulamentadas que
limitam a emissdo em ambientes residenciais (INMETRO, 2016). Ja4 para ambiente
industrial, a norma regulamentadora é a NR 15 de 06/07/1978, que estabelece como limite
maximo, 1,6 ppm / 2,4mg por até 48 horas de exposi¢do semanal, exigindo grau maximo
de insalubridade e ndo podendo ser ultrapassado em nenhum momento durante a jornada
de trabalho. Este limite de exposicdo € adotado de forma diferenciada para cada pais
conforme tabela 3.

Segundo dados de Athanassiadou e Ohlmeyer (2009), o Brasil € um dos paises,
juntamente com o México, a Africa do Sul e a Inglaterra (2 ppm / 2,4mg) que mais tolera
a emissao de formaldeido livre em ambiente industrial, tendo em vista que paises como
Australia (1 ppm / 2,4mg), Dinamarca, Finlandia, Alemanha, Espanha (0,3 ppm / 2,4mg)

e Estados Unidos (0,75 ppm / 2,4mg) apresentam limites maximos bem inferiores.



2.8 Normas regulamentadoras para emissdo de formaldeido em painéis de madeira

Nos ultimos anos, em alguns paises, as normas regulamentadoras trazem limites
mais rigidos de emissdo de formaldeido de derivados de madeira, o que vem estimulando
pesquisas que visam atender o mercado interno e externo (Carvalho et al., 2012).
Atualmente, existem requisitos de emissdo de formaldeido, bem como os métodos de

avaliacdo para painéis de madeira (Tabelas 3 a 5).

Tabela 3: Normas para emissdo de formaldeido em painéis de madeira — Europa.

Valor limite de

Norma Ensaio Classe Painel o
emisséo
EN 717-1
> 0,124 mg/m?3 ar
(2013) PB, OSB e MDF
EN 120 (sem revestimento) 8 <mg/100g painel
(1992) Eo seco, anidra < 30
EN 717-1 PW, SWP e LVL
_ > 0,124 mg/m? ar
(2013) (sem revestimento)
EN 717-2 PW, OSB, MDF,
3,5mg/m*h <8
EN 13986 (2013) LVL
(2004) EN717-1
<0,124 mg/m? ar
(2013) OSB e MDF (sem
EN 120 revestimento) < 8mg/100g painel seco,
(1992) £1 anidra
EN 717-1 PW, SWP e LVL
) <0,124 mg/m*.h
(2013) (sem revestimento)
EN 717-2 PW, OSB, MDF,
3,5 mg/m*h<8
(2013) LVL

Legenda: OSB: Oriented Strand Board; MDF: Medium Density Fiberboard; PW:
Plywood; SWP: Solid wood panels; LVL: Laminated venner lumber.
Fonte: (Carvalho et al., 2012).

Na Europa é estabelecido como padrdo a norma EN 13986 (2004), que tem como

objetivo classificar os painéis de madeira de acordo com a emissao de formaldeido em:
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El e E2. A EPF (European Panel Federation) adicionou uma classe extra EPF’s, que
determina que o limite de emiss&o deve ser abaixo de 4 mg de formaldeido para cada 100
g de painel seco e 5 mg de formaldeido para cada 100 g de painel seco de MDF
(espessura> 8 mm).

A empresa sueca IKEA, multinacional no ramo moveleiro, adicionou uma
normativa interna chamada de 10S-MAT-0003 Specification (2011), que determina a
uma classe com 50% dos limites de emissdo de formaldeido E1: o chamado EO, que ndo
é oficializada pelo CEN - Comite Europeu de Normalizacdo. Atualmente, a EPF aprova

a producdo apenas da classe E1.

Tabela 4: Normas para emissdo de formaldeido em painéis de madeira — Japao.

Valor limite de

Norma Ensaio Classe Painel o
emisséo
JIS A5908 Fr* <1,5mg/L
(2015) JIS A1460 Frx* <0,5mg/L
E5908 (2015)
prxxx <0,3 mg/L
(2015)

Fonte: (Carvalho et al., 2012).
No Japdo, o método padrdo utilizado para a emissdo de formaldeido é o
dessecador com limites de 4 niveis de formaldeido. O nivel F**** é o0 mais rigoso, define

o valor média de emissdo de 0,3 mg/l (Zhang, 2018).

Tabela 5: Normas para emissao de formaldeido em painéis de madeira — Estados Unidos.

Valor limite de

Norma Ensaio Classe Painel L
emissao
ANSI1208.2 ASTM E1333 PB, MDF <0,3 ppm
E2 (2016) (2014) PW <0,2 ppm
PB 0,18 ppm

Fase 1 i
MDF 0,21 ppm

CARB
PB 0,09 ppm
Fase 2

MDF 0,11 ppm

Legenda: PB: MDF: Medium Density Fiberboard; PW: Plywood; SWP: Solid wood
panels; LVL: Laminated venner lumber. Fonte: (Carvalho et al., 2012).



Nos Estados Unidos sdo utilizados trés métodos de avaliacdo da emissdo de
formaldeido, camara grande e pequena, dessecador e CARB (California Air Resources
Board). O padrédo de limite de emisséo € definido pelo método da camara (Zhang et al.,
2018). Esses limites para as emissdes de formaldeido séo estabelecidos pela norma ANSI
A208.1 & 2 (1999) (American National Standards Institute). Os trés métodos sdo
conhecidos mundialmente, servindo como referéncia de mercado para o estabelecimeneto
de limites restritivos para painéis. Os painéis devem ser certificados por um laboratério
de certificacdo aprovado CARB como ULEF (Ultra Low Emission Formaldehyde) ou
NAF (No-added formaldehyde), que devem satisfazer em 90%, ou mais, limite de 0,04
ppm (ASTM E1333, 2014).

De forma mais rigida, a certificagdo “Leadership in Energy and Environmental
Design” para construgdes sustentaveis, concedida pela organizagdo ndo governamental
United Green Building Council, impede o uso de adesivos com ligacBes quimicas de
ureia-formaldeido na construcdo, de forma a minimizar a contaminacdo do ar interior
(Leed, 2011).

2.9 Perspectivas para emissdes de formaldeido

O assunto relativo a emissdo do formaldeido voltou a ser evidenciado apds a
regulamentacdo francesa para painéis de madeira, em 2012, que obrigou as empresas a
rotular no produto a emissdo de VOC (volatile organic compounds). A previsdo é que a
curto prazo, isso implicaria em classes para os niveis de WBP na Europa, o que
corresponde aos niveis de emissdo muito semelhantes aos ja estabelecidos no Japéo e nos
Estados Unidos (Carvalho, 2012). A Agéncia de Protecdo Ambiental da California
aprovou duas novas classificagdes para WBP contendo dois tipos de adesivos, as
chamadas resinas ndo agregadas (NAF) e as resinas de emissao ultrabaixa de formaldeido
(ULEF).

De acordo com Conner (1996) apud Pereira (2015), as metodologias possiveis
para obter a reducédo das emissdes de formaldeido s&o:

a) alteragdo da formulacdo da resina ureia-formaldeido;

b) adigdo de um captador/aditivo de formaldeido na sintese do adesivo;
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c) adicdo de um captador/aditivo de formaldeido no momento da aplicacdo da
resina na fibra ou particula;

d) tratamento do painel de madeira pos-producéo, seja com aplicacdo de aditivo
ou por aplicacao de revestimentos ou laminados;

e) mudanca para um sistema adesivo totalmente diferente.

Ao longo dos anos, a abordagem mais comum para a reducdo do formaldeido é
a alteracdo da formulagéo da resina UF, por meio da redugdo da raz&o molar entre o
formaldeido e a ureia. Varios trabalhos foram realizados com este intuito, como Myers
(1984), que evidenciou:

a) a reducdo da emissao com razGes molares entre 2 e 1,5;

b) o atendimento ao padrdo E1 < 8mg de formaldeido em 100 gramas de painel,
somente em propor¢do molar abaixo de 1,2;

C) a pouca alteracdo da resisténcia a flexdo e ao modulo de ruptura até 1,2; e

d) o répido inchamento em espessura, com a reducdo para 1,3.

Assim, o autor recomenda um limite conservador na proporgéo de 1,3 a 1,2 para
sistemas convencionais.

Que et al. (2007), também em estudo sobre o efeito da alteracdo da razdo molar,
afirmam que a reducdo da proporcédo, além de um certo limite, diminuiram néo s a
reatividade da resina, mas também prejudicaram as propriedades fisicas e mecanicas do
painel como a resisténcia interna, o inchamento em espessura e 0os mddulos de
elasticidade e ruptura a flexdo estatica. As razdes molares testadas pelos autores variam
de 0,97 a 1,27.

Park et al. (2008) trazem a proposta de acrescentar aditivos sintéticos ou
naturais a resina UF. Os sintéticos tais como o pré-polimero de ureia-formaldeido (UFP)
e solucdo de ureia (US) sdo adicionados a painéis 10, 20, 30 e 50 % do peso do adesivo,
sendo que 20% foi o nivel 6timo para manter equilibrio entre a emissao de formaldeido e
a melhor cura térmica do adesivo.

Outro estudo foi a aplicacdo de metabissulfito de sodio, bissulfito de aménio e
ureia, todos na forma solida e em solugdo nas propor¢oes de 5, 10 e 15% do peso do
adesivo. O melhor resultado foi o obtido pelo uso do metabisulfito solido a 15%, que
trouxe a zero emisséo de formaldeido (Costa et al., 2013).

Boran et al. (2011) testaram o uso de solucdes de aminas propilamina,
metilamina, etilamina e ciclopentilamina. As propor¢des em percentuais de acordo com
0 peso do adesivo foram 0,4; 0,6; 0,8: 1,0; 1,2; e 1,4 % UF na confeccdo de MDF. A



reducdo da emissdo de formaldeido foi de 57% para adicdo de solucdo de
ciclopentilamina, 41% para adicdo de solucdo de propilamina, e 48% para adi¢do de
solucédo de metilamina.

Ja em relacdo aos aditivos naturais, pode-se destacar o uso de proteina de soja,
quitosana e caseina, nas propor¢des de 5, 10 e 15 % do peso das particulas. Destes, a
proteina de soja a 15% foi o bioaditivo que se revelou mais promissor, tendo a sua adigdo
resultado numa diminuicdo de cerca de 12,5 % do teor de formaldeido das placas de
aglomerado de madeira, no entanto, a resisténcia interna, diminuiu em torno de 8%
(Pereira et al; 2015).

