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RESUMO

Producéo sustentavel de poliuretano a base de 6leo de mamona e potenciais aplicagdes
na colagem e impermeabilizacdo de madeiras de reflorestamento

A busca por produtos de alta performance, juntamente com a necessidade de desenvolver
produtos com baixo impacto ambiental e de processos relativamente pouco sofisticados
desencadeou o0 desenvolvimento dessa pesquisa, onde objetivou-se melhorar o processo de
producdo do poliuretano a base de 6leo de mamona, em laboratério piloto. Iniciou-se com a
producéo/coleta/selecdo das sementes de mamona, passando pelo processo de extracéo a frio de
seus 0leos, até a utilizacdo benéfica dos aditivos produzidos, de melhor composi¢ado quimica para
uso em madeira lamelada colada (MLC). Caracterizou-se morfologicamente as sementes
provenientes da variedade Guarani e de varias outras desconhecidas e entituladas, no conjunto,
como variedade selvagem. O peso e volume da semente selvagem foi maior do que da semente
Guarani, mas foi observado, em analises de ressonancia magnética nuclear, 0 memso teor de éleos
para os dois tipos de sementes. A temperatura ideal para extracao de 6leo das sementes de mamona
foi de 103+2°C. Ap0s extraidos, os 6leos de ambas as variedades foram caracterizados quanto ao
indice de acidez, indice de hidroxila, densidade e perfil cromatogréafico. O dleo proveniente da
semente selvagem apresentou maior indice de acidez que o valor observado no 6leo comercial.
Para o poliuretano na funcdo adesivo, a variavel analisada foi a resisténcia ao cisalhamento
paralelo (fvg0). O tempo minimo de prensagem quando utilizado poliuretano de mamona
produzido em escala laboratorial foi de 48 h para maxima resisténcia mecanica das juntas coladas.
A méaxima gramatura aplicada do poliuretano na unido de duas pecas de madeira foi de 200g.m-2.
Realizou-se um estudo exploratério com 15 tipos de aditivos nas sinteses de poliuretanos com 6leo
comercial e aditivos como fibras de madeira, goma-laca, glicerina e solu¢do com KOH,
selecionados para serem utilizados na composi¢édo do poliuretano produzido com dleos extraidos
no laboratdrio. Foi possivel produzir poliuretano de mamona a partir de sementes selvagens e
Guarani, sem aditivos para a espécie P. caribaea e E. urophylla. Para a espécie C. citriodora, 0s
resultados de resisténcia foram relativamente baixos, por influéncia de caracteristicas da espécie.
O poliuretano a base de mamona, produzido segundo a razdo molar de metade daquela usada na
sintese do adesivo, foi avaliado como impermeabilizante através de testes de absorcdo de agua . A
taxa de absorcdo de dgua em 268 horas de imersdo foi estremamente baixa . Os poliuretanos
sintetizados com Oleo comercial e de sementes selvagens, testados como impemeabilizante nas
madeiras de P. caribaea e C. citriodora apresentaram alta capacidade de impermebializacéo e
foram melhores do que dois impermeabilizantes comerciais utilizados como referéncia. A taxa de
absorcdo de agua pela madeira de Pinus foi de apenas 0,0075 g de agua/hora em imercdo total,
contra a taxa de absorcdo de 0,0485 ocorrida na madeira tratada com impermeabilizante comercial.
Para o C. citriodora, a taxa de absor¢éo foi de 0,0032 g de &gua/hora na madeira tratada com o PU
de 6leo comercial e selvagem, equivalente ao impermeabilizante comercial.

Palavras-chave: Absorcdo de agua, Propriedades mecanicas, Aditivo, Extracdo a frio,
Tecnologia de sementes, Ressonancia Magnética Nuclear
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ABSTRACT

Sustainable production of castor oil-based polyurethane and potential applications in
adhesion and waterproofing of reforestation woods

The pursuit of high performance products, along with the need to develop products with low
environmental impact and relatively unsophisticated processes, triggered the development of this
research, which aimed to improve the production process of castor oil- based polyurethane in pilot
laboratory. It started with the production/collection/selection of castor seeds through cold
extraction of their oils until the beneficial use of additives of better chemical composition for use
in Glulam. Seeds of the Guarani variety and several others unknown and characterized as a wild
variety were morphologically characterized. Weight and volume of wild seed were higher than
that of Guarani seed; however, the same oil content for both seed types was observed in nuclear
magnetic resonance analysis. The ideal temperature for oil extraction from castor seeds was
103+2°C. After extraction, oils of both varieties were characterized by the acidity index, hydroxyl
index, density, and chromatographic profile. Oil from wild seed presented higher acidity index
than the commercial oil. For the adhesive function of polyurethane, shear strength in parallel to
the grain (fvg0) was the variable analyzed. The minimum pressing time, using castor polyurethane
at laboratory scale, was 48 h for maximum mechanical strength of glued joints. The maximum
polyurethane applied at the union of two pieces of wood was 200g.m 2. An exploratory study was
conducted with 15 types of additives in the synthesis of polyurethanes with commercial oil and
additives, such as wood fibers, shellac, glycerin, and KOH solution, selected for the composition
of polyurethane produced with oils extracted in laboratory. It was possible to produce castor
polyurethane from wild and Guarani seeds without additives for species P. caribaea and E.
urophylla. For C. citriodora, the resistance results were relatively low, due to the influence of
species characteristics. Castor oil-based polyurethane, produced at a half-molar ratio of that used
in the adhesive synthesis, was evaluated as waterproofing by water absorption tests. The water
absorption rate at 268 h of immersion was extremely low. The polyurethanes synthesized with
commercial oil and wild seeds, tested as a waterproofer in the woods P. caribaea and C. citriodora,
showed high waterproofing capacity and were better than two commercial waterproofing materials
used as reference. The water absorption rate by Pinus wood was only 0.0075 g of water/hour in
total immersion, compared to the the absorption rate 0.0485 in wood treated with commercial
waterproofing. For C. citriodora, the absorption rate was 0.0032 g of water/hour in wood treated
with commercial and wild oil polyurethane, equivalent to commercial waterproofing.

Keywords: Water Absorption, Mechanical Properties, Additive, Cold Extraction, Seed
Technology, Nuclear Magnetic Resonance
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1. INTRODUCAO

De acordo com o Instituto Brasileiro de arvores (2018), o setor florestal no Brasil vem
crescendo a cada ano, se tratando de florestas, a area total de arvores plantadas (eucalipto, pinus e
demais espécies) totalizou 7,84 milhdes de hectares em 2017. O Produto Interno Bruto (PIB)
Industrial do setor foi de 6,2%, a receita bruta foi de R$ 71,1 bilhdes em 2017, e exportacGes
de US$ 8,9 bilhdes. As plantagdes sdo responsaveis de 91% de madeira fornecida para o setor
industrial e 9% sdo de florestas naturais legalmente manejadas.

O setor de florestas plantadas investe em tecnologia para o desenvolvimento de alternativas
na utilizagdo de recursos fosseis e finitos a fim de se obter economia de baixo carbono. Produtos
a base florestal estdo presentes em nosso dia a dia, podemos destacar dentre eles como papéis,
embalagens, painéis de madeira, fraldas, pisos laminados e madeiras para a construcéo civil em
geral (INSTITUTO BRASILEIRO DE ARVORES , 2018).

Na linha de construcao civil, verificou-se nas Ultimas décadas uma quase total substituicdo da
utilizacdo da madeira como material estrutural pelo concreto e pelo aco, tendo passado a madeira
apenas a ser utilizada em elementos secundarios e revestimentos, principalmente devido a sua
utilizagdo inadequada.

Existe um apelo mundial pela preservacdo do meio ambiente e caracteristicas peculiares da
madeira em si, dentre elas custos relativamente baixos, aparéncia, conforto, vida util que vem
despertando cada dia mais o interesse de engenheiros, arquitetos e consumidores em geral para a
sua utilizacdo como componente na construcdo, tornando-se uma caracteristica de escolha tdo
importante quanto a qualidade e o preco final do material.

No tema da sustentabilidade, um trecho do livro de Elkington, J. (2011) define que os trés
pilares ou o triple bottom line constituem-se nos aspectos ambientais, econdmicos e sociais. No
pilar relacionado ao aspecto ambiental faz referéncia ao “capital natural de um
empreendimento ou sociedade. E importante pensar no pequeno, médio e longo prazo. A
principio, praticamente toda atividade econdmica tem impacto ambiental negativo. Nesse
aspecto, a empresa ou a sociedade deve pensar nas formas de amenizar esses impactos e
compensar o que ndo é possivel amenizar. Assim uma empresa que usa determinada matéria-
prima deve planejar formas de repor 0s recursos ou, se ndo é possivel, diminuir o maximo
possivel o uso desse material”.

A fim de tentar minimizar os impactos ambientais com o uso sustentavel da madeira e seus
componentes, tem-se o produto chamado Madeira Lamelada Colada (MLC), cujo o seu
desenvolvimento depende do estudo da espécie que é utilizada dos avangos tecnoldgicos e
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desenvolvimentos de adesivos (poliuretanos) utilizados e de medidas que garantam a controle
de qualidade na fabricacao das estruturas (CALIL NETTO, 2011). Até 2021, estima-se que a
producdo mundial de poliuretanos em geral atinja 26,4 milhdes de toneladas. (THE
ESSENTIAL CHEMICAL INDUSTRY, 2017).

Sendo assim, adesivos modificados e produzidos de recursos renovaveis nao poluentes e
biodegradaveis tem aberto novas perspectivas no desenvolvimento de alternativas em
comparacdo dos adesivos poliuretanos utilizados tradicionalmente para a producéo de MLC.

Um das alternativas sdo poliuretanos (adesivos) a base de 6leo vegetal, que aléem do apelo
sustentavel, tendem a ser muito mais baratos, disponiveis em grandes quantidades e pode ser obtida
uma gama muito ampla de polidis ou didis e, em alguns casos, poli ou diisocianatos a partir
desses 6leos (PFISTER; XIA; LAROCK, 2011). Os poliuretanos de 6leo da mamona possuem
propriedades térmicas e mecanicas comparaveis ou até superiores do que os poliuretanos
tradicionais.

A Dbusca por produtos de alta performance, juntamente com a necessidade de desenvolver
produtos com baixo impacto ambiental provido de equipamentos e processos menos sofisticados
culminou-se no desenvolvimento desse estudo, destinado para a melhoria de toda cadeia de
produtos a serem utilizados na composi¢do do poliuretano de mamona, desde a selecdo das
sementes de mamona, passando pelo processo de extracdo mecéanica de seu 6leo, até a utilizacdo
de aditivos para alteracdo da sua propriedade quimica quando utilizado como adesivo nas vigas

(MLC) e também para ser utilizado como impermeabilizantes para madeiras.
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2. OBJETIVOS

O objetivo geral do presente trabalho foi produzir toda a cadeia do poliuretano de mamona em
processo mais sustentavel e simplificada possivel, possibilitando a destinacdo dos produtos
derivados de mamona para aplicagdes na colagem de juntas adesivas e na funcdo de
impermeabilizante. Os objetivos especificos foram:

(i) Classificar morfologicamente as sementes de mamona oriunda de cultivar definido e
indefinidos, a fim de identificar a variabilidade entre elas;

(i) Avaliar a influéncia dos pardmetros de processo da extracdo do 6leo de sementes de
mamona oriunda de cultivar definido e indefinidos nas caracteristicas dos poliuretanos de mamona
produzidos em laborat6rio com estes respectivos 0leos;

(iii) Verificar a influéncia do tempo de prensagem de poliuretanos de mamona produzidos em
escala laboratorial na resisténcia mecénica de madeiras coladas;

(iv) Avaliar a interferéncia da gramatura do adesivo poliuretano de mamona na resisténcia
das unides coladas, bem como se o fato da face da madeira ser usinada (aplainada) no instante
da aplicacdo do poliuretano interfere na adesdo de madeiras;

(v) Desenvolver metodologia especifica para ensaios de resisténcia ao cisalhamento da linha
de cola, a fim de evitar possiveis variaveis (imperfeicdes) do corpo de prova a ser cisalhado, como
desvio de grd, densidade, evitar que a ruptura ocorra por compressdo, que podera acarretar
negativamente no real valor da carga cisalhada do ensaio.

