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RESUMO

A espectroscopia de infravermelho préximo tém se destacado como uma ferramenta
de andlise ndo destrutiva em varios segmentos industriais, incluindo o setor florestal
e da madeira. O trabalho teve como objetivo avaliar a utilizacdo da espectroscopia
de infravermelho préximo como uma ferramenta de analise de painéis de madeira de
Pinus spp. Os painéis de madeira colados lateralmente foram preparados em
laboratério sob condigbes controladas e coletados em industrias no sul do Brasil,
com as variaveis de processo de fabricacdo identificadas. Para a analise da
resisténcia da linha de cola, os corpos de prova foram dimensionados conforme a
norma EN205 e, submetidos as etapas de condicionamento baseados na norma
EN204. Os ensaios destrutivos foram conduzidos em maquina universal de ensaios,
com célula de carga de 500 kgf e para a analise de espectroscopia de infravermelho
préximo foram utilizadas as partes resultantes dos corpos-de-prova de resisténcia,
medidos na faixa de 1100 a 2500 nm, em espectrofotdometro da marca Femto. A
microscopia eletronica de varredura (MEV) foi aplicada na regido de fratura da
interface madeira-adesivo. A analise de componentes principais (PCA) e a analise
de regressdo por minimos quadrados parciais (PLS) foram desenvolvidas no
programa Unscramble® versédo 9.1. A resisténcia da linha de cola foi influenciada
pelas varidveis de processo de colagem, pelo tipo de adesivo (PVAc, EPI e PU) e
etapa de condicionamento. A analise de microscopia eletronica de varredura
identificou diferencas na distribuicéo entre cada tipo de adesivo na regido de fratura.
Os espectros dos adesivos, da madeira e dos painéis colados lateralmente foram
distintos, comprovando que a técnica NIR diferencia os painéis colados lateralmente
dos outros materiais. A analise de PCA para as amostras preparadas em laboratorio
diferenciou os grupos por tipo de adesivo, considerando a etapa de condicionamento
e orientagdo da peca. Enquanto que para as amostras da industria, a técnica
necessita de condicdes mais controladas de producdo industrial para se obter
melhores resultados. Os modelos de regressao ajustados em funcéo dos dados
espectrais, pela analise de PLS, apresentaram boa correlacéo para a resisténcia da
linha de cola, das amostras preparadas em laboratério para todos os tipos de
adesivos. Porém, nao foi possivel ajustar um modelo de calibracdo para as amostras
provenientes da industria. A técnica de espectroscopia de infravermelho préximo é
uma ferramenta de analise que pode ser usada na analise de diferentes tipos de
adesivos e para estimar os valores de resisténcia da linha de cola de painéis de
madeira colados lateralmente.

Palavras-chaves: Painéis colados lateralmente. Infravermelho proximo. Resisténcia
mecanica.



ABSTRACT

The near infrared spectroscopy has been highlighted as a nondestructive analytical
tool in many industries, including forestry and wood products. The main objective of
this thesis was to evaluate the use of near infrared spectroscopy as a tool to
classification of commercial wood panels of Pinus spp. The edge gluing panels were
prepared in laboratory, under controlled conditions and collected at industries in
southern of Brazil, the production process variables were identified. For bond
strength tests, the specimens were dimensioned according with the standard EN205
and the test conditions were applied according to the standard EN204. The bond
strenght tests were conducted in universal machine test, with the load cell of 500 kgf
and for the near infrared spectroscopy analysis were used the parts of the specimens
from bond strength test, measured from 1100 to 2500 nm. The scanning electron
microscopy (SEM) was applied in the region of fracture as means to identification of
the wood-adhesive interface. The principal component analysis (PCA) and partial
least square (PLS) were developed in the program Unscramble® version 9.1. The
strength results were influenced by the process of variables, the adhesive type
(PVAc, EPI and PU) and the stage of conditioning. The SEM identified differences in
distribution between each type of adhesive in the fracture region. The spectra of
adhesives, wood and wood-adhesive interactions were different, confirming that the
NIR differentiated the edge gluing panel as a new chemical compound, mainly from
the region of 1900 nm. The PCA, applied for the samples prepared in laboratory,
classified the groups by type of adhesive, considering the stage of conditioning,
guidance of the piece. While for the industry samples, the techniques requires more
controlled of the industrial production to achieve better results. The PLS models
adjusted on the basis of spectral data, for the samples prepared in laboratory showed
good correlation to the strength of the glue line, for all types of adhesives. But it was
not possible to set a calibration model for the samples from industry. The near
infrared spectroscopy technique should be used as an analysis tool to classify
different types of adhesive and to estimate the strength of the bond line for edge
gluing panel.

Key-words: Edge glued panel. Near infrared. Strength.
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1 INTRODUCAO

A evolugéo da utilizagcdo da madeira como objeto de estudo e pesquisa para
fins produtivos, além dos fins energéticos e habitacionais desde muito tempo
empregado pelo homem, levou ao aprimoramento das técnicas de plantio, de
colheita florestal, de manufatura e beneficiamento da madeira, assim como a
evolugéo dos processos de fabricacdo de produtos de madeira, como a colagem de
painéis de madeira solida.

O setor florestal no Brasil destaca-se pela producdo e exportacdo de
produtos de maior valor agregado a partir da madeira de reflorestamento, como
portas, molduras, painel colado lateralmente (EGP), pisos de madeira e outros
componentes estruturais (ABIMCI, 2007).

Segundo Marra (1992) a colagem de madeira pode ser descrita em 30
principios basicos, estes principios invariaveis dependem, resumidamente, da
preparacao da superficie da madeira, do tipo de adesivo aplicado, da influéncia das
propriedades fisicas dos adesivos na formacéo da linha de cola, da movimentacgéo e
solidificacdo do adesivo nas cavidades intercelulares, da interacdo entre a madeira,
o adesivo e o0 ambiente a que estdo expostos, da influéncia do processo de
formacdo das uniGes e, por fim, a resisténcia de uma linha de cola sofrera a acéo
das propriedades fisico-mecanicas da madeira.

Atualmente, mais de 70% dos produtos derivados da madeira consomem
algum tipo de adesivo, devido a crescente substituicdo da madeira por seus
derivados gerando o crescimento no consumo de adesivos sintéticos (CARNEIRO et
al., 2001).

A qualidade dos produtos colados de madeira para a exportacdo é um fator
de elevada relevancia na industria, pois os critérios exigidos sdo extremamente
cruciais para a manutencdo do mercado exportador e, logo para o crescimento da
industria brasileira de base florestal. O monitoramento da qualidade dos produtos
colados de madeira esta em fase embrionaria nas inddstrias, pois geralmente, os
meétodos tradicionais para a determinacéo das propriedades da madeira sao lentos,
de alto custo e destrutivos (JONES et al., 2006).

O desenvolvimento dos meétodos analiticos ndo destrutivos tornou-se

possivel no comeco do século 20 com o desenvolvimento da teoria da elasticidade e



da instrumentacao para a medicdo das propriedades da madeira. Para promover o
futuro uso racional da madeira, trés principais areas precisam ser atendidas: o
desenvolvimento de técnicas nao destrutivas para avaliacdo das diferentes
propriedades, tais como: fisicas, mecanicas, quimicas, estéticas, etc.; o
aprimoramento das qualidades naturais da madeira através da modificacdo de
propriedades com diferentes tratamentos e a criagdo de novos produtos usando a
madeira como a matéria-prima principal, respondendo aos anseios da sociedade
moderna (BUCUR, 2003).

A utilizacdo de métodos ndo destrutivos de determinacdo das propriedades
da madeira, como ultra-som, raios-X, “scanner” oOtico e laser, espectroscopia de
infravermelho préoximo (NIR), tém se destacado como uma alternativa rapida para a
avaliacdo de caracteristicas quimicas, fisicas e mecanicas da madeira. Sao técnicas
aplicadas ao processamento da madeira e, as propriedades de interesse, sendo que
o grupo de propriedades relevantes sdo as propriedades béasicas (teor de umidade,
densidade e orientacdo da grd), propriedades mecanicas, defeitos e qualidade da
colagem (BEAL, 2007).

Neste contexto, a técnica de espectroscopia de infravermelho proximo surge
como um método analitico rapido ao controle de produtos para as inddstrias de
varios segmentos, pois combinada com a analise multivariada, pode correlacionar a
uma variavel de interesse com os espectros obtidos.

Na industria de base florestal brasileira, a aplicacdo da técnica NIR esta em
desenvolvimento, focando na pesquisa da qualidade e das propriedades da madeira
para a industria de celulose e papel (NIGOSKI, 2005; SAMISTRARO, 2008). Para
painéis de madeira, a técnica NIR estd sendo explorada para a classificacdo de
resinas a base formaldeido e isocianato na industria de painéis reconstituidos de
madeira (COWAN; LANDERS, 2007), no entanto para painéis colados lateralmente
com adesivo PVA, EPI e PU sé&o raras as citacdes bibliogréficas referenciando o

tema.



2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Este trabalho teve como objetivo geral a determinacdo do potencial da
técnica de espectroscopia no infravermelho préximo (NIR) como um método néo

destrutivo de avaliacdo de painéis de madeira colados lateralmente em Pinus spp.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Como objetivos especificos a presente tese visa:

- ldentificar as variaveis utilizadas no processo de formagcdo da emenda
colada com a resisténcia mecanica da linha de cola dos painéis colados
lateralmente;

- Determinar a resisténcia da linha de cola para diferentes tipos de adesivos
aplicados na industria de painéis de madeira colados lateralmente, por meio da
técnica convencional (destrutiva);

- Aplicar a técnica de microscopia eletrbnica de varredura para a
identificacdo do adesivo na superficie de colagem da madeira;

- Aplicar ferramentas quimiométricas a andlise de painéis de madeira
colados lateralmente de Pinus spp;

- Avaliar a técnica de infravermelho préximo para predi¢do da resisténcia ao

cisalhamento da linha de cola.



3 REVISAO DE LITERATURA

3.1 PINUS: FLORESTAS, MADEIRA E MERCADO

Segundo Marchiori (1996) a diversidade de exigéncias ecolbégicas das
numerosas espécies confere importancia mundial ao género Pinus, que se encontra
representado desde o Equador até o limite florestal artico, e do nivel do mar a mais
de 3000 metros de altitude.

Pertencentes a familia das pinaceas, as espécies do género Pinus foram
introduzidas no Brasil, no século XIX, trazidas pelos imigrantes europeus, com
finalidade ornamental. Possuem cerca de 90 espécies, cujos principais usos da
madeira sdo para processamento mecanico em serrarias, laminados, aglomerados e
de celulose de fibra longa (DOSSA et al.., 2002).

Plantios em larga escala surgiram com os incentivos fiscais concedidos a
partir de 1967 pelo governo brasileiro, que visavam a criagdo de uma base florestal
para suprir a indastria de celulose e papel com espécies exéticas (duas espécies
principais, Pinus elliottii e Pinus taeda L.) e aliviar a pressao sobre as florestas
nativas (SIQUEIRA, 2004).

Segundo dados da ABIMCI (2007), no ano de 2006, a area florestal
brasileira plantada em pinus era cerca de 1.824.270 hectares, deste total, 67% dos
plantios estavam localizados nos estados do Parana e Santa Catarina.

De acordo com Barillari (2002) a madeira do género Pinus possui
caracteristicas que permitem variada gama de aplicacbes, mas a caréncia de
conhecimento e tradicdo no uso da madeira preservada bem como a falta de
especificacdes técnicas e informacBes sobre o comportamento em servico,
restringem sua utilizacéo.

No Brasil, as principais espécies de pinus comercialmente exploradas séo o
Pinus taeda, espécie destinada a producdo de celulose, papel, madeira serrada,
chapas e madeira reconstituida e o Pinus elliottii, voltado a producao de madeira ao

processamento mecanico e a extracao de resina (SHIMIZU, 2005).



Jones et al. (2006) citam que a madeira de Pinus taeda L. € amplamente
utilizada na indastria de produtos florestais americana devido a capacidade de
crescimento em uma ampla variedade de sitios e a capacidade de produzir diversos
produtos.

O USDA Forest Service (2008) caracteriza a madeira de Pinus taeda L
(lobolly pine) como densa, resistente, muito macia e moderadamente resistente a
choques, possui gra reta, textura média, dificil de ser trabalhada com ferramentas
manuais, boa capacidade de retencao de pregos e pode ser de dificil colagem.

A ABIMCI (2007) conceitua os produtos de maior valor agregado (PMVA)
como produtos obtidos pelo reprocessamento da madeira serrada com vistas a
agregacédo de valor ao produto primario, onde as principais espécies utilizadas séo
as madeiras oriundas de florestas plantadas (pinus, eucalipto e algumas espécies
nativas), assim considera-se como PMVA: portas, molduras, EGP, pisos de madeira
sélida e outros componentes estruturais.

No ano de 2002, segundo Tomaselli, Scheffler e Medeiros (2004) o Brasil
exportou cerca de 424 milhdes de dolares em PMVA, o que representou 10% do
total das exportagdes de produtos florestais.

A industria de PMVA esta em plena expansédo devido a novas tecnologias e
a introducdo de novas matérias-primas, estima-se que existam cerca de 2000
fabricantes de portas, que em 2006 foram responsaveis pela producdo de 8,1
milhdes de unidades, situados principalmente nos estados de Santa Catarina e
Parana (ABIMCI, 2007), lembrando que estes estados possuem a maior
concentragdo de area florestal de pinus da federacéo.

3.2 ADESIVOS PARA PAINEIS DE MADEIRA

A utilizacdo dos adesivos para madeira remonta séculos de historia para as
mais diversas aplicacOes, desde as tumbas dos farads até a fixacdo de moedas
goticas em caixas de madeira, estao presentes no passado dos adesivos.

Existem duas classes de adesivos: os adesivos naturais e os adesivos

sintéticos. No passado, a colagem de madeira foi baseada na utilizacdo dos



adesivos naturais de base vegetal ou animal, mas com a evolugdo do conhecimento,
os adesivos sintéticos lideram a producéo de produtos reconstituidos de madeira. A
primeira fabrica de adesivo de origem animal (proteina de peixe) foi instalada na
Gra-Bretanha em 1754 e, assim, ao longo dos anos 1800, os adesivos naturais
continuaram sua evolucdo e producdo na Europa e, logo nos Estados Unidos, até
qgue em 1929 foi patenteado o primeiro adesivo sintético, base fenol-formaldeido
(KOLLMANN; KUENZI; STAMM, 1975). A partir de 1930, foram desenvolvidos os
demais adesivos sintéticos que, até hoje, sdo consumidos pelo homem na
fabricacdo de produtos colados de madeira como uréia-formaldeido, resorcinol-

formaldeido, melamina-formaldeido, poliuretanas, entre outros.

3.2.1 Principios da colagem

No processo de formacdo da linha de cola estdo relacionadas as
propriedades de preparacdo de superficie da madeira, que interferem na atracao
entre as moléculas do adesivo e da madeira e na porosidade da madeira, logo
influenciando a capacidade de absor¢cédo do adesivo e, a transformacgéao de fase de
um adesivo liguido em um composto solido dentro da estrutura celular da madeira.

Pizzi e Mittal (1994) classificam os adesivos como substancias que
promovem a adesdo entre dois substratos pela acdo de forcas atrativas
intermoleculares de origem primaria (eletrostaticas, covalentes ou metélicas) ou
secundérias (Van der Walls). Essas forcas atrativas quando atuam adequadamente
entre dois substratos podem promover uma resisténcia que pode superar as forcas
coesivas dos proprios substratos

Na unido de duas pecas de madeira atravées da colagem devem-se
considerar dois importantes fatores: a forca com que o adesivo adere a superficie da
madeira — adesao e, a forca que une entre si as moléculas do adesivo — a coesao.
Segundo Kollmann, Kuenzi e Stamm (1975) a coesdo é causada pelas forcas de
atracdo entre atomos ou moléculas. Fundamentalmente, as forcas de coeséo e
adesdo sdo idénticas. Geralmente, a adesdo é a forca adesiva das moléculas

adjacentes. Esta forca do adesivo somente serad desenvolvida se as moléculas



estiverem suficientemente proximas para ocorrer interagdo (distancia abaixo de 3 x
10%cm).

Os mecanismos do processo de adesao podem ser explicados por algumas
teorias de ligacdes entre o adesivo e a madeira, que sdo amplamente discutidas na
literatura contemplando teorias de ligagbes quimicas dos adesivos, ligacdes
mecanicas e quimico-mecénicas da interacdo entre o adesivo e a madeira
(KOLLMANN; KUENZI; STAMM, 1975; MARRA, 1992; FRIHART, 2005). Porém
nenhuma delas € capaz de justificar todos os aspectos de aderéncia e,
provavelmente, a combinacao entre elas é o que mais se aproxima da realidade.

Em relagdo a madeira, duas das teorias mais importantes sdo o
intertravamento mecénico e a teoria da adsorcdo. Segundo a teoria do
intertravamento mecanico, a penetracdo do adesivo num substrato poroso leva a
formacao de ganchos ou entrelagcamento mecanico do adesivo, que se prende nas
camadas superficiais apds a cura e endurecimento do adesivo. A teoria de adsorgao
estabelece que a adeséo seja resultante do contato molecular entre dois materiais
gue desenvolvem forcas de atracdo superficiais (VITAL, MACIEL e DELLA LUCIA,
2006).

3.2.2 Caracteristicas dos adesivos de poli (acetato de vinila)

Os adesivos base agua de resina de PVAc, vulgarmente conhecidos como
“cola branca”, atualmente sdo os adesivos mais usados pela industria da madeira e
moveis para aplicacbes de uso interior, e substituiram aos adesivos de base natural
como as caseinas.

Oliveira e Dantas (2003) citam que os adesivos vinilicos sao utilizados em
colagens nao estruturais de substratos em diversos segmentos da indudstria
moveleira e/ou madeireira, como por exemplo, painéis, laminados plasticos e de
madeira, colagem de espiga e cavilha, “finger-joint”, entre outros.

A emulsdo de PVAc é formada pela polimerizacdo em agua de monémeros
de vinil, predominantemente mondémero de vinil acetato (VAM). Os adesivos de poli

(acetato de vinila) sdo produzidos em duas etapas: a primeira consiste em uma



reacdo de oxidacdo entre etileno e &cido acético para produzir o acetato de vinil,
produto liquido transparente e muito inflamavel; na segunda etapa, o acetato de vinil
€ polimerizado em uma emulsdo aquosa formando uma dispersdo aquosa de poli
(acetato de vinila) (FIGURA 1) (BANDEL, 1991).
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FIGURA 1 - POLIMERIZAGAO DO POLI (ACETATO DE VINILA): (a) monémero e (b) mero
FONTE: ROCHA (2007)

Diferentes componentes devem ser normalmente incorporados em um
adesivo a de base poli (acetato de vinila) para a madeira, pois cada um destes tem
uma func¢do especifica no produto final, como exemplo, a emulsdo PVAc (polimero
base) € responsavel pela maior propor¢cédo da resisténcia do adesivo; ja os agentes
de ligacdo, tais como o alcool polivinilico, atuam no aumento da resisténcia a
fluéncia a frio do filme seco; os plastificantes, solventes, cargas, anti-espumante,
taquificantes, pigmentos, biocidas e outros aditivos sé&o incorporados de acordo com
as caracteristicas desejaveis ao produto final (P1ZZI, 1983).

Segundo Armour e Planfield (1969) a quantidade de N-metilacrilamida
(NMA) presente em um adesivo de poli (acetato de vinila) fornece significativa
influéncia na durabilidade dos adesivos para a madeira.

Em um estudo realizado por Brown e Frazier (2007) foram demonstradas as
possiveis reacdes de uma unidade de NMA, em um caso como uma ligacao cruzada
com outra unidade de NMA adjacente; em outro caso, reagindo com um grupo
hidroxila; neste ultimo, essas unidades podem penetrar na madeira e reagir com 0S
grupos hidroxilas livres ou podem ser adsorvidas nas particulas superficiais, o que

comprova, claramente, que a distribuicdo das unidades de NMA dentro de um



sistema base latex pode impactar a durabilidade do adesivo, conforme é mostrado

na Figura 2.
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FIGURA 2 — LIGACOES CRUZADAS POTENCIAIS PARA NMA
FONTE: BROWN; FRAZIER (2007)

De acordo com Conner (2001) as emulsdes de resinas PVAc caracterizam-
se como liquidos prontos para uso, muitas vezes séao copolimerizados, de cor branca
a amarela, que produzem uma linha de cola levemente clara ou transparente, séo
aplicados diretamente e curam a temperatura ambiente ou em prensas acopladas
com radio freqUéncia; quanto as propriedades fisico-quimicas possuem elevada
resisténcia a seco, baixa resisténcia a umidade e a temperatura. Devido a baixa
resisténcia as condicdes ambientais deste tipo de adesivo, algumas modificacbes
sdo usadas para melhorar o desempenho, tais como, a adicao de outros monémeros
de vinil durante a polimerizagédo e/ou a adicdo de agentes de ligacdes cruzadas
(cross-linking) que aumentam a rigidez do polimero.

