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RESUMO

Segundo a ABIPA (2009), o Brasil atualmente esta entre os grandes
produtores mundiais de painéis de madeira reconstituida, tendo como um dos
principais fatores para esta condi¢éo, seu clima e sua grande area territorial, o que
permite o cultivo de florestas destinadas ao fornecimento de matéria prima para
essas industrias. Para se estabelecer nesse mercado como poténcia, o Brasil
investiu cerca de 1,3 bilhdes de ddlares nos ultimos 10 anos, sendo ainda projetado
um investimento da ordem de 0,8 bilhdes de ddélares para os proximos trés anos
(BNDES, 2008).

Com o0s novos investimentos neste segmento, espera-se um crescimento de
aproximadamente 66% no consumo de resina a base de uréia-formaldeido (GPC,
2009) o que devera resultar também em grandes investimentos por parte das
empresas produtoras deste polimero.

Atualmente sdo empregados principalmente trés tipos de resinas na industria
de producdo de painéis, sendo: Resina Uréia-Formaldeido (R-UF), Resina
Melamina-Formaldeido (R-MF) e Resina Fenol-Formaldeido (R-FF).

Principalmente pelo fator custo, a resina Uréia-Formaldeido € a mais utilizada
pela empresas produtoras de painéis de madeira reconstituida.

A R-UF € um polimero obtido por condensacéo da uréia e formol em reatores
(normalmente do tipo batch), caracterizado por ser um polimero termofixo o que o
torna bastante eficiente na colagem de compdsitos de madeira. O polimero Uréia-
Formaldeido, por apresentar uma estrutura bastante complexa, fica muito dificil uma
previsdo exata da cadeia resultante durante o processo de condensacdo da uréia
com o formol, de tal forma, que um maior dominio de suas caracteristicas e seus
métodos de caracterizacdo podem resultar em maior controle nos processos
industriais e consequente diminuicdo de custo e melhora na qualidade dos painéis
de madeira reconstituida produzidos no Brasil.

Palavras-chave: Uréia-Formaldeido; Polimero; Adesivo; Painéis de Madeira
Reconstituida.
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ABSTRACT

According to ABIPA (2009), Brazil is currently among the major producers of
reconstituted wood panels, with one of the main factors for this condition, its climate
and its large land area, which allows the cultivation of forests, which provide raw
materials for these industries. To establish that market as power, Brazil has invested
about R$ 1.3 billion in the last 10 years, yet designed an investment of 0.8 billion
dollars over the next three years (BNDES, 2008).

With the new investments in this segment, we expect a growth of about 66% in

the resin consumption of urea-formaldehyde (GPC, 2009) which should also result in
major investments by the companies producing this polymer.
Currently employees are mainly three types of resins in the production industry
panels, as follows: Urea-Formaldehyde Resin (R-UF), melamine-formaldehyde resin
(R-MF) and Phenol-Formaldehyde Resin (R-FF). Especially the cost factor, the urea-
formaldehyde resin is the most used by companies producing reconstituted wood
panels.

The UF-R is a polymer obtained by condensation of urea and formaldehyde
reactors (usually batch type), characterized by being a thermosetting polymer which
makes it very efficient for bonding wood composites. The urea-formaldehyde
polymer, to present a quite complex, it becomes very difficult to predict the exact
chain resulting in the process of condensation of urea with formaldehyde, so that a
greater knowledge of its characteristics and methods for their characterization can
result in greater control in industrial processes and subsequent decrease cost and
improve the quality of reconstituted wood panels produced in Brazil.

Keywords: Urea-Formaldehyde, Polymer, Adhesive, Reconstituted wood panels
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UMA REVISAO SOBRE A RESINA UREIA-FORMALDEIDO (R-UF) EMPREGADA
NA PRODUCAO DE PAINEIS DE MADEIRA RECONSTITUIDA.

Ciéncias Exatas e da Terra / Quimica / Quimica Organica

1. OBJETIVO

O presente trabalho tem por objetivo apresentar uma revisdo bibliografica
sobre a resina uréia-formaldeido empregada pela industria de painéis de madeira

reconstituida como adesivo na aglutinacéo das particulas de madeira.

2. INTRODUCAO
2.1 Painéis de madeira reconstituida e o meio ambiente

Atualmente o mundo tem dado grande importancia a questbes que envolvem
a preservacao do meio ambiente, visando cada vez mais a busca por mecanismos

para um desenvolvimento sustentavel.

Os painéis de madeira reconstituida tem se mostrado uma 6tima alternativa
para melhorar o aproveitamento da madeira mundial, sendo visto por muitos como
um bom substituinte a madeira macica, que € um dos principais responsaveis pelo
desmatamento predatorio. Atualmente as empresas brasileiras de painéis de
madeira reconstituida tem se destacado por suas politicas sécio-ambientais, que
visam principalmente garantir a manutencédo da integridade do ecossistema. Para
atingir este objetivo, as empresas adotam como fonte de sua principal matéria-prima,
a madeira proveniente de florestas que utilizam sistema de plantio e manejo
florestal, garantindo assim a preservacao de reservas naturais. Como resultado
deste trabalho, diversas empresas brasileiras possuem certificacbes como
ISO14001 e o “selo verde” concedida por entidades ligadas a FSC (Forest
Stewardship Council). (Abipa, 2009)

2.2 Painéis de madeira reconstituida

Sdo denominados painéis de madeira reconstituida, toda estrutura rigida

fabricada a partir do processamento mecanico da madeira in natura que resultam da
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transformacao das toras de madeira em placas de estrutura organizada, onde a
madeira é aglutinada com o auxilio de adesivos sintéticos e/ou naturais utilizando

pressao e temperatura.

Segundo Iwakiri (2005), os painéis de madeira podem ser definidos como
produtos de elementos de madeira obtidos a partir da reducédo da madeira solida e

reconstituidos através de ligacao adesiva.

Os painéis de madeira reconstituidos podem ser classificados de trés formas:

como compostos particulados, compostos laminados ou compostos a base de fibras.

Classificados como compostos particulados existem: os painéis de madeira
aglomerada/MDP (Median Density Particleboard), painéis de “tiras” de madeira ndo
orientada (WB — Waferboard) e painéis de “tiras” de madeira orientada (OSB —
Oriented Strand Board). (YOUNGQUIST, 1998).

Classificados como compostos laminados existem: os painéis de madeira
compensada (Plywood), painéis de madeira sarrafeada e painéis LVL (Laminated
Veneer Lumber). (YOUNGQUIST, 1998).

Classificados como compostos a base de fribas existem: painéis de fibra
isolante (IC), chapa de fibra (HD — hardboard), painéis de fibra de média densidade
(MDF — Medium Density Fiberboard) e painéis de fibra de alta densidade (HDF -
High Density Fiberboard). (YOUNGQUIST, 1998).

2.3 Os principais painéis
2.3.1 O Painel Aglomerado/MDP

O painel de madeira aglomerada (MDP) é formado a partir da reducéo da
madeira em particulas. Ap6s a obtencdo das particulas de madeira, estas sdo
impregnadas com resina sintética e arranjadas de maneira consistente e uniforme,
formando um colchdo. Esse colchdo, pela acdo controlada de calor, pressédo e
umidade, adquire a forma definitiva e estavel denominada aglomerado/MDP. Sua
estrutura € dividida em trés camadas, sendo as duas superficies com particulas de
menor geometria e a camada do “miolo” com particulas de maior geometria. O painel

de aglomerado/MDP pode ser pintado ou revestido com varios materiais,
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destacando-se papéis impregnados com resina melaminica, papéis envernizaveis e
laminas ou folhas de madeira natural (MACEDO, et al, 2002).

2.3.2 O Painel MDF

Os painéis de fibra de média densidade (MDF) sdo produzidos a partir
de fibras de madeira, aglutinadas com resinas sintéticas através de temperatura e
pressdo, destinadas principalmente a industria moveleira. Possuindo consisténcia
similar & da madeira macica, o MDF permite acabamentos do tipo envernizamento,
pinturas em geral, revestimentos com papéis decorativos, laminas de madeira ou
PVC (MACEDO, et al, 2002). A Figura 1 apresenta um esquema da fabricacdo de
MDF.