(vi) Verificar se alteracbes nos parametros de processo da producdo do poliuretano de
mamona, como a adi¢ao de aditivos em sua composicéo, a fim de determinar um ponto étimo entre
a resisténcia mecanica das madeiras coladas e tempo de cura do poliuretano a serem utilizadas na
fabricacdo de madeira lamelada colada (MLC) em espécies de P. cariabaea, C. citriodora e E.
urophylla;

(vii) Produzir poliuretano de mamona como impermeabilizante para madeira com espécies de

diferentes densidades (P. cariabaea e C. citriodora).
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Espécies estudadas
3.1.1. O Eucalipto

O género Eucalyptus foi trazido para o Brasil no inicio do século XX, porém somente a
partir de 1950 comegaram a se estabelecer plantios com a finalidade de fornecer matéria-prima
para a industria de celulose e papel. Hoje em dia as florestas de eucalipto estdo entre as mais
produtivas do mundo e a madeira € utilizada em diversas areas, dentre elas, painéis de madeira,
madeira tratada, produtos voltados a construgdes civis, pain€is de madeira, serrados, na
producdo de carvao vegetal, entre outros, por este motivo ha um investimento do setor florestal
para aumentar ainda mais a produtividade, investindo em pesquisas nas areas de melhoramentos
genéticos, solos e nutricdo (STAPE et al, 2001; MORA;GARICA, 2000).

O Eucalyptus urophylla S.T. Blake ocorre naturalmente no Timor e Ilhas Indonésias. Sua
madeira € utilizada para diversas aplicacfes, dentre elas a fabricagdo de celulose e papel,
serrarias, chapas duras, etc. Outra vantagem desta espécie € que, segundo o0s autores, tem 0
maior potencial de crescimento em area plantada como decorréncia de seu alto incremento
médio anual (SCANAVACA; JOSE; GARCIA, 2005).

Corymbia citrodora € caracterizada por apresentar rdpido crescimento com boa
adaptabilidade do local onde ela esta inserida e atende a diversos requisitos tecnoldgicos
referentes a diversos segmentos da producdo de inddstria madeireira a fim de contribuir para
reducdo da intensidade de exploragdo das florestas. A madeira é considerada muito boa para
serraria, com boas caracteristicas de usinagem e provida de 6timo acabamento. Quando
cultivadas em plantacGes para madeireiras podem ter diferentes propriedades de crescimento e
mecanicas quando comparadas com madeiras de arvores nativas (LOPES et al., 2011;
BOOTLE, 2005).

Essa espécie se caracteriza por apresentar alta densidade aparente e teor de extrativos de
9,33%. Oliveira et al.(2005) afirmam que para madeiras com altas densidades aparentes e teores
elevados de extrativos hidrofobos nas paredes celulares, as contra¢@es ficam limitadas e isso
redunda numa grande vantagem em relativa a estabilidade dimensional da espécie.

Dentre suas principais propriedades, as madeiras macicas de Eucalyptus urophylla e

Corymbia citriodora possuem respectivamente a resisténcia ao cisalhamento de 10,7 e 8,3 MPa
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e densidade aparente a 12% de 0,739 e 0,990 g.cm , segundo a norma NBR 7190 (ABNT,
1997).

3.1.2. O Pinus

“Pinus caribaea var. hondurensis € uma espécie tropical que ocorre naturalmente nas terras
baixas de Belize, El Salvador, Guatemala, Honduras, Nicaragua e no leste do México. Esta
espécie tem sido uma das mais estudadas entre 0s pinos tropicais e uma das mais importantes
comercialmente no centro e norte do Brasil” (MOURA; DVORAK, 2001).

As arvores adultas podem chegar até 45 m de altura e 1 m de didmetro. Sua madeira pode
ser utilizada em diversas aplica¢fes, como serrarias, celulose, construcdes etc. As arvores desta
espécie produzem lenho bege amarelado, com anéis anuais compostos por lenho inicial e tardio,
com textura grosseira e grad do tipo direita. A arvore apds a poda tende a secar lentamente, sendo
propicia a conter rachaduras em suas extremidades, podendo ser atacado por alguns tipos de
fungos, como os machadores ainda verde. A madeira é de facil trabalhabilidade e outros
produtos como breu e terebintina caracteristicos desta espécie sdo considerados de boa
qualidade (FERREIRA e TOMAZELLO FILHO, 2009; LORENZI et al., 2003).

As arvores apresentam um alto desenvolvimento, formam madeira juvenil de 5-8 anos, em
relacdo as outras espécies de pinus. JA como madeira adulta, apresenta melhor qualidade e maior
densidade. A madeira juvenil pode ter densidade até 2/3 menor do que a adulta e metade de sua
resisténcia (FERREIRA E TOMAZELLO FILHO, 2009; PLUMPTRE, 1984).
Dentre suas principais propriedades, a madeira macica desta espécie possui resisténcia ao
cisalhamento de 10,7 MPa, densidade aparente a 12% de 0, 579 g.cm™ segundo a NBR 7190
(ABNT, 1997).

3.2. Madeira Lamelada Colada

A Madeira Lamelada Colada (MLC) estrutural € um engenheirado de madeira, atualmente
utilizado em construgcdo em uma ampla gama de aplicacdes. Consiste em colar lamelas finas
de madeira formando elementos maiores. Desta forma, é possivel obter elementos de madeira
em diferentes formas e tamanhos, facilmente adaptaveis a diferentes requisitos arquiteténicos e

estruturais.
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O aspecto econémico deve ser considerado por causa dos custos de producgéo e dos adesivos
indicados para uso estrutural, que na maioria das vezes é fator crucial na sua producédo
(DIETSCH; TANNERT, 2015). Os mesmos autores relatam que durante o processo de
fabricacdo da MLC, podem ocorrer delaminacdo das camadas ligadas em particular devido ao
envelhecimento sob determinadas condigdes de exposicdo (umidade, temperatura) ou erros de
fabricacdo, relacionados a preparacdo da superficie, a quantidade de adesivo e as condi¢des de
cura, ou como resultado o uso de adesivos inadequados para determinadas condicbes de
exposicao.

Geralmente € aceito que a influéncia das rachaduras longitudinais varia com a forma e
as tensbes instaladas, sendo o mais importante quando associados a altos esforgos de
cisalhamento e tensdo perpendicular a grd. A MLC ¢ avaliada pelo estresse que consiste em
duas ou mais camadas de madeira serradas coladas paralelas ao eixo longitudinal. A espessura
maxima de laminac¢do permitida é de 50 mm e quase todas as espécies podem ser usadas para
esse fim, desde que as propriedades mecénicas e fisicas sejam adequadas e as propriedades dos
adesivos sejam aceitaveis através de um desenvolvimento tecnoldgico de sua sintetizacdo
(PARRA-SERRANO, 2013).

Segundo a NBR 7190 (ABNT, 1997), para fabricacdo dos elementos estruturais de madeira
lamelada colada, as unides devem ser resistentes e durdveis em toda a longevidade da estrutura.
As recomendacfes dos fabricantes dos adesivos quanto a proporcdo, mistura, condices
ambientais de aplicacdo, teor de umidade devem ser seguidas.

A qualidade das unides também ¢é influenciada pelo tipo de adesivo utilizado em sua
manufatura com relacdo a qualidade de adesdo ou a pressdo necessaria para causar falha sob
algum tipo de carga mecénica (LU et al., 2015). O ensaio de cisalhamento vem sendo usado
para determinar a qualidade de unido da madeira e também a avaliacdo visualmente da
proporcéo de madeira e a quantidade de adesivo exposto na face que ocorre a ruptura (PARRA-
SERRANO, 2013).

Petrauski (1999) estudou o fenémeno da adesdo em juntas coladas da madeira de Corymbia
citriodora. Considerou as variaveis mais importantes no consumo de adesivo e na pressao de
colagem na aplicacéo de poliuretanos a base e de mamona e resorcinol-formaldeido, concluindo
que a resisténcia das juntas foram afetadas positivamente por essas variaveis.

Em um trabalho conduzido por Lu et al. (2016), os autores fabricaram Madeira Laminada
Colada reforgadas com poliuretanos com fibras de carbono nas colunas e obtiveram um ganho

de 24% na resisténcia, auxiliando na interacdo adesivo e madeira.



20

3.3. Mecanismos de adesao

Para a producdo de produtos de madeira de alto desempenho é necessério o conhecimento
dos materiais envolvidos. Os adesivos sdo capazes de transferir e distribuir forcas de forma
continua e contribuem para o0 aumento da resisténcia e espessura do composito. Eles transferem
e distribuem cargas entre os componentes, aumentando assim a resisténcia e rigidez do sistema
(MARRA, 1992).

Para avaliar o desempenho mecéanico da ligacdo adesiva de madeira, 0s estudos séo
comumente realizados na escala macroscopica como observado na Figura 1 ae 1b. Com relacéo
a compreensdo da eficiéncia da transferéncia de tensdo através da ligacao adesiva, é importante
estudar a formacdo da ligacdo e a interagdo dos componentes individuais também na escala
microscopica (Fig. 1C e D) (STOECKEL; KONNERTH; GINDL-ALTMUTTER, 2013).

Como mostrado na Figura 1 d, Marra (1992) relatou que os principais componentes
presentes em uma colagem adesiva de madeira sdo 0 adesivo puro, a madeira aderente e a
“regido de interfase”onde ocorre a interacdo do adesivo com a madeira. A regido de interfase é
uma camada irregular e pode afetar o desempenho da ligacdo. As juntas adesivas sob carga
devem transferir o estresse de componente para componente através da regido de interfase. A
composicao estrutural da interfase, seu volume e forma, ditardo a magnitude das concentragdes
de tensdo e, em Ultima instancia, terdo um impacto significativo no desempenho do sistema,
determinando a forca da cadeia.

O mesmo autor prop6s uma analogia de elo de corrente para uma ligacdo adesiva (Figura
2). A penetracdo adesiva desempenha um papel vital nessa analogia. O elo 1 é a fase adesiva
pura, ndo afetada pelos substratos. Os elos 2 e 3 representam a camada limite adesiva que pode
ter sido curada sob a influéncia dos substratos e ndo € mais homogénea. Os elos 4 e 5
representam a interface entre a camada limite e o substrato e constituem o mecanismo de
“adesdo”. Os elos 6 ¢ 7 representam as células de madeira que foram modificadas pelo processo
de preparacédo da superficie da madeira ou pelo proprio processo de colagem. Os elos 8 e 9 séo
a madeira inalterada. A camada adesiva deve ser a minima possivel localizada nesses elos, ou
seja a madeira deve ser o elo mais fraco. A penetracdo do adesivo € influenciada pelos elos 4
ao 7.

A penetracéo é a capacidade de um adesivo entrar nos lumens e nas paredes celulares como
um processo de movimento fluido. Sendo assim “a fluidez e penetragdo do adesivo em
substratos porosos levaria, de acordo com esta teoria, a formacdo de ganchos fortemente presos
ao substrato apos a cura do adesivo” (MARRA, 1992).