Heinrich (2001) cita como vantagens dos adesivos PVAc a praticidade para
0 uso, um baixo tempo de processo, formam uma unido flexivel, pouco abrasiva e
transparente, sao faceis de limpar e permitem um elevado tempo de armazenagem,;
como desvantagens sao termoplasticos e sofrem fadiga.

Segundo Bandel (1991) os adesivos PVAc sdo caracterizados como

termoplasticos porque a pelicula adesiva apresenta caracteristicas de reversibilidade



térmica. Devido a sua natureza termoplastica sofrem a acado do meio e, conforme as
condi¢cdes de preparacdo da superficie a ser colada, e do processo de colagem
podem resultar em baixa resisténcia da linha de cola.

Hespe e Likly (1987) indicam os adesivos a base de emulsbes do poli
(acetato de vinila) com ligagBes cruzadas, para serem aplicados em painéis de
madeira por apresentarem de baixo tempo de montagem, reduzido tempo de
prensagem quando comparado com os adesivos a base de uréia formaldeido;
podem curar rapidamente em baixas temperaturas e em radio frequéncia; podem ser
Tipo | para uso exterior (adesivo para ambientes com teor de umidade acima de
16%) ou Tipo Il para uso interior (adesivo para ambientes com teor de umidade
abaixo de 16%), necessitam de pressao entre 50 a 150 Ib/pol?, possuem menos que
0,1% de formaldeido livre.

Os critérios de classificacao da resisténcia dos adesivos PVAc sdo baseados
nas normas de determinacdo de classes de durabilidade, sendo que as mais
comumente aplicadas para caracterizacdo de uso nao estrutural dos adesivos séo
as normas européias EN-205 e EN-204, que classificam os adesivos em quatro
grupos distintos de durabilidade definidos no Quadro 1 (EUROPEAN STANDARD,
2002; EUROPEAN STANDARD, 2001) e as normas americanas ASTM 5751 (ASTM
STANDARDS, 1996), que classificam os adesivos como Tipo | e Tipo Il, ou seja, de

uso exterior ou interior, respectivamente.

CLASSES DE ~ ~
NORMATIVAS DURABILIDADE CONDICOES PARA APLICACAO
D1 Uso interior, teor de umidade do
ambiente inferior a 15%.
D2 Uso interior, teor de umidade do
NORMA EN 204 ambiente inferior a 18%.
D3 Uso interior e exterior nao diretamente
exposto ao ambiente
D4 Uso interior e exterior, exposto ao
tempo com protecao.
TIPO | Uso nao estrutural a Umido, em
NORMA ASTM D5751 condicbes de umidade superior a 16%.
TIPO I Uso nao estrutural a seco, em
condicbes de umidade inferior a 16%.

QUADRO 1 — CLASSES DE DURABILIDADE E CONDICOES DE APLICACAO DAS
PECAS COLADAS EM USO FINAL
FONTE: Adaptado de EUROPE NORMATIVE (2001) e ASTM (1996)



3.2.3 Caracteristicas dos adesivos isocianatos

Todos os isocianatos de importancia industrial contém dois ou mais grupos
de isocianatos (-N=C=0) por molécula (CONNER, 2001). Sdo compostos organicos
descobertos por Otto Bayer, em 1937, aplicados para formulacdo de produtos
diversos, tais como na obtencé&o de poliuretanas em geral.

Os adesivos isocianatos podem ser considerados um dos mais recentes
desenvolvimentos da tecnologia de colagem da madeira. Os adesivos liquidos de
PU com 100% de solidos apresentam excelentes propriedades de adesao (devido a
natureza polar), excelente resisténcia quimica (quando reticulado), flexibilidade,
desempenho bom em baixas temperaturas e podem ser curados lenta ou
rapidamente. Algumas das desvantagens séo: a limitada estabilidade térmica,
manuseio, alto custo e militada estabilidade a hidrélise nos feitos com poliol poliéster
(POLIURETANOS, 2008).

3.2.3.1 Emulsé&o polimérica de isocianato (EPI)

O polimero de difenilmetano-diisocianato (MDI) pode ser emulsificado em
agua, formando uma resina chamada emulsdo polimérica de isocianato - EPI
(CONNER, 2001), que deve ser ativada pelo uso de um endurecedor ou catalisador.
Logo, emulsdes poliméricas de isocianato sdo adesivos bi-componentes, que devem
ser misturados antes da aplicacdo. Devido a elevada reatividade, o tempo de
aplicacdo deve ser ajustado de acordo com a recomendacédo do fabricante.
Entretanto, podem ser utilizadas em equipamentos tradicionais para colagem de
madeira. O uso comercial compreende a colagem de painéis, a colagem de plasticos
a superficie da madeira e a colagem da alma de OSB na estrutura da flange de uma

viga tipo .



As vantagens destes adesivos sdo: a elevada resisténcia a umidade e a
possibilidade de colagem de plasticos e substratos nao-madeiraveis, porém o alto

custo e a necessidade de mistura sdo as principais desvantagens (FRIHART, 2005).

3.2.3.2 Adesivo poliuretana (PU)

Os componentes principais utilizados na producdo de PU como adesivos
para madeira sdo o pré-polimero de difeniimetano-diisocianato (pMDI), disponivel
nas formas alifaticas ou aromaticas e, um poliol na presenca de um catalisador. No
caso da madeira a agua € o catalisador da reacédo que formam a cadeia polimérica.

Na tecnologia de obtencéo das poliuretanas existem cinco reagdes principais
dos isocianatos: (1) polidis, formando poliuretanas; (2) aminas, originando poliuréias;
(3) 4gua, originando poliuréia e liberando gas carbdnico que é o principal agente de
expansdo nas espumas de PU; (4) grupos uretanos; (5) uréia, resultando na
formacdao de ligacbes cruzadas alofanato e biureto (VILAR, 2007).

Segundo Frihart (2005) e Vilar (2007) um pMDI € representado por um
homopolimero, mas precisa da agua para ativacao, tal fato ndo é um problema com
a madeira, mas pode ser para a colagem de outros substratos. Na Figura 3 esta
ilustrado as etapas da reacdo quimica do pMDI com a agua, que envolve alguns
passos:

» O isocianato primeiro reage com a agua para formar o acido carbamico:
R-NCO + H,O => R-NHCOOH

» O acido carbamico instavel libera dioxido de carbono para formar uma amina:
R-NHCOOH => R-NH; + CO;

* A amina entdo reage com outro grupo de isocianato para formar uma uréia:
R-NH2 + OCN-R => R-NHCONH-R

» Algumas das moléculas de uréia reagem, posteriormente, com 0 isocianato
para formar um biureto:
R-NHCONH-R + R-NHCON(CON-R)-R
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FIGURA 3 - REACOES DO ISOCIANATO
FONTE: Adaptado de FRIHART (2005)

Na industria de produtos florestais, o adesivo PU teve sua primeira aplicacao
na producdo de compdsitos particulados de madeira, visto que apresenta cura
rapida, zero emissao de formaldeido e durabilidade as condi¢cdes ambientais. Sao
estas caracteristicas que fazem este adesivo ter destaque no mercado, sendo
considerado o mais recente fendmeno nas industrias da Europa e América do Norte
(WENDLER, FRAZIER, 1996).

Os adesivos PU possuem vantagens operacionais e qualitativas que
compensam o0 elevado custo. A grande maioria dos compdsitos de madeira
produzidos usando pMDI s&o aplicados em construgdes, nas quais a exigéncia de
colagem hidroliticamente estavel € um requisito essencial, visto que as propriedades
de resisténcia a umidade associada com alta durabilidade sdo fundamentais
(GRUNWALD, 2001).

Bustos et al. (2003) citam que os adesivos a base isocianatos como as
poliuretanas estdo ganhando aceitacdo na América do Norte para uma variedade de
aplicacdes estruturais e nao-estruturais. Os adesivos poliuretanas reativas (PUR)
oferecem caracteristicas interessantes, como elevada resisténcia da linha de cola e

a cura através da exposicdo a temperatura ambiente. As colagens obtidas com estes



adesivos apresentam resisténcia a fadiga, & umidade e a tratamentos de exposicao
ao calor (PAGEL; LUCKMAN, 1984).

Zhou e Frazier (2001) afirmam que os adesivos pMDI usados na industria de
produtos florestais sé@o valorizados, pois apresentam cura rapida e excelente
desempenho. Esse bom desempenho como adesivo para madeira, por muitos anos,
foi atribuido a formagéo uretanica com os grupos hidroxilas da madeira, porém
através de seus estudos com *C e N pela técnica de RMN, eles demonstraram
que os adesivos pMDI séao capazes de formar uma ligacao uretanica covalente com
a madeira, a qual serve para acentuar a durabilidade da linha de cola, como
demonstra a Figura 4.

H D
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FIGURA 4 - REACAO GENERALIZADA DA RESINA pMDI COM A MADEIRA
FONTE: Adaptado de DAS et al. (2007)

Wendler e Frazier (1996) através da analise de adesivo isocianato em
particulados de madeira pela técnica N CP/ RMN concluiram que a baixa
temperatura de cura promove a formacdo de uréia e biuretos, porém sao
dependentes do teor de umidade da madeira. A quimica e o desempenho da ligacao
pMDI-madeira € altamente dependente da posi¢do da linha de cola dentro do painel

reconstituido.



3.3 PAINEIS COLADOS LATERALMENTE

Painel colado lateralmente (EGP — Edge Glued Panel) é um painel composto
por n pecas de madeira sélida (sarrafos) unidas entre si pela borda através do uso
de adesivos recomendados a madeira. Sao painéis utilizados na industria de PMVA
como componentes para moveis, portas e janelas, de uso externo ou interno,

conforme o tipo de adesivo aplicado a formacédo da unido.

3.3.1 Propriedades da madeira que afetam a colagem

A madeira é naturalmente um bom material para colagem. Algumas
caracteristicas intrinsecas da madeira promovem significativas interferéncias no
processo de colagem. A variabilidade que ocorre na massa especifica, porosidade
entre os lenhos inicial e tardio, entre o cerne e alburno e, ainda nas madeiras de
reacdo, além da presenca de extrativos nas cavidades dos elementos anatdémicos,
sdo alguns dos fatores que mais interferem no processo de adesdo (KOLLMANN;
KUENZI; STAMM, 1975; MARRA, 1992).

As propriedades da madeira mais importantes na escolha dos sarrafos para
a producdo de compensados sarrafeados sdo as seguintes: umidade, massa
especifica, contragéo radial (CR), contragdo tangencial (CT), contracdo volumétrica
(CV), coeficiente de anisotropia (CT/CR) e coeficiente de retratibilidade volumétrica
(MENDES, ALBUQUERQUE e IWAKIRI, 1999).

3.3.1.1 Propriedades anatdbmicas

A variabilidade estrutural e anatdmica existente na madeira afeta de modo

significativo o desempenho de wuma ligacdo adesiva (ALBUQUERQUE;
LATORRACA, 2000).



O lenho inicial € menos denso e mecanicamente menos resistente que o
lenho tardio, enquanto que o lenho tardio é mais denso e mecanicamente mais
resistente (WINANDY, 1994).

A estrutura distinta do lenho inicial e tardio em termos de densidade e
porosidade da madeira influencia na penetrabilidade do adesivo, podendo resultar
na formagcdo da linha de cola faminta ou espessa. Este problema pode ser
minimizado com a variacdo na formulacdo do adesivo, no que se refere a
viscosidade, no entanto, é de dificil praticidade, tendo em vista a grande
variabilidade da estrutura lenhosa resultante de diferentes planos de corte para
obtencao de elementos de madeira.

A porosidade tem relac&o inversa a massa especifica da madeira quando se
relaciona com a colagem, pois quanto mais porosa a madeira, menor a sua massa
especifica e maior sera a penetracdo do adesivo nas cavidades celulares. Logo,
guanto maior a massa especifica da madeira, menor sera a porosidade e menor sera
a permeabilidade do adesivo. Geralmente, madeiras com maior massa especifica
costumam apresentar tilos ou impregnacdes por extrativos diminuindo assim a sua
permeabilidade (TIENNE, 2006).

A porosidade da madeira estd relacionada a estrutura da madeira e sua
densidade, e influencia no fluxo de liquidos através da estrutura lenhosa (IWAKIRI et
al., 2005).

Permeabilidade é o termo usado para indicar a taxa de fluxo de gases e
fluidos na madeira. A permeabilidade lateral (plano radial e tangencial) € muito
menor que na direcao longitudinal devido ao grande nimero de cavidades expostas.
A permeabilidade longitudinal pode ser 1000 a 100000 vezes maior que os valores
transversais (PANSHIN; DE ZEEUW, 1980).

A porosidade e a permeabilidade tém influéncia significativa na capacidade
de adesdo entre os materiais, pois conforme a disposicdo dos espacos vazios
havera a penetracdo do adesivo, promovendo a adesdo mecanica com a madeira e,
qguanto mais permeéavel for a madeira maior sera a penetracdo deste adesivo nas
cavidades celulares, logo podera gerar ligacfes adesivas fracas, de acordo com a
viscosidade do adesivo.

A direcdo da gra refere-se a orientacdo geral dos elementos verticais
(longitudinais ou axiais) constituintes do lenho em relacdo ao eixo da arvore (ou

pecas de madeira). Devido ao processo de crescimento, ocorre uma variagdo natural



no arranjo e direcdo dos tecidos axiais, originando diversos tipos de gra (BURGER,;
RICHTER, 1991).

Os efeitos da direcdo da gra na formacdo da linha de cola estdo
principalmente relacionados com a porosidade que ocorre nos diferentes planos de
corte (MARRA, 1992).

3.3.1.2 Propriedades quimicas

A celulose é caracterizada como um polimero de alta massa molecular,
constituido exclusivamente de unidade [3-D-glicose, que se ligam entre si através dos
carbonos 1 e 4, dando origem a um polimero linear (KOLLMANN: COTE, 1968;
BODIG; JAYNE, 1982; KLOCK; MUNIZ; HERNANDEZ, 2006). Na molécula de
celulose (FIGURA 5), cada unidade de glicose contém trés grupos hidroxilas livres,
ligadas aos carbonos 2, 3 e 6, respectivamente. Nesta molécula, os dois grupos
terminais diferem entre si; um é redutor, devido ao grupo hemiacetal e o outro é nao-
redutor (TANOBE, 2003).

FIGURA 5 — ESTRUTURA QUIMICA DA MOLECULA DE CELULOSE
FONTE: TANOBE (2003)

A estrutura quimica e fisica da celulose regula a sua reatividade. Com
referéncia a estrutura quimica, tém-se que, os grupos hidroxila podem reagir com
agentes de adicdo em reacdes de substituicdo e oxidacdo; 0s grupos acetais podem
sofrer hidrélise tanto em meio acido como em meio alcalino; os grupos aldeidos

terminais podem ser reduzidos para grupo alcoolico, oxidados para grupo carboxila,



ou, quando na presenca de &lcali, rearranjados para formar grupos finais alcodlicos
ou carboxilicos (SJOSTROM, 1993; FENGEL; WEGENER, 1989).

A hemicelulose € um polimero, em cuja composicdo pode aparecer as
seguintes unidades de acucar: xilose, manose, glucose, arabinose, galactose acido
galactourdnico, acido glucourbnico e acido metilglucourdnico, em propor¢des
variadas, ao contrario das celuloses (KLOCK: MUNIZ: HERNANDEZ, 2006); s&o
amorfas, logo, a maioria dos reagentes quimicos degradam-as mais facilmente que
as celuloses. As diferencas quimicas existentes entre celulose e hemicelulose
afetam as suas reatividades especificas, sendo estas diferengas utilizadas nos
processos de separagéo e modificagcdo (TANOBE, 2003).

A lignina é considerada o terceiro maior componente da parede celular e
caracteriza-se como uma substancia complexa, amorfa, formada por um polimero
tridimensional de unidades de fenil-propano, com ligagdes tipo C-O-C e C-C,
constituidas de unidades basicas de guaiacilpropano, siringilpropano e p-
hidroxifenilpropano, localizadas em maior concentracdo na lamela média
(KOLLMANN; COTE, 1968; BODIG; JAYNE, 1982; FENGEL; WEGENER, 1989;
HIGUCHI, 2006).

Os principais grupos funcionais encontradas na lignina sdo 0S grupos
metoxila (-OCHj3), o qual é o mais caracteristico grupo funcional da lignina; os grupos
hidroxilas (-OH), que sdo de natureza fendlica ou alcodlica, assim como alifaticos
primarios, secundarios e terciarios; grupos carbonila (C=0), grupos carboxilico (O-
C=0), grupos éter (R-O-R), que podem ser aromaticos ou alifaticos, duplas (C=C) e
grupos éster (R-O-C=0) estdo também presentes (KLOCK; MUNIZ, HERNANDEZ,
2006; FENGEL; WEGENER, 1989; TANOBE, 2003) .

Os extrativos sdo 0s componentes organicos que contribuem para as
propriedades da madeira como cor, odor, sabor, resisténcia ao apodrecimento,
densidade, higroscopicidade e inflamabilidade. Extrativos incluem taninos e outros
polifendis, graxas, 0leos essenciais, gorduras, acidos, gomas e resinas (MILLER,
1999).

Dentre as propriedades quimicas da madeira que afetam a linha de cola, o
teor de extrativos ou componentes acidentais sdo 0s mais relevantes para a
colagem da madeira. A influéncia dos componentes quimicos da madeira na

formacdo e desempenho da ligacdo estd em funcdo da exposicdo das regibes de



maior ou menor concentracdo desses componentes na superficie da madeira a ser
colada (IWAKIRI et al., 2005).

De acordo com Vick (1999) a presenca dos extrativos na superficie da
madeira € a principal causa fisica e quimica da inativacdo da superficie, por esta
raz8o0 ocorre a perda da capacidade de umectagdo pelos adesivos, isto é
particularmente verdadeiro para as espécies resinosas como 0 southern pine e
douglas-fir.

Os processos de colagem que sao particularmente vulneraveis a
contaminacdo por extrativos sdo aqueles em que a superficie a ser colada sofre
secagem anterior. Dependendo das condigcbes de secagem da madeira, ocorre a
migracdo e concentracdo excessiva de extrativos na superficie, com a formacao da
chamada “superficie inativa ou contaminada”, prejudicando o contato entre o adesivo
e a madeira. A concentracdo de extrativos na superficie da madeira pode também
retardar a taxa de evaporagdo da agua, aumentando o tempo de prensagem. Os
adesivos alcalinos toleram melhor as superficies “contaminadas” do que os adesivos
acidos (MARRA, 1992).

Outra influéncia do extrativo se da na alteracdo do pH da superficie da
madeira. Quando os extrativos depositados na superficie sdo de carater acido estes
podem interferir na cura de um adesivo alcalino (fenol formaldeido) acelerando
assim uma polimerizacdo prematura e reduzindo o umedecimento, fluxo e
penetracdo do adesivo (TIENNE, 2006).

3.3.1.3 Propriedades fisicas

A massa especifica basica € um parametro importante na caracterizacao
tecnolégica da madeira, pois € uma propriedade fisica altamente herdavel e de facil
mensuragao (FOELKEL, 1997; ZOBEL; JETT, 1995). Klock (2000) estudando a
massa especifica para duas espécies de pinus com 11 anos, cita que esta pode
variar no sentido base-topo de 0,46 a 0,37 g/cm3 nas arvores de Pinus maximinoi e
de 0,47 a 0,36 g/cm3 nas arvores de Pinus taeda L.

Segundo Marra (1992) madeiras de alta massa especifica ndo somente

tendem a contrair e inchar com altera¢des no teor de umidade. Isso ocorre com uma



forca muito maior que em madeiras de baixa massa especifica, logo colagens entre
madeiras de alta massa especifica sdo sujeitas as grandes tensdes conforme a
mudanca do teor de umidade.