—— -
Descascador e w l
mwﬁ Cm‘”_‘ Resina ¢ aditivos
Secador
—ﬂ """" . ’—— = Gds quente para o secador

~ = Oleo quente para a prensa
S~ Vapor para o desfibrador

Formaglio da manta  Pré-compressiio Prensa continua

Serras Resfriamento Armazenamento Lixamento Corte final

Figura 1 - Processo de fabricacdo de MDF (Slide - Curso de Engenharia de
Producéo; Unesp-Itapeva, 2007).

2.3.3 A Chapade fibra

A chapa de fibra, também conhecida como chapa dura, € um painel fabricado

em baixa espessura aglutinada sem o auxilio de adesivos inseridos ao sistema
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utilizando os proprios aglutinantes da madeira, com a acdo de pressdao e

temperatura.

7

A fabricagdo é conhecida como “via Umida” utilizando agua durante o
processo, 0 qual é poluente e para muitos pesquisadores pode ser considerado
obsoleto. (Mattos et al, 2008)

2.3.4 O Painel Compensado

O painel compensado consiste de um produto obtido pela colagem de laminas
de madeira sobrepostas, geralmente em numero impar, com as fibras cruzadas
perpendicularmente, o que propicia grande resisténcia fisica e mecanica. O
(compensado é produzido sob duas principais especificacfes: a) para uso interno
(moisture resistent) com colagem a base de resina de uréia-formol, sendo
empregado basicamente na industria moveleira; e b) para uso externo (boiling water
proof) com colagem a base de resina de fenol-formol, sendo normalmente utilizado
na construcao civil (MACEDO, et al, 2002).

2.3.5 O Painel de tiras orientadas (OSB)

O painel de tiras orientadas OSB - oriented strand board, € formado por tiras
ou lascas de madeiras orientadas perpendicularmente em diversas camadas, unidas
por resinas e sob a acao de alta presséo e temperatura. Seu processo de fabricacao
€ muito similar ao do Aglomerado/MDP, diferindo principalmente pelo tamanho de
suas particulas (muito maior que o utilizado na producéo de Aglomerado/MDP) e por

nao apresentar formacédo em camadas bem definidas (Mattos et al, 2008)

2.4 Os Painéis: Panorama brasileiro

O setor de painéis de madeira tem apresentado forte dinamismo, no mundo e,
em especial, no Brasil. A producéo brasileira desses quatro painéis, em 2005, foi de
7,7 milhdes de m3, um aumento de 9,5% ao ano desde 1995. Esse mercado vem
sofrendo mudancas, em funcdo dos seguintes fatores: busca de alternativas a
madeira macica; modernizacdo tecnologica do parque fabril, que proporcionou a
oferta de novos produtos (MDF, OSB), a melhoria da qualidade (a evolucdo do

aglomerado para MDP) e a reducéo dos juros e melhoria da renda, que deram forte
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impulso a construcao civil e ao setor de moveis, ambos consumidores de painéis de
madeira (Mattos et al, 2008).

O crescimento na producédo de painéis de madeira reconstituida pela industria
brasileira deve resultar em um crescimento relativamente proporcional para as
industrias fornecedoras de matéria-prima. De tal forma que a producdo de Resina
Uréia-Formaldeido, como sendo o adesivo mais utilizado por este seguimento,

obrigatoriamente devera também apresentar taxa de crescimento semelhante.

O Brasil tem se mostrado uma poténcia na producéo de painéis de madeira
reconstituida (ABIPA, 2007) e por este motivo, estd passando por um momento
dindmico devido a elevada taxa de crescimento no consumo de painéis, apontando

para uma necessidade no aumento da capacidade de producao brasileira.

Segundo estudo do BDNES (Banco Nacional de Desenvolvimento Econdmico
e Social), em 2005 o consumo mundial de painéis MDF, Aglomerado/MDP,
Compensado e chapa dura foi de 219 milhdes de m3, sendo que o Brasil, neste

periodo, consumiu 4.806 mil m3, o que representa 2,2% do consumo mundial.

Alguns dos principais fatores responsaveis pelo aumento na demanda por
painéis de madeira reconstituida é a conjuntura econémica do pais, que apresentou
uma melhora entre os anos de 2006 e 2007, o que conseguentemente resultou no

aumento das vendas do setor moveleiro e no setor da construcéo civil.

2.4.1 Principais Fabricantes de painéis

Desde a década de 1990, o Brasil intensificou os investimentos na
implantagéo de novas linhas e na modernizagao das existentes, de tal forma que, o
parque industrial brasileiro est4 entre os mais avancados do mundo. Estes
investimentos foram marcados principalmente pela implantacdo de linhas de
prensagem continua no lugar de prensas de prato, o que proporcionou um aumento
de produtividade e de qualidade. No Brasil, a industria utiliza somente madeira
oriunda de florestas plantadas, respondendo, conforme dados da Abipa, por cerca
de 480 mil hectares plantados de pinus e eucalipto. Estas empresas empregam

cerca de 5.500 funcionarios diretamente (Mattos et al, 2008).

Em 2007 a estrutura produtiva da indlstria de painéis de madeira
reconstituida era considerada concentrada. A capacidade produtiva estava dividida
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entre nove empresas® (Tabela 1), localizadas principalmente na regi&o sul e sudeste

do pais (Figura 2).

Tabela 1 - Brasil: Principais Fabricantes de Painéis de Madeira Reconstituida —
2007. Aglomerado/MDP, MDF, Chapa de Fibra (mil m3/ano). Fontes: Abipa e

empresas 2007.

EMPRESAS LOCAL CAPACIDADE %
Duratex SP 1.510 26
Satipel MG, RS 1.000 17
Tafisa PR 640 11
Berneck PR 640 11
P. Paranéd/Arauco PR 630 11
Eucatex SP 610 11
Fibraplac RS 450 8
Masisa* PR 250 4
Bonet SC 60 1
Total 5.790 100

*A Masisa ainda tem capacidade de produgéo de 350 mil m3 de OSB.

! Em 2009 houve a compra da Satipel pela Duratex, se tornando a maior fabricante de painéis do Brasil e uma
das maiores do mundo neste seguimento. Também houve a entrada de novas fabricantes como a Sudane (MDF).
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Figura 2 - Localizagdo das Fabricas de Painéis de Madeira Reconstituida. Fonte:
Mattos et al, 2008.

2.5 Fabricantes de Resina Uréia-Formaldeido para Painéis

Atualmente o Brasil possui um namero relativamente alto de empresas que
produzem a resina Uréia-Formaldeido, entretanto apenas trés empresas se
destacam no fornecimento dessas resinas as fabricantes de painéis de madeira
reconstituida (GPC, Royalplas e Hexion). Os fabricantes de resina forneceram em
2007 aproximadamente 468 toneladas de R-UF para a industria brasileira de painéis
e possuem perspectiva de fornecerem 822 toneladas em 2010 (Tabela 2).

Segundo a ABIQUIM, atualmente os fabricantes nacionais de R-UF sdo: GPC
Quimica, Royalplas, Dynea Brasil, Hexion Quimica, SI Group CRIOS, Dupont,
Reichold, Brancotex, Adrizyl, Ashland, DFM, Coldemar, Inpal, Farber Chemie,
Resinas Internacionais, Akzo Nobel Packacing Coatings, Betel, Renner Sayerlack,

Pulcra, Sulana e Iguatu.
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Tabela 2 - Brasil: Estimativa de consumo de R-UF.

MDP MDF OSB Total
Capacidade 2.916.000 | 2.184.000 | 300.000 | 5.400.000
S (m3/ano)
o -
S | ConsumodeR-UF 516960 | 229.920 21.000 470.880
(ton/ano)
Capacidade 2.916.000 | 2.832.000 | 300.000 | 6.048.000
9 (m3/ano)
o -
S | ConsumodeRUF | 519060 | 28953 @ 21.000 = 530.496
(ton/ano)
Capacidade 4.476.000 | 3.732.000 | 300.000 | 8.508.000
2 (m3/ano)
o -
N | ConsumodeR-UF 1 335784 | 382.056 | 21.000 = 741.840
(ton/ano)
Capacidade 4.740.000 | 4.332.000 = 300.000 | 9.372.000
S (m3/ano)
o -
& Consumo de R-UF 357 792 443.856 21.000 822.648
(ton/ano)

Fonte: Arduini, 2009.