21

adherent
wood

interphase
_adhesive

interphase

adherent
wood

Figura 1. Escalas de adesdo em madeira macica (A), e escala macroscdpica (B), escala microscopica com a regido de adesdo
indicada (C) (MARRA, 1992), imagem de forca atémica de paredes de células de madeira (D) (STOECKEL;
KONNERTH; GINDL-ALTMUTTER, 2013)

Figura 2. Detalhamento das camadas imaginarias de adesdo entre duas pegas de madeira (MARRA, 1992)

Forgas atrativas entre moléculas de adesdo e madeira contribuem muito para a adesao.
Embora ligacGes covalentes (ligagdes quimicas entre o adesivo e a madeira) pareca plausivel
em alguns adesivos, ndo existem evidéncias de que elas contribuam para a resisténcia das
ligacGes adesivas. No entanto, forcas atrativas moleculares como Van der Waal, dipolo-dipolo
e ligacBes de hidrogénio, ocorrem tdo frequentemente e essas forcas sdo muito importantes para
a forca de ligacéo, especialmente devido a elevada area de contato do adesivo com a madeira.
(FRIHART; HUNT, 2010).
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3.3.1. Adesivos

As principais classificacbes normalmente aplicadas aos adesivos sdo relacionadas a
natureza do polimero base e do meio que € dissolvido. Os adesivos serdo classificados em
liquidos ou solidos.

Adesivos liquidos podem se apresentar em solugéo de solventes organicos (como tolueno e
hexano), na forma de disperséo aquosa ou sem solvente. Quando dissolvidos em solventes
organicos, sdo chamados de adesivos base solvente e os principais polimeros utilizados sao
policroropreno, poliuretano, borracha natural, copolimero estireno-butadieno (SBR) e
copolimero em bloco de poliestireno e polibutadieno ou poli-isopreno. Adesivos dispersos em
agua sao feitos principalmente a base de polimeros naturais (amido, caseina) poli (acetato de
vinila), (PVA), poliacrilatos, dispersdes de poliuretanos, policloropreno, SBR e latex de
borracha natural (SILVA, 2008).

Adesivos liquidos sem solventes possuem em sua constituicdo polimeros liquidos reativos,
que aumentam sua massa molecular através de reacdo quimica formando um filme sélido, que
confere a resisténcia mecanica necessaria a sua utilizacdo. Alguns exemplos sdo os adesivos a
base de cianoacrilatos, de poliuretano reativo, de silicone, acrilicos de cura ultra-violeta e epoxi.
(SILVA, 2008; ROSS e CRETON, 2004).

Adesivos solidos também chamados de hot-melts, sdo fabricados e aplicados a quentes, no
estado fundido. Constituem uma tecnologia em ascenséo pelos ganhos econdémicos e ambientais
no seu uso. Os principais adesivos hot-melt sdo a base de poli (etileno—co-acetato de vinila),
poliamida, poliuretano e poliolefina (SILVA, 2008; ROSS e CRETON, 2004).

3.3.2. Poliuretanos em geral

Os materiais poliméricos chamados poliuretanos formam uma familia de polimeros
completamente diferente dos outros plasticos. Eles sdo produzidos por reacGes exotérmicas
entre alcoois com dois ou mais grupos de hidroxilas ativos. Os grupos uretano
(-NH-C (=0)-0-) formam ligages de hidrogénio intermoleculares fortes entre o hidrogénio do
grupo amina secundaria e o oxigénio carbonilico que age como liga¢des cruzadas fisicas. As
propriedades de um poliuretano dependem em maior grau o tipo, peso molecular e numero de
hidroxilas do poliol (POLYMER PROPERTIES DATABASE, 2019). Até 2021, estima-se que
a producdo mundial de poliuretanos em geral atinja 26,4 milhdes de toneladas. (THE
ESSENCIAL CHEMICAL INDUSTRY, 2017).
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Seguindo essa tendéncia, o0 intuito de produzir poliuretanos de maneira sustentavel é o

grande diferencial para introduzir em mercados especificos.

3.4. Oleoquimica
3.4.1. Constituicdo dos 6leos vegetais (Esteres vegetais)

Um importante campo de pesquisa € o desenvolvimento de novas aplicag¢des industriais de
matérias-primas renovaveis. Os 6leos e gorduras sdo exemplo, derivados de origem animal ou
vegetal, sdo usados principalmente para alimentos e racdes. Do total global de gorduras e 6leos,
80% sdo de origem vegetal e o restante é de origem animal, sendo apenas uma fracdo do
mercado global de 6leo mineral ou da demanda mundial de matéria-prima para fins energéticos
(BEHR; GOMES, 2010).

Segundo Gunstone et al.(2007) os &cidos graxos, constituintes dos triglicerideos sdo acidos
monocarboxilicos alifaticos, na maioria das vezes possuem cadeia linear. A maioria dos &cidos
graxos naturais tem comprimentos de cadeia ente C4 e C22, sendo 0s mais comuns de cadeia
C18. As estruturas naturais refletem sua biossintese comum, constituidos de duas unidades tipo
cis. As duplas ligacdes quando presentes sdo inseridas em posicdes relativas ao carbono
carboxilico. S&o conhecidos mais de 1000 acidos graxos com diferentes tamanhos de cadeia,
posicdes, tipos de instauracdo, e muitos constituintes de grupos laterias ao logo da cadeia
alifatica. No entanto, somente 20 acidos graxos ocorrem na natureza. Destes, 0s acidos oleico,
linoleico e palmitico representam 80% dos 6leos base.

De acordo com Behr at al.,(2010) na maioria dos casos, a clivagem da estrutura do
triglicerideo é o primeiro passo de processamento (Figura 3), quer por hidrélise com agua para
obter os &cidos graxos, quer por transesterificacdo com metanol para obter os correspondentes

ésteres metilicos. Nestas duas reaces, o glicerol é formado como subproduto.
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Figura 3. Conversdo quimica do trigricerideo por hidrolise ou transerificacdo por metanol (BEHR; GOMES, 2010)
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Acidos graxos ou (metil ésteres) e glicerol, podem ser usados diretamente apds as unidades
de separagdo como matérias-primas em diversos segmentos industriais. Dentre eles pode-se
destacar lubrificantes, estabilizadores, surfactantes, polimeros (poliamidas, poliésteres e
poliuretanos) e produtos farmacéuticos apresentados na Figura 4 (BEHR; GOMES, 2010;
BIERMANN et al., 2000).

Os Gleos vegetais atrairam interesse das industrias quimicas pois tendem a ser baratos, sao
renovaveis e estdo disponiveis com alta pureza e em grandes quantidades. Estima-se que a
producdo mundial de Gleos vegetais cresca a uma taxa de 3,3% ao ano (PFISTER; XIA,
LAROCK, 2011).

3.4.2. Glicerina

Um grande numero de estratégias de sintese de novos derivados de glicerol foi desenvolvido
nos ultimos anos devido ao mercado mais ou menos saturado. Entretanto, j& existem mercados
classicos mostrados na Figura 4. Através de reacGes organicas classicas na funcionalidade
carboxilica, podem ser preparados cloretos, amidas ou mesmo sabdes em geral (BEHR; GOMES,
2010; D. GELOSA et al., 2003).

Outro processo de producdo de glicerina € a producdo de biodiesel, onde ela € principal co-
produto gerado, representando 10% de todo o biodiesel produzido. De acordo com a Agéncia
Nacional de Petréleo, Gas e Biocumbustivel (2018), o Brasil é o principal produtor de biodiesel

mundial, responsavel por gerar mais de 374.000 toneladas de glicerina em 2017.
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Figura 4. Vista geral de possiveis rea¢des na oleoquimica. (BEHR; GOMES, 2010)

3.4.3. Oleo de mamona

De acordo com Gunstone et.al, (2007), 6leo de mamona é Unico entre 0s 6leos que € rico
em um &cido hidroxido (ricinoleico, 12 — hidroxioleico). Oleo de mamona hidrogenado e &cidos
de mamona hidrogenados com maior ponto de fusdo que os materiais ndo hidrogenados sao
usados em cosmeticos e revestimentos. As diferencas fisicas e propriedades quimicas desse
0leo dependem de uma quimica natural peculiar desse acido. O grupo hidroxila fornece uma
funcionalidade adicional e polaridade na posicdo da cadeia-média. Seu &cido graxo é 12-
hidroxioctadeic-cis-9 enoato, comumente chamado ricinolar. Comparado com 6leos vegetais
comuns, 0 6leo de mamona é mais viscoso, possui menor solubilidade em hexano, maior
solubilidade em etanol, ativo opticamente a sua miscibilidade com componentes polares e
apolares (GUNSTONE; HARWOOD; DIJKSTRA, 2007).
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3.4.4. Poliuretanos de mamona e aditivos

Os poliuretanos de mamona sdo formados pelo poliol éleo de mamona (que é um
componente polihidroxi formador de polimeros com agentes de ligaces cruzadas que reagem
com o grupo hidroxil) e pelo isocianato (GUNSTONE; HARWOOD; DIJKSTRA, 2007).

O poliol natural de 6leo de mamona contém 70% de triricinoleino, com o restante quase
todo sendo di-ricinoleino (Figura 5). Ele € responsavel por pesquisas renovaveis, nas quais
podem ser substituir os polidis derivados do petroleo, como polieteres, e algumas aplicagdes
especificas, como espumas, termoplasticos e em aplicacdes de engenharia, setores automotivos,
revestimentos e componentes estruturais (GUNSTONE; HARWOOD; DIJKSTRA, 2007).

Figura 5. Triricinoleino, maior componente do dleo de mamona com 70% de triacilglicerol (GUNSTONE; HARWOOD;
DIJKSTRA, 2007)

Os aditivos podem ser utilizados em poliuretano como modificadores das suas propriedades
mecanicas e térmicas, auxiliando na diminuicdo do custo do produto final e/ou modificando a
biodegradabilidade do material (KINLOCH, 1987).

Dentre alguns componentes utilizados, a presenca de fibras de origem vegetal em espumas
de poliuretano é a presenca de grupos hidroxila em sua superficie, que podem reagir com o
isocianato para produzir ligacdes covalentes no meio que ele é aplicado, podendo aumentar a
sua resisténcia (SILVA et al., 2010).

3.5. A mamoneira

A mamona (Ricinus communis L.) € uma planta social e economicamente importante, possui
mais de 400 utilidades industriais principalmente em razdo do seu 6leo e contém mais de trés
mil cultivares j& identificadas no mundo (AZEVEDO; BELTRAO, 2007).

Existem altas variabilidades nas caracteristicas da mamoneira, como formas de crescimento,
coloracdo da copa e dos caules, teor e cor do 6leo das sementes e ocorréncia de cera no caule e

frutos. As plantas sdo geralmente cultivada como culturas anuais e apresentam portes variados
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de 0,8 m a plantas com mais de 5 m de altura (AZEVEDO; BELTRAO, 2007). As cultivares
de mamona séo classificadas nos tipos de maturacéo precoce (120-140 dias), media (140-160
dias) e tardia (> 160 dias) com base na duracdo do plantio até a maturidade do racemo primario
(ANJANI, 2010).

O fruto da mamona se assemelha a uma capsula que pode ser lisa ou com espinhos. Pode
ser deiscente ou indeiscente. O fruto pode apresentar cor verde ou vermelha e também com
coloracdes intermediarias. No amadurecimento, ele vai passando a cor cinza. As sementes
sofrem diversas alteracfes relacionadas a sua cor, forma, tamanho, peso e a proporcao de seu
tegumento (BELTRAO; AZEVEDO, 2007).

