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Adicao de nanoargilas organofilizadas nas propriedades do adesivo ureia-
formaldeido para colagem de madeira
Matheus Fernandes de Carvalho Reis; Emilly Wakim de Almeida; Isabella Santana
Sampaio; Angélica de Cassia Oliveira Carneiro; Joao Gilberto Meza Ucella Filho; Marcos
Oliveira de Paula

Resumo: Visando melhorar as caracteristicas do adesivo, a nanotecnologia vem
demonstrando grande potencial de promover aumentos significativos de resisténcia
mecanica e melhorias nas suas propriedades. Dentre as nanoparticulas, destacam-
se as nanoargilas, pois sao relativamente de baixo custo e tem apresentado
resultados promissores, inclusive para modificagdes nas propriedades reoldgicas
dos adesivos. O obijetivo principal deste trabalho foi avaliar o efeito da adigdo de
nanoargilas modificadas com sais de amoénio quaternario ao adesivo ureia-
formaldeido. O pH e a viscosidade do adesivo foram influenciadas pela adicao da
nanoargila modificada. O tempo de gelatinizagdo, em geral, reduziu com a adi¢gao
das nanoargilas. Somente as formulagbes adesivas com a adi¢do de 1,5 e 3,0 % da
nanoargila organofilizada com brometo de tetradecil trimetilaménio e a 1,5 % da
nanoargila organofilizada com brometo de tetra-n-butilaménio se enquadram nos
padrboes aceitaveis para a aplicacdo por aspersdo, sem impactar a produtividade
fabril.
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Addition of organophilized nanoclays on the properties of urea-formaldehyde
adhesive for wood bonding
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Sampaio; Angélica de Cassia Oliveira Carneiro; Joao Gilberto Meza Ucella Filho; Marcos
Oliveira de Paula

Abstract: Aiming to improve the characteristics of the adhesive, nanotechnology has
shown great potential to promote significant increases in mechanical resistance and
improvements in its properties. Among nanoparticles, nanoclays stand out because
they are relatively low-cost and have shown promising results, including for
modifications in the rheological properties of adhesives. The main objective of this
work was to evaluate the effect of adding nanoclays modified with quaternary
ammonium salts to urea-formaldehyde adhesive. The pH and viscosity of the
adhesive were influenced by the addition of modified nanoclay. Gel time generally
decreased with the addition of nanoclays. Only adhesive formulations with the
addition of 1.5 and 3.0% of  organophilized nanoclay  with
tetradecyltrimethylammonium bromide, and 1.5% of organophilized nanoclay with
tetra-n-butylammonium bromide, meet the acceptable standards for spray
application, without impacting factory productivity.
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Os adesivos desempenham um papel importante, pois sdo usados para

alcancar a forga e rigidez desejadas por meio da colagem em elementos de madeira



(Jiang et al.,, 2018). Entretanto, o custo dos adesivos ainda é alto devido a
dependéncia de matérias-primas derivadas do petroleo na fabricagcdo dos mesmos
(Gongalves et al., 2016).

O adesivo de maior importancia pela sua utilizagcdo na industria madeireira é
o ureia-formaldeido (Ates et al., 2013; Belini et al., 2015). Esse adesivo tem baixo
custo, facilidade de uso sob grande variedade de condi¢des de cura, porém, as suas
ligacdes amino-metilénicas tem baixa resisténcia em ambientes com elevadas
umidades, além da emissédo de formaldeido (Ferreira, 2017; Roumeli et al., 2012).
Existem algumas alternativas para contornar esses problemas, tais como a adigéo
de adesivos de maior resisténcia a umidade em sua formulagdo, modificagdes nos
métodos de sintese e/ou a utilizagdo de aditivos. Entretanto, algumas dessas
alternativas resultam no aumento do custo final dos produtos na industria madeireira
(Iwakiri et al.,, 2015) e a utilizagdo de aditivos torna-se uma opg¢ado mais viavel
(Roumeli et al., 2012).

Dentre os aditivos utilizados, as nanoparticulas se destacam, e a sua
utilizacdo tem promovido aumentos significativos de resisténcia mecanica e
melhorias nas propriedades, quando comparado aos aditivos tradicionalmente
utilizados (Mohan, 2013; Moya et al., 2015; Ismita e Lokesh, 2017).