2.6 Polimeros

No inicio do século XX o0s quimicos acreditavam que as substancias
atualmente classificadas como polimeros, eram na verdade aglomerados de
moléculas unidas por interagdes intramoleculares, ndo sendo aceito a teoria da

existéncia de moléculas de massa molecular elevada.

A aceitacdo da idéia de polimero so teve inicio gracas ao trabalho do quimico
alemao Hermann Standiger (1881-1963), vencedor do Premio Nobel da Quimica em
1953, que demonstrou que de fato moléculas de massa molecular elevada existiam,
sendo formados por milhares de atomos ligados covalentemente. A partir da
aceitacdo da existéncia destas moléculas, os estudos voltados para um melhor
entendimento da sintese, métodos de obtencdo, propriedades, aplicacdes entre
outras caracteristicas tomaram propor¢des globais, de tal forma, que ndo é possivel
determinar 0 numero preciso de pesquisas ja realizadas e das pesquisas em

andamento, sem levar em consideracao as possibilidades ainda néo exploradas.
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Atualmente a comunidade cientifica descreve os polimeros? como moléculas
de massa molecular bastante elevada, formado pela repeticdo de unidades quimicas
de menor massa molecular, denominadas monémeros®, ligadas covalentemente

para resultar uma Unica molécula (Allinger, e outras ref., 1976)

2.6.1 Classificacdo dos polimeros

Os polimeros (plasticos, borrachas, alguns adesivos e etc.) podem ser
classificados de acordo com suas caracteristicas quimicas, fisicas e pelo seu
processo de obtencdo. As principais caracteristicas utilizadas para classificar os

polimeros séo:

e Cadeia

e Estrutura

e Ocorréncia

e Comportamento mecanico

e Morfologia

e Disposicao espacial de seus monémeros

e Reacéo de formacao.

Quanto a cadeia, os polimeros podem ser classificados como homogéneo ou
heterogéneo. Os polimeros homogéneos possuem cadeias formadas apenas por
carbono e hidrogénio, sendo que o0s heterogéneos possuem em suas cadeias a
presenca de outros tipos de atomos. (ALMEIDA, 2004 apud KROSCHWITZ, 1982).

Quanto a estrutura, os polimeros podem ser classificados como linear ou
reticulado®. Os polimeros lineares (Figura 3) sdo aqueles que apresentam cadeia
com monbémeros bifuncionais, como por exemplo, o polietiieno. Também sé&o
considerados polimeros lineares 0os compostos que apresentam cadeia ramificada
desde que suas ramificagcdes ndo apresentem nenhuma ligagdo com outras cadeias.

Os polimeros lineares em sua maioria resultam em materiais termoplésticos®.

Os polimeros reticulados (Figura 4) sdo aqueles que apresentam cadeia

ramificada, sendo que, sua ramificacdo expande em varias dire¢cdes e seus atomos

> Do grego “Polys” —muitos; “Meros” - partes

¥ Do grego “Mono” - um

* Alguns autores denominam a cadeia linear como unidimensional e a reticulada como tridimensional.

® Materiais termoplasticos sdo polimeros que amolecem quando aquecidos e endurecem quando arrefecem o que
permite serem moldados sucessivamente.
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formam ligacdes com outras cadeias. Este tipo de polimero geralmente resulta em
materiais termofixos®. (SALVADOR, 2000)

(a) (b)

Figura 3 - Estruturas dos polimeros lineares: (a) linear e (b) linear ramificada.

Figura 4 - Estrutura dos polimeros reticulados.

Quanto a ocorréncia, os polimeros podem ser classificados como: naturais ou
sintéticos. Os polimeros naturais sdo aqueles que podem ser encontrados na
natureza, como por exemplo, a celulose, as proteinas e os acidos nucléicos. Os
polimeros sintéticos sdo aqueles que sdo produzidos em processos de
polimerizacdo de moléculas simples, como por exemplo, o Nylon, o PVC e o
polietileno (ALMEIDA, 2004; KROSCHWITZ, 1982).

Quanto ao comportamento mecanico, os polimeros podem ser classificados
como: plasticos, fibras ou elastomeros. Os polimeros plasticos normalmente se
apresentam no estado solido com estrutura meio rigido, como por exemplo, o PVC.
Os polimeros classificados como fibras normalmente apresentam uma razéo
dimensional entre comprimento e lateral bastante elevado e também apresenta boa
resisténcia a tracdo mecanica, de tal forma que geralmente sdo aplicados na
fabricacdo de fios, como por exemplo, o nylon. Os polimeros elastbmeros sao
materiais que apresentam corpo meio rigido, porém com a peculiaridade de
deformacdo temporaria quando aplicado uma tensdo, como por exemplo, a
borracha. (ALMEIDA, 2004 apud KROSCHWITZ, 1982)

® Materiais termofixos séo polimeros que sofrem uma mudanca permanente durante a fuso, resultando em um
solido que ndo pode ser fundido.
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Quanto a morfologia, os polimeros podem ser classificados como amorfos ou
semi-cristalinos. Os polimeros amorfos séo caracterizados pela completa desordem
da disposicdo de suas moléculas, impossibilitando uma cristalizacdo. Os polimeros
semi-cristalinos geralmente apresentam regides com desordem da disposi¢céo de
suas moléculas (regiao amorfo) e regides com a disposicdo de suas moléculas
bastante organizadas, podendo formar um empacotamento regular’. (ALMEIDA,
2004 apud KROSCHWITZ, 1982)

Quanto a disposicao espacial de seus monémeros, 0s polimeros podem ser
classificados como tacticos e atacticos. Os polimeros tacticos apresentam seus
mondmeros dispostos de forma organizada ao longo de sua cadeia. Esta classe de
polimeros ainda pode ser classificada em isotactico ou sindiotactico (Figura 5). Os
polimeros atacticos apresentam seus mondmeros dispostos de maneira
desordenada (Figura 6) (ROCHA, 1999).

0 ©

" Ty T e e S o)

Figura 5: Estruturas dos polimeros: (a)Tactico Isotéctico e (b) Tactico Sindiotactico.

Figura 6: Estruturas do polimero Atactico.

Quanto a reacdo de formacdo, os polimeros podem ser classificados como
polimeros de adicdo ou polimeros de condensacéo. (ALLINGER, et al, 1976). Esta
classificacdo é determinada pelo tipo de reacdo de polimerizacdo que da origem ao
préprio polimero. Portanto trata-se de uma classificacdo aplicada apenas a

polimeros sintéticos.

Os polimeros sintetizados pelo processo de adicdo sdo classificados como

polimeros de adicdo. Este processo de polimerizacdo pode ser descrito de forma

’ Os empacotamentos regulares em polimeros semi-cristalinos séo denominados “Cristalito”.
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resumida como sucessivas adicbes de unidades moleculares de baixo peso

molecular que resultam em uma molécula de alto peso molecular.

Os polimeros sintetizados pelo processo de condensacdo sdo classificados
como polimeros de condensacdo. Este processo de polimerizacdo pode ser descrito
de forma resumida como a sintese de moléculas de alto peso molecular formadas
pela unido de moléculas de menor peso molecular e resultando na eliminacdo de

pequenas moléculas, como por exemplo, a agua (ALLINGER, et al, 1976).

2.6.2 ReacOes de polimerizacao

Polimerizacdo € reacdo onde moléculas de baixo peso molecular
(monémeros) se combinam repetitivamente para formar um composto de elevado

peso molecular (polimero). (Russel, 2000)

Polimeros de Adicéao

Os polimeros de adicdo, comumente sao preparados a partir de um mesmo
mondmero, sendo este em sua maioria das vezes uma molécula insaturada. A
polimerizagdo de adicdo pode ocorrer de trés formas, sendo: pelo mecanismo

catiébnico, anidbnico ou radicalar.