Com relacdo a produtividade da planta em sementes, as divergéncias genéticas e 0 manejo
da irrigacdo nos cultivares provocam respostas de diferentes maneiras ao meio em que sdo
cultivadas. O potencial produtivo da mamoneira possui alta relacdo com as suas variaveis de
producdo, destacando dentre elas o nimero de racemos (cachos) por planta, frutos por racemo,
comprimento do racemo e massa das sementes (SOUZA et al., 2007).

Um exemplo de como o meio interfere na produtividade é o estudo conduzido por Savy
Filho et al.(2007), onde demonstrou-se que a produtividade média de cultiva IAC Guarani sob
o cultivo sequeiro foi de 986 kg ha-! em Pindorama, municipio paulista. Ja no estudo de Freitas
et al.(2010) a produtividade foi superior sob cultivo irrigado na regido litoranea de Fortaleza,
onde 0 mesmo cultivar atingiu a produtividade de 4.161 kg ha* .

Com relacdo ao periodo de exposicao das sementes apos a colheita, o ponto de maturidade
fisiolégica no instante da colheita interfere na deterioracdo do produto, ou seja possuem menor
potencial de armazenamento. Em um estudo sobre tempo de armazenamento de grdos, 0s
autores avaliaram a semente de mamona variagdo IAC 2028 e constataram que a semente
mantém a sua qualidade fisioldgica durante 12 meses ap6s colheita (FANAN et al., 2009).

A produtividade do 6leo também é uma caracteristica quantitativa complexa pois é
interligada & outros compostos estruturais e de armazenamento em sementes e também é
influenciado pelo seu desenvolvimento e suas condi¢cdes ambientais (ABBADI; LECKBAND,
2011).

3.5.1. Semente Guarani

A semente de mamona denominada Guarani originou-se do cruzamento dos cultivares
“Campinas” e “Preta”, no ano de 1964, com uma rigorosa selec¢do individual em sucessivas

geragdes de autofecundacdo. Essa cultivar possui porte considerado médio de 1,8 a 2,0 m de
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altura, ciclos de 180 dias, espacamentos das plantas de 1,0 x 1,0 metro; gasto de sementes de 8 a
10 kg ha-Y, produtividade média de 1500 a 2800 kg ha-'e o teor de 6leo das sementes em torno
de 47%. A coloracdo das sementes tende para tonalidade preta, herdada de um de seus
progenitores. A indeiscéncia das suas capsulas com espinhos possibilita um melhor rendimento
no beneficiamento mecéanico, Depois de secos, suportam longo periodo no campo até a sua
colheita considerada Unica. Também foi comprovado o alto grau de adaptacdo a diferentes
condicdes e clima. (BANZATTO et al., 1977).

3.6. Métodos para analises de 6leos
3.6.1. Acidez

A acidez de dleo esta diretamente relacionada a proporcao de seu refino. Ela é expressa
como numero de acidez ou teor de acido graxo livre (FFA). O nimero de acidez é definido
como a quantia [mg] de KOH necesséria para neutralizar 1 g de 6leo; sendo a razdo de dois
pesos (mg/g), sem dimensédo. O teor de FFA é definido como a porcentagem de massa desse
acido, assumindo eles sendo oleicos com uma massa molecular relativa de 282 (peso expresso
em %) (GUNSTONE; HARWOOD; DIJKSTRA, 2007).

3.6.2. indice de Hidroxila

O indice de hidroxila ¢ definido como ““a quantia (mg) de KOH para neutralizar a quantidade
de &cido acetico capaz de combinar por acetilacdo com 1 g do 6leo”. Essa defini¢ao baseia-se
como o valor de hidroxila é determinado; uma amostra de 0leo é acetilada com um excesso de
acido acético indeterminado. Este excesso € permitido para hidrolisar e a quantidade de &cido
acético formado durante a acetilacdo e a reacdo de hidrolise, ambos determinados por meio da
titulacdo; o indice de hidroxila é determinado pela diferenca dessas duas medidas e pelo branco
(GUNSTONE; HARWOOD; DIJKSTRA, 2007).

3.6.3. Analise cromatografica de 6leos

A cromatografia € uma técnica analitica altamente aplicavel em trabalhos analiticos em
escala micro em uma série de areas de pesquisa de acidos graxo a mais de meio século
(LAAKSO; HILTUNEN; SEPPANEN-LAAKSO, 2002). Durante esse tempo a técnica
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ofereceu grandes aprimoramentos em conveniéncia, velocidade, gil poder de resolucédo,
quantificacéo e aplicabilidade para novos tipos de amostra (LIMA; ABDALLA, 2002).

Os acidos graxos sdo 0s componentes basicos da maioria dos lipidios que ocorrem
naturalmente em animais e plantas. As estruturas dos acidos graxos mais comuns encontrados
em Oleos vegetais sdo dadas na Figura 6. O que distingue um o6leo vegetal do outro € a
composicdo de acidos graxos (PFISTER; XIA; LAROCK, 2011). A diversidade do
comprimento da cadeia, 0 grau de insaturacao, a geometria e a posi¢do das duplas ligacoes e a
presenca de diferentes tipos de radicais influenciam a composicéo dos lipidios e na sua origem
(LIMA; ABDALLA, 2002).

Na maioria das amostras, a analise de acidos graxos individuais é complicada pelo fato de
ndo conter cromaforos para facilitar a deteccdo nos dominios UV-VIS ou fluorescente. Por esta
razdo, a cromatografia gasosa (GC) tem sido usada para quantificacdo de acidos graxos. O uso
de uma coluna capilar acoplada a um detector de ionizacdo de chama (FID) fornece uma alta
resolucdo para analise de acidos graxos (LIMA; ABDALLA, 2002).

Métodos de GC atuais com colunas capilares de alta qualidade permitem anélises de acidos
graxos sensiveis e reprodutiveis, bem como a caracterizacdo de misturas de isdmeros
geométricos quando combinadas com outras separacdes cromatograficas e identificagdo
espectroscopica. Para identificacdo dos componentes da amostra, as comparacfes sao
necessarias com relacdo aos tempos de retencdo dos compostos com aqueles obtidos através da
injecdo de padrbes contendo as substancias a serem analisadas (PFISTER; XIA; LAROCK,
2011).

Fatty Acid Structure
| Palmitic (C16:0) i i Ve
| Stearic (C18:0) I
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O
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Figura 6. Acidos graxos mais comuns encontrados em 6leos vegetais (PFISTER; XIA; LAROCK, 2011)
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3.6.4. Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

A técnica de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) é utilizada em vérios segmentos,
dentre eles analise de qualidade de produtos industriais e o estudo de composicao e estruturas
quimicas de ampla variedade de amostras, sejam elas sélidas ou liquidas, como 6leo vegetal,
alimentos, biodiesel, etc. (CONSTANTINO et al., 2019; GOMES et al., 2019; DA ROCHA et
al., 2017;MARTINEZ et al., 2003).

Nos equipamentos de RMN-DT(dominio de tempo), onde é utilizado baixo campo, €é
baseado em imés de baixo campo magnético, pequenos, robustos e menos caros, 0 que reduz
significativamente o sistema geral e 0s custos de operacdo. A relacdo entre as moléculas
estudadas e o ambiente sonoro afetam o comportamento da molécula em termos das
propriedades de mobilidade e relaxamento da ressonancia. O método é baseado na medi¢do dos
tempos de relaxamento longitudinal (T1), tempo de relaxamento transversal (T2) dos nucleos
ou auto difusdo (D-difusometria) dos componentes da amostra, ap6s o sistema ter sido
submetido a sequéncia de pulso especificado (DA ROCHA et al., 2017).

Dentre as vantagens do método, podem-se destacar: i) cada nicleo da amostra é analisado,
independentemente de estar na superficie ou no centro da amostra pois os sinais de RMN
surgem do volume total da amostra; ii) amostra ndo necessita de nenhuma preparacgao prévia;
iii) 0 método ¢é eficaz é independente da cor da amostra; iv) 0 método € eficaz e independe da
superficie da amostra; v) a curva de calibracdo do método inclui apenas de 3 a 5 padrdes de
referéncia; vi) os sinais do método sdo diretamente proporcionais as quantidades a serem
analisadas, para calibracdo uma simples curva de regressdo € aplicada; vii) a reprodutibilidade
das amostras é muito alta; viii) a operacionalizacdo do equipamento é simples, on line e in loco
(MARTINEZ et al., 2003).

3.7. Produtos impermeabilizantes para madeira

A madeira é um material altamente higroscépico, retraindo-se e inchando-se de acordo com
a umidade do ambiente. Se tratando de ambientes estruturais, essa umidade afeta as dimensdes
das pecas utilizadas, interferindo em suas resisténcias mecénicas. Embora a umidade n&o seja
uma caracteristica intrinseca da madeira, o seu estudo € de fundamental importancia pois esta
totalmente relacionada com sua estabilidade dimensional, trabalhabilidade, resisténcia
mecanica e sua durabilidade natural. A contracédo e o inchamento séo relacionadas as variagoes

da quantidade de 4gua de impregnacdo, ou seja, a perda ou ganho de agua pela madeira abaixo
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da umidade do ponto de saturacdo das fibras, assim especificado em 28% de teor de umidade
em base seca (SILVA; OLIVEIRA, 2003 GALVAO e JANKOWISKY, 1985).

Outro fator bastante influenciado pela umidade da madeira € sua durabilidade. Diferencas
na estrutura anatdmica, composicdo de alburno e cerne causam inevitaveis variacbes na
degradacdo da madeira, visto que a resisténcia aos fatores bidticos e abioticos dependem das
propriedades higroscdpicas tanto antes e ap6s 0 processo de impregnacdo de qualquer tipo
produto. Esta é uma das razGes para o risco de rachadura de elementos de madeira durante a
secagem apods a impregnacdo (MAJKA et al., 2018).

Souza et al.(2011) descreve que produtos de acabamento superficial ou mesmo
impermeabilizantes tém a funcéo de preservar o produto acabado, tornando mais agradavel sob
0 ponto de vista estético e, ao mesmo tempo, tem a habilidade de controlar os efeitos em relagédo
a sua variacdo dimensional. Os produtos de acabamentos podem ser de origem natural ou
sintética, sendo os sintéticos atualmente mais utilizados na industria moveleira, podendo-se

destacar entre eles as tintas, vernizes e seladoras.
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4. MATERIAL E METODOS

4.1. Fluxograma geral da producéo de PU

O processo da producéo de poliuretano a partir das sementes de mamonas com variedades
desconhecidas denominadas “selvagens”, desde a coleta dos racemos e sementes até a producao

do adesivo de poliuretano esta representado no fluxograma abaixo (Figura 7).

Retirada dos cachos das mamoneiras
providas de variedades desconhecidas

Secar os cachos para
eclosdo das sementes de
mamona snb luz solar

Classificar morfologica as
sementes

Secar as sementes em
estufa

Extrair o 6leo de
mamona

SIM/NAO

Purificacdo Produzir o adesivo
do dleo de poliuretano de mamona
mamona? em laboratdrio

Melhoria da performance do
poliuretano com adigcdo de aditivos e
utilizar como impermeabilizante
para madeira

Resultados
de adesado
satisfatorios?