O aumento da massa especifica tende a aumentar a resisténcia da linha de
cola, principalmente na faixa de massa especifica de 0,7 e 0,8 g/cm3. A partir deste
ponto existe uma tendéncia de diminuir a resisténcia a ligacdo colada. A
percentagem de falhas que ocorrem em ensaios de cisalhamento é inversamente
proporcional a massa especifica da madeira (VICK, 1999).

Segundo Serpa et al. (2003) para a obtencdo de madeira mais densa,
estavel e com maior resisténcia a flexdo e a compressao paralela as fibras, é
necessario realizar a colheita de arvores mais velhas, pois estas tendem a possuir
uma porcentagem maior de madeira adulta, que caracteriza-se por apresentar maior
resisténcia, maior massa especifica e maior estabilidade dimensional.

Devido a afinidade dos constituintes da madeira, especialmente a celulose e
hemicelulose com agua e em razdo de sua grande area de acessibilidade, a madeira
se caracteriza por ser um material higroscopico. Os materiais higroscopicos
apresentam o fendbmeno de sorgdo, isto é, podem absorver ou perder umidade
conforme o ambiente a que sejam expostos (DURLO, 1992; TOMASELLI; KLITZKE,
2000).

O teor de umidade e sua distribuicdo dentro e entre as camadas individuais
do produto influenciam na formacdo e desempenho da ligacdo entre madeira e
adesivo. Este desempenho € influenciado pelas alterac6es dimensionais da madeira,
decorrentes da mudanca na umidade relativa do ambiente de uso e geracao de
tensdes na linha de cola (IWAKIRI et al., 2005).

A umidade interfere nas propriedades da madeira reduzindo sua resisténcia
mecanica, seu poder calorifico e, por outro lado facilita sua trabalhabilidade,
aumenta o rendimento e qualidade da polpa celulésica e aumenta a susceptibilidade
ao ataque de fungos (CASTELO, 2007).

Para Iwakiri et al. (2005) algumas interacdes de temperatura e umidade
podem influenciar positiva ou negativamente na formagéo da uniao colada, tal como,
a viscosidade de adesivo, pois adesivos com maior viscosidade tera maior taxa de
secagem durante a prensagem a quente. Adesivos prensados em prensa quente
geram a migracdo da umidade na direcdo oposta a fonte de calor, formando um

gradiente de umidade em que as linhas de cola das camadas mais internas ficam



com maior conteddo de umidade, aumentando a mobilidade do adesivo, e
consequentemente, a sua penetracdo na madeira, podendo resultar em juntas
famintas.

Segundo Durlo e Marchiori (1992) as variacbes dimensionais provocadas
pela contragdo e inchamento da madeira constituem, conjuntamente com a
anisotropia, caracteristicas indesejaveis da madeira, limitando o seu uso para
diversas finalidades ou, ainda, exigindo técnicas especificas de utilizacdo. A
contracdo e o0 inchamento sdo variaveis que servem para avaliar a estabilidade
dimensional. As madeiras com menores percentuais de contracdo e inchamento
possuem maior estabilidade dimensional e, em geral, sG&o menos propensas a
apresentar defeitos de secagem e, logo, menos propensas a desenvolver tensdes
internas pos-colagem.

As variagcbes dimensionais da madeira sado desiguais ao longo das trés
direcbes estruturais, sendo funcdo de sua caracteristica anisotrépica. Em geral,
observa-se que a contracdo na direcdo tangencial € aproximadamente duas vezes
maior que na direcdo radial (PANSHIN; DE ZEEUW, 1980).

Para minimizar o inchamento dos painéis sélidos, deve-se selecionar tdbuas
obtidas radialmente de espécies com baixa contracdo radial, por exemplo, teca,
pinus, € mogno; devem-se evitar espécies como o eucalipto, bétula, faia, nogueira e
carvalho (KEINERT JR., 1989).

3.3.2 Variaveis que influenciam na colagem de painéis

O processo de colagem aplicado a formacédo de painéis colados lateral é
fonte de inumeras variagBes, pois além das propriedades da madeira e das
caracteristicas dos adesivos, sofre a influéncia das maquinas utilizadas e da
capacitacdo da mao-de-obra e, tais variacbes podem comprometer positiva ou

negativamente a resisténcia mecanica da uniao colada.



3.3.2.1 Preparacéao da superficie

Scheikl e Dunky (1998) apud Vasquez et al. (2003) citam que o
umedecimento das superficies de madeira é significativamente afetado pela sua
rugosidade superficial (derivada dos fatores estruturais — heterogeneidade
anatdbmica e dire¢cdo do corte — e dos efeitos da maquina), mas a penetracao
depende principalmente do tamanho molecular e viscosidade do adesivo.

As irregularidades de superficie da madeira sdo depressbes e ondulacdes
resultantes da perda de células e também pela danificacdo parcial ou total dos
elementos anatdmicos (TIENNE, 2006).

Ozcifci e Yapici (2007) estudando a influéncia do processo de mecanizagéo
na preparacdo da superficie da colagem citam que os resultados da resisténcia da
colagem foram afetados pelo processo de preparacédo. Onde, os maiores resultados
de resisténcia de colagem foram obtidos para a superficie preparada em plaina
enquanto que a superficie preparada por serra de fita apresentou os menores

resultados de resisténcia da linha de cola.

3.3.2.2 Teor de umidade da madeira

O teor de umidade da madeira na ocasido da colagem influencia
decisivamente na resisténcia da emenda, no desenvolvimento de rachaduras na
madeira e na estabilidade dimensional do produto colado. Geralmente, uma
mudanca no teor de umidade da madeira desenvolve tensdes na linha de cola, cuja
magnitude é proporcional a magnitude da tensdo gerada em funcdo da propria
espécie (SELBO, 1975).

A maioria dos adesivos para madeira ndo forma uma linha de cola
satisfatoria em teores de umidade acima de 20%, assim o conteudo de umidade do
substrato, quando da colagem, é um fator muito importante para se obter ligacdes
que apresentem um comportamento adequado em servico (SILVA, TOMASELLI e
IWAKIRI, 1998).



Tienne (2006) cita que as faixas de umidade de melhor adesdo para a
madeira estdo entre 6-14% e que valores abaixo do valor inferior requerem uma
formulacéo especifica do adesivo.

He e Yan (2005) citam que o processo de cura de um polimero de
difenilmetano diisocianato (pMDI) com a madeira é afetado significativamente pela

umidade da madeira, pois a reacdo do isocianato é altamente sensivel a agua.

3.3.2.3 Quantidade de adesivo aplicado

A quantidade de adesivo aplicado (geralmente expresso em quilogramas de
adesivo umido por metro quadrado da area a ser colada) varia consideravelmente
com o tipo de adesivo usado, com o produto que sera colado, a espécie, o teor de
umidade da madeira, a temperatura e umidade da area de colagem (SELBO, 1975).

Geralmente, 200 gramas por metro quadrado de superficie sdo suficientes
para a formacéo da linha de cola (FRANKLIN ADHESIVES, 2009).

3.3.2.4 Tempo de montagem

Entende-se como tempo de montagem o periodo decorrido entre a aplicacéo
do adesivo na superficie da madeira e a aplicacdo de pressao para a unidao dos
substratos. Tempo em aberto € o tempo entre a aplicacdo do adesivo e a unido das
pecas, e tempo em fechado é o tempo entre a unido das pecgas e a aplicagdo de
pressao.

De modo geral, o tempo de montagem, ou seja, 0 tempo entre a aplicacéo
do adesivo e a aplicacdo de pressdao nas pecas ndo deve exceder 5 minutos
(FRANKLIN ADHESIVES, 2006).

3.3.2.5 Presséo de colagem



A presséo de colagem € definida como a for¢ca necesséria para promover a
adesao entre os dois substratos, fazendo com que as pecas de madeira a serem
coladas tenham uma area de contato suficiente para produzir uma linha de cola fina
e uniforme, logo promovendo a adesdo, com resisténcia necessaria para manter a
uniéao.

Pressbes de colagem muito altas podem promover uma movimentacao
excessiva do adesivo fazendo com que ele transborde para fora da junta colada,
engquanto que pressdes muito baixas podem diminuir a penetracdo do adesivo pela
madeira (TIENNE, 2006).

lwakiri et al. (2005) citam que para a colagem de painéis de madeira
compensada o nivel de pressdo a ser aplicado estd em funcéo principalmente, da
densidade da madeira, superficie da lamina e da gramatura. Recomendam a
prensagem de painéis constituidos de lamina de madeira de baixa densidade, com
pressao na faixa de 6 a 10 kgf/cm? e para laminas de madeira de maior densidade,
pressdo na faixa de 10 a 15 kgf/cmz.

Nascimento et al. (2002) estudaram trés niveis de pressdao para o
comportamento de ligagcdes adesivas na madeira de pinus, sendo observado um
aumento na resisténcia ao cisalhamento até a pressao de 1,0 MPa e, acima desse

valor houve queda na resisténcia.

3.3.2.6 Tempo de prensagem

O tempo de prensa € dependente do adesivo utilizado, espécie de madeira,
teor de umidade, condi¢cdes do ambiente e espessura da linha de cola. O tempo de
prensa varia conforme as condi¢des da fabrica, podendo ser 30 minutos a algumas
horas (FRANKLIN ADHESIVES, 2009).

3.3.2.7 Condicbes ambientais

A temperatura da madeira, do adesivo e do ambiente sao fatores

importantes na determinacdo da velocidade de secagem ou cura do adesivo. A



temperatura de cura deve ser maior que a temperatura minima de uso do adesivo,
isto inclui a temperatura da madeira a ser colada, além da temperatura do ar e do
adesivo (FRANKLIN ADHESIVES, 2009).

A umidade do ar afeta a velocidade de secagem do adesivo PU, pois a
reacdo do adesivo é dependente da quantidade de &gua presente no ambiente de
colagem. Quanto maior a umidade do ar, maior a velocidade de cura deste tipo de
adesivo (VILAR, 2007).

3.4 RESISTENCIA DA MADEIRA E DE PAINEIS DE MADEIRA

A madeira é classificada como um material ortotrépico, ou seja, apresenta
trés planos perpendiculares de simetria eldstica, que sdo correspondentes as
direcbes longitudinal, tangencial e radial (BODIG; JAYNE, 1982; GREEN;
WINANDY; KRETSCHMANN, 1999; NIELSEN, 1998).

A elasticidade significa que a deformagé&o produzida em um corpo sélido sob
a acdo de baixa tensdo é completamente recuperada apds o alivio da carga. A
propriedade elastica é caracteristica de materiais soélidos abaixo de um certo limite
de tenséo, este ponto € chamado limite proporcional ou limite elastico; acima deste
limite deformacdes plasticas ou fraturas irdo ocorrer. Na pratica, as deformacdes
elasticas e plasticas sdo expressas no diagrama de tensdo versus deformacédo
(KOLLMANN; COTE, 1968; BODIG; JAYNE, 1982: GREEN; WINANDY;
KRETSCHMANN, 1999).

A Lei de Hooke exemplifica que o limite proporcional € expresso pela relacao
entre as cargas aplicadas e as deformacdes correspondentes. A madeira deforma-
se segundo essa lei, assim como a maioria dos materiais apresenta uma regiao
inicial de comportamento elastico e linear (BODIG; JAYNE, 1982; NIELSEN, 1998).

A capacidade de um material de resistir a aplicacdo de uma forca, de cargas
externas, a choques ou esforgcos que tendem alterar seu comportamento elastico até
causar deformacéo irreversivel ou ruptura é denominado resisténcia. A resisténcia
de um material & obtida através de ensaios convencionais, realizados dentro de
padrées normativos (NIELSEN, 1998).



Na industria de produtos florestais a caracterizacdo do comportamento
elastico e da resisténcia da madeira e dos compositos de madeira é um parametro
importante para a definicdo das condicdées minimas e maximas de esforco para o
uso final do produto de madeira. Muito tém se pesquisado sobre o tema da
qualidade e resisténcia dos adesivos para aplicacdes estruturais em madeira
laminada colada, para emendas dentadas de uso estrutural, vigas estruturais em
formato “I” (MELO; CARRASCO, 2004; OLIVEIRA JUNIOR; AZAMBUJA; DIAS,
2006; PRADA, 2003; CUNHA, 2007), pois cresce a demanda pelo melhor
aproveitamento da madeira e a necessidade de usos de matérias-primas renovaveis.

Segundo Frihart (2005) a resisténcia do adesivo é definida mecanicamente
como a for¢a necessaria para separar os substratos que estao colados. A resisténcia
mecanica é dependente das ligagdes quimicas primarias e secundarias da cadeia do
polimero do adesivo, da madeira e da interface madeira/adesivo.

As tensdes geradas pela interacao entre a madeira e 0 adesivo sao de suma
importancia no balanco geral da resisténcia do painel. Quanto maior a resisténcia da
linha de cola em relacdo a resisténcia da madeira, maior sera a percentagem de
falhas da madeira na interface com o adesivo (IWAKIRI et al., 2005).

Melo e Carrasco (2004) afirmam gue o adesivo tem papel fundamental para
a boa qualidade de pecas de madeira laminada colada, portanto para um bom
desempenho de estruturas de madeira laminada colada (MLC) é fundamental a
fabricacdo sob rigido controle de qualidade com a escolha de um adesivo de boa
resisténcia mecéanica e resisténcia a a¢do das intempéries.

O tipo de adesivo, o tempo de cura e a pressao de aplicacdo tém grande
influéncia no comportamento de resisténcia das emendas (BUSTOS et al., 2003).

Ligacbes de madeira com alta resisténcia resultam quando adesivos
poliuretanas reativos sdo usados e quando a superficie foi preparada
cuidadosamente antes da colagem (KOLLMANN; KUENZI; STAMM, 1975).

Os estudos de Ozgifci e Yapici (2007) demonstraram que a resisténcia da
colagem é dependente do tipo de preparacdo da superficie, da direcdo de corte
(radial ou tangencial), dos adesivos e das espécies de madeira. E avaliando
diferentes tipos de adesivos, encontraram maior resisténcia da colagem para o
adesivo PVAc e menor para o adesivo PU (D-VTKA).

Vital, Maciel e Della Lucia (2006) estudando a qualidade de juntas coladas

com laminas de madeira oriundas de trés regides do tronco de Eucalyptus grandis,



Eucalyptus saligna e Pinus elliottii, através da analise estatistica da resisténcia ao
cisalhamento, encontraram diferencas significativas entre espécies, tipo de adesivo
e combinacdes de laminas e, observaram ainda uma interacdo significativa entre
espécie e tipo de adesivo.

Hespe (1987) comparando a durabilidade de um polimero de emulsdo
reforcada (REP) com os adesivos PVAc e EPI, concluiu que os adesivos REP’s
oferecem resisténcia a agua superior a um adesivo crosslinking de PVAc e séo
equivalentes aos adesivos MUF e EPI.

Uysal (2005) estudando a resisténcia da colagem e a estabilidade
dimensional entre diferentes tipos de adesivos e espécies de madeira observou os
melhores resultados para a madeira de Pinus sylvestris e adesivo uréia-formaldeido
(UF) e adesivo D-VTKA.

Fotsing e Alexis (2003) avaliando a resisténcia de adesivos poli (acetato de
vinila), pela norma ASTM D905, comercializados no mercado da madeira de
Cameron, encontraram resisténcias médias da linha de cola variando entre 4,9 a
15,4 kN, conforme o produto avaliado.

Nascimento et al. (2002) estudando a resisténcia ao cisalhamento do
adesivo resorcinol em madeira de reflorestamento, encontraram para a madeira de
pinus valor igual a 12,1 MPa, na condicdo de gramatura de 300 g/m? e pressao
aplicada de 1,0 MPa, conforme a norma ASTM D-3110.

3.5 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

O principio da técnica de microscopia eletronica de varredura (MEV) se
baseia no uso de um feixe de elétrons, extremamente estreito aplicado para varrer a
amostra, isto &, o feixe de elétrons € movido para diante e para trds enquanto passa
através da amostra, fazendo que a mesma emita elétrons. Logo, a imagem é
construida em sequéncia, no tempo, na medida em que a amostra € varrida. Os
equipamentos MEV apareceram no mercado, pela primeira vez em 1965, e desde
entdo se tém revelado indispensaveis em muitos tipos de pesquisa bioldgica,

contribuindo para a classificacdo e taxonomia de insetos e fungos, estudo de



morfologia de polens e em pesquisas de superficies de diversas estruturas de
plantas e animais (GALLETI, 2003).

Brown, Loferski e Frazier (2007) aplicaram a técnica de MEV e a
microscopia de fluorescéncia para avaliar o desempenho e durabilidade de trés tipos
de adesivos PVAc e comprovaram pelas imagens que a exposi¢céo a tratamentos de
envelhecimento acelerado tem um efeito dramatico no desempenho dos adesivos
PVACc, sendo que somente um dos tipos de adesivos testados resistiu ao tratamento
de fervura e vacuo.

Smith, Dai e Ramani (2002) estudando o intertravamento mecanico de
adesivo termoplastico, a base de polipropileno, com a madeira através da técnica de
microscopia eletronica de varredura observaram que o adesivo se conforma com as
caracteristicas da madeira atraves e, penetra nos tecidos vasculares da madeira por
mais de 150 pum através das aberturas transversais de 15 um de didmetro além de
penetrar por centenas de microns através dos grandes canais.

Singh et al. (2008) combinaram as técnicas de microscopia leve, microscopia
eletrbnica de varredura e microscopia confocal de fluorescéncia por varredura para a
avaliacdo da interface entre madeira e adesivo em compensado de Pinus radiata e
concluiram que essas técnicas fornecem novas fundamentacdes para explicar as
interligagbes mecéanicas do adesivo nos tecidos da madeira e o desempenho do
adesivo.

Segundo Tanobe (2003) o comportamento da fratura em compdsitos é
afetado por muitas variaveis, incluindo a natureza das fibras e da matriz, a interacao
fibra-matriz, a orientacdo das fibras, o teor de vazios, a carga e as condi¢des
ambientais ao qual foram submetidas as amostras. E a utilizacdo da MEV auxilia a

caracterizacao destas variaveis.

3.6 ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO PROXIMO (NIR)

A radiacao infravermelha (IV) corresponde aproximadamente a parte do
espectro eletromagnético situado entre as regides do visivel e das microondas
(FIGURA 6).
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FIGURA 6 - ESPECTRO ELETROMAGNETICO
FONTE: HEIN, CAMPOS & FREITAS, 2008

A porcédo de maior utilidade para a identificacdo de compostos organicos
esta situada entre 4000 e 400 cm™. O espectro infravermelho é convenientemente
dividido em radiacdo no infravermelho préximo, médio e distante; os limites

aproximados de cada um séo apresentados no Quadro 2 (SKOOG; HOLLER,;
NIEMAN, 2002).

Intervalo de
Regi&o Comprimento de Regido de numero Regido de frequéncia
Onda (A), um de onda (v), cm-1 (v), Hz
Proximo 0,78 a2,5 12.800 a 4.000 3,8x10"a1,2x10*
Médio 2,5a50 4.000 a 200 1,2 x10**a 6,0x 10%*
Distante 50 a 1.000 200 a 10 6,0 x 10* a 3,0 x10™
Mais usada 2,5a15 4.000 a 670 1,2 x10* a 2,0 x 10"

QUADRO 2 - REGIOES ESPECTRAIS DO INFRAVERMELHO
FONTE: SKOOG; HOLLER; NIEMAN, 2002

De acordo com Skoog, Holler e Nieman (2002) os espectros infravermelhos
de absorcéo, emisséo e reflexdo de espécies moleculares podem ser racionalizados
supondo-se que todos se originam de diversas variacoes de energia causadas por
transicdes de moléculas de um estado vibracional ou rotacional de energia para

outro. O espectro vibracional aparece como uma série de bandas em vez de linhas,



porque a cada mudanca de nivel de energia vibracional corresponde uma série de
mudancas de niveis de energia rotacional. A freqtiéncia ou o comprimento de onda
de uma absorcdo depende das massas relativas dos atomos, das constantes de
forca das ligacfes e da geometria dos atomos (SILVERSTEIN; WEBSTER; KIEMLE,
2006).

As intensidades das bandas podem ser expressas como transmitancia (T) ou
absorbancia (A). A transmitancia € a razdo entre a energia radiante transmitida por
uma amostra e a energia radiante que nela incide. A absorbancia € o logaritmo
decimal do inverso da transmitancia, isto é A = logiy (1/T) (SILVERSTEIN;
WEBSTER; KIEMLE, 2006).