Younesi-Kordkheili et al. (2015) estudaram a influéncia do acréscimo de lignina
Kraft fenolada nas propor¢des de 10, 15 e 20 do peso do adesivo uréia formaldeido.
Destas, a resina com lignina fenolada a 20% liberou menor taxa de formaldeido e nao
teve diferenca significativa na resisténcia da ligacdo interna e nas propriedades fisico-
quimicas em comparagdo com uma resina UF testemunha.

Kowaluk et al., (2016) estudaram as propriedades de painéis adicionando carvéo
vegetal como aditivo. As proporcdes foram 0%, 10% e 50% do peso das particulas
aplicadas na camada central do painel. Com acréscimo de carvao houve aumento no
gradiente de densidade da camada interna. O modulo de ruptura a flex&o estéatica (MOR)
diminui com aumento da proporcéo do carvdo. Houve também reducdo significativa da
ligacdo interna para painéis com 50% de teor de carvao; reducdo significativa, quase
linear da resisténcia ao arranchamento do parafuso; um aumento do inchago da espessura
e absorc¢do de agua; reducdo linear significativa da emissdo de formaldeido. Os painéis
de particulas de carvdo vegetal ndo atenderam a maioria dos requisitos padrdo para
moveis.

Kim et al., (2006) estudaram o uso de pé de tanino, farinha de trigo, farinha de
casca de arroz e carvao nas proporcées de 5% do peso do adesivo melaminico. O carvédo
reduziu cerca de 40% da emissdo de formaldeido sendo o composto mais eficaz dos
demais. Segundo os autores, iSs0 ocorreu por conta de sua natureza porosa. Por outro
lado, a forca de ligacdo foi reduzida devido a sua natureza inorganica.

Em outro estudo de Kim (2014), o autor aplicou pozolana vulcanica em painéis
de MDF, nas proporcdes de 1%, 3%, 5% e 10% de resina UF. Em geral, as propriedades
fisicas e mecanicas do MDF ndo foram afetadas significamente, a emissdo de formaldeido

reduziu conforme o aumento da quantidade adicionada, sendo 10% o melhor tratamento.
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Kumar et al., (2013) investigaram a influéncia do uso de carvéo ativado em
paineis de MDF. Foram adicionados carvdo ativado a resina UF nas proporces de 0,20%,
0,52% e 1,04% do peso do adesivo. O acréscimo de carvao ao adesivo acelerou o tempo
de cura. A emissdo de formaldeido dos painéis de MDF diminui com a adi¢éo de carvéo
ativado, quanto maior a aplicacdo de carvdo promoveu menor emissao de formaldeido. A
ligagdo interna e 0 mddulo de ruptura dos painéis de MDF aumentaram com a adi¢do de
carvao ativado. Nao houve efeito no inchamento da espessura e nas propriedades de
absorcéo de agua dos painéis de MDF.

Neste contexto, os resultados acima mencionados, sugerem a existéncia de uma
correlagdo positiva entre a presenca de carvdo ou cinzas na reducdo da emisséo de
formaldeido em painéis de madeira reconstituida. As cinzas de caldeira industrial podem
se tornar interessante face sua importancia econémica e disponibilidade, como matéria-
prima alternativa na confeccdo de painéis, em mistura com adesivo e/ou nas

fibras/particulas no processo fabril de painéis.

2.10 Cinzas de caldeira como potencial sequestrante de formaldeido

Toda cadeia industrial gera algum tipo de residuo, o qual, segundo a legislacdo
brasileira, ¢ de responsabilidade da empresa as etapas de remocdo, estocagem e
tratamento de residuos gerados pelos processos de producdo, a partir de procedimentos
adequados para a conservagao do meio ambiente (Feitosa, 2008).

No Brasil, os residuos de origem agroindustrial e florestal sdo produzidos
diariamente em larga escala. Somente o setor florestal é responsavel pela geracdo de
aproximadamente 48 milhGes de toneladas de residuos, sendo estas, resultado das
atividades de campo (70,5%) e industriais (29,5%) (IBA, 2019). As indUstrias de celulose,
papel e painéis de madeira sdo 0s maiores responsaveis pela producdo de residuos na
forma de casca, pé de lixa, cavacos, serragem, maravalhas, entre outros, os quais ja séo
amplamente reaproveitados dentro das préprias empresas para a geracdo de energia
térmica e elétrica.

O resultado do processo de queima para geracdo de energia é a producdo de
carvio (cinzas de caldeira) (IBA, 2019), que podem ser classificados como um residuo
solido industrial, de acordo com a resolugdo CONAMA n° 313 (SBCS, 2013).

A destinacdo do residuo gerado ap0s a queima da biomassa nas caldeiras é

normalmente aterros sanitarios, devido ao grande volume que sdo gerados, desta forma,



necessitam grandes areas de armazenamento. Ao mesmo tempo, perde-se a sua aplicagdo
em usos potenciais, devido a reduzida quantidade de pesquisas aplicadas (Brasil, 2014).

As cinzas de caldeira sd0 um material rico em carbono, com porosidade
resultante da queima de biomassa na presenca ou ndo de oxigénio (Xiang et al., 2017).
As propriedades deste material estdo ligadas a varios parametros como a origem do
material (Wang et al., 2021) que pode ser dos residuos da madeira, das algas, do lodo de
esgoto, do estrume, de animais e de residuos solidos urbanos organicos (Colantoni et al.,
2016; Xiong et al., 2019); a temperatura de pirolise e modificacdo de superficie. A area
de superficie, morfologias, as razées molares H/C e O/C das cinzas de caldeira de
diferentes fontes variam significativamente, embora tenham sido sintetizados na mesma
temperatura (Yue, 2021).

A cinza tem propriedades de adsor¢do muito semelhantes as do carvédo. Devido
as caracteristicas de porosidade, areas de superficie e presenca de grupos funcionais a
cinza de carvdo tem grande capacidade de adsor¢cdo de uma variedade de produtos
quimicos organicos e inorganicos (Zhang et al., 2016). A aplicacdo de cinzas de carvédo
para adsorver poluentes ambientais esta atraindo muito interesse.

Estudos revelam que as cinzas de caldeira tem a capacidade de: reter gases de
efeito estufa, pois absorve o carbono e 0 mantém retido de forma estavel (Creamer e Gao,
2016; Yang et al., 2018); adsorver metais metaldides e purificar &gua (Palansooriya et al.,
2019); melhorar a fertilidade e propriedade fisicas do solo para agricultura (Yoo et al.,
2018); produzir energia limpa para substituir parcialmente os combustiveis fosseis (Cao
et al., 2019). A cinza de caldeira apresenta potencial de uso como carvéo ativado, sendo
uma alternativa mais sustentavel ao carvao ativado tradicional, que utiliza matéria prima
de origem fossil (Tan et al., 2017).

Além disso, as cinzas de caldeira também tém capacidade de adsorcdo de COV's
que poluem o ar de ambientes internos como formaldeido, compostos de benzeno, Pm2,5,
PCBs e OBDEs, ésteres de acido ftalico (PAEs). A adsorcéo destes gases pode ocorrer
por mecanismos de quimissorcéo via ligagdo covalente ou adsorcéo fisica via interagdes
hidrofobicas, interacdes dipolo, interagdo I1, ligagdo H ou interagdo coulombica (Tong et
al., 2019).

Como o custo das cinzas de caldeira é baixo e normalmente é produzido em

grandes quantidades, pode se tornar um adsorvente promissor para reducédo dos COV's
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em ambientes. Pode ser ativado com nanoparticulas, o que aumenta a eficacia da remogéo

do formaldeido do ar (Rezaee et al., 2014).

3 MATERIAL E METODOS

3.1 Matéria Prima

A matéria-prima utilizada para a producéo dos painéis foi composta por fibras
de Pinus spp, resina uréia formaldeido e emulsdo de parafina fornecidas pela Sudati —
MDF (Otacilio Costa, SC), sulfato de aménia pela Berneck (Curitibanos, SC) e cinzas de
biomassa florestal da caldeira da Engie (Lages, SC),

As fibras foram coletadas ap6s o processo de desfibramento termomecéanico in
natura, sendo que o unico pré-tratamento aplicado antes da producdo dos painéis foi a
secagem em estufa com circulacdo forcada de ar a temperatura de 80°C até 4% de
umidade. A resina e a parafina, segundo boletim técnico da empresa, apresentaram as
seguintes caracteristicas: (i) resina: razdo molar de 1,08, 220 cP de viscosidade, 60% de
teor de sélidos, 75 a 80 segundos de gel —time e 7,6 de pH; (ii) parafina: 58,3% de teor
de sélidos, 20 a 25 segundos de gel time e pH de 8,9. O sulfato de aménio foi dissolvido
em agua destilada na concentracéo de 24% e na quantidade de 5% do peso da resina.

As cinzas utilizadas apresentavam, segundo Goncalves (2018), as seguintes
caracteristicas: teor de umidade de 5%; composicdo quimica organica com 72,85% de
carbono, 2,57% de hidrogénio, 0,28% de nitrogénio e 0,02% de enxofre; composic¢ao
quimica elementar inorganica com 0,23% de aluminio, 1,36% de célcio, 0,06% de ferro,
0,31% de magnésio, 0,02% de manganés, 0,11% de zinco e 0,04% de fosforo; pH de 6,9;
estrutura anatbmica com qualidade difusa, com alguns fragmentos conservados e outros
com varias rupturas, microporos com tamanhos inferiores a 2nm, o que determina,
juntamente com a quantidade, segundo Muranaka (2010) a facilidade do processo de

adsorcéo (Figura 2).



L D51 x100 1 mm

TM-1000_1873 L D48 x40 2 mm TM-1000_1866

TM-1000_1872 L D48 x200 500um

L D46 x200 S00um
Figura 2 - Aspecto microscépico dos fragmentos das cinzas: (A) ampliacdo de 40 vezes;

TM-1000_1891

B) ampliacdo de 100 vezes; C) e D) mensuracéo dos poros com ampliacdo de 200 vezes.
Fonte: Gongalves (2018).