Destinagdo do poliuretano para novos
segmentos em trabalhos futuros

Figura 7. Fluxograma geral da metodologia
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4.2. Caracterizacdo morfologica das sementes
4.2.1. Coleta e classificacdo das sementes de mamona selvagem e Guarani

A coleta foi realizada no periodo de 2017 e 2018 nos entornos da cidade de Piracicaba- SP (S
22°43'30", W 47° 38’ 51"”) altitude de 540 m, temperatura media de 20,8°C, pluviosidade média
anual de 1255 mm. O clima da regido é classificado como clima subtropical imido (Cfa) de acordo
com a Koppen (KOEPPEN, 2006).

A selecdo das mamoneiras para a coleta das sementes selvagens ocorreu de forma aleatdria,
totalizando 30 plantas. Nao foi obedecida a diferenciacdo da coleta dos racemos primarios,
secundérios ou terciarios. A metodologia da poda foi adotada conforme Silva (2005). Os racemos
foram cortados pela base de forma manual com o auxilio de um canivete obedecendo a poda
quando dois tercos dos racemos estivessem secos.

Os racemos coletados foram classificados visualmente em trés grupos, sendo eles grupo de
racemos 1(GR1), grupo de racemos 2 (GR2) e grupo de racemos 3 (GR3) de acordo com seu
tamanho, coloracdo e presenca de aclleos (espinhos) para posterior classificacdo morfoldgica
(Figuras8a,8be8¢c).

@)



()

©

Figura 8. Grupos de racemos selecionados de mamona selvagem, GR1 (a); GR2 (b); GR3 (c)
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Para a secagem dos racemos por meio da luz solar, utilizou - se um compartimento de madeira
com dimensfes de 1m x 3m e uma cobertura com tela de polietileno de alta densidade para
sombreamento. A capacidade de sombreamento foi indicada para bloquear a luz solar que pode
variar dependendo do tipo de utilizacio (Figura 9 a). E possivel observar a diversidade dos

racemos durante o processo de secagem pela Figura 9 b.

@) (b)

Figura 9. Compartimento para secagem dos racemos (a); racemos e sementes durante o processo de exposicéo solar(b)

O tempo da secagem para 70% dos racemos foi de 15 dias. Ap6s esse periodo, 10% dos
racemos foram aproveitados e 20% n&o eclodiram em fungéo de racemos imaturos.

Para a classificacdo morfolégica das sementes selvagens, 5 racemos por plantas relativos ao
trés grupos de racemos (GR1, GR2 e GR2) foram identificados individualmente, cobertos com
tela bloqueadora de luz solar (sombrite) e depositados em contato com a luz solar até eclosao total
das sementes (Figura 10 a). Apos a secagens, 0s materiais referente a sobra do racemo, como

cascas, caule e sujeiras em geral foram separados das sementes (Figura 10 b).
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@) (b)

Figura 10. Exemplo de racemo de mamona coberto com tela de polipropileno aguardando sua secagem (a);
Sementes ja secas e separadas do restante do racemo (b).

As sementes com variedades desconhecidas foram armazenadas (Figura 11 a) e posteriormente
separadas, descartando-se as impurezas como 0s galhos e as cascas. Essas sementes foram
utilizadas para extragdo de 6leo. As sementes individuais selvagens foram classificadas em trés
grupos, sendo elas grupos de sementes relativo ao racemo 1(GS1), grupo de sementes relativo ao

racemos 2 (GS2) e grupo de sementes relativo ao racemo 3 (GS3) (Figura 11 b).

@) (b)

Figura 11. Frasco com sementes selvagens apds a secagem (a); Sementes com tonalidades e tamanhos diferenciados (b)
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A semente de mamona variagdo Guarani (SG) foi selecionada como comparativo nesse estudo
em razdo de seu conceito de mercado (pois € produzida desde 1975) e devido seu destaque em
adaptabilidade, produtividade e de ser a cultivar de mamona mais plantada no estado de Sao
Paulo (Figuras 12 a e 12 b)(OLIVEIRA; ZANOTTO, 2008). Elas foram adquiridas do Instituto

Agrondmico de Campinas (IAC), estavam limpas e dispostas em sacos de 30 kg.

@ (b)

Figura 12. Sementes Guarani (a); Detalhe da semente quanto a sua dimenséo, forma e tonalidade (b)

4.2.2. Classificacdo morfoldgica das plantas e sementes de mamona

As plantas, racemos e sementes de mamona selvagens e as sementes Guarani foram
caracterizadas e classificadas morfologicamente com as classes fenotipicas dos descritores
apresentados no Documento 192 da Embrapa (MILANI, 2008) e (SILVA et al.,2019) pressentes
no Quadro 1 e do autor desta pesquisa (Quadro 2).

Além dos grupos dos racemos (GR1, GR2 e GR3) e das sementes (GS1, GS2, GS3), 0 grupo
de sementes Guarani (GSG) foi inserido para quantificacdo morfoldgica do estudo.

Para os descritores qualitativos foram calculadas as frequéncias percentuais para cada
categoria. Para os descritores quantitativos foi realizada analise estatistica descritiva.
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Descritores

Avaliacéo

Classes fenotipicas

Planta Mamona

1. Cerosidade do Caule
(CEC)

Presenca ou ndo de cerano

caule

1. Ausente; 2. Presente

2. Coloragdo do Caule
(CC)

De acordo com padrdes de
imagens (MILANI, 2008)

1. Verde claro; 2. Verde; 3. Verde
escuro; 4. Verde rosado; 5. Rosa; 6.
Vermelho; 7. Marrom-avermelhado;

8. Roxo.

3. Coloracdo das folhas
adultas (CF)

De acordo com padrdes de
imagens (MILANI, 2008)

1. Verde clara; 2. Verde; 3. Verde
escura; 4. Verde avermelhada; 5.

Vermelha; 6. Roxa

4. Coloragdo dos frutos
(CFR)

De acordo com padrdes de
imagens (MILANI, 2008)

1. Verde claro; 2. Verde; 3. Verde
Verde

Vermelho; 7.

escuro; 4. Rosa; 5.
avermelhado; 6.

Amarelo; 8. Roxo.

5. Presenca de aculeos
(espinhos) nos frutos (PA)

Avaliacoes realizadas

visualmente

1. Ausente; 2. Presente

6. Comprimento dos

racemos (CR)

Medicdo efetuada com
uma régua de racemos

aleatorios

1. Curto (<31cm); 2. Meédio (31 a 50
cm); 3. Longo (>51 cm)

7. Cerosidade do fruto
(CERF)

Presenca ou ndo de cera no

fruto

1. Ausente; 2. Presente

8. Cerosidade nos aculeos

Presenga ou ndo de cera

1. Ausente; 2. Presente

(espinhos) (CERA) nos aculeos

9. Formato do racemo Avaliacdes realizadas 1. Conico; 2. Globoso; 3. Cilindrico;
(FR) visualmente 4. Amorfo

10. NUmero de racemos Quantidade média de

por planta (NRP) racemos por planta .

11. NUmero de sementes

por racemo (NSR)

Contagem do nUmero de
sementes por racemo ao

acaso
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Sementes colhidas de frutos maduros (GS1. GS2 e GS3)

12. Cor

sementes (CS)

priméria das

De acordo com padrdes de
imagens (MILANI, 2008)

1. Preta; 2. Cinza; 3. Marrom
avermelhada; 4.Marrom escura; 5.
Marrom; 6. Bege; 7. Avermelhada; 8.
Amarelada; 9. Branca

13. Cor secundaria das
sementes (CSS)

De acordo com padrdes de
imagens (MILANI, 2008)

1. Preta; 2. Cinza; 3. Marrom
avermelhada; 4.Marrom escura; 5.
Marrom; 6. Bege; 7. Avermelhada; 8.
Amarelada; 9. Branca

14. Tipo de coloracdo
secundaria (TCS)

De acordo com padrdes de
imagens (MILANI, 2008)

1. Cor Unica; 2.Pintadas; 3.Rajadas;

4. Pontuadas

15. Formato das sementes Avaliagdes realizadas o
_ 1. Arredondadas; 2. Elipsoide
(FS) visualmente
Comprimento medido
16. Comprimentos das com um  paquimetro

sementes (COMPS)

digital no sentido da rafe,

de 100 sementes ao acaso

17. Largura das sementes
(LARGS)

Largura medida com um
paquimetro digital
transversalmente a rafe,
das 100 sementes do item

16.

18.
sementes (ESPS)

Espessura das

Espessura medida com
um paquimetro digital na
regido mediana entre as
faces superior e inferior,
das 100 sementes do item
16.
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Pesagem individual de
sementes. Utilizou-se balanca
19. Peso de 100 digital (analitica)
igital (analitica) para pesagem -
sementes (P100) : bara pesag
das 100 sementes referente ao
item 16.
Porcentagem do peso das
] sementes em relagdo ao peso
20. Rendimento em o ) o
total do racemos, incluindo 1.Baixo (<60%); 2. Médio (61 a
sementes selvagens N
(RSS) caule e cascas. Utilizou-se 80%); 3. Alto (>80%)

balanga digital (analitica) para

pesagem das partes (Figura 11)

Quadro 1. Descritores de mamoneira proposto por Documento 192 da Embrapa das mamoneiras e suas sementes

Fonte: (SILVA et al., 2019); MILANI (2008)

Descritores

Avaliacéo

22. Volume de sementes (VOL)

Volume de sementes (Equacéo 1). Utilizou-se
0 paquimetro para as medicdes e balanca
digital (analitica) para pesagem das 100

sementes referente ao item 16.

23. Produtividade de semente selvagem (Ppsem)

Calculo obtido através dos itens 10, 11 e 19,
em Kg.planta™.

24. Produtividade de 6leo selvagem (Poleo)

Pesagem da massa do Oleo extraido das
sementes em balanca digital (semi-analitica),
com calculo obtido através do item 23, em
Kg 6leo.planta™

25. Produtividade de poliuretano de mamona

por planta (Ppy)

Célculo obtido através do item 24, em

Kg pu.planta-

Quadro 2.Descritores propostos pelo autor da pesquisa

O calculo do volume de 100 sementes (V 100) foi obtido segundo a Equacao 1

V=i7r-a-b-c
3

1)

a: (cm) representa o raio da altura das sementes; b (cm) representa o raio da largura das

sementes e ¢ (cm) representa o raio da espessura das sementes.
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A produtividade de sementes selvagens de mamona por planta (Ppserv) (Kg) foi calculada
levando em consideracdo a média do nimero de sementes por racemo (NSR) das sementes
selvagens, multiplicado pela a quantidade de racemos por planta (NRP) e a massa relativa a 1
semente de mamona selvagem proveniente da média dos grupos de sementes GS1, GS2 e GS3
(P1sem). O célculo da produtividade das plantas selvagens (Ppserv) foi determinado pela Equacéo
2.

PpselvaSR  NRP - P1sem (2)

A produtividade do 6leo selvagem por planta (Poieo) foi calculada pela multiplicacdo da
massa da Ppselv € 0 rendimento tecnologico do 6leo (Ror) apds submetido a extracdo mecénica,

de acordo com a equacdo 3.

Poleo=Ppselv - Rol (3)

A produtividade de poliuretano de mamona por planta (Ppy) foi calculada a partir da
produtividade do 6leo selvagem por planta (Poeo). Entre 62 e 66% de 6leo de mamona é
utilizado fabricar 1 Kg de poliuretano na razdo molar [NCO/OH]=1.8. O calculo foi efetuado

com simples regra de trés.

4.3. Extracéo de 6leo
4.3.1. Pré-secagem das sementes em diferentes temperaturas

A fim de estudar a extracdo de dgua nas sementes e a melhor temperatura do 6leo a fim
de obter melhores caracteristicas mecéanicas do poliuretano de mamona, este estudo foi
selecionado.