Neste contexto, o objetivo do trabalho foi avaliar o efeito da adi¢gdo de
nanoargila organofilizada com sais de amobnio quaternario em diferentes

concentragdes ao adesivo ureia-formaldeido.
2. MATERIAL E METODOS
2.1 Adesivo ureia-formaldeido

Utilizou-se o adesivo comercial a base de ureia-formaldeido fornecido pela
industria Duratex S/A. Para a produgédo das nanoargilas organofilicas utilizou-se a
montmorilonita sédica comercial — Cloisite® Na* (Na-MMT), fornecida pela empresa
Southern Clay Products Inc. Os sais organicos brometo de tetradecil trimetilaménio
(TTAB) e brometo de tetra-n-butilaménio (TBAB), ambos fornecidos pela Dinamica,

foram utiliz ra realizar a modificacé ani nanoargilas.
oram utilizados para realizar a mogificagao organica das nanoargilas
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2.2  Preparo dos adésivos
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As formulacdes adesivas foram preparadas adicionando-se ao adesivo
comercial a base de ureia-formaldeido 0; 1,5; 3,0; 4,5 e 6,0% de nanoargilas

organofilicas em po6, absolutamente seca, em relagéo ao teor de sélidos.
2.3 Delineamento experimental

O experimento foi instalado segundo um delineamento inteiramente
casualizado (DIC), com nove tratamentos e em triplicata para a caracterizagdo do
adesivo. Os dados foram submetidos aos testes de Lilliefors e Cochran, para testar
a normalidade e homogeneidade das variancias, respectivamente, e entédo realizou-
se a andlise de variancia (ANOVA). Quando estabelecido efeito significativo, os
tratamentos foram comparados entre si, por meio do teste de Tukey. Os testes

foram aplicados a 95% de probabilidade.
2.4 Propriedades dos adesivos

Apds o preparo dos adesivos, determinou-se a caracterizagdo dos mesmos

pelos procedimentos analiticos apresentados na Tabela 1.

Tabela 1. Caracterizagdo dos adesivos ureia-formaldeido adicionados com

nanoargilas organofilizadas

Analise Norma
Teor de solidos ASTM D 1490-01 (ASTM, 2013)
pH ASTM E70-07 (ASTM, 2015)
ASTM D 1084-16 — método B
Viscosidade
(ASTM, 2016)
Tempo de gelatinizagéo ASTM D 2471-99 (ASTM, 1999)
Tempo de trabalho (Bianche, 2014)

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A adicdo das nanoargilas alterou significativamente as propriedades dos

adesivos, exceto o teor de solidos. Observa-se, de acordo com a Tabela 2, uma
S Engepharia

tendéncia de aumentgimi‘%teor desolides 8. adiGac.adssnanoargilas, porém tal
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variavel ndo foi significativa. Esta tendéncia demonstra que as nanoargilas n&o

atuaram como carga. E possivel que na ocorréncia da ligacdo entre as
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nanoparticulas com a cadeia de moléculas do adesivo ureia-formaldeido sejam
liberadas moléculas de agua pela ocorréncia de reagdo de condensacgédo (Pizzi,
2017), e com isso ndo houve alteracdo significativa no teor de sdlidos entre os
tratamentos.

Observa-se que a adigédo superior de 3% de nanoargila organofilizadas com
TTAB, diminuiu significativamente o pH. Isso se deve ao pH acido da nanoargila
organofilizada com esse sal (pH=4,721+0,12). Os adesivos aditivados com a
nanoargila organofilizada com TBAB ndo apresentaram diferengas significativas, o
que pode ser resultado de o pH delas (pH=6,26+0,05) estarem préximo ao pH do

adesivo ureia-formaldeido comercial.

Tabela 2. Valores médios das propriedades dos adesivos em fungdo dos

tratamentos

Tratamento sé-ll-iec;);sd(e%) pH Visc(c::s;;jade Tempo de g(;se)latinizagéo
TO 64,8 a 7,39 a 553 f 20,3 a
T1 64,7 a 7,20 ab 653 f 19,3 a
T2 65,0 a 7,14 ab 967 e 20,3 a
T3 65,2 a 7,04 b 1250 bc 16,0 ab
T4 65,5 a 7,01b 1550 a 12,7b
T5 64,6 a 7,38 a 900 e 16,3 ab
T6 64,7 a 7,39 a 1100d 15,3 ab
T7 65,0 a 7,39 a 1183 cd 12,7b
T8 65,3 a 7,36 a 1333 b 15,3 ab

Em que: TO: testemunha; T1: 1,5 % de adicdo da nanoargila TTAB; T2: 3,0 % de adicdo da
nanoargila TTAB; T3: 4,5 % de adigao da nanoargila TTAB; T4: 6,0 % de adicdo da nanoargila TTAB;
T5: 1,5 % de adigdo da nanoargila TBAB; T6: 3,0 % de adicdo da nanoargila TBAB; T7: 4,5 % de
adicao da nanoargila TBAB e T8: 6,0 % de adigdo da nanoargila TBAB. Médias seguidas pela mesma
letra na coluna nao diferem entre si pelo teste de Tukey (a > 0,05).