Com a chegada das cinzas de caldeira no laboratério, procedeu-se a moagem e a
classificagdo por meio de uma peneira 60 mesh (Figura 3), tendo em vista a necessidade

da baixa granulometria para a incorporacao efetiva ao adesivo.
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Figura 3. Granulometria das cinzas. A) Cinzas retidas abés peneiramento; B) Cinzas

utilizadas no experimento.

3.2 Plano experimental

Os painéis foram produzidos com densidade de 750 kg.m, dimensdes de 40 x
40 x 1,5cm, 12% de resina ureia formaldeido, 1% de emulsdo de parafina, pré prensagem
a frio com presséo de 5 kgf/cm? durante 5 minutos, e ciclo de prensagem a quente com
temperatura de 180°C, pressdo de 40 kgf/cm? por um tempo de 10 minutos, com 3
repeti¢des por tratamento.

Os tratamentos utilizados no estudo foram caracterizados pela incorporagéo de
diferentes porcentagens de cinzas de carvao ao adesivo e pela utilizagdo de catalisador
em solucdo aquosa de sulfato de amonia (24%) na quantidade de 5% do peso da resina,

conforme apresentado na tabela 6.

Tabela 6: Plano experimental.

Tratamento Porcentagem Catalisador

de cinzas (%)  (sulfato de amdnia)

Tlowcz, cic 0 sim
T21%cz cic 1 sim
T33wcz, cic 3 sim
T4s0cz, cic 5 sim
T5o%cz, sic 0 nao
T61%cz, sic 1 nao
T73%cz, sic 3 ndo
T8s%cz, sic 5 nao

Legenda: CZ: cinzas de caldeira; C/C: com catalisador; S/C: sem catalisador.



3.3 Propriedades dos adesivos

O preparo dos adesivos de acordo com a tabela 4 foi realizada por meio de
mistura simples em um béquer com movimentagdo manual com bastdo de vidro até a
completa homogeneizagao, o que ocorreu em torno de 15 minutos.

As propriedades dos adesivos de pH, gel time, viscosidade e teor de sélidos
foram determinadas com trés repeticdes por meio da ASTM D1582/98 (2011) com auxilio

de vidrarias, estufa, balanca, agitador magnético, phmetro digital, picnémetro e

viscosimetro de Brookfield.

Figura 3- Caracterizacao dos adesivos em laboratdrio. A) Amostras; B) pHametro digital;
C) picndmetro; D) determinacdo do gel time; E) determinacdo do teor de sélidos; F)
viscosimetro de Brookfield.
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3.4 Producao dos painéis

A aplicacdo do adesivo foi realizada em uma encoladeira tipo tambor rotativo,
onde foi depositada quantidade pré-calculada de fibras; no centro do tambor estava
posicionada uma pistola contendo o adesivo, sendo acionada por um compressor de ar a
medida que o tambor girava a velocidade de 20 rpm.

A massa produzida (fibras + adesivo + parafina) foi colocada de forma randémica
em uma caixa formadora com dimensdes internas de 40 x 40 x 1,5 cm, sendo pré prensada
em prensa hidraulica Bovemau com capacidade de 30 toneladas a temperatura ambiente
sob pressdo de 5 kgf.cm? por 5 minutos e posteriormente a quente em uma prensa
hidraulica Marconi MA 098 por tempo de 10 minutos com pressdo de 40Kgf./cmz2 e

temperatura de 180°C. A figura 2, apresenta as etapas realizadas na producédo dos painéis.

Figura 4 - Producdo dos painéis. A) Pesagem das fibras; B) encoladeira tipo tambor
rotativo; C) caixa formadora; d) pré prensagem a frio; e) formacdo do colchdo; F)

prensagem a quente.



3.5 Avaliacéo das propriedades tecnoldgicas dos painéis

Ao sairem da prensa, os painéis foram acondicionados em camara climatica a
temperatura de 25°C+3°C e umidade relativa de 65%+3°C até massa constante.
Posteriormente, os painéis foram esquadrejados para as dimensdes de 38 x 38 cm, com
intuito de reduzir os efeitos de borda.

O dimensionamento dos corpos de prova, bem como os procedimentos para a
execucdo dos ensaios fisicos (densidade, espessura, teor de umidade, absorcdo de agua e
inchamento e mecanicos (flexdo estética e tracdo perpendicular) foram baseados na NBR
15316 (ABNT, 2019) conforme a figura 5. Também foram determinados a razdo de

compactacao por meio da relacdo entre a densidade de cada corpo de prova e a densidade

da madeira utilizada para a producio dos painéis (399 kg.m?3), e o perfil vertical de
densidade no densitdometro de raios-X IMAL DPX300.
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Figura 5 — Ensaios fisicos e mecanicos dos painéis. A) Corpos de prova; B) flexdo
estatica; C) tracdo perpendicular; D) absorcdo de &gua e inchamento em espessura; E)
densitometria de raios-X

A metodologia empregada para a determinacdo da emissao de formaldeido dos
painéis foi baseada no procedimento descrito na EN 120 (1992), por meio do método
Perforator em triplicata, onde o formaldeido é removido do painel através do uso de um
extrator conforme a figura 6, & base de tolueno (solvente).

Cada amostra de 110 + 0,1g foi preparada com dimensdes de 2,5 x 2,5 cm, a qual
foi adicionada em bal&o de fundo redondo com o solvente (600 mL), sendo aquecido por
manta aquecedora até o ponto de ebulicdo. A partir deste ponto, o vapor do tolueno
deslocou o formaldeido e o transferiu para &gua deionizada (1000 mL) ap6s sua
condensacdo. Antes do formaldeido ser arrastado pelo solvente, ocorreu a migracéo para
a agua, onde o solvente foi descartado e o0 extrato aquoso removido foi avolumado para
um bal&o de 2000 ml.

A extracdo foi realizada por duas horas ap6s inicio da ebulicdo. No final da
extracdo, ocorreu a separagdo da solucgdo de d&gua com formaldeido dissolvido do tolueno
através de uma torneira. Posteriormente, misturou-se essa solucdo com a que estava
contida no frasco de absorcdo, sendo o formaldeido resultante da solucéo foi determinado
por espetrofotometria, pelo método da acetilacetona. Os resultados obtidos por este
método foram calculados por meio da Equacéo 1.

Equacéo 1:
(As—Ab X F x (100 -H) xV
Mh

Valor do perforator =

Valor do perfurator: mg de formaldeido por 100 g de placa de painel seco
As: absorbancia da solucéo de extracdo analisada

Ab: absorbancia da analise com agua deionizada

F: fator de elevagdo da curva de calibragdo (em mg mit)

H: teor de umidade do material em (%)

V: volume do baldo volumétrico.

Mh: massa do corpo de prova em gramas



Figura 6 — Extrator de formaldeido - método perforator.1) Corpos de prova com o
solvente; 2) tolueno com formaldeido extraido (fase gasosa); 3) condensador; 4) tolueno
com formaldeido extraido (fase liquida); 5) tolueno (fase liquida); 6) agua com
formaldeido dissolvido.

3.6 Analise dos dados

O experimento foi realizado em delineamento inteiramente casualizado com
arranjo bifatorial, com 4 concentracGes de cinzas (0%, 1%, 3% e 5%) e dois niveis de
catalisador (presenca e auséncia).

Os valores médios obtidos para as propriedades das resinas, tecnoldgicas dos painéis
foram comparados com a horma

Os valores encontrados em cada uma das andlises foram submetidos a
verificacdo da normalidade da distribuicdo dos dados pelo teste de Shapiro-Wilk (dados
< 30) e Kolmogorov-Smirnov (dados > 30), e homogeneidade das variancias pelo teste de
Levene, para avaliacdo por meio da estatistica paramétrica. Para dados ndo paramétricos a
transformacéo de dados foi aplicada.
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Com os pressupostos da estatistica paramétrica atendidos, foi realizada a analise
de variancia e o teste de Tukey para comparacdo das médias, com 95% de probabilidade
de acerto. As analises estatisticas foram feitas com o auxilio do programa Sisvar 5.6.

Além da estatistica tradicional, os valores médios encontrados na caracterizacao
dos adesivos foram comparados com ASTM D1582/98 (2017); enquento que as
propriedades tecnoldgicas dos painies com os parametros da NBR 15316 (ABNT, 2019)
e a emissdo de formaldepido com a EN 13986 (2004).

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Propriedades dos adesivos

Na tabela 7, que apresenta a viscosidade, o pH, o gel time, a densidade e o teor
de solidos dos adesivos, observa-se a reducao significativa dos valores médios com uso
do catalisador. Entretanto, no aumento percentual cinzas no adesivo, apesar de constatar-
se diferenca significativa, o0 comportamento nao foi semelhante entre as propriedades, ou
seja, para viscosidade, pH, gel time com catalisador e teor de sélidos, os valores médios

aumentaram; para gel time e densidade sem catalisador, diminuiram; e para densidade

sem catalisador permaneceram inalterados.

Tabela 7 — Valores médios das propriedades dos adesivos.

Catalis. Porcentagem de cinzas no adesivo Média
0% 1% 3% 5%

Viscos. clc.  130@,67)Bd 150¢ 57)Bc 170088Bb  200(1,05Ba 163
(cP) s/c. 215¢,8nAd 265(1,21)AC 350¢,13Ab  390(0,66)Aa 305
pH clc. 6,06(0,60)Ba 5,88(124Bb  5,85010BCc  5,78(0,52)Bd 5,89
slc. 7,36(0,70)Aa 7,38035Ab  7,23003)Ad  7,20(0,79/AC 7,27

Gtime clc. 400,52)Bd 44, 78)Bc 54(0,94Bb 95(1,83)Ba 58
(s) slc. 703(0,14Aa 609(0,83)Ab 5400.210ACc  545(0.46)Ad 599
Dens. clc. 1,26 (0,11)Ba 1,26(0,33Ba 1,26(039Ba  1,25¢,.25Ba 1,26
(g/lcm3)  s/c. 1,28021yAa 1,28029Aa  1,28p4nAa  1,28031Aa 1,28
TS clc. 51(1,78)Bd 56(0,13)BC 55(0,07)Bb 58(0,30)Ba 55
(%) s/c. 60(0,17)Ab 650,57AC 69(0,00Aa 73(0,00Ab 60




Legenda: Catalis: catalisador; viscos: viscosidade; gtime: gel time; dens: densidade; ts: teor de solidos;
s/cat: painéis com adesivo sem catalisador; c/c: painéis com adesivo com catalisador; médias seguidas de
mesma letra maitscula na coluna néo diferem estatisticamente entre si para utilizagdo ou ndo de catalisador;
médias seguidas de mesma letra mindscula na linha ndo diferem estatisticamente entre si para percentual
de cinzas; ambos pelo Teste de Tukey a 95% de probabilidade de acerto. Valores entre parénteses é o
coeficiente variacéo.