Escolheram-se temperaturas acima de 80°C, justamente para avaliar a diferenca das
caracteristicas dos 6leos em grandes ranges. As temperaturas escolhidas foram 103+£2°C e
150+2°C. Pesaram-se as amostras de sementes Guarani (SG) e sementes selvagens (SS) em
balanca digital (semi-analitica) e foram alocadas em estufa nas duas condices de
temperatura. A pesagem do montante ocorreu a cada 15 minutos e, a pesagem, foi
considerada finalizada quando se obteve diferenca de 0,029 entre duas leituras da massa.
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As secagens foram realizada em triplicata e as curvas para cada temperatura foram plotadas.
As médias de perda de massa em base seca (Pms%) foram calculadas pela equacéo (4):

Pms(%) = === - 100 (4)

Ms (Q) representa a massa das sementes in natura; Mas (g) representa a massa das

sementes aquecidas.

Ap0s a secagem, as sementes foram pesadas a quente e alocadas imediatamente para dentro
do extrator a frio e prensadas imediatamente com uma prensa mecanica, atingindo presséo de 7
MPa, até que fosse cessado todo o gotejamento do 6leo.

O extrator consiste em uma camisa de aco inox cilindrica, com dimensdes de 30 cm de
altura, 10 cm de diametro externo e 0,5 cm de espessura. Ele foi desenvolvido inicialmente com
apenas 1 saida de 6leo, através da peneira da parte inferior (na ilustracdo denominada saida de 6leo
1). A fim de garantir maior rendimento do processo de extracdo, a camisa foi aprimorada com 8
perfurages de 2mm de didmetro no entorno da camisa, onde ocorreu o inicio da extracdo. A saida
do 6leo aconteceu na parte lateral central (na ilustracdo denominada saida de 6leo 2) (Figura 13).

O teor de dleo presente na semente e na torta, resultante do processo da extracéo, foi
determinado através do ensaio ndo destrutivo realizado no aparelho de ressonancia magnética

nuclear de baixo campo (RMN).

Perfuracfes onde ocorre 0
inicio da extracédo

Saida de 6leo 2

Saida de 6leo 1

Figura 13. Extrator montado com detalhes para as saidas de 6leo 1, saida de 6leo 2 e o local onde ocorre o inicio da extragao
do dleo de mamona
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4.3.2. Comportamento da secagem dos 6leos de mamona

Este estudo foi elaborado a fim de avaliar a necessidade de aquecer ou ndo 0s 6leos
provenientes das sementes Guarani (OG) e 6leos provenientes das sementes selvagens (OS)
antes da extracdo. A estratégia foi feita de acordo com os tratamentos e estes tratamentos foram
responsaveis pela identificacdo de qual o melhor processamento de extragdo do 6leo. Estes
tratamentos também propiciaram a avaliagdo da quantidade de &gua, presente ou ndo, no extrato
oleoso final e isto foi definido qual foi o0 melhor tratamento a ser utilizado para a obtenc¢éo do
Oleo.

Os tratamentos foram divididos a partir de Oleos das sementes previamente secas a
temperatura de 103+£2°C e 150+2°C do item 4.3.1 e de 6leos extraidos a partir de sementes sem
aquecimento prévio. Oleo de mamona comercial também foi utilizado para comparacio, 0s

tratamentos estdo descritos na Tabela 1.

Tabela 1. Origem das sementes, o tipo de tratamento térmico a que foram submetidas &s sementes antes da extragdo do dleo e
0s Oleos extraidos

Oleo de
Origem da semente pré- Temperatura de aguecimento dos mamona
extragao Oleos das sementes antes da extragao comercial
aquecido
Tratamento Guarani  selvagem  103+2°C  150+2°C Sem 103+2°C
aguecimento
1 X X
2 X X
3 X X
4 X X
5 X X
6 X X
7 X

Utilizou-se uma balanca digital (semi-analitica) para pesagem dos 6leos de mamona e estufa
com duas temperaturas diferentes (103+£2°C ou 150+2°C) para a secagem dos 6leos. A pesagem
para cada tratamento ocorreu a cada 15 min e a secagem foi considerada finalizada quando a
diferenca entre uma pesagem e outra fosse de 0,01g entre duas leituras consecutivas. A curva

de perda de massa (Pmow) foi calculada através da equacao (5)



45

100 ()
Mo () representa a massa do 0leo sem aquecimento; Moa (g) representa a massa do 0leo
aquecido (g).

Ap0s a selecdo dos 6leos com relacdo a sua umidade, utilizou-se uma centrifuga para sua
purificacdo. O processo de centrifugacdo dos 6leos provenientes de sementes selvagem e
Guarani ocorreram durante 10 min e com rotagdo de 4200 rpm, sendo realizadas no laboratorio
de Quimica Celulose e Energia — LQCE, da ESALQ/USP. (Figura 14 a, 14 b e 14c).

Oleos nao centrifugados também foram utilizados na produco do poliuretano de mamona,
apenas respeitou-se o tempo de 15 dias para a utilizacdo do 6leo ap6s a extracdo para que
particulas maiores fossem decantadas. Na figura 14 (d) é apresentado os 6leos selvagens com
temperatura 103+£2°C antes e ap06s a centrifugacéo, juntamente com o 6leo comercial para efeito

de comparacdo da tonalidade.
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© Q)

Figura 14. Centrifuga (a); 6leos acoplados no interior da centrifuga (b); da esquerda para direita: 6leo de semente Guarani (OG)
e dleo de semente selvagem (OS) ap6s a centrifugacao (c); da esquerda para direita: 6leo selvagem (OS) sem centrifugacdo,
6leo selvagem apo6s centrifugacgdo e 6leo comercial (d)

4.3.3. Rendimento tecnoldgico dos 6leos

O rendimento tecnologico dos 6leos extraidos (Rol%) Guarani e selvagens nas condi¢Ges
de sementes pré aquecidas a 103+2°C e 150+2°C foram calculados de acordo com a equacao

6. Utilizou-se uma balanca digital (semi-analitica) para a pesagem das sementes e do 6leo.

Moébleo
Msem

Rol(%) = 100 (6)

Msem € @ massa das sementes pré extracdo (g); Meieo € @ massa de 6leo extraido.
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A partir do rendimento tecnoldgico dos 6leos Roi (%), foi possivel determinar a massa de
6leo e massa de sementes necessarias para producao de 1 kg de poliuretano, visto que para cada
kg de poliuretano fabricado, a porcentagem de 6leo de mamona na razdo molar [NCO/OH] =1,8
utilizado € de 62 a 66% em massa. Para determinacdo da massa de sementes, foi utilizada regra

de trés simples.

4.4. Caracteristicas fisico-quimicas dos 6leos e da torta

As andlises e caracterizacdo das sementes, 6leos e torta de mamona ocorreram por meio
das seguintes analises: Umidade Karl Fisher — método MA-20, Densidade a 20°C — método
AOCS Cc 10 a 25, indice de acidez como 4cido oleico — norma MA-09/AOCS Ca5a-40, indice
de hidroxila — método MA -17/A0OCS Cd13-60, Ressonancia Magnética Nuclear, norma ISO
10565:1998 e Cromatografia gasosa, conforme método AOCS (2003) Ce 1b-89. Para as
andlises envolvendo o oleo, foram utilizados provenientes de sementes pré aquecidas a
103£2°C e centrifugadas.

4.4.1. Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

A fim de determinar o teor de 6leo de mamona provenientes de sementes Guarani,
selvagem e também para verificar a quantidade de 6leo retido na torta apds o processo da
extracao, utilizou-se a técnica de determinacédo do 6leo por ensaio nao destrutivo e com rapidez.
As analises foram realizadas no equipamento da empresa Fit — Fine Instrument Technology,
localizada na EMBRAPA Instrumentacdo, no municipio de Sdo Carlos /SP.

O teor de 6leo em sementes de mamona foi determinado pelo aparelho SpecFIT Oil, que
utiliza a tecnologia da ressonancia magnética nuclear, com frequéncia para *H de 15,35MHz,
tempo de pulso 90° = 13us e 180° = 26us. Empregou-se tecnologia supracitada seguindo a
norma 1SO 10565:1998 utilizando o equipamento mostrado na Figura 15, com detalhe para o

local onde as sementes serdo armazenadas. As amostras foram analisadas em triplicada.
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Figura 15. Equipamento de ressonancia magnética Specfit Oil, com detalhe do orificio onde as sementes foram analisadas

A calibracdo do equipamento foi feita adicionando massas conhecidas do oleo de
mamona selvagem e 6leo de mamona Guarani a temperatura ambiente, onde foram utilizados

5 pontos com as massas apresentadas na Tabela 2.

Tabela 2. Massas de 6leo utilizadas na curva de calibracdo

Massa do 6leo (Q)

Ponto selvagem Guarani
1 1,02 1,00
2 2,09 1,99
3 2,99 3,01
4 5,14 5,07
5 9,10 9,08

Apbs a previsao do teor de 6leo nas sementes e na torta, foi possivel determinar toda a

cadeia do processo de extracdo, de acordo com o sistema (Equacdo 7) abaixo:

{ MOQOe + 1T + 1P = MS F
MOe + POTrmn(%) + 1P = POSrmn(%) ()



49

MOe= massa de 6leo extraido (g); T=massa da torta extraida (g); P=perda de 6leo durante
0 processo de extracdo ndo coletado e/ou retido no extrator (g); MS=massa de sementes pré-
extracdo (g); POTrmn=previsdo de 6leo na torta pelo RMN(%); POSrmn=previsao de 6leo nas
sementes pelo RMN (%)

4.4.2. Determinacéo do perfil de &cidos graxos por cromatografia gasosa (CG-FID)

A determinacdo do perfil dos 6leos de mamona selvagem e Guarani (centrifugados) e do
oleo comercial foi realizado por meio do equipamento de cromatografia gasosa, pertencente ao
Laboratério Multi usuério de Bioquimica e Andlise Instrumental no departamento de
Agorindustria, Alimento e Nutricdo — LAN da ESALQ/USP.

As amostras dos 6leos foram metiladas segundo método de Hartman e Lago (1973), com
adaptacdes baseadas no método AOCS (2003) Ce 1b-89.

O perfil de &cidos graxos foi determinado em um cromatografo gasoso Shimadzu, Série
2010 Plus, equipado com uma coluna Restek-Wax (30m x 0,32mm x 0,25um), acoplado a um
detector de ionizacdo de chama (FID). A programacéo de temperatura iniciou em 60°C e atingiu
130°C a uma taxa de 20°C/min, permanecendo nessa temperatura durante 7 minutos, na
sequéncia, a uma taxa de 30°C/min, a programacdo atingiu 240°C permanecendo nessa
condicdo por 18 minutos. A temperatura do injetor e detector foi de 250°C. Como gas de arraste
foi utilizado hidrogénio com velocidade linear de 21,0cm/s. O volume da injecéo foi de 1,0uL
no modo split de 1/10. A identificacdo foi feita por comparacdo com o mix de padrbes de metil
ésteres de acidos graxos (F.A.M.E C8-C22/Sigma-Aldrich).

4.5. Processo da colagem de poliuretano e sua utilizagdo em madeiras selecionadas
4.5.1. Procedéncia das espécies, desdobro e caracteristicas fisicas

As espécies utilizadas neste estudo foram Pinus caribaea, E. urophyllae C. citriodora (Figuras
16 a, 16 b e 16 c).

P. caribaea, com idade de aproximadamente 30 anos, provenientes de plantio da Fazenda
Aredo, pertencente a ESALQ/USP, situada no municipio de Piracicaba/SP (coordenadas ja
reportadas no item 4.2.1).