Cada mecanismo tem trés etapas distintas: a etapa de iniciacédo, que inicia a
polimerizacao, etapa de propagacgao, que permite o crescimento da cadeia, etapa de

terminacao, que finaliza o crescimento da cadeia. (BRUICE, 2006)

A polimerizacdo catiénica (Figura 7) € um processo em que a cadeia em
expansao é um cation. A polimerizacdo pode ser iniciada pela adicdo de um acido a
um alceno, que geralmente resulta em um produto intermediario. Na auséncia de
bons nucledfilos, o ion carbéanio intermediario se liga a outro alceno resultando em
um cétion de cadeia maior. A continuacado deste processo geralmente resulta em um
cation polimérico, o qual tem sua terminacdo quando, por algum motivo, ocorre a

perda de um proton da ponta da cadeia em expanséo. (ALLINGER, 1976)
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Figura 7: Exemplo: Polimerizag&o cationica (BRUICE, 2006).

Nas reacBes de polimerizacdo anidnica (Figura 8), o inicio se da pela
presenca de um nucledfilo forte, que se liga a um alceno formando um carbanion
gue se liga sucessivamente a outras moléculas presentes no meio reacional. A
reacdo pode ser interrompida por qualquer reacdo que elimine a existéncia do
carbanion. (ALLINGER, 1976)

CN

|
HC®
E “CHy

|
@@“ 'EN CH-CN CN CH-CN

/
BuLi + H,C=CH Bu-Ch 4 HZC.C'H — BuCH

Etapa de iniciacio )
P ¢ Etapa de terminacio pode

ocorrer por transferéncia
de cadeia ou reacdo com
impureza

Etapa de propagacio

Figura 8 — Exemplo: Polimerizacdo aniénica (BRUICE, 2006).

A reacdo de polimerizacdo de radicais livres (Figura 9) geralmente tem inicio
na decomposicdo de um peroxido resultando na formacao do radical livre alcoxi, que
se adiciona a um alceno formando um radical de carbono que ap6s uma sequéncia
de repeticbes produz um radical polimérico. Qualquer reacao que elimine a presenca

do radical livre termina o processo de polimerizagdo. (ALLINGER, 1976)
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Figura 9 — Exemplo: Polimerizacao radicalar (BRUICE, 2006).

Polimeros de Condensacao

Os polimeros de condensacéao (Figura 10) comumente sao preparados pela unido de
mondmeros que reagem entre si formando macromoléculas e liberando pequenas
moléculas que nado participam das reacdes posteriores. Estas pequenas moléculas
gue resultam deste processo geralmente sdo moléculas de agua ou alcoais.

O primeiro polimero de condensacdo produzido artificialmente, em reais

"8 que foi

condicbes de controle de sua reacao de polimerizacdo, foi a “baquelite
sintetizada em 1907 pelo quimico Leo Baekeland através da reacdo entre fenol e
formaldeido.

A baquelite € um exemplo de polimero de condensacdo com ligacOes
reticuladas. Esta interacdo intermolecular permite a formacdo de uma estrutura

tridimensional, resultando geralmente em materiais termofixos

HO_ OH ‘l V' i CHz0H
_[oH]_ . . CHOH + OH —>
©)' ©/CH20H ‘ N i CH,0H

CH,0H CH,OH

Figura 10 - Sintese da baquelite (Martinez , 2002).

& A resina fenol-formaldeido ja era conhecida desde 1872.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 Adesivos

Segundo Ribeiro (2008 apud BRASKEM, 2002), os adesivos sdo substancias
capazes de manter materiais aderidos através de uma unido superficial, isto €, por
uma adesao superficial. Esta adesao é resultado da existéncia de forcas atrativas
intermoleculares de acédo de curta distancia entre dois corpos solidos de superficie

de contato comum.

Segundo Shreve et al (1997), os adesivos sintéticos, do ponto de vista
guimico, podem ser classificados em: os que sdao meramente adesivos e 0s que
formam ligagBes com os materiais colados. Ainda também podem ser classificados

em Inorganicos ou organicos.

As principais teorias de adesao podem ser classificadas de uma forma geral

em:

Teoria mecénica: o mecanismo de adesdo que ocorre por enganchamento
(“interlocking”) mecanico. A fluidez e penetracdo do adesivo em substratos porosos
levariam a formacdo de ganchos fortemente presos ao substrato apdés sua

solidificagéo.

Teoria da difusdo de polimeros: a adeséo ocorre através da difusdo de segmentos
de cadeias de polimeros. As forcas de adesdo podem ser visualizadas quando
produzidas na adesdo mecéanica a nivel molecular. No entanto, as aplicacfes desta
teoria também séo limitadas devido a restricdo da mobilidade das longas cadeias de
polimeros, a qual limita severamente a interpenetracdo molecular proposta nesta

teoria.

Teoria de adesdo quimica: a adesdo ocorre por ligagbes primarias (idbnicas,
covalentes, coordenadas e metélicas) e/ou através das interacdes secundarias
intermoleculares (forcas de Kaeson, Debye e London). Acredita-se, atualmente, que
a adesdao na interface, do ponto de vista molecular, deve-se a acao das interacdes
secundérias, com excecdo de casos especificos. A adesdo ocasionada por forcas

secundérias intermoleculares é também conhecida por “Adesdo Especifica”
(CAMPOS et al, 2004; WATAI, 1987).
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3.1.1 Adesivos para producao de painéis de madeira reconstituida

Segundo Ribeiro (2008 apud VICK, 1987), muitos adesivos podem ser
utilizados para colagem de componentes de madeira, mas o desempenho
satisfatério do adesivo depende de fatores como: compatibilidade fisica e quimica
entre substrato e adesivo, requisitos de processo, propriedades mecanicas,

durabilidade, facilidade de uso e custo.

Apesar da existéncia de vasta quantidade de adesivos, tais como a
melaminica, fendlica entre outras, atualmente a uréica (R-UF) tem sido a mais
utilizada pelas industrias de painéis de madeira reconstituida, por apresentar varias
vantagens como: baixo custo, “cura” rapida, baixa influéncia na coloracgéo, alto teor
de sélidos e “tempo de gel”’. Com relacdo as desvantagens, as principais sao: a
emissao de formol e a baixa resisténcia a agua, porém atualmente sdo bem aceitas
pelo mercado. Para melhorar algumas caracteristicas, consideradas como
desvantagens, é comum a industria incorporar aditivos como € o0 caso da resina
Melamina-Uréia-Formaldeido (R-MUF).

Para a selecédo do adesivo, alguns fatores devem ser considerados (Ribeiro,
2008):

- Caracteristicas fisicas do adesivo: o adequado umedecimento, processo de
solidificagéo e a capacidade de modificacdo da forma do adesivo;

- Caracteristicas fisicas do adesivo durante o processo de colagem: fluidez,
facilidade de transferéncia levando em consideracdo sua penetracdo na estrutura
capilar do substrato e as caracteristicas de solidificacdo com relacdo aos
movimentos moleculares existentes na mudanca de estado liquido/soélido, incluindo a

migragao/evaporacgao do solvente, polimerizacdo e orientacdo molecular.

- Caracteristicas e propriedades da madeira: densidade, porosidade,

permeabilidade, umidade, pH e capacidade tamponante.

Segundo Lessmann (2008), a resina uréia-formaldeido é a mais utilizada na
fabricagdo de Aglomerado/MDP e MDF, tendo como justificativa as seguintes
caracteristicas: baixo custo, uso de 4gua como veiculo de sintese, maior velocidade
de cura e baixo desenvolvimento de cor em comparacdo com outras resinas e

resisténcia a chama devido a presenca de nitrogénio.
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Na pratica o resultado do desenvolvimento de uma resina ocorre de acordo
com as necessidades especificas de cada processo. Essas resinas, também
conhecidas como “especialidades quimicas”, sdo produzidas a partir de testes e
simulag@es realizadas em laboratério e no préprio processo de aplicacdo, validadas

geralmente pelo desempenho apresentado.

3.2 A Uréia

A ureia foi descoberta por Hilaire Rouelle em 1773 e foi sintetizada pela
primeira vez em 1828 por Friedrich Wohler, através do aquecimento do cianato de
amonio, 0 que representou um marco para a ciéncia, pois foi a primeira vez uma
molécula produzida por organismos vivos foi preparada em laboratério®. A uréia,
oficialmente denominada como diaminametanal, € um composto organico cristalino,
incolor, de massa molar 60,07g/mol, densidade de 1,33x10%kg/m3 e PF de 132,7°C.

Os empregos mais importantes da uréia sao em fertilizantes sélidos com alto-
nitrogénio, no suplemento de racdes e em plasticos em combinacdo com

formaldeido e o furfural. A uréia também é utilizada extensamente em adesivos.