A espectroscopia infravermelha se baseia no fato de que os diversos tipos
de ligacbes quimicas e de estruturas moleculares existentes numa molécula
absorvem radiacdo eletromagnética na regido do infravermelho, em comprimentos
de onda caracteristica e, como conseqiiéncia os atomos envolvidos entram em
vibrac&o. Dois tipos fundamentais de vibracbes moleculares podem ser distinguidos:
0 estiramento, onde os atomos vibram no mesmo eixo, variando a distancia entre
eles e, a deformacédo, onde a posicédo dos atomos em vibragdo muda em relacdo ao
eixo da ligagao (STEVENSON, 1994).

O principio da técnica NIR para determinagdo de compostos organicos e
inorganicos envolve o estudo da interacdo da radiacéo eletromagnética, nas regides
do infravermelho proximo, com os materiais (SO et al., 2004).

A regido do infravermelho préximo compreende a regido do espectro desde
780 nm a 2500 nm no qual o espectro pode ser caracterizado pelos sinais das
variacfes das bandas de absorcéo e pela combinacao das vibragdes fundamentais
associadas as ligacdes C-H, O-H e N-H (SO et al., 2004). O Quadro 03 exemplifica

as regides do infravermelho proximo e suas atribuigcdes.



Comprimento de Onda Tipos de Ligacdes Atribuicbes
(nm)

2200-2500 C-H Combinacédo de vibracbes
1800-2200 O-H, N-H Combinacéo de vibracbes
1600-1800 C-H Vibracéo do 1°harmdnico
1420-1600 N-H, O-H Vibracdo do 1°harmdnico
1300-1420 C-H Combinacédo de vibracbes
1100-1300 C-H Vibracdo do 2°harmdnico

800-900 N-H. C-H Vibracéo do 3°harmdnico

QUADRO 3 - REGIOES DO INFRAVERMELHO PROXIMO E SUAS ATRIBUICOES
FONTE: PASQUINI, 2003

Qualquer material solido quando iluminado com uma radiacdo
monocromatica emitida por um equipamento NIR pode apresentar o seguinte
comportamento: a radiacdo incidente sera refletida na superficie da amostra
(conhecida como refletancia especular), atravessara em profundidade a amostra e
sera refletida (refletancia difusa), passando internamente toda a amostra
(transmitancia), podendo ser completamente absorvida (absorbancia) ou podendo

ser perdida em refracdes internas ou espalhamento (ACUNA, 2006).

3.6.1 Espectroscopia NIR aplicada a industria de base florestal

A aplicacdo inicial do NIR em estudos florestais focalizou a nutricdo e
qualidade do material, demonstrando alta correlagcdo para o teor de N (r=0,95),
celulose e lignina (r= 0,90) (NEWMAN et al.,, 1994; HIUKKA, 1998). Diversos
trabalhos demonstraram a importancia do NIR para determinar a composi¢cao
guimica da madeira, tais como lignina, glicose, xilose, manose, galactose, arabinose
em serrapilheira de eucalipto e pinus (SCHIMLECK et al., 1997; HIUKKA, 1998,
KELLEY et al., 2004).

De acordo com So et al. (2004) a rapida avaliagcdo das propriedades da
madeira usando os espectros do NIR € um campo crescente que tem implicacbes
relacionadas com a qualidade da madeira e, ultimamente, com o melhoramento

genético de arvores.



No Brasil, a técnica de espectroscopia do infravermelho tem sido aplicada
com sucesso na pesquisa para a determinacdo das propriedades da madeira na
industria da celulose e papel (NISGOSKI, 2005; SAMISTRARO, 2008) e na
aplicacado industrial através do monitoramento on-line utilizado na empresa
Votorantin Celulose e Papel (VCP), onde um dos principais beneficios da técnica do
NIR estd sendo o controle do consumo especifico de madeira, a reducdo da
variabilidade do numero Kappa, controle e reducao da carga de alcali ativo usada no
digestor e os resultados do teor de umidade e da massa especifica dos cavacos de
madeira antes do uso industrial (CALDEIRA et al., 2008).

Nisgoski (2005) concluiu que a técnica NIR mostrou-se eficiente para avaliar
as caracteristicas anatbmicas e do papel de clones de Pinus taeda L. utilizando-se
madeira macica.

So et al. (2004) pesquisando a aplicagcdo do NIR para madeira preservada,
citam que a técnica de espectroscopia do infravermelho proximo combinada com a
analise multivariada pela técnica dos componentes principais (PCA) aplicam-se com
sucesso para a distingdo de madeira tratada com preservativos CCA, ACZA, e ACQ
e, para a separacédo de diferentes espécies de madeira.

A espectroscopia de infravermelho préximo (NIR) é um método rapido,
eficiente e ndo-destrutivo e, através das analises de propriedades fisico-quimicas da
madeira de Eucalyptus sp realizadas por Silva et al. (2008) demonstrou altas
correlacdes para as propriedades avaliadas como a massa especifica basica (87%)
e teor de lignina (86%).

Através da técnica de espectroscopia de infravermelho pode-se monitorar a
cura do adesivo, pois esta pode identificar a solidificacdo do adesivo, mas néo todas
as fases da cura do adesivo, a interacdo com o aderente, ou finalmente a qualidade
da colagem. A cura do adesivo e a qualidade da colagem podem ser determinadas
efetivamente com técnicas de ultra-som (BEAL, 2007).

A técnica da espectroscopia de infravermelho préximo por transformada de
Fourier (FT-NIR) é viavel como um meétodo rapido e consistente de monitoramento
direto dos efeitos das mudancas na formulagcéo de resinas quando avaliada como
um novo procedimento em escala laboratorial (DESSIPRI et al., 2003).

Cowan e Landers (2007) aplicando a técnica NIR para a analise quantitativa

de chapas de OSB preparadas com resina MDI e fenol-formaldeido encontraram



coeficiente de correlagao (R?) de 0,954 e 0,950, respectivamente, para a calibracéo
da quantidade de adesivo aplicada & formacgéo da chapa.

Rials, Kelley e So (2002) usaram a técnica NIR para a predicdo das
propriedades mecanicas de painéis MDF com correlacdes entre os dados obtidos
por espectrofotometria NIR e os obtidos pelos métodos convencionais. Concluindo
que € possivel predizer com boa aproximagdo o MOE, MOR dos painéis MDF, os
resultados destacam o NIR para monitoramento de processo e controle de
qualidade.

A técnica NIR aplicada a predicdo das propriedades das chapas de madeira
€ um ramo pouco explorado para painéis colados devido as inUmeras interacdes
possiveis entre 0 adesivo e a madeira. Porém, ja existem patentes registradas
abordando a aplicacdo da técnica de NIR voltada ao monitoramento de produtos
colados de madeira, como a de Dessipri et al. (2002), registrada como WO
02/051898 Al, que controla a producdo da composicao de resinas aquosas base
formaldeido aplicada a fabricacdo de painéis reconstituidos de madeira, através do
monitoramento da mistura e da reacéo e, a patente de MBachu e Congleton (2004),
registrada como WO 2004/045816 A2, que aborda o monitoramento da quantidade
de resina aplicada durante a montagem de compdsitos de madeira.

3.7 CALIBRACAO MULTIVARIADA

Devido ao tamanho e a complexidade das informacfes contidas em um
anico espectro, pois este registra a intensidade de absorcdo em mil ou mais
comprimentos de onda, gerou-se a necessidade de criagcdao de ferramentas novas e
mais sofisticadas para tratar e extrair as informacdes relevantes desse grande
conjunto de dados. Surgiu entdo a Quimiometria, que é uma area especificamente
destinada a analise de dados quimicos de origem multivariada (FERREIRA et al.,
1999).

A quimiometria é um campo interdisciplinar que envolve estatistica
multivariada, modelagem matematica, ciéncia da computacdo e quimica analitica
(COCCO, 2008) e divide-se em algumas areas principais, como: processamento de

sinais analiticos, planejamento e otimizacdo de experimentos, reconhecimento e



classificagcdo de padrdes, calibragdo multivariada, monitoramento e modelagem de
processos multivariados e métodos de inteligéncia artificial (OTTO, 1999).

Ferraz et al. (2000) citam que devido a natureza complexa da madeira,
muitas das bandas observadas pelo FT-IR ndo podem ser diretamente relacionadas
a um componente, por esta razdo a analise multivariada tém sido frequentemente
usada para correlacionar os dados dos espectros de IR e do NIR com mudancas na
estrutura ou composicado da madeira durante processamento quimico ou fisico.

Segundo Cordeiro (2006) a calibragdo multivariada consiste em explorar
toda a informacdo fornecida pela técnica instrumental utilizada, condicdo que
favorece a previsdo de uma resposta de interesse com discrepancia minima, mesmo
em condi¢cdes de severa interferéncia inter-espécies. Ou seja, busca encontrar um
algoritmo matematico que estabeleca uma relacédo entre os dados de referéncia do
analito e a resposta instrumental (SAMISTRARO, 2008).

Para Parreira (2003) a calibracdo multivariada tem como principais
vantagens o fato de permitir determinagfes simultaneas de mais de um analito de
interesse, permitir determinacées mesmo na presenca de interferentes e, apresentar
uma diminui¢cdo do erro estimado no modelo devido ao fato de ser um método que
utiliza maltiplas variaveis.

A calibragdo tanto multivariada como univariada € um processo de dois
passos: calibracdo e validacdo, cujo objetivo da calibracdo € produzir um modelo
que relacione os dados espectrais com os valores de concentracdo obtidos por um
método de referéncia, assim para n amostras, k componentes e p numero de onda,
duas matrizes sdo formadas: a matriz X contendo os dados espectrais [X(n, p)] e a
matriz Y contendo os dados de concentracao [Y(n, k)]. Logo, o préximo passo na
calibracdo é encontrar um modelo matematico que reproduza Y a partir da matriz X
(MESSERSCHIMDT, 1999; FERREIRA et al., 1999).

3.7.1 Pré-tratamento de dados

Um pré-processamento de dados ou escalonamento pode ter uma influéncia
significativa (positiva ou negativa) na modelagem, e também relacionar os dados

quimicos ou fisicos, facilitando a analise (BRERETON, 2007).



A etapa de pré-tratamento € uma etapa prévia importante em um tratamento
de dados, pois muitas vezes os dados sdo expressos em grandezas diferentes, ou
apresentam muitos ruidos, e conforme a informacéo desejada, isto podera ou néo
comprometer a analise (CARNEIRO, 2008). Um tratamento prévio dos dados muitas
vezes resolve este tipo de problema (JOHNSON; WICHEM, 1998).

Os pré-tratamentos dos dados tém como objetivo minimizar ruidos, eliminar
amostras andmalas e informacdes sobrepostas da propriedade de interesse, bem
como de interferentes. Sao aplicados antes da andlise por componentes principais
(PCA) e/ou das analises de regresséo (PLS, PCR, MLR), conforme a necessidade
do analista.

Medidas em diferentes unidades e variaveis com diferentes variancias
podem afetar a distribuicdo e uniformidade dos dados espectrais. Este fato pode
ocasionar dificuldade na analise dos dados, interferindo na extracdo de informacdes
relevantes, bem como na sua interpretacéo (FERREIRA et al., 1999).

As técnicas de pré-tratamentos apresentadas a seguir sdo apenas algumas
dentre muitas disponiveis para a analise qualitativa e quantitativa de dados

espectrais.

3.7.1.1 Suavizagéo (Smoothing)

A suavizagdo ou alisamento dos dados € uma técnica importante na
interpretacdo de extensos conjuntos de dados experimentais, nos quais o sinal é
acompanhado de ruido.

Cocco (2008) cita que o método mais simples de suavizar dados flutuantes é
através de uma média modvel. Neste procedimento utiliza-se um numero fixo de
pontos, adiciona-se suas ordenadas e divide-se pelo nimero de pontos para obter
uma ordenada média no centro da abscissa do grupo. Em seguida o ponto que esta
no final do grupo € abandonado e o préximo ponto no outro final € adicionado, e o
processo se repete. Este processo é fundamentado no método de convolucéo
(SAVITZKY; GOLAY, 1964). Nesta aproximacdo, o minimo quadrado do valor de um
dado ponto é calculado e ponderado em combinacdo do mesmo, mais m pontos em
cada lado. Isto corresponde a um movimento (2m +1 pontos) no ajuste por minimos
guadrados através dos dados (GORRY,1990).



3.7.1.2 Normalizacao pela intensidade do pico

Todas as intensidades do espectro sdo subtraidas do menor valor de
intensidade (a;) e cada espectro € entéo dividido pelo maior valor de intensidade (b;)
(MESSERSCHIMDT, 1999). O espectro normalizado € calculado como:

Xn=-_ "/ (1)

onde:

Xn = espectro normalizado

3.7.1.3 Corregao do espalhamento multiplicativo

Esta técnica, também conhecida como correcdo do fator multiplicativo do
sinal, derivada do termo em inglés Multiplicative Scatter Correction (MSC), corrige o
efeito do espalhamento da luz para as medidas de reflectancia difusa no
infravermelho proximo (NIR), causadas principalmente, pela falta de homogeneidade
Otica das amostras (MESSERSCHIMDT, 1999; CARNEIRO, 2008).

O espalhamento para cada amostra € estimado em relacdo ao de uma
amostra de referéncia (espectro médio das amostras, X’'). Cada espectro da amostra
é corrigido para que todos tenham o mesmo nivel de espalhamento da amostra de
referéncia. Essa correcdo assume que o coeficiente de espalhamento € o0 mesmo
para todos os comprimentos de onda. Estima-se por regressdo para cada espectro
individual (X) os parametros a; e b;. O espectro corrigido é explicado em um modelo
linear simples (MARTENS; NAES, 1996; POPPI, 2004).

X =(a, +b).X )

onde:



X = espectro corrigido
X' = espectro médio

ai, bi = parametros estimados por regressao dos quadrados minimos

3.7.2 Andlise por componentes principais (PCA)

Os dados obtidos pelo NIR podem ser avaliados qualitativamente por
técnicas de agrupamento, tal como, a analise por componentes principais (PCA),
gue consiste em uma manipulacdo da matriz de dados com objetivo de representar
as variacdes presentes em muitas variaveis, através de um numero menor de
‘fatores’ (rotineiramente denominados de fatores, componentes principais, variaveis
latentes ou ainda autovetores) (COCCO, 2008). Um novo sistema de eixos é gerado
para representar as amostras, no qual a natureza multivariada dos dados pode ser
visualizada em poucas dimensdes (FERREIRA, 1999).

A analise por componentes principais (PCA) é uma das técnicas
multivariadas mais comuns empregadas em espectroscopia de infravermelho. O
objetivo deste método € decompor a matriz de dados e concentrar a fonte de
variabilidade dos dados dentro das primeiras componentes principais. Em sintese, a
PCA é um método que tem por finalidade basica, a reducédo da dimensionalidade
dos dados a partir de combinacdo lineares das variaveis originais (FERREIRA,
1999).

E um modo de identificar padrdes nos dados e expressa-los de maneira que
suas similaridades e diferencas sejam evidenciadas. A analise PCA decompbe a
matriz X em duas matrizes menores, uma denominada scores (T) e outra
denominada loadings (P) (BRERETON, 2000), conforme ilustra a Equacédo 3 e a
Figura 7:

X=T.P (3)
onde:
X = matriz
T = scores

P = loadings
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FIGURA 7 - PRINCIPIO DO PCA
FONTE: COCCO (2008)

Hori e Sugiyama (2003) aplicaram a microscopia de FT-IR com a técnica de
analise por componentes principais para avaliar a parede celular de diferentes
espécies de coniferas e, observaram que o método detecta pequenas diferencas
espectrais entre os tipos de células ao invés das espécies, e é capaz de predizer as

caracteristicas dos componentes quimicos em cada tipo de célula.

3.7.3 Andlise de regressao por minimos quadrados parciais (PLS)

Os dados podem ser avaliados quantitativamente, através de métodos de
regressao, sendo que as mais comuns sdo Regressdo Linear Mdltipla (MLR),
Regressao por Componentes Principais (PCR) e Regressédo por Minimos Quadrados
Parciais (PLS —Partial Least Squares) e, em todas se pressupde uma relacéo linear
entre os dados espectrais e a concentragcdo ou propriedade a ser determinada

(PASQUINI, 2003).



O método PLS é um método de regressdao que fornece modelos que
relacionam os blocos de variaveis X e Y. Deste modo, as informac¢des das medidas
espectrais e das concentracdes ou propriedades sado utilizadas simultaneamente na
fase de calibracdo (CARNEIRO, 2008).

A regressdo através do método PLS pode solucionar problemas de
colinearidade, com satisfatéria habilidade de previsdo. Por este motivo esta técnica é
adequadamente aplicada em dados espectrais. As informacfOes das variaveis sao
comprimidas, tornando-se mais robustos e como consequéncia, os modelos soa
mais faceis de serem interpretados e 0s ruidos espectrais podem ser mantidos fora
do modelo, na forma de residuos (MARTENS; TORMOD, 1996).

Cobcco (2008) cita que um principio importante do PLS € que a modelagem
da informacdo da concentracdo da matriz Y e tdo importante quanto a modelagem
da informacg&o da matriz X. Com base nesse principio, o0 PLS encontra uma variavel
que maximiza o produto dos dados experimentais (X) com as concentracdes (Y),
frequentemente chamado de covariancia. Em termos fisicos, o PLS assume que
existem erros em ambas as matrizes, as quais sdo de igual importancia. Existem

muitas maneiras de expressar este fato e uma conveniente pode ser:

X=T.P.+E (4)

c=T.q+f (5)

onde: X representa as medidas experimentais e, ¢ as concentracdes; T representa a
matriz em ambas as equacdes; E é a matriz de erro para a matriz X e f € um vetor
dos erros da matriz c; P sdo os loadings e q € um vetor analogo aos loadings
(BRERETON, 2007).

A regressdo baseada em PLS segue as etapas de calibragdo (na qual sédo
utilizados os espectros de absorcdo das amostras do conjunto de calibracéo pra a
construcdo de um modelo matematico que melhor ajuste os dados espectrais aos
valores de referéncia do parametro desejado); a validagéo interna (que avalia o erro
de previsdo de amostras que pertencem ao conjunto de calibracdo, também
conhecida como validacao cruzada); e validacao externa (na qual se avalia o poder
de previsdo do modelo construido utilizando amostras externas ao conjunto ou que

ndo participaram da etapa de calibracdo). Esse ultimo conjunto de amostras é



conhecido também como conjunto de validacdo (SCAFI, 2005; FERREIRA et al.,
1999).

A etapa de validacdo € extremamente importante, pois os resultados dessa
etapa indicardo se 0 modelo construido é adequado ou ndo para efetuar a
determinacao do parametro desejado (CARNEIRO, 2008).

O procedimento na validacdo cruzada (Cross-Validation) se da removendo
uma amostra ou um determinado grupo de amostras da matriz de dados original, o
modelo de calibracdo € estabelecido nessa matriz e a partir desse modelo as
propriedades do conjunto removido S&o previstas, repetindo para cada amostra
removida do conjunto ou para cada pequeno grupo de amostras (SAMISTRARO,
2008).

Os parametros comumente utilizados para avaliar a eficacia dos modelos
construidos sdo o PRESS — Prediction Residual Error Sum of Square (EQUACAO 6),
0 SECV - Standard Error of Cross Validation (EQUACAO 7) e o SEP - Standard
Error of Prediction (EQUACAO 8), onde a diferenca entre estes dois Ultimos erros
estd no fato de o SECV levar em conta o numero de componentes principais
utilizados (ASTM E1655, 2000; PARREIRA, 2003).

PRESS=Y(Y-V, ] (6)
Yi 'Yj ’

SECV = zm (7)
\

SEP = Z% (8)

onde:
Yi é o valor previsto para a amostra i utilizando o modelo;
yi € 0 valor medido para a amostra i;
k € o nimero de fatores utilizados;

n € o numero de amostras do conjunto de calibracéo.



Ainda pode-se avaliar a habilidade de previsdo de um modelo através do
coeficiente de correlagédo (R?) e pela relacdo de desempenho do desvio (RPD),
obtida pela relacdo entre o desvio dos dados obtidos por analise convencional pelo
erro padréao da validacéo cruzada. Fornecendo uma padronizacéo do erro padrao da
previsdo e tornando possivel a comparacéo de diferentes propriedades (WILLIANS;
SOBERING, 1993).