E.urophylla, com idade de 9 anos, provenientes de plantios (42 geracéo da procedéncia de
Flores) da estacdo experimental florestal de Anhembi (S22° 67°22""; W48° 07°38""). O clima é
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quente e temperado, classificado como Cfa de acordo com a Képpen e com pluviosidade média
anual de 1237 mm.

C.citriodora, com idade de 40 anos, provenientes de plantios do municipio de
Pirassununga/SP (S21° 59°46""; W47° 25°36""). O clima é quente e temperado, classificado
como Cwa de acordo com a Képpen (2006) e com pluviosidade média anual de 1238 mm.

As madeiras foram levadas a serraria do Laboratério de Engenharia da Madeira — LEM
ESALQ/USP e desdobradas em tadbuas com a serra-fita, permanecendo com espessura de
aproximadamente 30 mm e com comprimentos variados e selecionadas com relagédo a isencdo
de defeitos, tais como nds, podriddes e desvio de gré.

A densidade é uma importante propriedade para avaliacdo da qualidade da madeira e esta
relacionada com as demais caracteristicas (SHIMOYAMA; BARRICHELLO, 1991). Sendo
assim, foram determinados ensaios de densidade aparente e teor de umidade segundo a norma
NBR 7190 (ABNT,1997) para as trés espécies. As tdbuas foram armazenadas em temperatura

ambiente até prevalecer a umidade de aproximadamente 12%.

Figura 16. Madeiras de Pinus caribaea (a); E.urophilla (b); C.citriodora (c)

4.5.2. Preparacdo do poliuretano em escala laboratorial

As matérias primas essenciais para a producdo do poliuretano de mamona (PU) sdo o
isocianato pMDI e o 6leo de mamona. Os PU’s foram preparados com isocianato pMDI, 6leo de
mamona comercial e na razdo molar isocianato/éleo de mamona [NCO/OH] de 1,8. A sintese do
poliuretano foi realizada de acordo com a metodologia de Cerchiari (2013).

O isocianato pMDI foi fornecido pela empresa Covestro. Ele é um 4,4 -diisocianato de

difenilmetano polimérico, com teor de isdmeros e homologos de alta funcionalidade isento de
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solventes. E amplamente utilizado para aplicacdes em espumas rigidas nas industrias de
isolamento térmico e construcdo civil. Suas caracteristicas fisicas e quimicas sdo: acidez (como
HCI): méax.200 mg/kg; teor de NCO: 31,51 %; viscosidade a 25°C: 200+40 mPa.s
(DESMODUR, 2019).

4.6. Influéncia do tempo de prensagem na colagem de poliuretano de mamona

produzidos em laboratorio

O objetivo deste estudo foi identificar o tempo minimo de prensagem para total adeséo do tipo
de poliuretano avaliado. Para isso, formulagdo de poliuretano preparado em laboratério a partir de
6leo de mamona comercial e isocianato pMDI foi utilizada, de acordo com o item 4.5.2. Os
poliuretanos comerciais com diferencas tempos de prensagens denominados (COM.1) e (COM.2)
foram utilizados para efeito de comparacdo. De acordo com o fornecedor, eles sdo ideais para
diversas aplicac@es, dentre elas madeiras em geral (possui uma melhor eficdcia em madeiras de
menor densidade), painéis de agregados minerais, fabricagdo de molduras de janelas, vigas
laminadas coladas em geral (JOWAT 2019). As caracteristicas dos produtos consistem em ser
livres de solventes e de formaldeido, curar por meio da umidade e possuir valores elevados de

resisténcia quando colado (Tabela 3).

Tabela 3. Caracteristicas dos poliuretanos comerciais

Caracteristicas COM.1 COM.2
Aparéncia do filme de cola Marrom translicido  Marrom translucido
Temperatura de processamento [°C] >+10 >+10

Tempo em aberto (trabalbilidade)

a +20°C/50% UR [min] 45 16-20
Tempo de prensagem a 20°C [min] 180-240 55-60
Viscosidade Brookfield a 20°C [mPas] aprox. 9000 aprox. 9000
Densidade a 20°C [g/cm?] aprox. 1,1 aprox. 1,1
Teor de sdlidos [%] aprox.. 99 aprox. 99
Teor de NCO [%)] approx.. 15 aprox.15

Fonte: JOWAT(2018)
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Os tempos (tratamentos) de prensa estipulados para este estudo foram: 2h, 4 h, 8h, 24h, 36h,
48h e 60h.

4.6.1. Colagem das madeiras

As madeiras de P. caribaea foram serradas nas dimensdes 300 x 60 x 25 mm (comprimento,
largura e espessura), e posteriormente os pares foram colados com adesivo poliuretano com o
auxilio de uma espatula em uma face da amostra, com gramatura de 200g.m.

As amostras foram alocadas na prensa imediatamente com a pressdo de 1MPa, de acordo
com Nascimento et al., (2002), essa pressao possibilita a maxima resisténcia mecanica para
espécies plantadas. Todos os tratamentos foram inseridos no mesmo instante (t0). Os
poliuretanos comerciais (COM.1 e COM.2) também foram aplicados na madeira nas mesmas
condicdes que o poliuretano de mamona, porém com os tempos de prensagem estipulados pelo

fornecedor.

4.6.2. Cura do poliuretano e sec¢édo dos corpos de prova

Apdbs a colagem, as amostras prensadas foram climatizadas no Laboratorio de Ensaios
Mecanicos de Madeira — LEMMAD da ESALQ/USP, com temperatura de 22+2°C e umidade
relativa do ar de 65%z=5 por 28 dias para a cura total do poliuretano.

A variavel resposta para este estudo foi o ensaio de cisalhamento paralelo na linha de cola
(fgvo). Para cada par de madeira, foram retirados 5 corpos de prova, totalizando 10 corpos de
prova por tratamento, adaptada da norma brasileira NBR 7190 (ABNT, 1997). A adaptacao
ocorreu na reducdo da espessura dos corpos de prova, necessaria para garantir a uniformidade
da superficie e da aplicacdo do poliuretano (Figura 17).

Os ensaios de cisalhamento foram realizados no mesmo laboratério, em uma méaquina
universal de ensaios computadorizada. Utilizou-se um paquimetro para a mensuragéo da area a
amostra a ser ensaiada. O ensaio foi conduzido com um incremento de carga de 0,5mm/min até

a completa ruptura das partes ensaiadas.
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Figura 17. Corpo de prova adaptado para o ensaio de cisalhamento paralelo as fibras. Dimensdes dadas em mm.

4.6.3. Andlise estatistica

Os resultados das metodologias foram submetidos a analise de variancia (ANOVA) com o
nivel de significancia do teste F (p<0,05) e as médias dos tratamentos foram comparadas ou pelo
teste de Tukey (p<0,05) ou pelo teste de Scott Knott (p<0,05), quando verificada a homogeneidade
de variancia pelo teste de Hartlet. Os programas estatisticos utilizados foram o SAS e Sisvar
(FERREIRA, 2014).

Neste estudo, o delineamento utilizado foi inteiramente casualizado (DIC), sendo o fator tempo
de prensa, com 10 repeticdes para cada tratamento. Os resultados foram expressos na forma
grafica, sendo apresentado para cada tratamento os valores médios e erro padrdo da média na barra
de erros.

4.7. Influéncia do tipo de semente e temperatura de 6leo na colagem de poliuretanos

produzidos em laboratério

Para este estudo as formulacdes de PU foram preparados com com isocianato pMDI e 6leo
extraido proveniente de sementes selvagens aquecidas a 103+2°C (T1), sementes selvagens
aquecidas a 150+2°C (T2) e de 6leo extraido proveniente de sementes Guarani aquecidas a
103+2°C (T3) e sementes Guarani aquecidas a 150+2°C (T4), onde todos os 6leos passaram pelo

processo de centrifugacao apos a extracao.
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4.7.1. Colagem das madeiras, cura do poliuretano e sec¢do dos corpos de prova

As madeiras de P. caribaea foram serradas nas dimensdes 300 x 60 x 25 mm (comprimento,
largura e espessura), e posteriormente os pares foram colados com o poliuretano de mamona
com o auxilio de uma espatula em uma face da amostra com gramatura de 200g.m2. As
amostras foram alocadas na prensa imediatamente com a pressao de 1MPa pelo periodo de 48
horas. A cura e seccdo dos corpos de prova estdo descritos no item 4.6.2.

4.7.2. Analise estatistica

O delineamento experimental foi inteiramente casualizado, no esquema fatorial 2 x 2 para 0s
tratamentos. Foram analisados 2 fatores, cada um com 2 niveis: temperatura de secagem das
sementes (103+2°C e 150+2°C) e variedade das sementes (selvagem e Guarani), com 10
repeticbes. Os resultados foram expressos na forma grafica, sendo apresentado para cada

tratamento os valores médios e erro padrdo da média na barra de erros.

4.8. Influéncia da gramatura do poliuretano de mamona na colagem e sua relacao

com o tempo de usinagem (lixamento das pecas) até o ato da colagem

Este estudo foi realizado com o objetivo de avaliar parametros antes do processo de prensagem
que poderiam interferir na resisténcia final das pecas de madeiras coladas.

4.8.1. Colagem das madeiras

A espécie escolhida para este estudo foi o P. caribaea. As madeiras foram serradas nas
dimensdes 300 x 60 x 25 mm (comprimento, largura e espessura) e foram aplainadas 15 dias
antes da colagem (denominado t 15) e aplainadas no instante da colagem (denominado t 0). Os
pares foram colados com adesivo poliuretano com o auxilio de uma espatula em uma face da
amostra com diferentes gramaturas e apds alocadas na prensa, a pressao atribuida foi de 1IMPa
pelo periodo de 48h. Esse procedimento foi realizado em duplicada.

Os 6 tratamentos foram: 150g.m? e t 15 (T1), 150g.m2 e t 0 (T2), 200g.m? e t 15 (T3),
200g.m2 e t 0 (T4), 250g.m2 t 15 (T5), 250g.m™2 t 0 (T6).
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4.8.2. Tempo de cura e secgdo dos corpos de prova

Apobs a colagem, as amostras prensadas foram climatizadas no Laboratorio de Ensaios
Mecanicos de Madeira — LEMMAD da ESALQ/USP, com temperatura de 22+2°C e umidade
relativa do ar (UR) de 65%=5 por 28 dias para a cura total do poliuretano. Foi possivel observar
0 excesso de PU ap0s a colagem na Figura 18 a.Com um canivete, o poliuretano em excesso na
lateral foi raspado e pesado em uma balanca digital (semi-analitica), obtendo a gramatura real
do conjunto, a quantidade de perda do material e se essa perda influenciou na resisténcia
mecanica (Figura 18 b). A seccdo do corpos de prova para ensaio de cisalhamento estdo

descritos de acordo com item 4.6.2.

Linha de cola
D3 2509.m-2
Linha de cola
D2 200g.m-2
Linha de cola
D1 150g.m-2

(a) (b)

Figura 18. Pares de amostras de 3 tratamentos e excesso de poliuretano nas laterais (a); vista do excesso de poliuretano nas
laterais do conjunto pés prensagem (b).

4.8.3. Analise estatistica

O delineamento experimental foi inteiramente casualizado (DIC), no esquema fatorial 3 x
2 para os tratamentos. Foram analisados 2 fatores, sendo 1 com 2 niveis: tempo entre a
plainagem (t 15 e t 0) e 0 outro com 3 niveis: gramaturas nominais (150, 200 e 250g.m?), com
15 repeticbes por tratamento. Os tratamentos foram expressos na forma gréfica, sendo

apresentado para cada tratamento os valores medios e desvio padrdo, na barra de erros.