A reducdo das propriedades dos adesivos nos tratamentos em que foram
utilizados catalisador a base de sulfato de amonio, pode ser decorrente da diluicdo em
agua a 24% antes da mistura ao adesivo, 0 que tem como consequéncia a redugdo do teor
de sélidos, densidade, viscosidade e teor de solidos. Xing et al. (2006) estudando o efeito
de catalisador na concentracdo 10%, em resinas com diferentes teores de sélidos, afirmou
que o catalisador afetou a viscosidade das resinas, diminuindo o teor de sélidos em virtude
da maior quantidade de agua presente na solucdo e da menor concentracdo dos reagentes
na solucao.

Para pH, Bekhta et al. (2016) citam que a adigdo de catalisador na resina tem
como consequéncia a reducdo do pH e 0 aumento da viscosidade da resina, pois a mesma
passa a curar de forma mais acelerada. A reducdo do pH com o uso do catalisador,
segundo Costa et al. (2012), é derivada da reacdo do sulfato de aménio com o
formaldeido, originando acido sulfurico, 4gua e hexamina. Segundo Borges et al. (2004),
essa reacao consome parte do formaldeido livre reduzindo a sua emissdo. Com valores de
pH mais baixos, ocorre a aceleracdo da polimerizacdo da resina (Maloney, 1989). No
entanto, no presente estudo, houve a reducéo do pH com a presenca do catalisador, a qual
foi acompanhada pela reducdo da viscosidade resultado contrario do trabalho realizado
por Bekhta.

Golcalves et al. (2020) aplicando sulfato de am6nio em resina ureia formaldeido
na concentracdo de 30%, encontrou uma ampla faixa de variacdo de viscosidade, a qual
foi de 150 cP a 300 cP. Aizat et al. (2019), avaliando as propriedades dos adesivos a base
de uréia formaldeido com catalisadores a base de sulfato de aménio, observaram pH de
5,5 para adesivos com catalisador e 7,4 sem catalisador, os quais corroboram com os do
presente estudo, que foram em media de 5,89 e 7,27, respectivamente. Ja para
viscosidade, os autores observaram aumento da viscosidade de 186 cP para 217 cP com
0 uso do catalisador, fato que esta de acordo com afirmagdo de Bekhta et al. (2016) e
contrario ao do presente estudo, que reduziu de 215 cP para 130 cP.

O gel time, que é o0 tempo necessario para que o adesivo passe do estado liquido
para gel, esta fortemente ligado ao teor de solidos e ao pH da solugéo, ou seja, quanto
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maior o teor de solidos, menor sera o tempo de gel, no entanto, esse comportamento nao
é observado se o pH estiver alto. No presente estudo, o aumento do teor de sélidos ndo
contribuiu para a redugdo do gel time, tendo em vista que ele foi reduzido com a
incorporacdo do catalisador ao adesivo. Mesmo assim, o emprego do sulfato de aménia
reduziu em mais de 10 vezes o gel time, fato de estar ligado a alteracdo do pH de 7,36
para 6,06 (alcalino para acido). Aizat et al. (2019) e Golcalves et. al., (2020), também
observaram reducdo do gel time com o uso de catalisador em resina uréia formaldeido;
que encontraram 65 segundos apo6s a adicdo, e 45 e 60 segundos respectivamente.

A adicdo percentual de cinzas no adesivo, acarretou também, conforme
mencionado anteriormente, aumento no teor de solidos, viscosidade e densidade. Varios
estudos tiveram a mesma constatacdo com o emprego de matérias-primas na forma de p6
ao adesivo, como Hse et al. (2008), que aplicou melamina em p6 e Luckman (2019) que
incorporou lignina kraft em pd, ambos em adesivo a base de uréia formaldeido.

A reducdo do pH com o acréscimo de cinzas no adesivo pode ser justificado pela
aceleracdo da cura proporcionada pelas cinzas, que absorveu agua da reacao, induzindo
uma concentracdo de resina mais alta e, portanto, uma reacdo mais rapida. Kumar et al.,
(2013) aplicando carvéo ativado em painéis MDF, observaram que a energia de ativacao
necessaria para curar a resina reduziu com acréscimo de carvdo, material que é similar ao

do presente estudo.

4.2 Propriedades fisicas dos painéis

4.2.1 Densidade e razéo de compactacao

Na tabela 8, observa-se que ndo houve diferenca estatistica significativa entre os
tratamentos, tanto para variacdo na porcentagem de cinzas incorporada ao adesivo, como
na utilizacdo de catalisador. Ao mesmo tempo, observa-se densidades superiores a
nominal (750 kg./m3), mas dentro dos limites estabelecidos pela NBR 15316 (ABNT,
2019), para classificacdo como painel de média densidade, que € entre 651 e 800 kg.m-3;
e raz0es de compactacdo adequadas (de 1,3 a 1,6) segundo Molesmi para se obter
propriedades tecnologicas satisfatorias.

Os valores de densidade superiores (783 a 785 kg.m?) a nominal (750 kg.m?3),
como observado, é reflexo da quantidade de fibras depositadas no colchdo, que foi acima

do calculado, contando que houvesse um espalhamento do material, além da area



projetada, durante a prensagem a quente, no entanto, as fibras ficaram bem entrelagadas
entre si e com o adesivo no colch&o, reduzindo a expansédo durante o processo.

Segundo Hillig (2000) e Dacosta et al. (2005), € comum ocorrerem pequenas
variacdes no processo manual de manufatura dos painéis em laboratorio, principalmente
nas fases de montagem do colchéo e/ou na adigéo de resinas e outros aditivos.

A ndo obtenc¢do da densidade nominal na producdo de painéis reconstituidos em
laboratdério também é observado em varios estudos, como por Eugénio (2016), que
projetou densidade 750 kg.m™ e obteve 790 kg.m para painéis MDF com adesivo PVA
em diferentes concentragcfes, por Sanches (2012) que realizou um estudo com painéis
compostos por diversas espécies florestais (Pinus taeda, Eucalyptus saligna, Mimosa
scabrella e Hovenia dulcis), onde a densidade nominal era de 665 kg.m™ e os valores
variaram até 680kg/m3, e Morais (2011), que projetou para painéis de bambu, pinus e
eucalipto, densidade nominal de 650 kg.m™ e encontrou densidade efetiva de até 655

kg.m?,

Tabela 8 - Valores médios de densidade e razdo de compactacao.

Percentual Densidade [kg.m] Razéo de Compactacao
de
_ S/catal. Clcatal. S/catal. Clcatal.
cinzas
0% de cinzas "™ 783 osyAa 785121 Aa 11,96 ose) Aa 01,97 121) Aa

1% de cinzas
3% de cinzas

5% de cinzas

2783 (0.40) Aa
8783 (004) Aa
T4 782 (084) A

6784 (100) A2
17783 083 Aa
8783 0,57 Aa

721,96 (0.40) Aa
731,96 (0.02) Aa
741,96 (0g7) Aa

761,96 @09 Aa
171,96 083 Aa
81,96 057 Aa

Média

783

784

1,96

1,96

Referéncia

750 kg.m™3

acimade 1,3

Legenda: S/cat: painéis com adesivo sem catalisador; C/c: painéis com adesivo com catalisador; referéncia
para densidade: densidade nominal; referéncia para razdo de compactacdo: Moslemi (1974) e Maloney
(1993); sobrescrito: tratamento; subscrito: coeficiente de variacdo (%); médias seguidas de mesma letra
mailscula na coluna ndo diferem estatisticamente entre si para percentual de cinzas; médias seguidas de
mesma letra minGscula na mesma linha ndo diferem estatisticamente entre si para utilizacdo ou ndo de
catalisador, ambos pelo Teste de Tukey a 95% de probabilidade de acerto.

A homogeneidade dos valores médios de densidade estd relacionada a
uniformidade de distribuicdo das fibras com adesivo durante o processo de formacéo do

colchdo. Esse comportamento também foi descrito por diversos autores, como Ribeiro
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(2015) que avaliou as propriedades tecnologicas de painéis MDF com madeira de
Schzolibium amazonicum e com residuos de espécies amazonicas, e Pereira (2014) com
painéis aglomerados de Pinus patula e Pinus spp. com quatro teores de resina ureia
formaldeido (6, 8, 10 e 12 %).

A equivaléncia dos valores de densidade entre os tratamentos é de suma
importancia na avaliacdo tecnoldgica dos painéis, tendo em vista que esta variavel
influencia significativamente nas demais como na estabilidade dimensional e nas
propriedades de resisténcia e rigidez. Esta afirmacao também foi constatada, entre outros
trabalhos, por Saldanha e Iwakiri (2008), que avaliaram a influéncia da densidade e do
tipo de resina aplicado em painéis OSB de Pinus taeda, onde observaram que a 0 aumento
da densidade melhorou as propriedades de moédulo de elasticidade e ruptura a flexao
estaticae ligacdo interna; por Mendes et al. (2008) que estudaram a influéncia da
densidade do painel e da composicdo em camadas nas propriedades fisico-mecanicas de
painéis OSB de clones de Eucalyptus spp, concluindo que o aumento na densidade
nominal do painel de 700 para 900 kg.m™ resultou em maiores valores de médulo de
elasticidade e ruptura a flexdo estatica, ligacdo interna e compressdo paralela; e Protésio
et al. (2012), que estudaram as correlagcOes entre as propriedades fisicas e mecanicas de
painéis aglomerados de diferentes espécies de Eucalyptus, observando que quanto maior
a densidade aparente, maior foi a taxa de ndo retorno em espessura e 0 mddulo de
elasticidade.