Outro critério a ser analisado na modelagem sédo as amostras anémalas ou
outliers, que se caracterizam como elementos muito diferentes ou que apresentam
erros grosseiros quando comparados a maioria dos dados (CARNEIRO, 2008). Para
a deteccdo de amostras anOmalas usa-se duas grandezas complementares:
leverage e residuos de Student.

A analise do grafico dos residuos de Student versus leverage para cada
amostra € a melhor maneira de se determinar amostras andmalas. Um valor de
leverage pequeno indica que a amostra em questao influencia pouco na construcao
do modelo de calibragdo. Amostras com altos residuos, mas com pequena leverage
provavelmente tem algum erro no valor da concentracdo, que deve, de preferéncia,
ser medida novamente. Outra op¢ao sera a exclusdo de tal amostra do conjunto de
calibracdo. Amostras com residuos e leverage altos devem ser sempre excluidas e o
modelo de calibracdo reconstruido (COCCO, 2008).



4 MATERIAL E METODOS

4.1 PROCEDENCIA DOS PAINEIS COLADOS DE MADEIRA

A Figura 8 representa a procedéncia dos painéis colados lateralmente e os

ensaios aplicados para a analise das amostras.

PAINEIS COLADOS LATERALMENTE

LABORATORIO INDUSTRIA

__________________________________________

| Variaveis de producéo pré-fixadas | | Warigveis de producéo coletadas na
' : empresa

________________________________________

FIGURA 8 — FLUXOGRAMA DE PROCEDENCIA DAS AMOSTRAS E ENSAIOS
FONTE: O autor (2008)

4.1.1 Laboratoério

Os painéis de madeira colados lateralmente em Pinus taeda L., foram
produzidos no Laboratério de Aplicacbes para a Madeira, da empresa National
Starch & Chemical Industrial Ltda, utilizando-se variaveis de processo controladas e
pré-fixadas, e colados através do uso de prensa de alta freqiéncia Maquimével PAF
1200, para o adesivo PVAc e de prensa fria tipo carrossel Metalurgica América, para
os adesivos EPI e PU.

Foram usados trés tipos de adesivos, sendo um adesivo (PVAc),
denominado Hyper-Lok 42-245A, um adesivo EPI, denominado Super-Lok 40-3184



gue foi catalisado a 15% base peso com Hardener 72-7357 e um adesivo PU,
denominado Purbond HB 514, comercialmente utilizados no segmento da madeira e
moveis.

Os lotes de adesivos usados na producdo dos painéis colados foram
identificados e baseado no laudo de andlise emitido pelo fabricante foram
classificados quanto a viscosidade, teor de solidos e pH (QUADRO 4).

ADESIVO Viscosidade Teor de solidos pH
(cPs) (%)

Hyper-Lok 42-245A 4000 45 3,6

Super-Lok 40-3184 10800 51 7,5

Purbond HB 514 6000 100 7,0

QUADRO 4 - PROPRIEDADES FISICAS DOS ADESIVOS UTILIZADOS NOS PAINEIS
PREPARADOS EM LABORATORIO
FONTE: O autor (2008)

As variaveis de processo utilizadas para a colagem dos painéis de madeira
foram controladas, sendo: a superficie da madeira foi preparada através do uso de
lixadeira TECMATIC, com grao 50; as pecas de madeira a serem coladas foram
classificadas no sentido radial e tangencial; a gramatura média aplicada foi de 200
g/m?; a pressao de colagem foi de 07 kgf/cm?, o tempo de montagem e o tempo de
prensagem variaram conforme o tipo de produto (PVAc, EPI ou PU) e de acordo

com as recomendacodes do fabricante.

4.1.2 IndUstria

Os painéis colados lateralmente de madeira Pinus spp. foram coletados em
nove empresas do Sul do Brasil. As amostras comerciais foram coletadas
aleatoriamente no processo produtivo, coladas com diferentes tipos de adesivos, de
um mesmo fabricante e, cujas variaveis de processo foram identificadas

individualmente segundo a ficha de classificacdo (APENDICE ).



Os lotes de adesivos usados na producdo dos painéis colados foram
identificados e, conforme o laudo de andlise emitido pelo fabricante, foram

classificados quanto a viscosidade, teor de solidos e pH (QUADRO 5).

ADESIVO Viscosidade Teor de solidos pH
(cPs) (%)

Média 4685 44,11 3,85

PVAc CV (%) 22,23 2,97 4,12
Minimo 3295 42,04 3,49

Maximo 6710 46,49 4,11

Média 11195 48,17 7,36

EPI CV (%) 11,25 0,02 0,37
Minimo 8600 48,15 7,3

Maximo 11800 48,17 7,37

Média 6348 100 7,0

PU CV (%) 17,54 0 0,0
Minimo 5000 100 7,0

Maximo 8000 100 7,0

QUADRO 5 - PROPRIEDADES FISICAS DOS ADESIVOS UTILIZADOS NOS PAINEIS
COLETADOS NA INDUSTRIA
FONTE: O autor (2008)

Quanto ao teor de umidade da madeira, medido em percentual, os painéis
foram avaliados através de medidor capacitivo ou resistivo, da marca Digisystem,
previamente a colagem, conforme o equipamento disponivel no controle da
empresa.

Na aplicacdo dos adesivos PVA. e EPI foi identificado o uso de rolos
ranhurados e rolos de espuma. Os rolos de espuma utilizados de forma manual,
neste caso, o operador passa manualmente o rolo de espuma sobre a superficie da
madeira a ser colada; de forma semi-mecanizada, na qual a peca de madeira é
passada manualmente sobre o rolo aplicador e, mecanizada, onde o operador
alimenta a peca de madeira em um rolo aplicador fixo com eixo giratorio. Estes tipos
de aplicacBes de adesivo para a producdo de painéis colados lateralmente variaram
conforme a disponibilidade tecnolégica nas industrias. A Figura 9 ilustra o rolo

aplicador e aplicacédo do adesivo na linha de cola de forma semi-mecanizada.



FIGURA 9 - APLICACAO SEMI-MECANIZADA DE ADESIVO PVAc
FONTE: O autor (2007)

Na aplicacdo do adesivo PU foi identificado o uso de um sistema
automatizado, constituido de um aplicador fechado, formado por uma bomba de
membrana, mangueiras de alimentacdo, valvula de controle e cabecote aplicador
tipo filete. Este tipo de adesivo, de elevada reatividade com a umidade, ndo permite
aplica-lo em sistemas expostos ao ambiente.

A gramatura aplicada foi determinada pela diferenca de massa, em balanca
digital Toledo, antes e depois da aplicacdo do adesivo em funcdo da area a ser
colada de uma peca coletada aleatoriamente no setor de colagem, cuja unidade &
gramas por metro quadrado (EQUACAO 7).

(Ps/c P

- c/c) (7)

®
I

onde:
G = gramatura, g/mz;
Psic = massa sem cola, g;
Pcc = massa com cola, g;

A = area a ser colada, m2.

O tempo de montagem foi determinado pelo uso de crondémetro Nokia 6110,
em segundos, sendo considerado do momento inicial da aplicacdo do adesivo até o

fechamento da prensa.



A presséo de prensagem e o tempo de prensagem foram coletados de
acordo com a especificacdo da empresa em fungdo das caracteristicas do painel e
velocidade de producdo, medidos em kgf/cm2 e em segundos, respectivamente.

A prensa utilizada na confeccdo dos painéis foi identificada como (1) alta
frequéncia Maquimével e (2) prensa fria tipo carrossel.

Os produtos a serem confeccionados com o0s painéis colados foram
identificados como almofadas e componentes de portas (FIGURA 10), moveis e
molduras largas para a construcao civil, para o uso interior quando produzidos com

adesivo PVA; e para o uso externo quando produzidos com adesivos EPI ou PU.

@ (b) (©

FIGURA 10 — (A) PAINEL COLADO LATERALMENTE, (B) ALMOFADAS DE PORTAS E (C)
PORTA DE MADEIRA PINUS
FONTE: O autor (2008)

De acordo com a ficha de classificacdo dos painéis colados lateralmente,
provenientes da linha de producgéao, foram identificados seis tipos de adesivos PVACc,
um adesivo EPI e trés adesivos PU aplicados a colagem dos painéis.

As amostras de adesivos PVAc foram identificadas com as letras A, B, C, D,
E e F, a amostra G foi identificada como um adesivo EPI, bi-componente (PVAc +
Difenilmetano-4,4’-diisocianato [3-(2,3-epOxipropoxi) propil] trimetdxisilano) e as
amostras H, | e J representam os adesivos PU (Diisocianato de difenilmetano

(isbmeros e homologos). A amostragem dentro de cada tipo de adesivo foi aleatoria



devido ao tipo de produto final produzido pela empresa analisada no momento das

coletas.

4.2 RESISTENCIA MECANICA DA LINHA DE COLA (RM)

Devido a restricdo do tamanho dos painéis amostrados na industria, todos os
corpos-de-prova foram dimensionados de acordo com a norma européia EN 205 -
“Adhesives — Wood adhesives for non-structural applications — Determination of
tensile shear strength of lap joints”, aplicada a determinacdo da resisténcia de
adesivos de uso néo estrutural, sendo iguais a 10 x 20 x 150 mm, conforme FIGURA
11.

10mm
—
@) | — | Jromm
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I 190mm !

FIGURA 11 - DESENHO ESQUEMATICO DO CORPO-DE-PROVA: (a) VISTA LATERAL E
(b) VISTA SUPERIOR
FONTE: O autor (2008)

As etapas de condicionamento para a determinacdo da resisténcia a tracao
de cisalhamento foram baseadas na norma européia EN 204 — “Classification of
thermoplastic wood adhesives for non-structural applications”. Os corpos-de-prova
provenientes dos painéis colados em laboratério e dos painéis coletados na industria
foram analisados nas etapas de condicionamento descritas no Quadro 06 para cada

tipo de adesivo.



ETAPA DESRICAO DO CONDICIONAMENTO ADESIVOS

ANALISADOS
SECO Cisalhamento com 10% + 2% de teor de umidade da PVAc, EPl e PU
madeira
AGUA Cisalhamento apds 04 dias em imersao em agua fria PVAc, EPl e PU
(200)
FERVURA | Cisalhamento apds 06 horas em agua fervente e 02 EPl e PU

horas em agua fria (20C)
QUADRO 6 - DESCRICAO DAS ETAPAS DE CONDICIONAMENTO E DOS ADESIVOS
ANALISADOS EM CADA ETAPA

FONTE: O autor (2008)

Os corpos-de-prova retirados da linha de cola dos painéis colados
lateralmente foram tracionados em maquina universal de ensaios da marca EMIC,
modelo DL 10000, com célula de carga de 500 kgf e os dados de resisténcia ao
cisalhamento foram computados através do programa TESC, especifico do
eguipamento de ensaio.

A classificacado visual da regido de cisalhamento foi aplicada como um
método de verificacdo de falha na madeira. Estas varidveis sdo inversamente
proporcionais, ou seja, quando se identifica 0% de falha na madeira se tem 100% de
falha no adesivo. Pelo auxilio de lupa, com aumento de 1,6 vezes e, de camera
digital SONY WS-75 foi possivel realizar a caracterizagdo macroscopica da regido de
cisalhamento quanto ao percentual de falha na madeira.

Através do programa estatistico STATGRAPHICS Plus 5.1 foi possivel
realizar a analise estatistica descritiva, a analise de variancia e teste de médias por
método de Tuckey para a resisténcia em funcdo dos tipos de adesivos, das etapas
de condicionamento e andlise de correlagdo entre as propriedades dos adesivos, a

resisténcia ao cisalhamento e as variaveis de producao.

4.2.1 Laborat6rio: tamanho amostral



Foram preparados 360 corpos-de-prova para a determinacdo da resisténcia
ao cisalhamento da linha de cola dos painéis colados lateralmente preparados em
laboratorio sendo 120 corpos-de-prova para cada tipo de adesivo (PVA., EPI e PU),
divididos em 30 corpos-de-prova para cada face (radial e tangencial) e 30 corpos-de-

prova para cada etapa de condicionamento (cisalhamento a seco e a umido).

4.2.2 Industria: tamanho amostral

Devido a aleatoriedade das coletas da industria, foram preparados 330
corpos-de-prova para as amostras de painéis colados com adesivo PVA;, onde 100
corpos-de-prova foram destinados a comparagdo de médias, sendo 50 corpos-de-
prova destinados para cada etapa de condicionamento (cisalhamento a seco e a
umido). Para as amostras de painéis colados com adesivos EPI e PU foram
preparados 194 corpos-de-prova, divididos aproximadamente em 50 corpos-de-

prova por etapa de condicionamento aplicado (cisalhamento & Umido e apds

fervura).

4.2.3 Microscopia eletronica de varredura

As amostras dos corpos-de-prova da linha de cola dos painéis colados
lateralmente coletados na industria foram submetidas a analise por Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV) ap0s os ensaios destrutivos, com o objetivo de
avaliar a morfologia da regiéo de fratura.

Foi utilizado um equipamento PHILIPS XL 30 Series com feixe de 20 kV, do
Laboratério de Microscopia Eletronica do LACTEC/UFPR. As amostras foram
recobertas com uma fina camada de ouro no BALTEC, do Centro Microscopia
Eletronica da Universidade Federal do Parana, depositadas em uma camara de

vacuo antes da observacao.



4.3 ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO PROXIMO

4.3.1 Espectros dos adesivos

Cerca de 10 gramas dos adesivos PVAc (A, B, C, D, E e F), EPI (G) e PU (I
e J) foram coletadas para a analise no infravermelho préximo, utilizando
espectrofotometro de infravermelho proximo, NIR 900 PLS, marca FEMTO,
pertencente ao Laboratério de Anatomia da Madeira e Qualidade da Madeira, do
Centro de Ciéncias Florestais e da Madeira. A aquisicdo dos espectros deu-se no
modo de refletancia difusa (log 1/R) na faixa de comprimento de onda de 1100 a
2500 nm com varreduras em 01 em 01 nm, pelo método de cubeta fixa, através do
software FemWin900.

4.3.2 Espectros da madeira

Foram analisadas 10 amostras de madeira de Pinus spp utilizando
espectrofotometro de infravermelho proximo, NIR 900 PLS, marca FEMTO,
pertencente ao Laboratério de Anatomia da Madeira e Qualidade da Madeira, do
Centro de Ciéncias Florestais e da Madeira. A aquisicao dos espectros deu-se no
modo de refletancia difusa (log 1/R) na faixa de comprimento de onda de 1100 a
2500 nm com varreduras em 01 em 01 nm, pelo método de cubeta fixa, através do

software FemWin900.

4.3.3 Espectros dos painéis colados lateralmente

As amostras de painéis colados lateralmente, utilizadas para a obtencao dos

espectros foram as duas partes resultantes do corpo-de-prova testado nos ensaios



destrutivos de resisténcia ao cisalhamento, dos painéis colados em laboratério e dos
painéis coletados na industria (FIGURA 12).

FIGURA 12 — CORPOS DE PROVA UTILIZADOS NA OBTENCAO DOS
ESPECTROS NIR
FONTE: O autor (2008)

Os espectros das amostras de painéis colados foram obtidos em um
espectrofotdmetro de infravermelho proximo, NIR 900 PLS, marca FEMTO (FIGURA
13), pertencente ao Laboratério de Anatomia da Madeira e Qualidade da Madeira,
do Centro de Ciéncias Florestais e da Madeira. Coletados na face longitudinal da
madeira, na posi¢cado perpendicular ao feixe de luz, com corpos-de-prova de
dimensdes médias de 03 x 20 x 74 mm. A aquisi¢do dos espectros deu-se no modo
de refletancia difusa (log 1/R) na faixa de comprimento de onda de 1100 a 2500 nm
com varreduras em 01 em 01 nm, através do software FemWin900.

Para as amostras dos painéis colados lateralmente preparadas em
laboratério, os espectros foram obtidos pelo método de cubeta em coarse 1, onde o
feixe de luz efetua uma varredura da superficie da amostra, penetrando no maximo
a 4 mm. Enquanto que para as amostras coletadas na industria, os espectros foram
obtidos pelo método de cubeta fixa, onde o feixe de luz incide apenas em um

determinado ponto (central) da amostra.
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FIGURA 13 - (A) ESPECTROFO:I’OMETRO FEMTO NIR 900 E (B) AMOSTRA
POSICIONADA PARA AVALIACAO DO ESPECTRO
FONTE: O autor (2008)

4.3.4 Analise dos dados

Para o tratamento dos dados foi utilizado o programa quimiométrico
Unscrambler 9.7 da CAMO A. S. A e os procedimentos citados na norma ASTM
E1655 -05.

Visando identificar a distincdo entre os materiais analisados foram coletados
28 espectros das amostras de adesivos (em estado liquido), da madeira de Pinus
spp. e dos painéis colados lateralmente. Os dados foram analisados através da
Andlise de Componentes Principais (PCA) para as 28 amostras dos distintos
materiais, sendo 09 amostras de adesivos (1 a 9), 10 amostras de madeira de Pinus
spp (10 a 19) e 09 amostras de painéis colados lateralmente (20 a 28).

A técnica de PCA foi aplicada a matriz de dados dos espectros de 360
amostras, oriundas dos painéis colados lateralmente preparados em laboratério e, a
matriz de dados dos espectros de 255 amostras, oriundas dos painéis colados
lateralmente coletados na industria, ambos plotados por 1401 comprimentos de
onda, obtidos na regido de infravermelho préximo (1100 a 2500 nm). Os dados
foram analisados com base nos graficos de scores e loadings obtidos apds a

modelagem.



A regressdo de minimos quadrados parciais (PLS) foi aplicada a matriz de
dados das amostras de painéis colados lateralmente preparadas em laboratério,
usando toda a regido espectral (1100 a 2500 nm) com o objetivo de correlacionar os
espectros com a resisténcia mecanica da linha de cola obtida pelo método
destrutivo. Aplicou-se a validacéo externa, onde 270 amostras foram usadas para a
construgcdo do modelo de calibracdo pelo método da validagdo cruzada e 90
amostras foram usadas para a predicao.

A selecdo do modelo foi baseada no coeficiente de correlagcdo (R?) na
andlise do erro padrdo de validagdo (SECV - Erro Médio de Validacdo Cruzada, do
inglés “Square Error of Cross Validation”), do erro padréo de predicdo (SEP — Erro
Médio de Predicdo, do inglés, “Square Error of Prediction”) e na andlise da relagédo
de desempenho do desvio (RPD).

Os dados espectrais foram analisados sem tratamento e apés a aplicacéo de
pré-tratamentos. Foram testados os pré-tratamentos de normalizacéo - aplicado pra
uniformizar os dados espectrais; alisamento — aplicado a reducdo de ruidos
espectrais; correcdo do espalhamento multiplicativo (MSC) — aplicado para as

corregoes das variagGes do espalhamento de luz.



5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 PROCESSO DE PRODUCAO DOS PAINEIS COLADOS NA INDUSTRIA

Através da andlise da ficha de classificagdo dos painéis colados
lateralmente, coletados na industria, foi possivel identificar que os painéis colados
com adesivos PVA; foram produzidos em prensa de alta freqiéncia, enquanto que
0s painéis colados com adesivo EPI e PU foram colados em prensa fria.

A Tabela 1 descreve as condi¢cbes de producdo dos painéis colados em
funcdo do tipo de adesivo conforme a analise da ficha de classificacdo das

amostras.

TABELA 1 - ANALISE ESTATISTICA DESCRITIVA PARA AS VARIAVEIS DE PROCESSO
DE COLAGEM

ADESIVO  N°cps TU G ™ P TP
(%) (9/m?)  (seg) (kgflcm?) (seg)

PVA. 335  Média 10,16 1834 162,1 6,35 174,2
CV (%) 806 10,99 4545 17,20 21,85

Minimo 09 140 40 04 80

Méaximo 12 243 300 11 300

EPI 100  Média 10,08 193,5 1579 07 1561,6
CV(®%) 671 1,63 16,88 00 31,74

Minimo 09 192 133 07 540

Maximo 11 200 210 07 1800

PU 100  Média 11,20 2044 60,2 6,78  1346,09
CV (%) 13,65 520 72,2 6,11 105,93

Minimo 09 190 30 06 360

Méaximo 14 220 140 07 3600

FONTE: O autor (2008)

NOTA: N° cps = numero de corpos-de-prova; TU = teor de umidade da madeira; G =
gramatura; TM = tempo de montagem; P = pressdo de prensagem; TP = tempo de
prensagem.