Segundo Shreve et al (1997), os processos industriais para obtencéo da uréia
classificam-se em trés tipos: de uma s6 passagem, de reciclagem parcial e de
reciclagem total. Os processos industriais em uso corrente estdo baseados em duas

reacoes sequenciais (Figura 11):

/NH2 /NHZ

CO + 2NHz ~—— O=Co _ ——= 0=C + HyC
ONH, NI
AH = -37.000 kcal/mol AH = =10.000 kcal/mol

Figura 11 - Reacao de sintese da uréia (Shreve et al, 1997).

A primeira reagdo completa-se facilmente, pois trata-se de uma reacao
espontanea, porém a segunda geralmente resulta em rendimento variando de 40 a

70%, justamente pela entalpia ndo favorecer a reacao.

% A sintese da uréia de inicio a uma nova area de estudo, atualmente conhecida como Quimica Organica.
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3.3 O Formol

O formol, também conhecido como formaldeido foi descoberto em 1859 por

Butlerov por acidente quando tentava sintetizar metilenoglicol.

7

O formol, oficialmente denominado como metanal, € um gas incolor
(normalmente utilizado em solucdo aquosa de 37%) de odor irritante, massa molar
de 30,03 g/mol, densidade de 1 kg/m3, PF de -117°C e PE de -19,3°C.

O formol é bastante empregada na producdo de bactericidas, plastificantes,

borrachas, cosméticos e resinas sintéticas.

O formol é produzido pela oxidacdo parcial do metanol (Figura 12). Neste
processo 0 metanol é vaporizado por aquecimento e misturado com ar em fluxo
continuo. A mistura gasosa passa através de um leito catalitico (prata metalica ou

ferro-molibdénio), onde ocorre a reacao.

CHy + Hz0 CO + 3Hy
Sintese do gas de reforma
CO + 2H, CH30H
Sint d t 1
COz + 3H CH30H + H»O Intese do metano

CH30H + H.O + 1/20 HCOH + H,0O Reacdo de oxidacdo do metanc

Figura 12 - Reacéo de sintese do formol.

3.4 Resina Uréia-Formaldeido

A historia da R-UF teve inicio no século XIX a partir da sintese controlada de
suas principais matérias primas (a uréia em 1828 por Wohler e o formol em 1859 por
Butlerov). Ja em 1880, Tollens iniciou os primeiros estudos de condensacdo entre
uréia e formol, sendo lancada a primeira patente para uso comercial em 1887 por

Goldschmidt, onde a principal aplicagcéo era fabricacdo de pecas por moldagem.

Apés a segunda guerra mundial, com a escassez de madeira, foi criada na

Alemanha a primeira fabrica de painéis de aglomerado produzidos com R-UF.

Ja na década de 20, teve inicio a industrializacdo e comercializacdo no EUA,
Alemanha e Austria, tendo como principais retentores de tecnologia a CIBA e a IG

Farbenindustrie.
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A partir da década de 70, estando ainda em processo, 0s estudos ambientais
e toxicoldgicos voltados para agentes cancerigenos pressionaram os fabricantes de
resinas e painéis a diminuir as emissées de formol. E em paralelo, surgiram também
novas tecnologias aplicadas ao estudo de estruturas quimicas, resultando em novas

pesquisas direcionadas a quimica envolvida nas resinas Uréia-Formaldeido.

Atualmente o Brasil ndo investe, de forma consideravel em pesquisas
voltadas para este campo, importando tecnologia e resultados cientificos. Dessa
forma, as principais empresas do setor de producédo de R-UF utilizam tecnologia

estrangeira.

3.4.1 Mecanismos das reacdes

Segundo Lessmann (2008), o produto resultante da reacdo de polimerizacéo
entre uréia e formol ndo é facilmente previsto. Isto ocorre devido a dependéncia do

processo reacional com relacdo a diversos fatores como: pH, concentragao,

temperatura, relacdo molar, sequéncia de reagdes, tempo entre outros.

A dificuldade na previsdo do produto desta reacdo € decorrente do grande
namero de permutacdes possiveis entre estes parametros, o que torna o sistema
complexo, apesar dos principais reagentes pertencerem a grupos funcionais

simples.

A base da quimica das resinas uréia-formol consiste na adicdo por etapas
entre uréia e formol até a obtencdo de uma resina de baixa massa molar. O
comportamento da interacdo uréia-formol € determinado pelos grupos funcionais. A
uréia reage como uma amina e o formol reage como um glicol ocorrendo liberagéo
de agua durante a formacédo (LESSMANN, 2008).

A reacdo entre uréia e formol resultando no grupo hidroximetileno ocorre tanto
em meio acido como em meio basico. Portanto existem dois mecanismos de reacao
gue podem explicar o produto primario da reacédo de polimerizacdo de condensacao

entre uréia e formol.

Para Lessmann (2008), em meio &cido provavelmente a reagdo ocorra via
intermediario carbocation (Figura 13), enquanto que em meio basico provavelmente
ocorra um ataque da base ao grupo amino, que por sua vez ataca o metilenoglicol,

formando o grupo hidroximetila (Figura 14).
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OH H

@
HOCH, + HA === HOCH06 + § === HOClk + H0
H
HO-CH; + 0=C <——= 0=C 4, OH ——— 0=C OH + H
\ \ p
NH, NH,CH, NHCH;

Figura 13 - Hidroximetilacdo entre uréia e formol em meio &cido.

= 4 +~ IBHI
Vi HoN—C
N—c. B 2 S S
NI,
% ()
_ O
V% + TIO-CTII, FoN—C 7
HzNic/\ o \OH NH-CFHo
NI
O
Y S SN — OT1
HoN—C O~ BH PENTCS e - B
NH-C Hs 2

Figura 14 - Hidroximetilacdo entre uréia e formol em meio basico.

Quanto a formacdo dos oligbmeros, Lessmann (2008) descreve como 0
produto da condensacao dos compostos hidroximetilados. A formacao deste produto
ocorre devida os compostos hidroximetilados possuirem tendéncia em formar
carbocation (Figura 15). Estes novos carbocations reagem com o0 nitrogénio das

moléculas de uréia, formando pontes metileno (Figura 16).

A formacado das pontes metileno esta relacionada com proporcao entre Uréia
e Formol (U:F).

H
+ HA i | ® e)
R-¢C  OH === RC_ O-H7A
NH-CH, NH-CH,
H O
P Jo == nd o
R=C / “NH-CH,
NH-CHy

Figura 15 - Formagé&o de novos carbocations.
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O
7 Py R (:/9 e
R*C\ o H~+ HZN*C\ S - SN
NILL C‘Z/ R NH-CHsNH, R
H
O O O
/ Il // Il
R—C e C i =——= R-C Cc. *+HA

"NH-CILNH; R’ "NH-CH;NH R’

Figura 16 - Formacao de pontes metileno.

3.4.2 Processo de fabricagcéo industrial

O processo industrial para sintese de R-UF destinada a industria de painéis
de madeira reconstituida geralmente ocorre em trés etapas seguienciais em um

mesmo reator, geralmente do tipo batch (Figuras 17 e 18).
As etapas sequenciais estdo descritas a seguir:

12 etapa: nesta etapa ocorre a reacdo entre uréia e formol, resultando no produto
hidroximetiluréia, podendo ser mono, di ou tri-substituido (Figura 19). Segundo
Lessmann (2008), uma tetra-substituicdo, que resultaria na tetra-hidroximetiluréia
nunca foi identificada. Este fato pode estar relacionado provavelmente por
impedimentos estéricos. No entanto, ja foi identificada a presenca de urons (Figura
20), talvez, resultado da tentativa de uma tetra-subsituicdo. Um fator importante
nesta etapa é a relacdo molar, onde geralmente, a relacdo U:F utilizada pela
industria esteja entre 1,60 a 2,60 para as etapas de hidroximetilagdo e condensacéo.
O pH favorece a formacdo de pontes metileno-éter [-CH,-O-CH,-] entre
hidroximetiluréias, que podem posteriormente sofrer rearranjo formando pontes

metileno [-CH,-] e liberando moléculas de formol.