Os altos valores de razdo de compactacdo observados (1,96 em média) séo
derivados da baixa densidade do Pinus spp (399 kg.m?3) e da densidade dos painéis,
favorecendo segundo Maloney (1993), o maior contato entre as fibras, e
consequentemente melhor aproveitamento da resina, por haver menos espacos vazios.

Segundo Hillig et al., (2002), painéis com maior razao de compactagdo terao,
provavelmente, propriedades mecanicas superiores, no entanto, a maior compressao das
fibras tenderdo a aumentar as tensdes internas, as quais séo liberadas apés a prensagem,
ou em caso de imersdo a agua, ocorrera maior instabilidade dimensional. Outra
desvantagem, segundo os autores, se refere as altas taxas de compressédo, que demandam
maior forca de prensagem, o que pode ocasionar problemas com a liberagdo da agua que
evapora do painel.

Mendonca (2008) corrobora com as observacdes de Hillig et al. (2002), tendo
em vista que observou melhoria nas propriedades mecanicas com aumento da razdo de

compactacao, e prejuizo na absorgdo de agua e inchamento em espessura para painéis de



Eucalyptus urophylla. J& Trianoski et al. (2013), avaliando painéis de diferentes
proporcdes de Pinus spp e Cryptomeria japbnica, observaram que, além dos excelentes
resultados de propriedades mecanicas proporcionadas pelos altos valores de razdo de
compactacao (entre 1,78 e 2,14), houve melhoria na estabilidade dimensional (absor¢édo
de 4gua e inchamento em espessura); 0s autores justificam os resultados em funcéo da
baixa massa especifica da madeira que reduziu a quantidade de espagos vazios nos

painéis, a qual impede a penetracédo e a retencdo de agua.

4.2.2 Perfil de densidade

As tabelas 9 e 10 apresentam os valores para perfil de densidade, onde a variavel
pode ser observada em trés diferentes porcdes ao longo da espessura do painel (camadas
superiores, centrais e inferiores) e de forma média. Os graficos que deram origem as
tabelas estéo apresentadas em anexo. Observa-se nas tabelas, equivaléncia nos valores de
densidades para todos os tratamentos, independente da porcentagem de cinzas
incorporada ao adesivo; entretanto, constata-se diferenca significativa entre as camadas

externas e a central, o que é decorrente da maior compactacao das fibras.

Tabela 9 - Perfil de densidade dos painéis sem catalisador.

Percentual Perfil de densidade [kg.m]

decinzas  Média Maxima superior Centro Maxima inferior

0% de cinzas 784 A 13894 (14009 Aa  (?* 601 Ab (+13%) 890 (+48%) A
1% de cinzas 781 A (1% 886 (w5500 Aa 5% 572 Ab (+13%) 875 (15306 Aa
3% decinzas 783 A  (16%) 866 (ss50p Aa (2560 Ab (+14%) 863 (+5496) Ad
5% de cinzas 780 A (15864 ;570 Aa (26552 Ap (+14%) 857 (15506) Ad

Média 782 (+15%) 878 (45306 (25%) 572 (+14%) 872 (15000)

Legenda: Sobrescrito: diferenca percentual das densidades das camadas superior, central e inferior em
relagdo a densidade média. Subscrito: diferenca percentual das densidades das camadas superior e inferior
em relacdo a densidade da camada central; médias seguidas de mesma letra maidscula na coluna nao
diferem estatisticamente entre si para percentual de cinzas; médias seguidas de mesma letra mindscula na
mesma linha ndo diferem estatisticamente entre si para diferentes camadas ao longo da espessura do
colchdo, ambos pelo Teste de Tukey a 95% de probabilidade de acerto.

As diferencas de densidade entre as camadas externas do painel e a central,

segundo Maloney (1989), ocorre durante o processo de prensagem, onde 0s pratos da
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prensa aquecidos entram em contato com o colchdo, transmitindo calor, o qual faz com
que a umidade do painel evapore, tendo como resultado a plasticizacdo da lignina da
madeira e uma maior facilidade de compressdo. Em contrapartida, o centro do painel,
recebe menos calor, ndo permitindo tal compressdao. Quando a temperatura atinge a
camada central, o painel ja atingiu a espessura desejada, fazendo com que a camada
central ndo tenha tempo suficiente de ficar tdo compactada quanto as externas. Desta
forma, o gréfico cléssico para perfil de densidade para painéis reconstituidos de madeira
tem o formato de "M”’.

Tabela 10 - Perfil de densidade dos painéis com catalisador.

Percentual Perfil de densidade [kg.m=]

decinzas  Média Maxima superior Centro Maxima inferior

0% decinzas 786 A 1899 (.490) Aa (23%) 603 Ab (+13%) 889 (14706) A
1% decinzas 785 A (15890 ugmyAa (B 598 Ab (13878 (14706 Al
3% decinzas 788 A  (13%8EQ ugwy Aa  (24M585 Ah (130871 (1490 Aa
5% de cinzas 785 A (1200855 (5 Aa (4579 Ab (139867 (1500, Aa

Média 786 (+13%) 878 (1400) (20%) 617 (+13%) 876 (+400)

Legenda: Sobrescrito: diferenga percentual das densidades das camadas superior, central e inferior em
relagdo a densidade média. Subscrito: diferenca percentual das densidades das camadas superior e inferior
em relacdo a densidade da camada central; médias seguidas de mesma letra mailscula na coluna ndo
diferem estatisticamente entre si para percentual de cinzas; médias seguidas de mesma letra mindscula na
mesma linha ndo diferem estatisticamente entre si para diferentes camadas ao longo da espessura do
colch&o, ambos pelo Teste de Tukey a 95% de probabilidade de acerto.

As maiores compactacGes das camadas externas favorecem a estabilidade
dimensional e a resisténcia a flexdo estatica dos painéis (Kollmann et al., 1975) devido a
menor porosidade (Belini et al., 2009), e reduz as taxas de emissdo de formaldeido
(Marutzky et al., 1992). Maloney (1989) complementa que, baixos valores de densidade
na porcdo central do painel, pode comprometer as propriedades de resisténcia ao
arrancamento de parafuso de topo e a tragdo perpendicular.

De acordo com Maloney (1989), Suchsland e Woodson (1986), e Winistorfer et
al. (1993), entre as variaveis de processo que podem interferir no perfil de densidade dos
painéis, destaca-se o tempo de fechamento da prensa, o teor de umidade das camadas
externas em relagédo a central, a pressdo e a temperatura utilizadas durante o processo.
Fatores intrinsecos a madeira também pode inferir, como a espécie da madeira utilizada,

a geometria e a distribuicéo das fibras (Kollmann et al.,1975).



Segundo os autores Suchsland e Woodson (1987), a influéncia do perfil de
densidade, ou seja, das diferencas entre as densidades das camadas externas e central, tem
uma importancia maior em painéis espessos do que nos finos. Salienta também que,
quanto maior o contraste, melhores seréo as propriedades de resisténcia na flexdo estatica
e ao arrancamento de parafuso.

Segundo Trianoski (2010), a diferenca entre as densidades maxima e minima em
painéis de madeira reconstituida para condi¢6es industriais devem ficar entre 20% e 35%.
Neste sentido, observa-se nas tabelas 7 e 8, que a diferenca média para todos 0s
tratamentos ficou em 34%, de acordo, portanto, com o sugerido pela autora. Torquato et
al. (2009), também encontraram variagcdes proximas para painéis MDF, com média de
36%.

4.2.3 Espessura e teor de umidade

Na tabela 11, observa-se equivaléncia entre os valores médios de todos os
tratamentos para espessura final, independente do uso do catalisador e do percentual de
cinzas no adesivo, assim, pode-se dizer que a espessura média obtida apds a prensagem e
periodo de climatizacdo foi de 15,02 mm, que é a mesma da nominal. Para teor de
umidade, constata-se que a adicdo de cinzas ndo influenciou na variavel, com médias de
7,37% quando nao foi feito o uso do catalisador (tratamentos 1 ao 4), e 6,20% quando foi
incorporado o sulfato de aménio no adesivo (tratamentos 5 ao 8); no entanto, o uso de
catalisadores reduziu o teor de umidade em aproximadamente 15%. Tomando-se como
referéncia a NBR 15316 (2019) para teor de umidade, pode-se inferir que os valores

médios de todos os tratamentos, ficaram dentro dos limites estabelecidos pela norma.

Tabela 11 — Valores médios de espessura e teor de umidade.

Percentual de Espessura (mm) Teor de umidade (%)

cinzas

S/catal.

Clcatal.

S/catal.

Clcatal.

0% de cinzas
1% de cinzas
3% de cinzas

5% de cinzas

14,95 (0.1 Aa
214,91 (0.48) Aa
314,92 (0,81 Aa
15,01 282 Aa

15,01 1,12 Aa
615,19 (1,00 Aa
715,15 (0,66) A
815,03 (1,53 Aa

117,31 3.24) Aa
2756 (852) Aa
137,27 a32) Aa
4734 3,37 Aa

196,22 (2.41) Ab
66,25 (,17) Aa
176,11 2.11) Ab
86,11 (11,43 Ab




o1

Média 14,95 15,09 7,37 6,20

Referéncia 15 mm 4a11%

Legenda: S/cat: painéis com adesivo sem catalisador; C/c: painéis com adesivo com catalisador; referéncia
para espessura: espessura nominal; referéncia para teor de umidade: NBR 15316 (2019); sobrescrito:
tratamento; subscrito: coeficiente de variacdo (%); médias seguidas de mesma letra maitscula na coluna
ndo diferem estatisticamente entre si para percentual de cinzas; médias seguidas de mesma letra minascula
na mesma linha ndo diferem estatisticamente entre si para utilizacdo ou ndo de catalisador ambos pelo Teste
de Tukey a 95% de probabilidade de acerto.

A obtencdo de espessuras proximas a nominal, como as observadas no presente
estudo, é de suma importdncia para a qualidade do painel e principalmente
homogeneidade de propriedades para ndo subestimar ou superestimar os produtos em que
serao aplicados. Gongalves et al. (2020) explicam que quando a prensa abre e a pressdo
é liberada, 0 aumento da espessura é consequéncia da ligacdo adesiva insuficiente, ou que
a resina ndo estd completamente curada, tendo como consequéncia, neste caso, a
vaporizacdo da agua que tende a expandir o painel.