A média do teor de umidade da madeira variou entre 10 e 11% (TABELA 1),
com baixo coeficiente de variacdo observado entre os diferentes tipos de adesivos,

comprovando que o teor de umidade da madeira é um parametro bem controlado



pelos fabricantes para a colagem dos painéis. Tienne (2006, p.7) cita que as faixas
de umidade de melhor adesé&o para madeira estdo entre 6-14% e valores abaixo do
valor inferior requerem uma formulacéo especifica do adesivo.

Marra (1992, p.185) afirma que os adesivos que solidificam com a perda de
agua toleram melhor baixos teores de umidade (6 a 8%). Enquanto que os adesivos
que solidificam somente por rea¢gdes quimicas toleram maiores teores de umidade
da madeira (8 a 12%).

A pressao de prensagem meédia aplicada na colagem dos painéis colados de
madeira variou de 6 a 7 kgf/cm? (TABELA 1), com o maior coeficiente de variacao
observado para as amostras coladas com adesivo PVA.. Devido a maior
amostragem com este tipo de adesivo ha diversidade de dimensdes dos painéis e de
processos de producao distintos entre as empresas avaliadas.

Os tempos de montagem e prensagem foram os parametros de maior
variagéo, pois foram influenciados pelo tipo de adesivo (PVA, EPI ou PU), pelo tipo
de prensa utilizada (alta frequiéncia ou prensa fria) e pelas especificacbes de cada
produto.

Os resultados médios observados para o tempo de montagem dos painéis
com adesivos PVA., em prensa de alta freqtiéncia, foi de 40 a 300 segundos e, para
os adesivos EPI e PU variou de 30 a 210 segundos, em prensa fria (TABELA 1).

O tempo de prensagem foi influenciado pelo tipo de adesivo e tipo de prensa
utilizada, assim variando de 80 a 300 segundos para os adesivos PVA. colados em
alta frequéncia e, de 360 a 3600 segundos para os adesivos EPI e PU colados em
prensa fria. Isso indica que a colagem de painéis em alta freqiiéncia com adesivos
PVA. requer menor tempo de prensagem devido a aceleracdo da cura promovida
pela energia dielétrica fornecida.

No processo de colagem dos painéis, o tempo de prensagem com adesivos
PU apresentou o maior coeficiente de variagdo, aproximadamente 105%, isso se
deve a recomendacdo de uso dos produtos avaliados, pois através da ficha de
coleta das amostras identificou-se um produto com necessidade de 3 minutos e
outro com 60 minutos de prensagem para a realizagdo da colagem dos painéis.

Devido a elevada correlagdo observada entre as varidveis de processo
(TABELA 13 — APENDICE II), foi possivel aplicar analise fatorial, com o objetivo de

reducdo dos dados e identificacdo das variaveis de maior peso. Assim, conforme a



Tabela 2 é possivel afirmar que cinco fatores principais explicam 89,9% da variacao

acumulada nos dados originais.

TABELA 2 - RESULTADOS PARA A EXTRACAO DOS COMPONENTES PRINCIPAIS

Fator Autovalor % Variancia % Variancia
Acumulada

1 3,4263 42,829 42,829

2 1,3451 16,815 59,664

3 0,9314 11,643 71,288

4 0,8503 10,629 81,917

5 0,6395 7,994 89,910

6 0,4350 5,438 95,349

7 0,2602 3,253 98,602
8 0,1118 1,398 100,000

FONTE: O autor (2008)

Analisando as cargas fatoriais da matriz ndo-rotacionada dos cinco fatores
principais (TABELA 14 — APENDICE Il) observou-se que a maquina utilizada (prensa
fria e prensa de alta frequéncia) e o tipo de adesivo (PVAc, EPI e PU) influenciaram
na determinagao do Fator 1; o teor de umidade influenciou na determinagao do Fator
2; o tempo de montagem destacou-se no Fator 3; a pressao e o teor de umidade
foram determinantes no Fator 4; e a presséo, a gramatura e o tempo de prensagem
influenciaram na determinacdo do Fator 5. Com base nos valores de comunalidade,
obtidos da matriz ndo-rotacionada, o tempo de montagem, a pressdo, a gramatura e
o teor de umidade da madeira sdo as variaveis que explicam a variancia total em
relacdo as outras variaveis incluidas na analise.

Visando melhorar a distribuicdo da variancia entre os fatores, foi aplicada a
rotacdo ortogonal pelo método VARIMAX, que fornece uma simplificacdo das
colunas da matriz fatorial (TABELA 3), proporcionando uma interpretagdo mais clara

da associacao entre variavel-fator.



TABELA 3 - MATRIZ FATORIAL ROTACIONADA VARIMAX DA ANALISE DE
COMPONENTES

Fatores
1 2 3 4 5 Comunalidade

Variaveis
Etapa 0,89307 0,07022 -0,21358 0,08212 -0,00737 0,85492
Gramatura 0,20289 0,00575 -0,00384 0,93277 0,21394 0,95852
Méaquina 0,77513 -0,33892 0,23988 0,33106 0,04886 0,88525
Presséo 0,07984 -0,06126 -0,10657 0,19818 0,94806 0,95960
™ -0,12914 0,96948 -0,00625 -0,00403 -0,06177 0,96045
TU 0,05090 -0,01044 0,93965 -0,00863 -0,12219 0,90065
TADH 0,68654 -0,40687 0,21866 0,45005 0,00412 0,88894
TP 0,69256 -0,13595 0,44019 0,00950 0,30414 0,78449

FONTE: O autor (2008)
NOTA: TM = tempo de montagem; TU= teor de umidade da madeira; TADH= tipo de
adesivo; TP = tempo de prensado.

Avaliando a matriz rotacionada VARIMAX observou-se uma melhor
explicacédo do Fator 1 pela influéncia da etapa, da maquina, do tempo de prensado e
do tipo de adesivo; do Fator 4 pela influéncia da gramatura e do Fator 5 pela
influéncia da pressdo. Com base nos valores de comunalidade, as variaveis: tempo
de montagem, pressao, gramatura, pressao e teor de umidade se confirmaram como
as variaveis que explicam a variancia total em relacdo as demais variaveis

analisadas.

5.2 RESISTENCIA MECANICA DA LINHA DE COLA

5.2.1 Laborato6rio

Na Tabela 4 sdo apresentados os valores de resisténcia média da linha de
cola determinada em funcédo do tipo de adesivo (PVA;, EPI e PU), da etapa de
condicionamento (tracdo a seco e tracdo a umido) e da orientacao da peca (radial e

tangencial).



TABELA 4 - ANALISE ESTATISTICA DESCRITIVA DA NRESISTENCIA POR TIPO DE
ADESIVO, ETAPA DE CONDICIONAMENTO E ORIENTACAO DA PECA

ADESIVO RESISTENCIA (MPa)
SECO IMERSAO EM AGUA
RADIAL TANGENCIAL RADIAL TANGENCIAL

PVAc N°cps 30 30 30 30
Média 9,10 7,21 1,54 1,91
CV (%) 16,6 26,3 30,1 19,6
Minimo 6,3 3,23 0,70 1,34
Maximo 12,2 11,71 2,54 2,75

EPI N°cps 30 30 30 30
Média 8,67 7,63 3,57 2,91
CV (%) 15,4 25,2 20,9 35,9
Minimo 6,26 4,54 2,0 0,41
Maximo 10,75 12,61 5,16 5,18

PU N°cps 30 30 30 30
Média 9,61 8,43 3,50 4,08
CV (%) 17,8 22,3 19,7 15,9
Minimo 5,98 2,65 2,18 2,82
Maximo 12,74 11,23 5,09 5,24

FONTE: O autor (2008)
NOTA: cps = corpos-de-prova

Os painéis colados com adesivo PVA;, no sentido radial, apresentaram
resisténcia ao cisalhamento média a seco de 9,1 MPa e a umido de 1,5 MPa, sendo
que o coeficiente de variacdo foi de 30% para os corpos-de-prova tracionados a
umido. Enquanto que no sentido tangencial, a resisténcia média obtida para os
painéis colados com adesivo PVAc em tracdo a seco foi de 7,20 MPa, com
coeficiente de variacdo de 26% e em tracao a umido foi de 1,9 MPa, com coeficiente
de variacdo de 19%.

Os resultados encontrados por Ozcifci e Yapici (2007) avaliando a
resisténcia da colagem de Pinus sylvestris na posi¢ao tangencial, foram de 14,52
MPa para o adesivo PVA., e 11,71 MPa para o adesivo poliuretano, no ciclo de
tracdo a seco conforme a norma européia EN 204.

A resisténcia da linha de cola para os painéis colados com adesivos EPI e
PU em tracdo a seco foram bastante similares, diferindo pelo alto coeficiente de
variacdo observado para as pecas coladas no sentido tangencial.

Através da aplicagdo da analise de variancia e do teste de médias pelo
método de Tuckey, a 95% de confiabilidade, foi possivel observar uma diferenca

significativa da resisténcia da linha de cola em funcéo do tipo de adesivo (PVAc, EPI



e PU), da orientacdo da peca (radial e tangencial) e da etapa de condicionamento
(seco e agua), conforme exemplifica a Tabela 15, Tabela 16 e Tabela 17 do
Apéndice I, respectivamente.

O percentual de falha na madeira foi outro critério avaliado visualmente nos
corpos-de-prova. A Tabela 5 apresenta as médias observadas para o percentual de
falha na madeira, das amostras preparadas em laboratorio, em funcéo do tipo de

adesivo, da etapa de condicionamento e da orientacdo da peca.

TABELA 5 - ANALISE ESTATISTICA DESCRITIVA DA FALHA NA MADEIRA POR TIPO DE
ADESIVO, ETAPA DE CONDICIONAMENTO E ORIENTACAO DA PECA

ADESIVO RESISTENCIA (MPa)
SECO IMERSAO EM AGUA
RADIAL TANGENCIAL RADIAL TANGENCIAL

PVAc N°cps 30 30 30 30
Média 49,67 39,0 3,6 6,3
CV (%) 82,1 81,9 85,8 67,3

Minimo 10 5 1 1

Maximo 100 100 10 20

EPI N°cps 30 30 30 30
Média 81,3 49,6 6,0 20,5
CV (%) 29,5 80,1 38,8 89,6

Minimo 10 5 1 1
Maximo 100 100 10 100

PU N°cps 30 30 30 30
Média 44,0 53,3 6,37 17,5
CV (%) 86,5 70,3 62,48 55,5

Minimo 10 10 2 10

Maximo 100 100 20 50

FONTE: O autor (2008)
NOTA: N°cps = numero de corpos-de-prova

As médias observadas para o percentual de falhas na madeira, na etapa de
imersdo em agua, foram inferiores aos valores observados na etapa a seco para
todos os tipos de adesivos, demonstrando uma vulnerabilidade dos adesivos quanto

expostos a umidade para a madeira de pinus.

5.2.2 Industria



Na Tabela 6 sdo apresentados os valores de resisténcia média da linha de
cola determinada em funcao do tipo de adesivo (PVA., EPI e PU) e da etapa de
condicionamento, considerando as amostras de PVA: randomicamente coletadas

para comparagao com os demais resultados.

TABELA 6 - ANALISE ESTATISTICA DESCRITIVA DA RESISTENCIA POR TIPO DE
ADESIVO E ETAPA DE CONDICIONAMENTO

ADESIVO RESISTENCIA (MPa)
SECO IMERSAO EM FERVURA
AGUA
PVAC N°cps 50 51 *

Média 5,50 2,41 *
CV (%) 30,6 30,9 *
Minimo 2,1 11 *
Maximo 10,6 3,7 *

EPI N°cps * 50 51
Média * 4,87 4,19
CV (%) * 24,1 25,5
Minimo * 1,9 1,7
Maximo * 7,9 6,4

PU N°cps * 43 50
Média * 4,76 3,60
CV (%) * 37,5 29,4
Minimo * 1,9 1,8
Maximo * 8,9 5,5

FONTE: O autor (2008)
NOTA: cps = corpos-de-prova; * quantidade de corpos-de-prova insuficientes

Os painéis colados com adesivo PVA. apresentaram resisténcia média a
tracdo em seco de 5,50 MPa e a tracdo em umido de 2,41 MPa, com coeficientes de
variacdo de aproximadamente 30%, considerando gramatura média de 176 g/m? e
pressdo média aplicada de 6 kgf/cmz2.

Vital, Maciel e Della Lucia (2006) na avaliacdo da resisténcia ao
cisalhamento de dois adesivos comerciais de poli(acetato) de vinila, de média e alta
viscosidade, aplicados a madeira de Pinus elliottii, encontraram valores de tenséo de
ruptura iguais a 54,09 kgf/cm? e 56,44 kgf/cm?, respectivamente, conforme a norma
ASTM D2339 -1998.



Os painéis colados com adesivo EPI, na condicdo de gramatura e pressao
média de 193 g/m2 e de 7 kgf/lcm?, respectivamente, apresentaram resisténcia ao
cisalhamento médio a umido de 4,87 MPa e apoés fervura de 4,19 MPa. Para os
painéis colados com adesivo PU, na condicdo de gramatura e pressdo média de 204
g/m2 e de 6,7 kgf/cmz2, respectivamente, a resisténcia ao cisalhamento a umido foi de
4,76 MPa e ap0s fervura de 3,60 MPa.

Jesus, Calil Jr e Chierice (2000) avaliando a resisténcia ao cisalhamento de
um adesivo poliuretano a base de mamona, para a madeira de Pinus caribea var
hondurensis, encontraram o maior valor de resisténcia na menor pressao aplicada,
sendo a resisténcia ao cisalhamento de 10,94 MPa a presséo de 0,4 MPa.

Os valores de resisténcia a umidade observados para os painéis colados
com adesivo EPI foram superiores aos valores citados como referéncia pela norma
EN 204 para a madeira de Fagus sylvatica, que em ambas as etapas deve ser
superior ou igual a 4 MPa (EUROPEAN NORMATIVE, 2000). Enquanto que o
adesivo PU apresentou valor de resisténcia da linha de cola inferior ao citado no
ciclo de fervura para a madeira referenciada na norma.

Uysal (2005) avaliando a resisténcia da colagem em madeira de Pinus
sylvestris, encontrou valores médios para o adesivo PVA; de 4,15 N/mm?2 e para o
adesivo D-VTKA (poliuretano) de 5,55 N/mmz?, em teste de resisténcia a fervura.

De acordo com os resultados, a resisténcia a umidade dos adesivos EPI e
PU foram superiores aos valores da resisténcia dos adesivos PVA;, com menor
coeficiente de variagdo medio (24,8%) para o adesivo EPI quando comparado com
os adesivos PU (33,4%) e PVA. (38,9%).

Considerando-se os valores médios de resisténcia mecanica apés a imersao
em agua, etapa de condicionamento comum para 0s trés tipos de adesivos, foi
possivel identificar o comportamento pelo diagrama de tensédo x elongacéo (Figura
14), no qual observa-se a menor elonga¢ao na ruptura dos adesivos PVA; quando

comparados com os adesivos EPI e PU.
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FIGURA 14 — DIAGRAMA TENSAO POR ELONGACAO DA LINHA DE COLA, DAS
AMOSTRAS INDUSTRIAIS, COM DIFERENTES TIPOS DE ADESIVOS E APOS IMERSAO
EM AGUA

FONTE: O autor (2008)

Devido a grande amostragem de painéis colados com adesivo PVAc, os
dados de resisténcia ao cisalhamento, em imersdo em &gua, foram analisados
separadamente em fungédo da resisténcia por produto e observou-se que existe
diferenga significativa entre as médias dos diferentes produtos de adesivos PVAc
avaliados (TABELA 7), a um nivel de 95% de confianca.

TABELA 7 - ANALISE ESTATISTICA DA RESISTENCIA APOS IMERSAO EM AGUA DOS
PAINEIS COLADOS COM ADESIVO PVA: POR TIPO DE PRODUTO

Adesivo  Frequiéncia RM ' ° Erro Padréo Limite Limite
(MPa) (S) Inferior Superior
A 77 1,10 a 0,10796 0,9511 1,2514
B 79 1,64 b 0,10659 1,4960 1,7925
C 78 1,77 b 0,10727 1,6251 1,9235
D 60 1,88 b 0,12231 1,7132 2,0534
E 20 2,47 C 0,21184 2,1753 2,7646
F 21 2,86 d 0,20674 2,5790 3,1542
TOTAL 335 1,72

FONTE: O autor (2008)
NOTA: ! RM = resisténcia mecanica da linha de cola; 2 Médias seguidas de mesma letra ndo
diferem estatisticamente entre si (Tuckey P > 0,05)



As médias de resisténcia ao cisalhamento da linha de cola das amostras A,
B, C e D, para a madeira de pinus, foram inferiores aos critérios minimos
apresentados na norma EN 204 para a classificacdo da durabilidade dos adesivos
termoplasticos em nivel D3. Tal fato pode ter diversas causas principalmente
relacionada com a preparacdo da superficie da madeira a ser colada, controle na
gramatura aplicada, presenca de lenho inicial/tardio e orientacdo das pecas
(radial/tangencial). Estas ultimas ndo sédo controladas na industria de painéis colados
lateralmente e podem comprometer o desempenho do adesivo (KOLLMANN;
KUENZI; STAMM, 1975; MARRA, 1992; ALBUQUERQUE; LATORRACA, 2000).

Para a avaliacdo da resisténcia da linha de cola também deve ser
considerado a espécie de madeira usada, pois a classificacdo da durabilidade
conforme as normas européias EN 205 e EN 204 sao realizadas com a madeira de
Fagus sylvatica, que apresenta propriedades anatbmicas, quimicas, fisicas e
mecanicas distintas quando comparada com a madeira de Pinus taeda L.

O produto A foi o produto de menor resisténcia da linha de cola, enquanto
gue os produtos E e F apresentaram maior resisténcia da linha de cola e, as médias
obtidas destes produtos diferiram significativamente, a 95% de confianca das demais
médias. Cabe lembrar, que os adesivos PVAc avaliados cumprem requerimento de
classificacdo de durabilidade para o nivel D3, conforme as especificagcdes do
fabricante.

A Tabela 8 apresenta as médias observadas para o percentual de falha na
madeira, das amostras industriais, em funcdo do tipo de adesivo e da etapa de

condicionamento.



TABELA 8 - ANALISE ESTATISTICA DESCRITIVA DO PERCENTUAL DE FALHA NA
MADEIRA, DAS AMOSTRAS INDUSTRIAIS, POR TIPO DE ADESIVO E ETAPA DE
CONDICIONAMENTO

ADESIVO FALHA NA MADEIRA (%)
SECO IMERSAO EM FERVURA
AGUA
PVAC N°cps 50 51 *
Média 82,8 27,8 *
CV (%) 23,97 101,28 *
Minimo 30,0 0,0 *
Maximo 100,0 90,0 *
EPI N°cps * 50 51
Média * 85,0 75,1
CV (%) * 19,49 25,53
Minimo * 50,0 40,0
Maximo * 100,0 100,0
PU N°cps * 43 50
Média * 44,8 32,6
CV (%) * 75,96 62,15
Minimo * 0,0 0,0
Maximo * 100,0 70,0

FONTE: O autor (2008)
NOTA: cps = corpos de prova,; * quantidade de corpos-de-prova insuficientes

A avaliacdo visual do percentual de falha na madeira apos a aplicacdo de
um ensaio destrutivo € um critério dependente da capacitacdo técnica do avaliador,
porém é um indicador de possiveis altera¢cdes no processo industrial que afetaram a
linha de cola.

Percentual de falha na madeira variando entre 0% e 25% pode indicar baixa
resisténcia do adesivo e/ou deficiencia no processo de aplicacdo, tais como
superficie lisa e fechada, baixa gramatura aplicada, entre outras; entre 50% - 75%
podem indicar uma situagcéo mais adequada de processo de colagem e propriedades
do adesivo; entre 75% e 100%, tém-se propriedades de adesdo mais fortes, porém
deve-se considerar na avaliacdo, a geometria do corpo-de-prova e a caracteristica
da madeira (presenca de lenho de baixa resisténcia). A Figura 15 apresenta a
classificacao de 0, 25, 50 75, e 100%, realizada para a regido de fratura dos corpos-

de-prova provenientes dos painéis coletados na industria.
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FIGURA 15 - CLASSIFICACAO VISUAL DA REGIAO DE FRATURA DOS CORPOS DE
PROVA DE MADEIRA Pinus spp.
FONTE: O autor (2008)

5.2.2.1 Microscopia eletronica de varredura

Através da analise de MEV na regido de cisalhamento das amostras coladas
com adesivo PVA., com gramatura média de 180 g/m2 foi possivel observar
variacdo na distribuicdo do adesivo aderido na superficie dos traqueideos, atribuida
ao contraste entre as regides mais claras, indicando a presenca do adesivo PVA e
as regides mais escuras, a estrutura da parede celular da madeira.