22 etapa: nesta fase ocorre a condensacgdo das moléculas de hidroximetiluréias com
as moléculas de uréia e formol ainda livres através, principalmente, de pontes
metileno (Figura 21) obtendo como produto moléculas lineares ou parcialmente

ramificadas com massas moleculares médias ou grandes.

32 etapa: nesta Ultima etapa é acrescentado uréia, com ajuste do pH, visando a
reacao com o formol livre ainda existente objetivando diminuir a emissao de formol

pelos painéis de madeira reconstituida e melhorando a estabilidade de
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armazenamento. A relacdo molar U:F ap0s este processo geralmente varia entre
1,00 e 1,80.

O resultado destas trés etapas é a formacdo do polimero Uréia-Formaldeido
(Figura 22).

*Hidroximetilagdo da ureia
=pH entre 5,048 90
12 EtEIFIE + Tampertaura antre 80 a 100°C

=Paolimerizagao de condensagao
spH entre 40370
* Temperalura entre 30 g 1005

+ Adigio de uréla para reagdo com formaol llvra
*pHentre 70290
32 Etapa - Temparatura entre 40 a TOPC

Figura 17 — Diagrama geral do processo de fabricacéo industrial de R-UF.
(Lessmann, 2008)

Formol

| Condensador |

L

"

-

Receptor de
destilado
e
Saida para
tanque de X ////‘Z;
armazenamento
I <——m “apor ou agua de
@ resfriamento na
camisa

Figura 18 — Reator para sintese industrial de R-UF.
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( O
HZN*Ci/ /OH Monohidroximetiluréia
NHCHs
H O HO A - o
\ iz CHo-HN—C OH Dihidroximetiluréia
/N*C\ 1\\H—ICI—E Simétrica
H N—H 2
H
pH7 -8 /O
P v oy - . . .
N S HZN*C\ /OH Dihidroximetiluréia
90 — 100eC N-CH, Vicinal
I
_CH.
A\ I HO 2
/
H
//O
C/HZfI—IN—C\ /OH Trihidroximetiluréia
HO 1‘\T*CH2
/CHZ
HO

Figura 19 - Reacéo de sintese de hidroximetiluréias (LESSMANN, 2008)

i
C
X—N/ \N—X
HoC CH,
/R
/R C;HZ?N\
X = —HQC—N\ ,  —H,C—0 R' + —HC—OH

RY

Figura 20 — Estrutura dos urons (ATIKINS et al, 2005).

\ //O X\ //O Metileno tipo [: x' = x" = H
N*C\ /N*C\ Metileno tipo II: x = H ; x" =
N-Clp N— Metileno tipo III: x' = x" =R
< /
/
CHyN
R = 7H2C*N\ ;. —HC—0 \ ;. —H,C—OH

Figura 21 — Pontes Metileno (ATIKINS et al, 2005).
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Q O x = CHy ; CHyOCHy
y\ /C /X\ /C e y = CHoOH ; CHoOCH,OH ; .
Yy
y Z . | 2=y ; xNz(CO)Nzz
- —n

Figura 22 — Formula geral para o polimero Uréia-Formaldeido (LESSMANN, 2008).

3.4.3 Riscos a Exposi¢cdo Ocupacional
Segundo algumas Fichas de Informacéo de Seguranca de Produtos Quimicos

consultadas, a R-UF normalmente é fornecida em meio aquoso, com coloracao

esbranquicada e leitosa.

Como produto quimico, a R-UF nado é classificada como perigosa, porém o
formol (n® CAS 50-00-0) é apresentado como componente que contribui para a

toxicidade do composto.

Os perigos a saude humana informados séo provocados por inalacao (Tabela
3), ingestdo e contato com a pele ou olhos. Os sintomas para as estas exposi¢oes
podem ser: sensa¢do de queimacao, tosse, vermelhidao, dores de cabeca, nduseas,

falta de ar, choque e colapso.

Tabela 3 — Limite de exposi¢céo ocupacional.

Limite de Limite de

Nome comum Referéncia
exposicao Toleréncia
1,6 ppm ou Portaria MTb
] 2,3 mg/m3 por 48 | Limite de tolerancia | 3214/78, NR 15,
Formaldeido horas semanais anexo 11
0,3 ppm TLV-C (valor teto) | EUA, ACGIH 2003

Fonte: FISPQ Cascamite MDP 8060 (2009).

Os efeitos de contaminagdo ambiental sGo minimos para 0 meio terrestre,

porém o composto € considerado téxico para organismos aquaticos.

Os perigos fisico-quimicos estdo relacionados com sua reatividade com

acidos e oxidantes fortes.
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A NFPA classifica este composto como:
- Saude: 1 (leve)
- Inflamabilidade: 0 (minimo)

- Reatividade: 0 (minimo)

- Especifico: Nenhum

3.4.4 Caracteristicas Fisico-quimicas

As caracteristicas fisico-quimicas variam em funcdo das caracteristicas da
resina sintetizada. Estas caracteristicas sdo definidas em funcdo do processo de

fabricacéo e do projeto do painel que se deseja produzir.

As principais caracteristicas encontram-se listadas na Tabela 4:

3.5 Meétodos de caracterizacao

Os métodos empregados para caracterizacdo da R-UF s&o realizados com

técnicas especificas dependendo dos obijetivos.

Em pesquisas, os métodos sdo caracterizados pelo uso das mais modernas
tecnologias de identificacdo de compostos organicos em adicdo aos meétodos

também empregados pelas industrias fabricante e consumidoras de resinas.

Os métodos usados pelas industrias fabricantes de resina séo caracterizados

por testes fisico-quimicos simples e o uso de FT-IR.

As industrias de painéis realizam os mesmos testes que as fabricantes da
resina com o cruzamento de resultados obtidos por ensaios fisico-mecanicos

realizados no painel de madeira reconstituida ja acabado.
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Tabela 4 — Adaptacao de especificacdes técnicas de resinas comerciais.

Especificacdes
Caracteristicas Royalfor Royalfor Royalfor Royalfor Royalfor
100 101 102 105 120
Viscosidade 400~600 | 400~600 | 350~600 | 250~400 | 300~500
Brookfield (Cps)
Densidade a
250C 1.275~1.290 | 1.275~1.290 | 1.275~1.290 | 1.280~1.300 | 1.280~1.300
pH 7,5~9,0 7,5~9,0 7,5~8,2 7,8~8,6 8,0~9,0
Gel Time (98°C) | 55~70 seg. | 50~70 seg. | 20~50 Min | 40~60 seg. | 50~60 seg.
Formol Livre 0,1~0,5% 0,5~1% 1,0~3,5% 0,1~0,5% 0,1~0,5%
- . o
Solidos a105°C | g 1 304 | 65+1,0% | 65+1,0% | 65+1,0% | 65+ 1,0%
(3 horas)

Fonte: ROYALPLAS, 2009

3.5.1 Métodos de caracterizacao utilizados em pesquisas.

Como no setor de pesquisa nao existe limites definidos para a busca de
novas descobertas, podemos entdo concluir que ndo é possivel delimitar métodos

analiticos para este campo.

Comumente sdo aplicados principalmente técnicas de analise de compostos

organicos, tais como: FT-IR, UV-VIS, Cromatografia Gasosa, RMN, R-X,

Termogravimetria entre outros.

Para este estudo, a énfase serd no método de *C-RMN que para alguns
autores é o melhor método analitico para se empregar no estudo da R-UF (Figura
23).

A espectrometria de Ressonancia Magnética Nuclear tornou-se, nas Ultimas
décadas, uma das técnicas mais bem sucedidas na investigacdo de estruturas
moleculares. As resinas UF sdo misturas de substancias de baixo e de alta massa
molar em equilibrio complexo. A RMN, em particular de **C, permite a identificacdo e
a quantificacdo de estruturas e fungbes organicas sem interferéncia significativa
nestes equilibrios (LESSMANN, 2008).
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Figura 23 — Exemplo: Espectro por CP-MAS RMN *3C de resina (R-UF), painel e
madeira. Fonte: LESSMANN (2008).

Em 1977, o método de *C-RMN foi aplicado por Jan de Wit et al (1977) no
estudo de resinas preparadas a partir de formol e uréia, possibilitando a
determinacdo de deslocamentos quimicos e demonstrando que este método € uma
boa ferramenta no estudo de resinas produzidas a partir do formol, em especial a
determinacao de sua estrutura. (LESSMANN, 2008).