Silva, Filho e Cruz (2018) produzindo painéis MDF com Eucalyptus grandis
com limitadores de espessura de 15 mm e tempo de prensagem de dez minutos, obtiveram
paineis com espessura média de 15,03 mm, valor préximo ao encontrado neste trabalho.

Para a variavel teor de umidade, observa-se que todos os painéis, independente
do tratamento, ficaram abaixo da umidade de equilibrio da sala de climatizacdo que é de
12%, mantidas constantes as varidveis de temperatura (25+/-2 °C) e umidade relativa
(65+/- 3%). A reducdo da higroscopicidade dos painéis esta atrelada a diversos fatores ao
longo do processo, seja pela geometria das particulas/fibras seguida da incorporacdo de
resina, parafina e outros aditivos (WU, 1999); devido os processos de secagem e
prensagem a altas temperaturas causam danos as estruturas anatdmicas da madeira,
causando perda de &gua de constituicdo (Weber, 2011); e também a prensagem a altas
temperaturas aplicadas fazem com que a pressédo compacte as camadas externas do painel,
tornando os sitios de adsor¢do menos disponiveis (Del Menezzi, 2004). Em relagdo a
quantificacdo da reducdo da higroscopicidade dos paineéis, a prensagem a quente promove
uma reducéo de 7% a 27% (Trianoski, 2010). No presente estudo, a reducgéo do teor de
umidade foi superior a este intervalo para a média de umidade dos painéis sem e com
catalisador que foram de 38% e 48%, respectivamente.

Weber (2011) utilizando residuos de painéis MDF, MDP e compensado para a

producdo de painéis aglomerados também atingiu valores abaixo de 12%, onde os



mesmos variaram de 7,34 a 8,96%. Ferreira (2020) estudando a influéncia das variaveis
de processo nas propriedades tecnoldgicas de painéis de fibras de média densidade (MDF)
que encontrou valores de umidade variando entre 6% a 8,3%. Trianoski (2010)
produzindo painéis aglomerados de madeira de 5 espécies alternativas além do Pinus
taeda obteve valores de umidade que variaram para painéis homogéneos de 9,39 a 10,22%
e para painéis multicamadas de 9,65 a 10,29%.

Como foi possivel observar, a maioria dos painéis contendo catalisador
obtiveram teores de umidade reduzido quando comparado aos tratamentos sem
catalisador de forma significativa exceto para o T2. Xing et al., (2005) estudando o
comportamento de cura da resina uréia formaldeido com a presenca de catalisador cloreto
de sodio, afirmam que as reacbes de cura das resinas UF sdo tipicamente exotérmicas,
com a adocdo de uso de catalisador promove 0 aumento da reatividade pela diminuicéo
do valor do pH no sistema de cura. Comparando com a resina de baixa quantidade de
catalisador os autores perceberam que ocorreu reacao endotérmica pois o valor de pH do
sistema de cura era alto. Assim, a taxa de reacdo teria sido menor. Para curar a resina,
mais tempo de prensa teria sido necessario. No entanto, com o aumento da temperatura,
ocorreu uma reacdo de hidrolise, que se tornou mais intensa com o tempo. A reacdo de
hidrélise teria retardado ou mesmo interrompido a reacdo de cura afetando a umidade
final dos painéis.

O teor de umidade obtidos para painéis sem uso de catalisador foi de 7,31%
estando préximo do teor de umidade obtido por Weber (2011); e abaixo da umidade dos
paineis sem uso de catalisador encontrados pelos trabalhos de Grubert (2014) e Franga
(2015) que foram respectivamente 9,16% e 9,66% para painéis confeccionados em
condicdes proximas do referido trabalho.

A incorporagdo das cinzas ndo afetou a umidade dos painéis de forma
significativa, 0 mesmo comportamento foi observado por Dawmarwan et al., (2010),
aplicando carvao, onde os teores de umidade obtidos foram de 8,25% a 9,27%.

4.4.3 Estabilidade dimensional
Na tabela 12 estdo apresentados os valores medios de absorcdo de agua e

inchamento em espessura apds a imersao dos corpos de prova em agua por um periodo

de 24 horas, 0s quais refletem na estabilidade dimensional.
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Tabela 4 - VValores médios de absorcéo de agua e inchamento em espessura.

Absorcao de agua - 24h Inchamento em espessura - 24h
[%0] [%0]

Percentual de

cinzas

S/catal. Clcatal. S/catal. Clcatal.

0% de cinzas 48,73 q1.7yAa  ™50,08 sz Aa 111,500066) A2 011,08 (1608) Aa
1% de cinzas 247,84 317) Aa 948,28 a0y Aa 211,21 a7znAa 110,91 (1250Aa
3% de cinzas 347,50 (1253 Aa 748,99 (2027)Aa 211,66 1549Aa 710,89 (1435 Aad
5% de cinzas 40,90 130 Ba 841,69 052 Ba 710,14 14520Ba 810,10 (11,70 Ba

Media 46,49 47,26 11,13 10,74

Referéncia Méaximo 12%

Legenda: S/cat: painéis com adesivo sem catalisador; C/c: painéis com adesivo com catalisador; referéncia
para inchamento em espessura: NBR 15316 (2019); sobrescrito: tratamento; subscrito: coeficiente de
variacéo (%); médias seguidas de mesma letra mailscula na coluna néo diferem estatisticamente entre si
para percentual de cinzas; médias seguidas de mesma letra mindscula na mesma linha ndo diferem
estatisticamente entre si para utilizagdo ou ndo de catalisador, ambos pelo Teste de Tukey a 95% de
probabilidade de acerto.

Observa-se a auséncia de diferenca significativa para absorcdo de agua e
inchamento em espessura nos tratamentos com catalisador em relacdo aos demais;
equivaléncia nos valores nas mesmas variaveis com o aumento do percentual de cinzas
no adesivo, excecao feita aos tratamentos com 5% de cinzas (T4 e T8); e atendimento ao
limite méaximo estabelecido pela NBR 15316 (2019) para inchamento em espessura.
Saffari (2011) realizou estudo comparando o efeito de diferentes catalisadores como
cloreto de amdnia, sulfato de amonia e cloreto de magnésio em painéis particulados, para
a variavel inchamento em espessura também ndo encontrou diferenga significativa em
relacdo a testemunha. Aizat et al., (2019) contrariando esses resultados, estudaram a
influéncia nas propriedades fisico-mecéanicas e emissdo de formaldeido em aglomerado
de madeira de seringueira com resina uréia formaldeido misturada com catalisadores a
base de amodnio e aluminio. Segundo os autores o pH mais &cido do catalisador a base de
amonio proporcionou melhor desempenho do adesivo, por consequéncia, valores
menores de inchamento e absor¢édo, devido a maior adesdo entre as particulas. Pinto e
Poblete (1993), estudando a influéncia da quantidade de catalisador cloreto de aménio

(em solugdo a 20%) adicionado em seis niveis diferentes: 0,5, 1,0, 1,5, 2,0, 2,5 e 3,0 (base



de resina solida) mostraram que o aumento da quantidade do catalisador reduziu as
propriedades de inchamento e absor¢do dos painéis.

Como foi possivel observar, houve equivaléncia dos valores de inchamento e
absorcéo até 3% de cinzas e a diferenca significativa para os painéis com 5% de cinzas
independente do uso de catalisador, conforme aumentou se a quantidade as cinzas a 5%
reduziram se a higrospicidade do painel. Redacdo confusa...eu ndo entendi direito,
especialmente a partir da parte em amarelo

Darmawuam et al., (2010) adicionando o carvao nas porporcdes 2% ,4% e 6%
com aplicagdo de catalisador cloreto de amo6nia em painéis de MDF, também n&o
obervaram diferenca estatistica para a variavel absorcdo. Os valores encontrados foram
de 14,46% a 14,38%. Para inchamento em espessura eles concluiram que com o
acréscimo de carvéo, a propriedade foi reduzida de forma significativa a percentuais entre
4,50% e 7,53%.Segundo os autores, esse resultados estdo relacionados a uma possivel
tenséo superficial dentro do estrutura do préprio carvao.

Outros estudos com a incorporacdo de matérias primas similares séo
desenvolvidos continuamente com objetivos diversos, como Kumar et al. (2013), que
adicionaram ao adesivo uréia formaldeido, carvdo ativado nas proporcdes de 0,20%,
0,52% e 1,04%, tendo como resultados de absorcdo de dgua percentuais entre 28 a 29%,
e para inchamento em espessura, entre 15,7% e 16,1%, segundo 0s autores, ndo houve
influéncia do carvdo nessas propriedades, valores estes, que foram superiores ao do
presente estudo, que utilizou percentuais de cinzas mais elevados.

No estudo da adicdo de cinzas pozolanicas ao adesivo utilizado para a produgéo
de painéis MDF nas proporcdes de 1%, 3%, 5% e 10%, desenvolvido por Kim (2009),
ndo foram observadas diferencas significativas para absorcdo de agua, no entanto, o
inchamento em espessura teve uma ampla variacdo, de 15% a 42%, onde a reducdo da
variavel foi promovida pelo acréscimo percentual das cinzas no adesivo.

Outras matérias-primas também ja foram testadas com o adesivo uréia
formaldeido, como o tanino nas proporc¢des 10%, 15% e 20% do trabalho de Gongalves
et al. (2009), e nas proporcdes de 10%, 20%, 30% e 40% no trabalho de Ferreira (2010).
Os dois estudos divergem quanto aos resultados, tendo em vista que Gongalves et al.
(2009), observou reducédo do inchamento em espessura com a incorporacao do tanino ao
adesivo, de 26,51% para 23,61%; e Ferreira (2010), o inverso, com aumento de 37,63%

para 48,38%. Ambos o0s estudos, com percentuais superiores ao do presente trabalho.
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Ainda na linha de matérias-primas alternativas a serem adicionadas ao adesivo
para painéis MDF, tem-se Li et al. (2009), que trabalhou com proteina de soja. Neste
estudo, os percentuais encontrados para absor¢do de agua e inchamento em espessura
foram extremamente elevados, com intervalos entre 101,27% e 296%, e entre 28,43% e

115,31%, respectivamente.