A variagdo na distribuicAo do adesivo influenciou a resisténcia ao
cisalhamento, conforme pode ser observado na Figura 16a ha menor concentracdo
do adesivo do que observado na Figura 16b. Este comportamento pode ser atribuido

a variagcao no processo de producao observado entre as amostras, principalmente



relacionado com a pressdo de colagem, pois a amostra de baixa resisténcia
mecanica foi produzida com pressao de 07 kgf/cm? enquanto que a amostra de alta
resisténcia foi produzida com pressao de 05 kgf/cmz2.
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FIGURA 16 - FOTOMICROGRAFIAS DA REGIAO DE CISALHAMENTO PARA O ADESIVO
PVAc, (a) AMOSTRA DE MENOR RESISTENCIA E (b) AMOSTRA DE MAIOR
RESISTENCIA

FONTE: O autor (2008)

Para as amostras coladas com adesivo EPI foi possivel observar elevado
indice de fratura dos tragueideos na regiao de cisalhamento quando comparado com
o0 adesivo PU, conforme demonstrado na Figura 17.
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FIGURA 17 - FOTOMICROGRAFIAS DA REGIAO DE CISALHAMENTO DAS JUNTAS
COLADAS COM (a) ADESIVO EPI E (b) ADESIVO PU
FONTE: O autor (2008)



A distribuicdo dos adesivos PVA. e PU nas paredes celulares foi
diferenciado. O PVA. espalhou melhor na superficie dos traqueideos do que o PU.
Neste ultimo, observou-se uma camada espessa sobre a parede celular, como um
filme mais claro, indicado pela seta na Figura 18b. Analisando as varidveis de
producdo das amostras foi possivel identificar variacdo na gramatura e na pressao,
sendo que a pressao aplicada no adesivo PU foi inferior a do PVA.. Enquanto que a

gramatura do PVA foi superior a do PU.
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FIGURA 18 - FOTOMICROGRAFIAS DA REGIAO DE CISALHAMENTO DAS JUNTAS

COLADAS COM (a) ADESIVO PVAc E (b) ADESIVO PU

FONTE: O autor (2008)
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Também foi observado a presenca de vazios nas juntas coladas com PU,
indicado por seta na Figura 19a, bem como a formacéo de bolsa, provavelmente de
adesivo nas juntas coladas com PVA. localizadas em regibes da linha de cola
contendo amassamento das fibras, conforme ilustra a Figura 19b. Ainda foi possivel
observar regibes de amassamento das fibras, provavelmente oriundo do processo
de preparo da superficie a ser colada, o que interfere na capacidade de penetracéo

dos adesivos.
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FIGURA 19 - (a) PRESENCA DE VAZIOS NO ADESIVO PU E (b) PRESENCA DE
BOLHAS NO ADESIVO PVA: NAS REGIOES DE AMASSAMENTO DAS FIBRAS
FONTE: O autor (2008)

5.3 ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO PROXIMO

5.3.1 Espectros dos adesivos

A andlise dos espectros dos adesivos comerciais estudados permitiu
identificar diferencas nas bandas espectrais de cada produto avaliado, conforme
llustra a Figura 20. Distinguem-se as variagdes nos espectros, os adesivos PU (I e
J), pois as bandas de absorcao foram distintas em relacdo aos adesivos PVA; e EPI.
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FIGURA 20 — ESPECTROS DE INFRAVERMELHO PROXIMO DOS ADESIVOS PVAc, EPI
E PU
FONTE: O autor (2008)

Como os adesivos PVAc, constituem a maior amostragem estudada, os
dados espectrais foram analisados separadamente. Observou-se a sobreposicéo
dos espectros, ou seja, todos os adesivos comerciais avaliados apresentam o
mesmo perfil, indicando que se trata do mesmo composto (FIGURA 21). As bandas
de maior destaque estdo na regido entre 1463 e 1934 nm (dois picos de maiores
intensidades), 0s quais representam a regido do primeiro harménico do grupo OH e
a banda de combinacéo da agua. Essas bandas estédo na faixa das mencionadas por
Kasprzyk e Proszyk (2004) para um adesivo do tipo PVAc (Winacet DP-50, Dwory
S.A)), as quais sao 1434 e 1928 nm.
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FIGURA 21: ESPECTROS NO INFRAVERMELHO PROXIMO PARA OS ADESIVOS PVA¢
FONTE: O autor (2008)

Comparando os adesivos EPI e PU, observa-se comportamento espectral
distinto (FIGURA 22). Isso se deve ao fato que um adesivo EPI é bi-componente
(PVAc + isocianato). Constituido em sua maior parte por poli (acetato de vinila),
cujos picos na regidao de 1462 e de 1932 nm sdo caracteristicos e, em menor
proporcao pelo endurecedor base isocianato (N=C=0). J4 os adesivos PU, avaliados
neste estudo, s&o mono-componente, constituidos por isocianatos.

Na Figura 22 pode-se observar que o espectro relativo ao adesivo EPI
diferencia-se dos demais nas bandas de 1400 a 1600 nm (pico em 1462 nm) as
guais estao relacionadas ao primeiro harmonico dos grupos OH, CH, CH, e CH3 e
primeira combinacdo de harménicos de CH, CH, e CHj. A partir de 1900 nm (picos
em 1932, 2189, 2338 e 2433 nm), refere-se a regido do primeiro harmoénico dos
grupos OH (4gua), RCO,H e RCO,-R’, as bandas de combinacdo de CHO, CC,
CH+CH, CH+CC, CH, CH, e CH3 e o segundo harmonico do C=0.

As diferencas entre os espectros relativos aos adesivos PU (I e J),
demonstradas na Figura Z, na regido de 1100 a 1500 nm (pico em 1212 nm) estéo
relacionadas provavelmente devido a reatividade com a agua (tipo | mais reativo que
o tipo J). No tipo J ha uma maior definicdo das bandas (02 ombros), as quais estédo
relacionadas ao segundo e terceiro harmoénicos dos grupos CH (segundo
harménico), CH, e CHs bem como a combinacdo destes harmoénicos, além do
primeiro harménico de OH (umidade do ar), CONH,, RNH,, CONHR (geralmente



formadas nas reacdes de poliuretanas, originando grupos uréia, biureto, alofanatos),
CH e CH,. Os picos na regido de 1600 a 1800 nm refere-se ao primeiro harménico
CH, CH; e ArCH. Na regido 1900 a 2100 nm refere-se ao segundo harménico C=0
(grupo isocianato e demais funcbes quimicas para uréia, uretana, biureto e
alofanato) e primeiro harménico dos grupos OH (agua), RCO,H, RCO,-R’, CONH,
CONH32(R). Na regido de 2200 a 2500 tém-se as bandas de combinacées RNH,,
CHO, CC, NH, CH+CH, CH+CC, CH, CH..
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FIGURA 22 — ESPECTROS DOS ADESIVOS EPI (G) EPU (IE J)
FONTE: O autor (2008)

5.3.2 Espectros dos painéis colados lateralmente

Na analise comparativa entre os espectros da madeira, os adesivos PVA,
EPI e PU e os painéis colados lateralmente, € possivel discriminar as diferencas
entre as regides caracteristicas de cada componente, conforme demonstra a
FIGURA 23, sendo mais demarcadas nas regides a partir de 2200 nm. Os espectros
dos painéis colados lateralmente, para todos os tipos de adesivos, sdo similares ao

espectro da madeira, pois esta prevalece em maior por¢do nas amostras avaliadas.
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FIGURA 23 - ESPECTROS DE INFRAVERMELHO PROXIMO PARA A MADEIRA,
ADESIVOS (PVAc, EPI E PU) E PAINEIS COLADOS LATERALMENTE
FONTE: O autor (2008)

5.3.3 Andlise de Componentes Principais (PCA)

5.3.3.1 Distin¢ao entre adesivo, madeira e painéis colados lateralmente

A analise de PCA foi aplicada a matriz de dados contendo os 28 espectros

das amostras, sem pré-tratamento, para observar a distincdo entre 0os materiais

analisados — adesivo, madeira de Pinus spp e painéis colados lateralmente.

A Figura 24 apresenta o diagrama de scores da primeira e segunda

componente principal, onde € possivel observar a formacao de trés grupos distintos,

ou seja, 0os materiais analisados (adesivos, madeira de Pinus spp e painéis colados

lateralmente) agruparam-se distintamente em funcdo de suas caracteristicas

quimicas. A componente principal 1 (PC1) e a componente principal 2 (PC 2)

explicam 99% da variancia dos dados em X.
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FIGURA 24 - DIAGRAMA DE SCORES PARA AS AMOSTRAS DE ADESIVO, MADEIRA DE
Pinus spp E PAINEIS COLADOS LATERALMENTE

FONTE: O autor (2008)

Pela anélise do grafico de “loadings” observa-se o0 “peso” que cada

componente principal recebeu no modelo (FIGURA 25).
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FIGURA 25 - GRAFI(}O DE LOADINGS PARA AS AMOSTRAS DE ADESIVO, MADEIRA
DE Pinus spp E PAINEIS COLADOS LATERALMENTE.
FONTE: O autor (2008)



A PC 1 que explica 92% da variancia total dos dados em X apresenta uma
tendéncia a loadings com o mesmo peso, sugerindo que o modelo utilizou todos os
comprimentos de onda do espectro para forma-la. Esta componente representa o
conjunto de amostras de adesivo, pois observa-se que as outras componentes
principais apresentam maiores variagdes nos pesos (afastamento de zero), em
comprimentos de onda na regido de 1460 e 1980 nm, regides caracteristicas da
agua, hemicelulose e lignina, relacionado aos outros dois conjuntos. A PC 2 explica
7% da variancia total dos dados em X e apresenta uma tendéncia ao espectros da
madeira de Pinus spp pois demonstra 0s maiores pesos (positivos) nos
comprimentos de onda na regido de 1460 e 1980 nm. A PC 3 explica 0,48% da
variancia total dos dados em X e apresenta uma tendéncia similar a PC 2, nos
comprimentos de onda em 1460 e 1980 nm (com pesos negativos) e, além disso,
apresenta um maior peso nos comprimentos de onda maiores que 2250 nm, regides
do espectro onde sao identificadas as bandas de combinagédo de CH+CH, CH+CC,
CH, CH,, CHz e agua. Isto sugere que as amostras de painéis estejam

representados na PC 3.

5.3.3.2 Laboratério

A andlise por componentes principais (PCA) foi aplicada a matriz de dados
contendo as 360 amostras de painéis colados lateralmente, preparadas em
laboratorio, e os 1401 espectros coletados na faixa de 1100 a 2500 nm, para a
escolha do melhor pré-tratamento que discrimina a classificacdo dos grupos.

Na Tabela 9 foi possivel observar que os dados sem pré-tratamento, apés a
suavizagcdo e normalizagdo explicam a maior variancia acumulada
(aproximadamente 99%), entretanto o pré-tratamento MSC corrigiu os dados
espectrais, distribuindo a variancia entre as trés componentes principais (91% de
variancia acumulada) e melhorando a discriminagdo do espectro em fungédo dos

demais pré-tratamentos analisados.



TABELA 9: ANALISE DA VARIANCIA DOS COMPONENTES PRINCIPAIS PARA AS
AMOSTRAS PREPARADAS EM LABORATORIO

Componente Sem PT Pré-Tratamentos

Principal Suavizacgao Normalizacéo MSC
1 86,9 87,41 87,35 63,04
2 9,51 9,00 9,02 21,59
3 2,09 2,13 2,14 6,67
4 0,64 0,61 0,63 2,52
5 0,29 0,29 0,30 1,66

% Variancia 99,43 99,44 99,44 95,48

Acumulada
Onde: PT = pré-tratamento
Fonte: O autor (2008)

Pela Figura 26 observa-se a classificacdo dos grupos em funcao do tipo de
adesivo (PVAc, EPI e PU) obtidos pela analise de componentes principais dos dados
apos o MSC, construidos em fung¢@o das componentes principais 1 e 2. Observa-se
gue os adesivos EPI e PU estdo agrupados devido a reatividade de compostos
quimicos formados na interacdo com a madeira e, em algumas amostras estédo
mescladas com o adesivo PVA. Como néo foi possivel observar a discriminacao
entre os grupos estudados, foi aplicada a analise de PCA em fun¢éo da orientacéo

da peca (radial e tangencial) e da etapa de condicionamento (seco e 4gua).
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FIGURA 26 - DIAGRAMA DOS SCORES OBTIDOS PELA PCA PARA OS ADESIVOS

(PVAc, EPI E PU)
FONTE: O autor (2008)




A Figura 27 apresenta o diagrama de scores obtido pela analise PCA
aplicada a matriz de dados contendo 90 amostras dos painéis colados lateralmente,
no sentido radial, tangencial e condicionados a seco, e os 1201 comprimentos de
onda coletados no intervalo de 1200 a 2400 nm (excluindo os comprimentos de onda
iniciais e finais para minimizar erros de leitura e ruidos originados pelo

eguipamento), apos o pré-tratamento MSC e a retirada de trés amostras andmalas.
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FIGURA 27 - (a) DIAGRAMA DOS SCORES PARA OS PAINEIS COLADOS
LATERALMENTE NO SENTIDO RADIAL E (b) DIAGRAMA DOS SCORES PARA OS
PAINEIS COLADOS LATERALMENTE NO SENTIDO TANGENCIAL, AMBOS
CONDICIONADOS A SECO

FONTE: O autor (2008)




Pela andlise da Figura 27, observou-se a classificacdo de dois grupos
distintos dos tipos de adesivos em fungédo da orientagcdo da peca, sendo que no
sentido radial (FIGURA 27a) um agrupamento foi integralmente formado pelos
painéis colados com adesivo PU e o outro agrupamento foi formado pelos painéis
colados com adesivo PVA e EPI. Enquanto que no sentido tangencial (FIGURA 27b)
um agrupamento foi integralmente formado pelos painéis colados com adesivo EPI e
o outro agrupamento foi formado pelos painéis colados com adesivo PVA e PU.
Entre os trés adesivos, o PVA ndo apresentou mudanca em seu comportamento
estando em sentido radial ou tangencial, pois permaneceu no mesmo quadrante de
classificagdo, enquanto que o0s outros alternaram, sugerindo mudancas que se
refletem em seu espectro NIR, conforme muda a orientacéo da peca.

Segundo Marra (1992) a perfomance de colagem e o desempenho do
adesivo apresentam resultados parcialmente dependente das diferencas radial e
tangencial. Este comportamento inverso entre o adesivo EPI e o adesivo PU em
funcdo da orientacdo da peca (radial e tangencial) pode ser justificado pelas
propriedades fisicas distintas que interferem na capacidade de penetracdo dos
liguidos em funcdo da orientagdo anatdmica da madeira. O adesivo EPI apresentou
viscosidade média (11195 cPs) superior a do adesivo PU (6348 cPs), assim quando
aplicado no sentido tangencial formou uma camada mais espessa, pois teve sua
permeabilidade reduzida, pois no sentido tangencial a permeabilidade dos liquidos é
menor que no sentido radial. Ja o adesivo PU, no sentido radial, apresentou uma
maior penetracdo, diferenciando o comportamento da superficie e determinando a
classificagdo da componente principal 1. Frazier e Ni (1998) citam que a interface de
colagem entre madeira e adesivo isocianato (p-MDI) é promovida devido ao baixa
massa molar e a capacidade de penetracdo na madeira deste adesivo.

Através da analise de “loadings” (FIGURA 28) observa-se que a
determinacdo das componentes principais tanto no sentido radial (FIGURA 28a)
como no tangencial (FIGURA 28b), foram baseadas em valores préximos entre si
dos comprimentos de onda, para as componentes PC 1 e PC 2, sendo distinto para

a componente PC 3 e PC 4.
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FIGURA 28: (a) GRAFICO DOS LOADINGS PARA OS PAINEIS COLADOS
LATERALMENTE NO SENTIDO RADIAL E (b) GRAFICO DOS LOADINGS PARA OS
PAINEIS COLADOS LATERALMENTE NO SENTIDO TANGENCIAL, AMBOS
CONDICIONADOS A SECO

FONTE: O autor (2008)

Na Figura 28a foi possivel observar os ‘loadings’ da PC 3 e da PC 4 na
regido de 1301 nm que pode ser atribuida aos harménicos da primeira regidao de
harmonico do grupo CH (CH, CH; e CHj3), na regidao de 1952 nm que pode ser
atribuido ao segundo harménico (ligacdo C=0) da regiao de primeiro harmonico e ao

grupo CONH; e na regido de 2260 nm pode ser atribuido a banda de combinacéao



dos grupos CH, CH, e CHs. Tais regides podem classificar os adesivos PVA e EPI,
pois 0s picos observados foram mais intensos em relagéo ao espectro de madeira.

Na Figura 28b foi possivel observar que o ‘loading’ da PC 1 considerou os
grupos funcionais presentes em compostos lignocelulésicos. Para a PC 2 observou-
se um pico na regido de 1914 nm que pode ser atribuido ao segundo harménico
(ligagdo C=0) da regido de primeiro harmoénico. Quando comparada a PC 1 esta
regido representou um peso maior na classificacdo dos grupos logo indicando uma
maior concentracdo deste grupo nesta regido provavelmente devido a presenca do
adesivo PU. Analisando o ‘loading’ da PC 4 observou-se um pico na regiao de 1449
nm que pode ser atribuido as ligagbes dos grupos CONH, e CONHR além de um
pico na regido de 2160 nm que pode ser atribuido as ligagdes dos grupos CONHz(R)
e RNH;, que contribuiram para as diferencas que levaram a discriminacdo dos
grupos, devido a presenca destas ligagbes no adesivo e na interacdo madeira-
adesivo.

A Figura 29 apresenta o grafico de scores obtido pela analise PCA aplicada
a matriz de dados contendo 90 amostras dos painéis colados lateralmente, no
sentido radial, tangencial e condicionados a Uumido, e os 1201 espectros coletados
no intervalo de 1200 a 2400 nm (excluindo os comprimentos de onda iniciais e finais
para minimizar erros de leitura e ruidos originados pelo equipamento), apés o pré-

tratamento MSC e a retirada de cinco amostras andmalas.
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FIGURA 29: (a) DIAGRAMA DOS SCORES PARA OS PAINEIS COLADOS
LATERALMENTE NO SENTIDO RADIAL E (b) DIAGRAMA DOS SCORES PARA OS
PAINEIS COLADOS LATERALMENTE NO SENTIDO TANGENCIAL, AMBOS
CONDICIONADOS A UMIDO

FONTE: O autor (2008)

Pela analise da Figura 29 foi possivel observar comportamento distinto do
adesivo PVA em funcédo da orientacdo da peca quando comparado com os adesivos
EPI e PU. Tal comportamento esta relacionado a natureza termoplastica do adesivo
PVA, pois este quando exposto a agua torna-se reversivel, aumentando a
capacidade de fluidez e penetracdo no sentido radial (FIGURA 29a) em relacdo ao
sentido tangencial da madeira (FIGURA 29b). Enquanto que os adesivos EPI e PU

mantiveram seu comportamento devido a sua natureza termofixa ou irreversivel na



presenca de &gua, independente do sentido de orientacdo da peca de madeira.
Logo, o condicionamento a umido interferiu no adesivo PVA.

Através da analise de “loadings” (FIGURA 30) foi necessaria a utilizacdo de
cinco componentes principais para discriminar 0S grupos, pois a presenca de agua

alterou o comportamento superficial das amostras.
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FIGURA 30: (a) GRAFICO DOS LOADINGS PARA OS PAINEIS COLADOS
LATERALMENTE NO SENTIDO RADIAL E (b) GRAFICO DOS LOADINGS PARA OS
PAINEIS COLADOS LATERALMENTE NO SENTIDO TANGENCIAL, AMBOS
CONDICIONADOS A UMIDO

FONTE: O autor (2008)




De acordo com a Figura 30 foi possivel identificar a influéncia da agua nos
espectros dos painéis colados lateralmente, especificamente nas regides entre 1400
a 1500 nm que representa a regido de primeiro harménico dos grupos OH, ArOH,
ROH, NH, RNH,, CONH,, CONHR, e na regidao de 2200 a 2300 nm que representa a
regido de bandas de combinacao dos grupos NH+OH, H,O, CHO e CHs.