Outros estudos de resinas utilizando a técnica de *C-RMN também foram
feitos por Slonin et al (1977 e 1978), Tomita e Hatomo (1978), Meyer e Nunlist
(1980), Taylor et al (1981), Maciel et al (1982), Maciel e Chuang (1991), Pizzi et al
(1993), Tomita et al (1994), Kim (1998 e 2002), Christjanson et al (2002), Park
(2002) e Christjanson et al (2006) (LESSMANN, 2008).

Consideragdes sobre RMN:

Alguns nucleos de atomos apresentam comportamento semelhante a
pequenos imas, onde sua energia depende de sua orientacdo em um campo
magnético. Os estudos da quimica quantica demonstram que as cargas do nucleo
dos atomos podem girar em torno do eixo nuclear resultando em um dipolo
magnético. O resultado destes momentos magnéticos pode ser descrito em spin,

podendo estes apresentar valores de zero, %2, 1 ou maior que 1.

Se o0 acoplamento de spin for zero, o &tomo ndo produz ressonancia, nao

sendo possivel sua identificacdo pelo método de RMN. O *2C possui esta
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caracteristica 0 que o torna invisivel pelo método de **C-RMN, diferente do **C que®®

possui acoplamento de spin igual a Y.

No caso do **C que apresenta acoplamento de spin igual a % a distribuicdo
da carga sera uniforme podendo ser alinhado a favor (estado fundamental) ou
alinhado contra (estado excitado) o campo magnético. Esta orientacdo pode ser
invertida com um quantum de energia na faixa de radiofreqiéncia adequada. Esta
inversdo de orientacdo produz um sinal, que pode ser interpretado pelo
Espectrometro de *C-RMN.

Os atomos que possuem acoplamento de spin igual a 1 ou maior que 1
resultam em distribuicdo de carga ndo uniforme, 0 que torna muito complexo o
estudo do comportamento de seu campo magnético externo, dificultando a

interpretacdo por um método de RMN.

A diferenca entre nucleos semelhantes é determinada pela influéncia de
nucleos proximos e das densidades eletrbnicas ao seu redor. Pois nudcleos
semelhantes absorvem radiacdo no mesmo comprimento de onda, porém a
diferenca de estrutura ao redor destes nucleos faz com que absorvam a radiacdo em

comprimentos de onda ligeiramente diferentes.

Esta diferenca sutil é capaz de fornecer informacdes para definir ndo somente
gue atomos estdo presentes na cadeia, mas também de que forma a estrutura da
molécula esta arranjada. (SILVERSTEIN, 2000)

Os estudos que utilizam este método de analise normalmente possuem o

objetivo de determinar a estrutura molecular do composto e quantificar o mesmo.

A quantificacdo dos compostos geralmente fornece informacdes bastante
consistentes. Existem situacdes onde a quantificacdo pode nao ser precisa, tais

como:
- A presenca de nucleos de **C com tempos de relaxacdo longos;
- Muita variacdo na intensidade dos sinais nucleares do **C;

- Numero de pontos utilizados para obter o espectro insuficiente para registrar a

forma correta do sinal e sua intensidade.

19 A abundancia natural de **C é s6 1,1% da de '2C, isto praticamente elimina os acoplamentos **C-*C.
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A identificacdo dos compostos geralmente requer um conhecimento tedérico
avancado sobre equivaléncia de deslocamento quimico e o efeito de substituintes, o

gue pode ocasionar erros de interpretacao.

3.5.2 Métodos de caracterizacado utilizados na industria de resinas.

Os métodos de caracterizacdo empregados na industria que produz a R-UF
sédo: Determinacgéo do teor de solido; pH; Viscosidade; Gel Time; Densidade; Teor
de formol livre; Shelf-Life; Pot-Life; Solubilidade; FT-IR™.

Para este estudo uma énfase maior foi dada ao método de caracterizagcéo por
FT-IR, visto ser um método bastante eficiente em analises qualitativas e
guantitativas de compostos organicos, principalmente polimeros com é o caso da R-
UF. Entretanto, abaixo encontram-se descritos também outros métodos usados pela

industria de resinas na caracterizacao .

Determinacao do teor de sélido:

Este teste consiste na determinacdo (por gravimetria) do teor de compostos
ndo volateis em uma amostra. O método consiste em submeter a resina analisada a
uma temperatura de 105°C (+/- 2°C) por trés horas (Figura 24) e através da
diferenca entre massa inicial e final calcula-se o teor de solido residual. Outro
método utilizado para determinar o teor de sélido da R-UF é o estudo da refracéao
(Figura 25) da amostra. Este método consiste no estudo da relacdo existente entre
refracdo e solido residual (relacdo construida experimentalmente), o qual permite a
construcdo de uma tabela de cruzamento de resultados. O resultado é expresso em

percentual em funcéo da relacéo dada pela tabela construida.

Figura 24 — Teor de sélido por perda de massa.

1 Espectroscopia no Infravermelho com transformada de Fourier.
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Figura 25 — Refratdmetro.

Determinacdo do pH:

Este teste consiste na verificacdo do pH da resina a 25°C com auxilio de
pHmMétro. O resultado é expresso em potencial de hidrogénio.

Determinacdo da Viscosidade:

Este teste consiste na determinacdo do tempo de escoamento em “Copo

Ford” (Figura 26) e o resultado € expresso em segundos.

Outro método utilizado € o de Brookfield, onde o teste consiste na verificacao
da viscosidade com o auxilio do Viscosimetro de Brookfield (Figura 27). O resultado

€ expresso em cPs.

Figura 27 — Viscosimetro de Brookfield.
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Determinacao do Gel Time:

Este teste consiste na determinacdo do tempo necessario para que a R-UF
sofra processo de “cura” (endurecimento), quando submetido a 100°C (Figura 28) e
com a presenca de catalisador acido, sendo normalmente utilizado NH4Cl. O

resultado é expresso em segundos.

Figura 28 — Realizacdo do teste de Gel Time.

Determinacédo da Densidade:
Algumas propriedades intensivas representam uma razdo entre duas

propriedades extensivas. Assim, a propriedade que chamamos densidade € uma

razdo: a densidade, d, de uma amostra é sua massa, m, dividida pelo seu volume, V:
d =m/V

Este teste consiste na determinacéo do peso especifico da resina com auxilio
de Picnémetro ou Densimetro. O resultado € expresso em razao de massa/volume,

sendo normalmente praticada a unidade de g/cm3.

Determinacdo do Teor de Formol Livre:

Este teste consiste na determinacdo do teor de formaldeido que nado reagiu
durante a polimerizacdo. O método geralmente utilizado é a titulacdo (volumetria)
com NaOH até ajuste de pH para 9,0. O resultado é expresso em percentual.

Determinacdo de Shelf-Life:

Este teste consiste na verificacdo do tempo maximo em que a resina possa
apresentar valores de viscosidade que impossibilitem sua utilizacdo (vida util). Este
método é realizado a temperaturas acima da ambiente com base na analise de
relagdo entre as a temperatura analitica e a ambiente. O resultado é expresso em

horas.
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Determinacao de Pot-Life:

Este teste consiste na verificacdo do tempo maximo em que a resina, ja
preparada como adesivo apresente valores de viscosidade que impossibilitem sua

utilizacéo. O resultado é expresso em minutos.

Determinacdo da Solubilidade:

Este teste consiste na verificacdo da quantidade maxima de agua que pode
ser adicionada a resina até o aparecimento de “floculados” dispersos na solucdao. O

resultado é expresso em percentual de agua maximo.

Anélise por FT-IR

A radiacdo infravermelha (IV) corresponde a parte do espectro
eletromagnético situada entre as regides do visivel e das microondas. A porcéo de
maior utilidade para o quimico esta situada entre 4000 e 666 cm™. Mesmo moléculas
simples podem produzir espectros extremamente complexos. A correlagdo entre
picos constitui boa prova de identidade, visto ser pouco provavel, exceto nos
enantibmeros, que dois compostos diferentes tenham o mesmo espectro no IV
(CIENFUEGOS et al, 2000).