4.4 Propriedades mecanicas

4.4.1 Flexao estatica

As varidveis mddulo de ruptura (MOR) e mdédulo de elasticidade (MOE) de
flexdo estatica estdo apresentadas na tabela 13. Observa-se que a presenca das cinzas
afetou de forma significativa para a variavel MOR, ndo sendo influenciada pelo
catalisador. J& para a varidvel MOR observa-se equivaléncia entre as médias dos
tratamentos ndo sendo influenciado pelas cinzas e catalisador. Quanto aos parametros
estabelecidos pela norma de referéncia, todos os valores médios encontrados foram

superiores ao minimo preconizado

Tabela 13- Valores médios de médulo de ruptura e elasticidade a flexdo estatica.

Percentual Flexao estatica
de MOR [MPa] MOE [MPa]
Cinzas S/catal. Clcatal. S/catal. Cl/catal.

0% de cinzas ™ 25421 Aa 26 7e2Aa 2995 (395 Aa  T°3055 ( 697) Aa
1% de cinzas " 21417 Ba 1622 6esyBa 122745 1p41yAa 92757 (1076)Aa
3% de cinzas ™ 21 s70) Ba 1122 wyBa T 2575 (748 Aa 72670 (11,80 Aa

5% de cinzas ™ 20 (10,96)Ba 821 6Ba 2545 1x72Aa 182601 ( 692 Aa

Média 22 23 2715 2771
Referéncia Minimo 20 Minimo 2200

Legenda: S/cat: painéis com adesivo sem catalisador; C/c: painéis com adesivo com catalisador; MOR:
modulo de ruptura; MOE: médulo de elasticidade; referéncia: NBR 15316 (2019); sobrescrito: tratamento;
subscrito: coeficiente de variagdo (%); médias seguidas de mesma letra maitscula na coluna ndo diferem
estatisticamente entre si para percentual de cinzas; médias seguidas de mesma letra mindscula na mesma
linha ndo diferem estatisticamente entre si para utilizacdo ou ndo de catalisador ambos pelo Teste de Tukey
a 95% de probabilidade de acerto.



Como pode ser observado, houve equivaléncia entre os resultados, onde o
catalisador ndo influenciou nas propriedades de flexdo estatica dos painéis. De acordo
com Wu (1999), a resisténcia a flexdo estatica é influenciada pelo grau de adesdo,
densidade e perfil de densidade do painel e ainda, pela razdo de compactacdo, variaveis
que também ndo diferiam estatisticamente.

Resultados contrérios foram obtidos pelos autores Dorieh et al. (2019), que
realizaram um estudo de diferentes tipos de catalisadores aplicados na sintese da UF em
painéis MDF. Os catalisadores avaliados foram sulfato de aménio, cloreto de amonio,
acido sulfarico e acido cloridrico. Todos os catalisadores melhoraram as propriedades
mecénicas dos painéis. Dentre os catalisadores, o que se destacou foi o sulfato de amonio,
apresentando excelentes resultados nas propriedades mecéanicas para flexdo, com MOR e
MOE de 21,92 MPa, 2429 MPa, respectivamente, 0s quais sdo proximos aos do presente
estudo. Segundo os autores, esse resultado esta atrelado ao fato de que com o uso de
sulfato de amonio houveram maiores ligagdes de metileno, ocasionando alta resisténcia
coesiva do adesivo curado.

Aizat et al. (201) estudando as propriedades fisicas e mecanicas de painéis de
particulas produzidos com UF combinadas com catalisadores cloreto de aménio, sulfato
de amonio, cloreto de aluminio e sulfato de aluminio, observou que os painéis com
catalisador a base de aménio atenderam valores minimos da norma para MOR e MOE,
de 15,13 N/mmz2 e 1772 N/mmz2, respectivamente. Comparando os catalisadores, 0s
autores concluiram que aos painéis produzidos com catalisador a base de aluminio
tiveram propriedades fisico-mecanicas de aglomerados afetadas em comparagdo com 0s
endurecedores a base de aménio. O fato de ndo atingir aos valores mininos estabelecidos
para flexdo estatica esta atrelado a maior viscosidade da resina, menor tempo de
gelificacdo e maior acidez da resina UF ap0s a mistura, que inibiu a formacéo de ligacdes
mais fortes entre particulas e adesivo. Entre os dois endurecedores, a base de aménio
obteve melhores propriedades fisicas, ligacdo interna e menor emissdo de formaldeido
em comparagdo com os demais tratamentos.

Como pode ser observado a medida em que foi adicionada as cinzas houve
reducdo somente no MOR. Kim (2009), que trabalhou com a adicao de cinzas vulcanicas
ao adesivo em painéis MDF e Kowaluk et al., (2016) com carvéo nas proporcdes de 0%,
10% e 50% em painéis MDP, também ndo observaram diferencas significativas entre os

tratamentos para MOE, no entanto, os valores médios de MOR, reduziram com 0 aumento
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do percentual de cinzas e carvao nos adesivos. Estes comportamentos foram similares ao
observado no presente estudo.

Franca (2015) estudando a influéncia do uso de fibras oversize na confeccdo de
paingéis reconstituidos para painéis 100% pinus sem uso de catalisador obteve valores de
MOR e MOE a flexdo estatica de 11,20 MPa e 1.623,00 MPa respectivamente, valores
bem inferiores aos encontrados por este trabalho.

Em comparativo com outros trabalhos com diferentes aditivos empregados a
resina, pode-se citar Ferreira (2017), que incorporou lignina Kraft a formulacdo do
adesivo ureia-formaldeido para producéo de painéis MDP, encontrando valores de 3410
MPa para MOE e 88,7 MPa para MOR, valores bem superiores aos encontrados neste
trabalho.

4.4.2 Tracdo perpendicular

Na tabela 14 é evidenciada a superioridade dos valores médios dos tratamentos
com 0% e 1% de cinzas nos adesivos, em relacdo aos tratamentos com 3% e 4%,
independentemente da utilizacdo de catalisador, que ndo influenciou nos resultados. Desta
forma, somente os resultados dos tratamentos T1 (0% s/cat), T2 (1% s/cat), T5 (0% s/cat)
e T6 (1% c/cat) apresentam-se acima do valor de referéncia determinado pela NBR 15316
(2019) que é de 0,55 MPa.

Tabela 5 - Valores médios de tracdo perpendicular.

Tracdo perpendicular [MPa]

Percentual de

Cingas S/catal. Clcatal.
0% de cinzas 0,71 500y A2 80,75 (7,75 Aa
1% de cinzas 20,68 (7,55 Aa 60,69 (s.36) Aa
3% de cinzas 30,48 (1014)Ba 770,49 (1226) Ba
5% de cinzas 0,38 (1040)Ba 80,42 (1140)Ba

Média 0,53 0,56

Referéncia Minimo 0,55 MPa




Legenda: S/cat: painéis com adesivo sem catalisador; C/c: painéis com adesivo com catalisador; referéncia:
NBR 15316 (2019); sobrescrito: tratamento; subscrito: coeficiente de variagdo (%); médias seguidas de
mesma letra mailscula na coluna ndo diferem estatisticamente entre si para percentual de cinzas; médias
seguidas de mesma letra minascula na mesma linha ndo diferem estatisticamente entre si para utilizacdo ou
ndo de catalisador. Ambos pelo Teste de Tukey a 95% de probabilidade de acerto.

Como foi possivel observar, houve equivaléncia dos resultados de tracdo para 0s
tratamentos com e sem catalalisador. A tracdo perpendicular ou a chamada ligacédo
interna, permite identificar o qudo o material do nucleo esté colado (Kim et al., 2003).
Outra propriedade que influencia diretamente na ligacéo interna dos paineis é o perfil de
densidade. Surdi et al., (2014), relata que a resisténcia a ligacdo interna € em grande parte
determinada pela menor densidade que ocorre na camada interna. Wong et al., (1999)
estudando propriedades de painéis de particulas com diferentes perfis de densidade,
complementa que a liga¢do interna possui alta correlagdo com o miolo dos painéis. Neste
sentido, a equivaléncia dos resultados pode ser atrelada pela homogeneidade dos dados
obtidos para o perfil de densidade.

De acordo com os resultados obtidos os aumentos da quantidade de cinzas
adicionadas nos painéis a partir de 3% afetaram negativamente a ligacdo interna. Resmi
e Narayanankutty (2017) também evidenciaram influéncia negativa na tracdo
perpendicular com o aumento da adi¢do de carvdo nos painéis, segundo eles, até a
proporcao de 1,5% houve um aumento na resisténcia a tracdo de 22%, os valores variam
de 0,25 a 0,35 MPa. A justificativa para tal incremento se deve ao fato dos espagos micros
vazios agirem como concentradores de tensdo, o que resulta em resisténcia a tracao
inferior. O desaparecimento de micro vazios preenchidos pelas particulas de carvao
acarretam numa maior resisténcia a tracao. Eles também observaram que, conforme era
aumentada a quantidade de carvdo, como no presente estudo, ocorreu reducéo gradual da
resisténcia tracdo devido a aglomeracdo das particulas de carvéo.

Lahr (2004) realizando estudo comparativo de MDF de Pinus e Eucalyptus com
diferentes quantidades de resina, aplicando catalisador cloreto de amdnia na concentracéo
de 20%, na quantidade de 2,5% do peso da resina, para painéis de Pinus, obteve valores
para tracdo de 0,81 MPa a 0,87 MPa, estando bem acima dos valores encontrados neste
trabalho.

Hse et al. (2008) realizaram estudo avaliando a cura da resina ureia formaldeido
nas condi¢cbes em meio &cido e alcalino, com aplicacdo de catalisador. Para tragdo o
resultado obtido com uso de catalisador em condic¢Oes acidas foi de 0,46 MPa e sem

catalisador em meio alcalino de 0,39 MPa; os resultados sugerem que o uso de catalisador
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produziu resinas com velocidade de cura mais rapida como esperado. A velocidade de
cura rapida, em geral, proporcionou condigédo favoravel para obtengdo de maior grau de

completacdo da cura da resina e, por sua vez, levou a uma melhor resisténcia de uni&o.