Na analise da Figura 30a e 30b, foi possivel observar a distingdo no ‘loading’
da PC 4 foi possivel identificar um alargamento na banda correspondente a regiao
de 1800 a 2000 nm que pode ser atribuida a regido de primeiro harménico de grupos
OH, C=0 e CONH_, tais grupos possuem propriedades hidrofilicas assim logo apos
o condicionamento a umido, podem ter ocorrido modificacdes como solubilizacdo de

extrativos da madeira, rearranjo estrutural do adesivo PVA, entre outros.

5.3.3.3 Industria

A matriz de dados para a analise PCA foi obtida a partir de 255 amostras
dos painéis colados lateralmente, coletados na industria, e 1201 comprimentos de
onda coletados no intervalo de 1200 a 2400 nm (excluindo os comprimentos de onda
iniciais e finais para minimizar erros de leitura originados pelo equipamento).

Na Tabela 10 é possivel afirmar que os dados sem pré-tratamento, apds a
suavizacdo e normalizacdo explicam a maior variancia acumulada
(aproximadamente 99%), entretanto o pré-tratamento MSC corrigiu os dados
espectrais, distribuindo a variancia entre as quatro componentes principais (96% de
variancia acumulada) e melhorando a discriminagdo dos loadings em relagdo aos

demais pré-tratamentos analisados.



TABELA 10: ANALISE DA VARIANCIA DOS COMPONENTES PRINCIPAIS PARA AS
AMOSTRAS COLETADAS NA INDUSTRIA

Componente Sem PT Pré-Tratamentos
Principal Suavizacgao Normalizacéo MSC
1 66,51 69,75 91,07 66,48
2 28,98 26,07 3,91 21,49
3 1,83 1,98 1,83 5,19
4 0,93 0,88 1,31 2,91
5 0,74 0,57 0,55 0,99
% Variancia 98,99 99,25 98,67 97,06
Acumulada

Onde: PT = pré-tratamento
Fonte: O autor (2008)

Assim, apés o pré-tratamento MSC e a retirada de 05 amostras andmalas,
que melhorou a discriminagcdo das componentes principais, elevando a variancia
acumulada para 97,72%, obteve-se o diagrama de scores formado entre
componente principal 1 e componente principal 4 (FIGURA 31), onde é possivel
observar a heterogeneidade dos grupos em relacao aos tipos de adesivos avaliados
(PVA, EPI e PU), tal fato pode estar associado a aleatoriedade da procedéncia das
amostras, a auséncia de controle de variaveis como exemplo a espécie, orientacao
da peca na producdo dos painéis colados lateralmente e as interacdes fisico-

qguimicas entre madeira e adesivo.
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FIGURA 31 - DIAGRAMA DOS SCORES PARA OS PAINEIS COLADOS LATERALMENTE
COLETADOS NA INDUSTRIA

FONTE: O autor (2008)




A grande dispersdo das amostras de painéis colados lateralmente com
adesivo PU pode ser explicada pela reatividade do isocianato em funcdo da
presenca de agua no substrato. As reacdes paralelas que ocorrem entre o isocianato
e o0s grupos OH presentes na madeira formam diferentes tipos de ligacfes, tais
como aminas, uréias, biuretos e alonafotos, assim uma mesma amostra de madeira
pode ser colada com o mesmo adesivo PU e formar diferentes compostos em
funcado da disponibilidade de OH na regido de adeséo.

Através da analise de PCA aplicada as amostras procedentes da industria
nao foi possivel discriminar um comportamento homogéneo em relacdo aos tipos de
adesivos avaliados, devido ao excesso de variaveis ndo controladas pela industria

na colagem de painéis lateralmente.

5.3.4 Andlise de regressao por minimos quadrados parciais

5.3.4.1 Laboratério

Com o objetivo de produzir um modelo que relacione os dados espectrais
com a resisténcia a tracédo de cisalhamento obtida pelo método destrutivo, aplicou-se
a técnica da regressao por minimos quadrados (PLS) a matriz de dados das
amostras preparadas em laboratorio (condi¢des controladas), contendo 360
amostras x 1201 comprimentos de onda.

A Tabela 11 apresenta a analise estatistica descritiva para o conjunto de
validacdo externa (calibracdo e predicao), onde 270 amostras foram utilizadas para
a calibragdo e 90 amostras para a predicdo, este conjunto foi determinado

manualmente e aleatoriamente.



TABELA 11: ANALNISE ESTATiSTICA DESCRITIVA PARA AS AMOSTRAS UTILIZADAS
PARA CALIBRACAO E PREDICAO

RESISTENCIA (MPa)

CALIBRACAO N°cps 270
Média 5,16
Desvio Padrao 3,12
CV (%) 60,58
Minimo 0,41
Maximo 12,74
PREDICAO N°cps 90
Média 7,27
Desvio Padrao 2,80
CV (%) 38,47
Minimo 2,66
Maximo 12,60

FONTE: O autor (2008)
NOTA: N°cps = numero de corpos-de-prova; CV = coef iciente de variacédo

A Tabela 12 apresenta o0s parametros estatisticos para calibracdo dos
modelos por validacdo cruzada gerados pela regressdo dos minimos quadrados
parciais e da predi¢cdo por validacdo externa para cada pré-tratamento aplicado a
matriz de dados.

TABELA 12: PARAMETROS ESTATISTICOS PARA CALIBRAGAO E VALIDAGCAO
EXTERNA DOS MODELOS OBTIDOS PARA RESISTENCIA AO CISALHAMENTO DA
LINHA DE COLA

Sem PT Pré-Tratamento
Suavizagdo Normalizaggo  MSC
N° amostras 260 260 260 254
N° anbmalas 10 10 10 16
. N° PC 05 05 04 04
CALIBRACAO  variancia (%) X 99,57 99,59 94,66 92,95
Y 79,30 79,71 78,38 78,97
R2 0,793 0,797 0,780 0,789
R 0,890 0,892 0,880 0,888
SECV 1,426 1,381 1,457 1,432
RPD 2,187 2,256 2,141 2,178
N° amostras 90 a0 a0 90
% N° anbmalas 00 00 00 00
PREDICAC N° PC 05 05 04 04
R2 0,538 0,536 0,536 0,586
R 0,751 0,755 0,763 0,794
SEP 1,867 1,863 1,809 1,705
RPD 1,499 1,503 1,548 1,642

FONTE: O autor (2008)

NOTA: N° PC = numero de componentes principais; R2 = coeficiente de determinacéao; r =
coeficiente de correlagdo; RMSECV = raiz quadrada do erro médio na calibragdo por
validagdo cruzada; RPD = relacdo de desempenho do desvio; RMSEP = raiz quadrada do
erro médio na predicdo por validacdo externa.



Com base na Tabela 12, o pré-tratamento utilizado na andlise de regressao
por minimos quadrados parciais foi a correcdo do espalhamento multiplicativo
(MSC), aplicado no intervalo de comprimento de onda de 1200 a 2400 nm (excluindo
0os comprimentos de onda iniciais e finais para minimizar erros de leitura originados
pelo equipamento) e apoOs a retirada de 16 amostras anbmalas que apresentaram
‘leverage’ superior ao limite de 0,03.

O modelo MSC foi o escolhido, pois apresentou melhor calibracdo baseado
em quatro componentes principais (PC), com o maior coeficiente de determinagéo e
menor erro padrdo médio de calibracdo em relagdo ao modelo ap6s o preé-
tratamento de normalizacéo (equivalente em nimero de PCs).

A Figura 32 apresenta o diagrama dos ‘scores’ obtido pela analise PLS para
a calibracdo por validacdo cruzada, aplicada a matriz de dados contendo 270
amostras dos painéis colados lateralmente e 1201 comprimentos de onda. Observa-
se que o adesivo EPI esta distintamente separado dos adesivos PVA e PU,
discriminando a componente principal 1 (PC1), tal fato pode ser atribuido a maior
resisténcia ao cisalhamento obtida nos ensaios destrutivos destes painéis colados

lateralmente.
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FIGURA 32 — DIAGRAMA DOS SCORES PARA OS PAINEIS COLADOS LATERALMENTE
PARA A CALIBRAGCAO APLICADO AS AMOSTRAS PREPARADAS EM LABORATORIO
FONTE: O autor (2008)



O modelo de calibracdo por validacdo cruzada ajustado em funcdo dos
espectros de infravermelho préximo, apos o pré-tratamento MSC e eliminacédo das
amostras andmalas, apresentou o coeficiente de determinacdo de 0,789 para a
resisténcia a tracdo de cisalhamento da linha de cola, conforme ilustra a Figura 33.
O valor da relacdo de desempenho do desvio (RPD) para o conjunto de amostras
utilizadas na calibracéo por validacdo cruzada foi de 2,178 pois segundo Schimleck
et al. (2003) um RPD maior que 1,5 é considerado satisfatorio para leituras e

predi¢cdes preliminares.
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FIGURA 33 - MODELO DE CALIBRAGAO POR VALIDAGAO CRUZADA PARA A
RESISTENCIA DA LINHA DE COLA
FONTE: O autor (2008)

A partir do modelo de calibracdo construido na faixa espectral de 1200 a
2400 nm e baseado em quatro componentes principais foi realizada a previsao da
resisténcia da linha de cola, com 90 amostras externas ao modelo. A Figura 34
ilustra os valores mensurados (X) versus os valores preditos (Y) onde a curva de
regressao ajustada apresentou um coeficiente de determinacgéo (R?) de 0,586 para a
resisténcia da linha de cola através dos espectros NIR, com o erro padrao de
predicdo (SEP) de 1,70 MPa e relacdo de desempenho do desvio (RPD) de 1,64,
sendo considerado satisfatério para predi¢cdes preliminares.
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FIGURA 34 - GRAFICO DE PREDIGAO ENTRE OS VALORES MENSURADOS E OS
VALORES PREDITOS DE RESISTENCIA DA LINHA DE COLA
FONTE: O autor (2008)

Pela andlise da Figura 33 e da Figura 34, modelo de calibracdo e predicéo,
respectivamente, foi possivel observar que os dados analisados ndo se ajustaram
linearmente ao modelo requerido, provavelmente devido a influéncia das variaveis
utilizadas como orientacdo da peca (radial e tangencial) e etapa de condicionamento
(seco e agua), sendo necessério a utilizacdo ou a combinacdo de pré-tratamentos
para melhorar o ajuste dos dados espectrais aos valores de resisténcia mecanica da

linha de cola.

5.3.4.2 Industria

Os painéis colados lateralmente coletados na industria originaram uma
matriz de dados normalizada composta por 230 amostras (25 amostras andmalas
foram excluidas) e 601 espectros da regido de 1900 a 2500 nm, pois esta faixa
espectral classificou os grupos na analise de PCA.

O modelo de calibracdo ajustado em fungéo dos espectros de infravermelho
proximo apresentou coeficiente de correlacdo de 0,22 para a resisténcia da linha de
cola. Tal valor foi inferior quando comparado ao modelo ajustado para as amostras

controladas, assim é possivel afirmar que as analises de amostras da inddstria nédo



possibilitaram uma calibrac&o valida para controle de processo, sendo necessaria a
implantagédo de controle no processo industrial, principalmente preparacdo da

superficie e controle de gramatura.



6 CONCLUSOES

Avaliando os resultados obtidos é possivel afirmar que:

- a espectroscopia de infravermelho proximo se mostrou como uma ferramenta apta
a classificar painéis colados com diferentes tipos de adesivos, entretanto para
aumentar a eficacia dessa ferramenta na pesquisa de amostras de painéis colados
lateralmente oriundos da industria € necessario o controle de alguns parametros, tais
como:

(a) procedéncia da madeira;

(b) direcao do corte, radial ou tangencial;

(c) controle do teor de umidade da madeira na colagem;

(d) linha de cola mais espessa;

(e) controle da rugosidade da superficie;

(f) utilizar toda a faixa espectral do NIR (14000 a 2500 nm);

(g) usar corpos-de-prova com espessura inferior a 3 mm;

(h) ter o mesmo numero de amostra para diferentes tipos de adesivos;
- 0S espectros dos adesivos, da madeira e dos painéis colados lateralmente foram
distintos, viabilizando a identificacdo da interacdo madeira-adesivo como um novo
composto pela técnica de espectroscopia no infravermelho préximo;
- a andlise por componentes principais permitiu a identificacdo das bandas de
absorcdo que mais influenciaram na determinacdo dos grupos avaliados, além de
possibilitar o agrupamento em funcdo do tipo de adesivo, orientacdo da peca e
condicionamento aplicado;
- a regressao por minimos quadrados parciais € uma ferramenta capaz de estimar a
resisténcia da linha de cola de painéis colados lateralmente com adesivos PVAc, EPI
e PU;
- 0s modelos de calibracdo ajustados, por validacdo cruzada, para 0s painéis
colados em laboratério apresentaram boas correlacdes, erro padréo de calibracéo e
predicdo aceitaveis e relacado de desempenho de desvio maior que 1,5;
- para os painéis coletados na industria ndo foi possivel ajustar um modelo de
regressao pela técnica de regressdao dos minimos quadrados parciais, devido a

elevada variacdo entre as amostras e o baixo controle de processo de producao;



- para a analise da resisténcia da linha de cola das amostras preparadas em
laboratério, o adesivo de melhor desempenho a umidade foi o adesivo poliuretano
(PU), seguida pela a emulsao polimérica de isocianato (EPI), e por fim os adesivo de
poli(acetato de vinila) (PVA.);

- para a analise da resisténcia da linha de cola das amostras coletadas na industria,
o adesivo de melhor desempenho a umidade foi a emulsédo polimérica de isocianato
(EPI), seguido pelo adesivo poliuretano (PU) e por fim os adesivo de poli(acetato de
vinila) (PVAY);

- a microscopia eletrénica de varredura aplicada a regido de fratura demonstrou a
distribuicdo entre os tipos de adesivos avaliados, sendo que o adesivo PVAcC e o

adesivo EPI tiveram maior arrebentamento de fibras frente ao adesivo PU.



7 RECOMENDACOES

- Determinar as propriedades de superficie da madeira, tais como o angulo de
contato entre madeira e adesivo, a rugosidade superficial e a molhabilidade;

- Aumentar o controle de produgdo no processo de fabricagcdo de painéis colados
lateralmente na industria, visando a rastreabilidade das amostras;

- Avaliar a técnica de espectroscopia de infravermelho na regido do visivel e do
infravermelho médio devido a amplitude de compostos quimicos e cores do filme

para cada tipo de adesivo.
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1. Informagbes Gerais
Empresa:

Cidade:

Ramo de atividade:
Responsavel:

2. Adesivo
( )PVAC ( )EPI
Lote:

( )PU () Outro
Data de fabricacao:

3. Processo de producéo

Madeira:

Preparacao da superficie:
() Plaina ( ) Serra

Maquina utilizada
() Prensa alta frequiéncia

Gramatura aplicada:
Tempo de montagem:
Presséo:

Tempo de prensagem:

Produto final:

Teor de umidade da madeira:

() Outro

() Prensa Fria

4. Amostras
Dimenséao do painel:

Quantidade de pecas:

Data da coleta:

FONTE: O autor
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APENDICE Il

ANALISES ESTATISTICAS DOS RESULTADOS

TABELA 13 — ANALISE DE CORRELACAO ENTRE AS VARIAVEIS AVALIADAS PARA OS PAINEIS COLADOS DE MADEIRA DE PINUS

spp.
RM TADH VIS TS pH TU MAQ G ™ PR TP
RM 1
TADH ,140* 1
VIS ,323** ,254** 1
TS ,041 ,888** -,184** 1
pH ,239** ,816** , 719** 461 1
TU ,076 ,389** ,075 ,451** ,L171%* 1
MAQ ,301** ,830** ,582** ,608** ,844** ,373** 1
G ,085 , 165** ,145* ,646** ,675** ,071 ,595** 1
™ -,140* -,658** ,017 -, 702* - 416* @ -282**  -576** - 671* 1
PR ,346** ,406** A57** ,208** ,560** ,043 ,438** ,569** -,495%* 1
TP ,392** ,465** ,645** ,255** ,D79** ,461** ,619** ,186** -,310** ,386** 1

FONTE: O autor (2008)
* significativa a 95% de confianca

** gignificativa a 99% de confianca
NOTA: RM= resisténcia; TADH = tipo de adesivo; VIS = viscosidade; TS = teor de sélidos; pH = potencial de hidrogénio; TU = teor de umidade

da madeira; MAQ = prensa utilizada; G = gramatura; TM = tempo de montagem; PR = pressao; TP = tempo de prensagem
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TABELA 14: MATRIZ FATORIAL NAO-ROTACIONADA DA ANALISE DE COMPONENTES

Fatores
1 2 3 4 5 Comunalidade

Variaveis
Etapa 0,65627 -0,12670 0,34793 -0,49675 0,20087 0,85492
Gramatura 0,57302 -0,49342 0,19030 0,27001 -0,52685 0,95852
Méaquina 0,92436 0,13121 0,03169 -0,10379 -0,04258 0,88525
Presséo 0,35256 -0,65181 -0,17573 0,47042 0,39781 0,95960
™ -0,46089 -0,13745 0,84005 0,13555 0,07127 0,96045
TU 0,22418 0,75398 0,14936 0,50837 -0,03390 0,90065
TADH 0,92083 0,07801 -0,03992 -0,05787 0,17317 0,88894
TP 0,76023 0,22387 0,11274 0,13570 0,35397 0,78449

FONTE: O autor (2008)
NOTA: TM = tempo de montagem; TU= teor de umidade da madeira; TADH= tipo de
adesivo; TP = tempo de prensado

TABELA 15 — ANALISE DE VARIANCIA PARA A RESIST~ENCIA DA LINHA DE COLA
(MPa), DAS AMOSTRAS DE LABORATORIO, EM FUNCAO DO TIPO DE ADESIVO,
ORIENTACAO DA PECA E ETAPA DE CONDICIONAMENTO

Fonte de variagdo = Soma dos GL Quadrado F-calc  Valor-P*
Quadrados Médio

Adesivo 128,45 2 64,2251 32,13 0,0000

Orientacao 36,5702 1 36,5702 18,30 0,0000

Etapa 2749,3 1 2749,3 1375,45 0,0000

Residuo 709,588 355

Total 3623,9 359

FONTE: O autor (2008)
NOTA: *Diferenca significativa a 95% de nivel de confianca

TABELA 16 — ANALISE DE VARIANCIA PARA A INTERAQAO DA RESISTENCIA DA
LINHA DE COLA (MPa), DAS AMOSTRAS DE LABORATORIO, EM FUNCAO DO TIPO DE
ADESIVO, ORIENTACAO DA PECA E ETAPA DE CONDICIONAMENTO

Fonte de variacao Soma dos GL Quadrado F-calc  Valor-P*
Quadrados Médio
Adesivo (A) 128,47 2 64,24 37,15 0,0000
Sentido (B) 36,47 1 36,57 21,15 0,0000
Etapa (C) 2749,15 1 2749,15 1589,88  0,0000
A*B 5,44 2 2,72 1,574 0,20875
A*C 38,91 2 19,45 11,25 0,0000
B*C 49,01 1 49,01 28,34 0,0000
A*B*C 14,41 2 7,21 4,16 0,01626
Residuo 601,75 348 1,73
Total 3623,70 359

FONTE: O autor (2008)
NOTA: *Diferenca significativa a 95% de nivel de confianca
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TABELA 17 - TESTE DE MEDIAS POR TUCKEY PARA A~RESISTENCIA DA LINHA DE
COLA, DAS AMOSTRAS DE LABORATORIO, EM FUNCAO DO TIPO DE ADESIVO,
ORIENTACAO DA PECA E ETAPA DE CONDICIONAMENTO.

Variaveis Frequéncia Média
Tipo de Adesivo
PVAC 120 4947 a
EPI 120 5,697 b
PU 120 6,410 c
Orientacao
Radial 180 5366 a
Tangencial 180 6,004 b
Etapa
Agua 180 2921 a
Seco 180 8,448 b

FONTE: O autor (2008)

NOTA: Médias seguidas da mesma letra ndo diferem significativamente entre si (Tuckey P >

0,05)