Os espectrometros com transformada de Fourier que analisam a regiao do
infravermelho (Figura 29) permitem conhecer completamente as frequéncias
vibracionais fundamentais de uma molécula, sendo amplamente aceito como uma

das principais técnicas para caracterizagao de polimeros.

O método de analise por FT-IR consiste na determinacdo dos grupos
funcionais presentes no material analisado. A identificacdo dos grupos funcionais
ocorre através da absorcao de radiacdo eletromagnética pelo agrupamento quimico
em determinado comprimento de onda. Esta absor¢cdo de energia normalmente

resulta em uma alteracdo nos modos vibracionais da molécula.
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Introduction to Spectroscopy
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Figura 29 — Esquema de funcionamento de equipamento de FT-IR. Fonte: Perkin
Elmer, 1993.

As alteracdes vibracionais relacionadas a compostos organicos podem ser
divididos em 4 casos: vibracdo de deformacdo axial simétrica, vibracdo de
deformacédo axial assimétrica, vibracdo de deformac&o angular planar e vibracao de
deformacédo angular ndo planar. As deformacdes que teoricamente ocorre podem

ser explicadas pelo modelo de “esfera-mola’.

A andlise qualitativa por FT-IR € feita por interpretacdo das informacdes
apresentadas no espectro, o que pode gerar divergéncias de opinides e conclusodes.
Para a identificacdo dos agrupamentos deve-se levar em consideracdo trés

variaveis: posicao, intensidade e forma. (CIENFUEGOS et al, 2000)

A posicéo € definida pelo comprimento de onda ou niumero de onda em que

ocorre a absorcao.

A intensidade € definida pela quantidade de energia absorvida pelo material
analisado, podendo ser expresso em porcentagem de transmitancia (%T) ou

absorbancia (A = Log ly/l).

A forma pode ser classificada como Larga, estreita, aguda e etc. Esta € uma
das caracteristicas para analise menos confiaveis, visto ser dependente da
interpretacéo direta do observador e por variar em funcéo da escala do registro.

A partir da andlise destas variaveis, pode-se relacionar as bandas de
absorcéo presentes (de forma empirica) com agrupamento quimicos. Geralmente o
critério de avaliagdo tem como base tabelas de bandas de absorcdo, avaliacdo
comparativa e consulta de banco de dados.
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A andlise quantitativa pode ser efetuada a partir da aplicacdo da Lei de Beer.
Deve-se ressaltar que erros na quantificacdo geralmente ocorrem devido imprecisao

do valor do “caminho 6tico da amostra”.
Lei de Beer
A=ab.c

Onde:

A = Absorbancia

a = absortividade (tabelado para cada agrupamento quimico)
b = Caminho ético

¢ = Concentragdao do componente

Este método é utilizado para monitorar as caracteristicas da resina sintetizada
com objetivos de qualificar e quantificar os grupamentos quimicos presentes na R-

UF. A Figura 30 apresenta um exemplo de um espectro de R-UF obtido por FT-IR.

oty

w00 Tasba T aooa T T @ oo T Thwma - om0

Murmwnin de anda (em )

Figura 30 — Exemplo: Espectro por FT-IR de R-UF.

Tabela 5 — Identificacdo dos possiveis grupamentos quimicos presentes.

N° do pico  N°de Onda (cm™) Grupamento caracteristico
1 3339 Deformacao axial O-H
2 2961 — 2858 Deformacéao axial C-H
3 1651 Deformacéao axial C=0 (grupos aminas)
4 1557 Deformacao angular N-H e/ou
deformacédo axial C-N
5 1454 Deformacéao axial no plano de CH,
6 1385 Deformacéao axial fora do plano CH,
7 1257 Vibracéo conjugada de N-C=0
8 1012 Deformacéao axial de C-O-C
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3.5.3 Métodos de caracterizacao utilizados na industria de painéis.

Os métodos de caracterizacdo empregados na industria de painéis sao:
Determinagdo do teor de solido; pH; Viscosidade; Gel Time; Densidade; Teor de
formol livre; Solubilidade; FT-IR; Resisténcia a Tracdo Perpendicular; Teor de

formaldeido (Perforator).

Os testes de pH, viscosidade, gel time, densidade, teor de formol livre e
solubilidade sao realizados com a mesma metodologia empregada pela empresa
fornecedora da resina e tem como objetivo monitorar parametros basicos de controle

e repetibilidade.
FT-IR:

O uso de FT-IR é um método utilizado por poucas empresas fabricantes de
painéis. As empresas que utilizam tal método de andlise geralmente caracterizam a

R-UF por comparagéao.

A andlise com FT-IR pelo método comparativo consiste em comparar o
espectro e suas bandas de absorcdo em relacdo a um banco de dados denominado
“padrao” (Figura 31). Geralmente o espectro utilizado como “padrdo” € o adquirido
em analise de resina testada e validada nos processos de: anélise no laboratorio de
recebimento, processo de producdo de painéis e na analise do painel produzido.

e e S ——
A0 ] a0 2500 2000 1500 1000 50

Humero de onda (cm .I

Figura 31 — Exemplo: Espectro por FT-IR de R-UF — Comparativo entre amostra
analisada e referéncia padrao.
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Determinacao da Resisténcia a Tracao Perpendicular:

A ABNT descreve este teste como a determinacdo da resisténcia que um

corpo de prova oferece quando é submetido a uma forca de tracdo aplicada
perpendicularmente a sua superficie até a ruptura (Figura 32).

Este teste geralmente é realizado em maquina universal de ensaios ou

equipamento especifico para este ensaio (Figura 33).

Os resultados deste ensaio sdo expressos em Kkgf/cm2. Geralmente os

resultados obtidos s&o correlacionados com o poder de adesdo e a resisténcia

mecanica da resina ap0s processo de cura.

Figura 33 — Equipamento utilizado para Determinacdo da Resisténcia a Tracéo
Perpendicular.

Determinacao do teor de formaldeido (Perforator):

A ABNT descreve este teste coma a determinacdo da quantidade de gas
formaldeido extraido de uma amostra e o resultado é expresso em miligramas de
formaldeido por 100g de amostra seca. Este teste geralmente € correlacionado com

a eficiéncia da reacao de polimerizacéo da R-UF.
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Outro método de expressar o0s resultados obtidos é segundo uma
classificacao fornecida pela ABNT, a qual classificada de acordo com sua emissao

conforme:

E1l = Baixa liberagcédo de formaldeido: inferior ou igual a 8 mg HOCH/100 g de
amostra seca.

E2 = Média liberacéo de formaldeido: maior que 8 mg HOCH/100 g e inferior
ou igual a 30 mg HOCH/100 g de amostra seca.

E3 = Alta liberacéo de formaldeido: maior que 30 mg HOCH/100 g e inferior a
60 mg HOCH/100 g de amostra seca.

Este método de analise também é nomeado como Perforator, devido utilizar

como processo de preparagdo da amostra uma destilagdo por perforatizagéo (Figura
34).

Figura 34 — Sistema para destilagédo “Perforator”.

4. CONSIDERACOES FINAIS

A R-UF, apesar de ser um polimero amplamente utilizado pelas industrias
brasileiras de painéis de madeira reconstituida, ainda apresenta duvidas com

relacdo a sua composicao.

Apesar do desenvolvimento de tecnologia para caracterizacdo da estrutura

guimica de polimeros, é possivel verificar que a maioria das empresas do ramo de
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painéis de madeira reconstituida ainda resume seus controles em resultados
baseados em testes fisico-quimicos basicos para caracterizar a R-UF. Este tipo de
avaliacdo pode ocasionar “pontos cegos” que consequentemente nao detectariam
diferencas existentes entre lotes. Esta falta de controle sobre determinadas
caracteristicas, pode resultar na falta de repetibilidade na composicdo de seu
adesivo, o que pode acarretar perdas de produtividade e de qualidade no produto

final.

Considerando a existéncia de muitas variaveis no decorrer do processo
produtivo de obtencdo da R-UF, é possivel concluir que somente com o
desenvolvimento de métodos mais especificos que possam fornecer informacdes
sobre as caracteristicas quimicas desta resina, € que a industria brasileira de painéis
de madeira reconstituida podera de fato obter resultados positivos no processo e
desenvolvimento de produtos de melhor desempenho, inserindo dessa forma o

Brasil no contexto mundial.
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