4.4.3 Emissao de formaldeido

A reducdo significativa da emissdo de formaldeido nos painéis MDF foi
verificada com o uso de catalisador e com adicdo de cinzas em 3% e 5% no adesivo,
conforme tabela 15. Sendo assim, todos os tratamentos em que foram usados catalisador
no adesivo, atenderam a classe de painel E1, onde o limite maximo é de 8mg de
formaldeido / 100g de painel de acordo com a norma europeia EN 13986 (2004).

Tabela 15 -Valores médios de emissédo de formaldeido.

Emissao de formaldeido mg/100 de painel

Percentual de

Cinzas Slcatal. Clcatal.
0% de cinzas 710,87 12) Bb 77,29 12 Ba
1% de cinzas 210,18 (032)Bb 67,01 (062 Ba
3% de cinzas 39,70 (052) Ab 176,22 (0,66) A
5% de cinzas 9,09 (0.33) Ab 84,53 (0.29) Aa

Média 9,96 6,26

Referéncia 8,00

Legenda: S/cat: painéis com adesivo sem catalisador; C/c: painéis com adesivo com catalisador;
sobrescrito: tratamento; referéncia: EM 13986 (2004); subscrito: coeficiente de variagdo (%); médias
seguidas de mesma letra maitscula na coluna ndo diferem estatisticamente entre si para percentual de
cinzas; médias seguidas de mesma letra mintscula na mesma linha ndo diferem estatisticamente entre si
para utilizagdo ou ndo de catalisador. Ambos pelo Teste de Tukey a 95% de probabilidade de acerto.

De acordo com o Dunky (2001), os catalisadores convencionais como o sulfato
de amdnio consomem formaldeido para criar um ambiente &cido, essencial para a reagao
de cura da resina. A presenca de catalisador adicionado ao adesivo faz com que ocorra
uma reacdo com o formaldeido, formando &cido sulfdrico, agua e hexamina, conforme a

equacao (2):

Equacdo 2:



2 (NH 4) 2 SO 4 + 6CHOH«2H 2 SO 4 + 6H2 O + (CH 2) 6 N 4.

O resultado dessa reacao, é a reducédo do pH, conforme Maloney (2009), o que
auxilia na aceleracdo na polimerizacdo da resina (Costa et al., 2012). Essa reducédo
também foi verificada no presente estudo (Tabela 9).

Na tabela 15, ao avaliar apenas os adesivos sem cinzas (T1 e T5), é possivel
identicar, que a presenca do catalisador reduziu a emissdo de formaldeido de forma
consideravel, cerca de 33%. O catalisador em excesso, também pode atuar como
eliminador de formaldeido, pois pode consumir formaldeido néo reagido apds a cura. No
entanto, essas ligacGes sdo instaveis sob condicdes &cidas e de calor; a hexamina formada
pode se decompor, liberando formaldeido, que também pode reagir lentamente com a
agua, formando amonia e formaldeido. Ambos os mecanismos podem levar a emisséao de
formaldeido durante a vida util do painel (Walker, 1944; Conner, 1996; Pizzi, 1989).

Aizat et al. (2019) avaliando as propriedades e a emissdo de formaldeido em
painéis de particulas de seringueira com a aplicacao de catalisadores a base de aménio e
aluminio na resina UF, observaram que a adicdo do catalisador afetou o teor de
formaldeido livre; para sulfato de aménio, a emissdo foi de 0,25% para 0,22%.

Dorieh et al. (2019) que realizaram um estudo com diferentes catalisadores na
sintese da UF em painéis de MDF, constataram que com o emprego do sulfato de aménio,
a emissdo de formaldeido medida pelo perforator foi de 7,2 mg/100g de painel, o qual
corrobora com o valor encontrado neste estudo.

Conforme ocorreu 0 aumento da quantidade de cinzas em percentuais de 3% e
5% nos tratamentos contendo catalisador, observou-se que reduziu a emissdao do
formaldeido de forma significativa. Para a avaliacdo da emissdo de formaldeido mediante
a incorporacéo de aditivos, pode-se destacar os estudos de Kim et al. (2006) e Kumar et
al. (2016), Darmawan (2010) e Najai et al. (2017), com carvdo ativado, 0s quais também
verificaram a reducdo da emisséo do formaldeido com o aumento percentual do aditivo
no adesivo. No segundo estudo mencionado, o carvdo ativado foi carregado
positivamente com um composto quimico de natureza polar, que desencadeou a adsorgdo
do formaldeido. Além disso, considera-se que pode estar ocorrendo ligacdes de
hidrogénio e cura por forca de Van Der Waals.Devido a presenca de numerosos poros
minusculos de carvao absorvem moléculas de formaldeido, permitindo que o carvdo atue

como um absorvente (Park et al., 2004).
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Os tratamentos sem catalisador tiveram a emissdo de formaldeido fortemente
afetada pelo pH. Hse et al. (2008) realizaram estudo avaliando a cura da resina ureia
formaldeido nas condi¢Bes em meio acido e alcalino. Segundo os resultados obtidos, as
emissdes de formaldeido tambem foram significativamente afetadas pelo pH da reacéo.
As emissdes de formaldeido para resinas catalisadas por &cido e resinas alcalinas foram
de 3.104 ppm e 3.361 ppm respectivamente, o que representa reducéo de 7,65%, no estudo
em questdo essa reducdo foi de 37,14%, devido a presenca do catalisador em conjuntos

das cinzas de caldeira.

4.4.4 Propriedades tecnolégicas X atendimento aos parametros de referéncia

A tabela 16 apresenta de forma simplificada o desempenho dos painéis de todos
os tratamentos nas propriedades avaliadas, no que tange aos parametros estabelecidos
pelas normas de referéncia. Como pode ser observado, a maioria dos parametros foram
atendidos pelos painéis em que foi utilizado catalisador, exceto no ensaio de tracdo
perpendicular, que foi afetado pela quantidade de cinzas no adesivo.

Desta forma, reforca-se o uso do catalisador na producdo dos painéis, e a
possibilidade da emisséo de cinzas para reduzir de forma mais acentuada a emissédo do

formaldeido.

Tabela 6 - Propriedades tecnoldgicas X parametros de referéncia
Tratamento D RC TU IE MOR MOE TP EF

Tlowcz, cic X X X X X X X X
T21%cz, cic X X X X X X X X
T3sucz, cic X X X X X X X
T4swcz, cic X X X X X X X
TSowcz, sic X X X X X X X

T61%cz, sic X X X X X X X

T73%cz sic X X X X X X

T8sucz, sic X X X X X X

Legenda: CZ: cinzas; C/C: com catalisador; S/C: sem catalisador; D: densidade; RC: razdo de
compactacdo; TU: teor de umidade; IE: inchamento em espessura; MOR: modulo de ruptura a flexdo
estadtica; MOE: mddulo de elasticidade a flexdo estatica; tracdo perpendicular; EF: emissdo de
formaldeido.



5 CONCLUSAO

Na caracterizacao das resinas, como esperado, 0 emprego do catalisador reduziu
o pH de forma significativa que por consequéncia aumentou a velocidade de reacao da
resina diminuindo o gel time. Além disso, reduziu também o teor de sélidos, viscosidade
e densidade por conta da dilui¢do do catalisador em &gua. A incorporacao de cinzas ao
adesivo com e sem catalisador promoveu a reducao ainda mais acentuada do pH. Em
contrapartida, conforme adicionou-se cinzas obteve se um aumento da viscosidade, gel
time, teor de solidos, e a densidade se manteve constante.

Os painéis foram classificados como de média densidade e alta razdo de
compactacao, apresentaram perfil de densidade tipico de painéis MDF, independente da
aplicacdo de catalisador e cinzas, com camadas externas mais compactadas, com as
diferencas entre as densidades maxima e minima de aproximadamente 36%.

As espessuras dos painéis de todos os tratamentos foram equivalentes a nominal,
enguanto que o teor de umidade foi reduzido com o empregado do catalisador, mas sem
influéncia das cinzas.

A absorcédo de agua e o inchamento em espessura ndo foram afetadas pelo uso
do catalisador, tdo pouco pelas cinzas até 3%, atendendo os parametros determinados pela
norma de referéncia. JA& o emprego de cinzas em 5% proporcionou um aumento da
estabilidade dimensional, o qual foi diferente estatisticamente dos demais.

Entre as propriedades mecénicas avaliadas, a resisténcia e a rigidez a flex&o
estatica ndo houveram influéncia do catalisador. Para MOR observou- se que reducdo da
propriedade com a adi¢cdo de cinzas, no entanto, atendeu aos parametros minimos da
norma; para MOE, ndo houve influencia das cinzas, ja para tracdo, o percentual de cinzas
no adesivo de 3% e 5% ndo atenderam ao pressuposto da norma.

Na emissdo do formaldeido, somente os painéis em que foram empregados o
catalisador ficaram abaixo de 8mg de formaldeido / 100g de painel determinado pela EN
13986 (2004); a reducéo ficou mais acentuada com o emprego de 3% e 5% de cinzas.

Sendo assim, de acordo com o exposto, a aplicacdo de cinzas na quantidade de
3% e 5% com o uso do catalisador se demonstraram bastante efetivos para reducgédo da
emissdo de formaldeido, podendo ser futuramente uma excelente alternativa como aditivo

natural. Através de mais estudos sera possivel adaptar processo de ciclo de prensagem de
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modo a reduzir a influéncia sobre as propriedades mecénicas de tracdo perpendicular e

rigidez a flex&o estética.



6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Como sugestdes de trabalhos futuros, realizar estudo mais aprofundado sobre as
reacOes quimicas que desencadearam adicao das cinzas na resina. Além disso, avaliacdo
da emissdo do formaldeido ao longo do tempo.

Recomenda-se ainda um estudo sobre o processo de cura das resinas com a
introducdo da cinza podendo ser necessario efetuar algumas alteracdes a nivel de

quantidades de catalisador, temperatura e/ou tempo de prensagem.
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ANEXO A — Perfil de densidade

T1 (Testemunha com catalisador e 0% de cinzas)




T2 (Com catalisador +1% de cinzas)
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T3 (Com catalisador + 3% de cinzas)
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T4 (Com catalisador + 5% de cinzas)




T5 (Testemunha - Sem catalisador e 0% de cinzas)
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T6 (Sem catalisador +1% de cinzas)
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T7 (Sem catalisador + 3% de cinzas)
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T8 (Sem catalisador + 5% de cinzas)
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