A viscosidade é uma propriedade importante na escolha do tipo de utilizacao

e no processo de aplicagdo do adesivo. Observa-se que a viscosidade aumentou

significativamente com&%\aumentqngd.aa,porcentsgg&mBgA ILF[IwFtaAnoarglla adicionado ao
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adesivo para ambas a‘&aéllas argan ]mdag aemento na viscosidade pode ser

explicado pela esfoliagdo ou mesmo pela intercalagdo das nanoargilas no adesivo

(Moya et al., 2015). O tamanho reduzido das nanoparticulas favorece a formacgéo de



ligacdes de hidrogénio e/ou forgcas de van der Waals entre as nanoargilas e o
adesivo, levando a formacdo de uma estrutura complexa, reduzindo a mobilidade
das cadeias de ureia-formaldeido no adesivo e proporcionando um aumento na
viscosidade (Yang et al., 2004; Doosthoseini e Zarea-Hosseinabadi, 2010; Qi et al.,
2016; Reis et al., 2017).

Todos os adesivos apresentaram valores de viscosidade adequados para a
aplicagao por pincel, aplicadores de rolo e de cortina na produgao de compensados.
No entanto, para a producao de painéis particulados, apenas os tratamentos T1, T2
e T5 se enquadram nos padrdes aceitaveis para a aplicagao, por aspersao na
producao de painéis particulados, uma vez que a faixa de viscosidade aceitavel para
aplicacao de adesivo em painéis particulados deve ser inferior a 1000 cP (lwakiri et
al., 2005; Carvalho et al., 2015).

Observa-se uma diminuigdo do tempo de gelatinizagdo dos adesivos com a
adicdo das nanoargilas, independentemente do tipo de sal utilizado para a
organofilizagdo da nanoargila. Isso se deve, provavelmente, a redu¢do do pH do
adesivo e ao aumento da viscosidade a medida em que se aumentou a
porcentagem de adicdo da nanoargila e também pela alta reatividade e superficie
especifica das nanoargilas.

A adicdao das nanoparticulas ao adesivo promove uma intercalacdo das
particulas na matriz polimérica, o que reduz os movimentos moleculares,
favorecendo as reagdes de reticulagdo entre os grupos ativos presentes no adesivo
de ureia-formaldeido e as nanoargilas (Lin et al., 2006; Cai et al., 2010). Nota-se
que a maior porcentagem de adicdo da nanoargila organofilizada com TBAB (T8)
promoveu um aumento de 20% no tempo de gelatinizacdo em relagdo ao
tratamento com 4,5% (T7). Esse aumento no tempo pode ser resultado de uma
maior concentracdo de nanoparticulas no adesivo, o qual reduz as reacbes de
reticulagdo devido a formacgéo de ligagbes de hidrogénio entre nanoparticulas e a
cadeia polimérica do adesivo, promovendo um maior gasto energético para que
ocorra a reticulagdo (Roumeli et al., 2012).

A reducéo do tempo de gelatinizagdo é importante, pois afeta a produtividade
das fabricas, uma vamue (o) teIn ustflra'elie meﬁ?ﬂﬁﬁﬁféﬂiﬁmdo pelo tempo de
gelatinizagdo somado amfempo dd@@:emm‘ﬁtb‘ﬁ“@‘t’ddo o painel. Assim, a reducgéo

no tempo de prensagem, pelo resultado da adigdo das nanoargilas, resulta em uma
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maior produtividade da fabrica e uma redugdo no custo energético do processo.
Entretanto, o tempo de gelatinizacdo ndo pode ser muito baixo para ndo ocorrer a
pré-cura do adesivo, o que pode resultar em perda de resisténcia mecanica
(Ferreira, 2017).

Na Figura 1 sdo apresentados os tempos de trabalho dos adesivos
formulados sem e com adigdo de nanoargilas. Observa-se que o adesivo ureia-
formaldeido, de modo geral, demanda um longo periodo de tempo para alterar a

sua viscosidade, mesmo com a adicio de catalisador.

Figura 1. Tempo de trabalho dos adesivos em fungao dos tratamentos.
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Fonte: Os autores.

O aumento da viscosidade em fung¢ao do tempo foi menor para formulacdes
com a adicdo das nanoargilas. Com a adicdo da nanoargila organofilizada com
TBAB houve um efeito ainda menor do aumento da viscosidade ao longo do tempo,
resultado este possivelmente devido ao menor peso molecular do sal utilizado, o
que fez com que a viscosidade inicial apresentasse menores valores e com isso

proporcionando uma menor reatividade da nanoargila.
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e Quanto a viscosidade, somente as formulagdes adesivas com a adigao de 1,5
e 3,0% da nanoargila organofilizada com TTAB e a 1,5% da nanoargila
organofilizada com TBAB se enquadram nos padrdes aceitaveis para a
aplicagao por aspersao para a produgao de painéis;

e O tempo de gelatinizagdo, em geral, apresentou redugdo nos valores

encontrados conforme se adicionou as nanoargilas.
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