4.9. Influéncia da adicdo de aditivos no comportamento da colagem do poliuretano

produzido em laboratorio

Realizou-se um teste exploratdrio com diversos aditivos em formulagdo de poliuretano com
6leo de mamona comercial na espécie de P. caribaea, de acordo com o item 4.5.2. Este estudo foi
responsavel pela selecdo dos melhores aditivos para posterior composicdo dos poliuretanos

produzidos com 6leo de mamona Guarani e 6leo de mamona selvagem.
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Os aditivo utilizados foram: a) glicerina bi-destilada, devido ao seu grande potencial tanto na
modificacdo do meio, quanto em relagdo a facilidade da sua disponibilidade; b) goma laca
nacional, pois € um adesivo natural e € um complexo resinoso que contém cera, corante e
componentes odoriferos. E um material poliéster, composto de longa cadeira e &cidos
sesquiterpenicos e sua composi¢do é de 70 a 80% de resina laca, 4-8% de pigmentos e, 6 a 7% de
cera laca e 15 a 20% de sal e produtos organicos (BOSE, SANKARANARAYAN, 1967); c)
celulose branqueada fibra curta, pois a adicdo de cargas fibrosas ao adesivo liquido é uma
oportunidade potencial para 0 aumento da resisténcia do polimero, sendo chamados de
polimeros reforcados com fibras (VEIGEL et al., 2011). Sabe-se que quanto menor o didmetro
da fibra, maior serd a forca atingivel (GRIFFITH, 1921); d) dextrina; €) hidroxido de potéssio
(KOH); f) acido citrico; g) trietanolamina (TEA); h) particulas de cobre metalico em escala sub
micrométrica); i) cola de breu; j) latex puro (proveniente da extracdo de seringueira) e k) acido
borico.

Na Tabela 4 encontram-se as diferentes concentragdes dos aditivos utilizados neste estudo

exploratério, bem como as 21 formulacdes.
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Tabela 4. Tipos de aditivos utilizados na sele¢éo prévia das formulagdes e suas respectivas concentragdes utilizadas

Concentracgdes (%)

Formulagdes Tipo de Aditivo
- 01 05 1 5 10
1 Sem aditivo X
2 Solucéo A X
3 X
Glicerina bi-destilada
4 X
5 X
6 X
Goma laca nacional
7 X
8 Solugéo B X
9 Solugéo C X
10 X
Celulose dissolvida em 6leo com agitacéo
11 X
12 X
Celulose dissolvida em 6leo sem agitacéo
13 X
14 Dextrina X
15 Teste de coesdo com rede de celulose X
16 Particulas de Cu° X
17 Acido borico X
18 Cola de breu X
19 Trietanolamina (TEA) X
20 Latex de seringueira X
21 TEA aplicada nas pecas a serem coladas X

Preparacao das formulagdes com o0s respectivos aditivos:

Formulacdo 1-Sem aditivo, somente o poliuretano preparado a partir de 6leo de mamona
comercial e isocianato pMDI;
2 - Preparagdo da solucdo A: Solubilizou-se 0,24g de KOH em 4g de etanol, em seguida

adicionou-se 0,24 de goma laca, 259 de glicerina bi-destilada e 70g de 6leo de mamona comercial;
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3, 4 e 5- Adicdo de glicerina bi-destilada liquida com teor de sélidos de 99,9% (Figura 19 a);

6 e 7 — Adicao de goma-laca triturada com teor de sélidos de 91,0% (Figura 19 b)

8 - Preparacéo da solugéo B: Solubilizou-se 3,39 de acido citrico em 30g de etanol, em seguida
adicionou-se 66,79 de glicerina bi-destilada;

9 - Preparacdo da solucgdo C: Solubilizou-se 10g de acido citrico em 90g de etanol;

10 — Dispersou-se 0,1 g de celulose fibra curta branqueada com teor de sélidos de 80,0%
(Figura 19 ¢) em 99,9 g de 6leo de mamona. Um misturador (mixer domestico) foi usado para a
agitacdo da mistura, por 20 min até total desagregacéo das fibras. Aguardou-se o periodo de 12 h
para a utilizagdo da mistura devido ao surgimento de bolhas durante a agitacao;

11 — Dispersou-se 0, 5 g de celulose fibra curta branqueada em 99,5 g de 6leo de mamona. Um
misturador foi usado para a agitacdo da mistura, por 20 min. Aguardou-se o periodo de 12 h para
a utilizacdo da mistura devido ao surgimento de bolhas durante a agitacao;

12 - Dispersou-se 0,1 g de celulose fibra curta branqueada em 99,9g de éleo de mamona, sem
auxilio de misturador;

13 - Dispersou-se 0,5 g de celulose fibra curta branqueada em 99,5g de 6leo de mamona, sem
auxilio de misturador;

14 — Adicéo de dextrina, sendo que a quantidade do aditivo foi definida segundo metodologia
de Chung at al., (2008), ndo ultrapassando 6% de peso sobre o0 6leo. Adicionou-se dextrina em
pd, com teor de umidade de 89% (Figura 19 d) em 6leo de mamona;

15 — Rede de celulose: 0 objetivo do desenvolvimento da rede contendo celulose de fibra curta
e 6leo de mamona comercial foi inseri-la entre a camada de adesivo e a madeira, das pec¢as a serem
coladas a fim de aumentar a forca da cadeia de ligacdo das juntas adesiva. Para isto, um
compartimento de 25cm x 15cm com uma malha de polipropileno com furos de 2mm na parte
superior foi utilizado para que a mistura contendo 5% de celulose dissolvida em 6leo de mamona
pudesse acomodar, e assim o Oleo fosse capaz de escorrer, formando a rede (Figura 19 e). A
viscosidade do 6leo de mamona impediu o seu total escorrimento e a dificuldade em sua
locomogéo impossibilitaram a utilizacdo desta experiéncia proposta.

16 — Preparacdo de particulas de cobre metélico (Cu®) a partir da metodologia adaptada de
Khan et al., (2016).

O processo de preparacao das particulas de cobre metalico consistiu-se na solubilizacéo de 10g
de sulfato de cobre penta hidratado (CuSO4.5H20) em 50g de glicerina (C3HgOz) bi-destilada,
sob agitagdo em banho ultrassonico por 10 minutos, esta foi denominada de solugdo A. Nas
mesmas condi¢des, solubilizou-se 12,5 g de acido ascorbico (CeHsOs) em uma mistura de 509

de glicerina e 25 g de &gua, esta foi denominada de solucéo B. Adicionou-se volume da solugéo
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B (suficiente para reacdo completa) na solucdo A para obter a mistura reacional C. A mistura
C foi mantida a 80°C com agitacdo constante por 20 min. Apos este periodo de tempo particulas
de Cu metalico foram obtidas no meio reacional.

Na Figura 20 estdo indicadas as imagens das solucdes de acido ascorbico em meio de glicerina
(Solucéo A), a solugéo de sulfato de cobre penta hidratado em meio de glicerina (Solugdo B) e da
suspensédo final das particulas de cobre metélico no meio reacional (Mistura C). O equilibrio
quimico responsavel pelo efeito redutor do acido oxalico esta representado na Figura 21.

17 — Adicéo de acido borico solido, com teor de solidos de 56% (Figura 22 a) em 6leo de
mamona;

18 — Adicdo de cola de breu liquida, com teor de solidos de 57% (Figura 22 b) em 6leo de
mamona;

19 — Adicdo de Trietanolamina liquida (Figura 22 c) em 6leo de mamona;

20 — Adicgéo de latex recolhido pelo processo de sangria de seringueiras plantadas na
ESALQ/USP Piracicaba. O tempo entre o processo de sangria e a producédo do PU foi de 45
min., sem o uso de qualquer solvente para acelerar o processo da diminuicao da viscosidade do
latex;

21 —Trietanolamina pura foi aplicada com uma espatula nas duas faces das pecas a serem
coladas. Repetiu-se imediatamente 0 mesmo procedimento com a aplicagdo de poliuretano de

mamona ainda nas mesmas pecas.
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(b) ()

(d) )

Figura 19. Glicerina liquida (a), Goma-laca sélida (b); fibra curta branqueada (c); Dextrina (d); rede de celulose + 6leo de
mamona (e)

Solucao A Solucdao B Mistura C

Figura 20. Etapas do processo de preparacdo das particulas de cobre metalico indicadas a partir das solug@es dos reagentes
(solugdes A e B) e da mistura C final.
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Ho\c/cuzcz:-l HO\C/CH20H
/ \c<c=c>c=o H/ \4C—C>c=o + 2HY + 2e
HO/ \OH 6 o

Figura 21. Efeito de redutor do &cido ascérbico (KHAN et al., 2016)

(a) (b)

Figura 22. Acido bérico em p6 (a); Cola de breu liquida (b); Trietanolamina liquida (c)

4.9.1. Colagem das madeiras, prensagem e sec¢ao dos corpos de prova

As madeiras de P. caribaea foram serradas nas dimensdes 300 x 60 x 25 mm (comprimento,
largura e espessura), e posteriormente os pares foram colados com o poliuretano de mamona
com o auxilio de uma espatula em uma face da amostra com gramatura de 200g.m2. As
amostras foram alocadas na prensa imediatamente com a pressao de 1MPa pelo periodo de 48
horas. Também foi verificado o tempo em aberto (trabalhabilidade) dos aditivos utilizados
quando utilizados nas composigdes do poliuretano. Mediu-se o tempo com um cronémetro
desde o término do preparo do poliuretano até o instante em que a sua viscosidade aumentou,
impossibilitando a colagem das pecas. A sec¢do dos corpos de provas ocorreu de acordo com o
item 4.6.2

4.9.2. Anélise estatistica

Os resultados foram expressos na forma gréfica, sendo apresentado para cada formulagdo os
valores médios e erro médio na barra de erros. O tempo de trabalhabilidade foi reportado como
estatistica descritiva.
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4.10. Estudo do melhor arranjo de corpos de prova para ensaio de resisténcia ao
cisalhamento (fv0)

Este estudo foi elaborado a fim de que corpos de prova fossem dimensionados para que ndo
ocorresse esmagamento na base das pecas e assim resultasse no rompimento equivocado por
ensaio de compressdo ao invés do rompimento real chamado cisalhamento. Também foi
definido o melhor apoio para o ensaio de cisalhamento a fim de que ndo ocorresse nenhum tipo
de movimentacdo durante os ensaios e assim o cisalhamento ocorresse sempre paralelo as
fibras.

Para esta metodologia foram utilizadas espécie de P. caribaea em razdo de sua baixa
densidade aparente e os ensaios de resisténcia ao cisalhamento foram comparados a norma
brasileira NBR 7190 (ABNT, 1997).

Os tratamentos utilizados foram divididos em tipos de apoio (a); altura do corpo de prova
(h), e tamanho do dente (d).

Os apoios foram divididos em 4 niveis: sem apoio (Aa0): os corpos de prova foram
ensaiados sem qualquer apoio, somente foi utilizado o acessorio para o ensaio de cisalhamento
da méaquina universal (Figura 23 a); apoio traseiro (al): os corpos de prova foram ensaiados em
contato com um calgo na parte traseira do acessorio (Figura 23 b); apoio inferior (a2): foi feito
um dente de 1cm de altura dos corpos de prova, que foi utilizado como apoio inferior em contato
com o acessorio (Figura 23 c); apoio traseiro e apoio inferior (a3): os corpos de prova foram
providos de apoio traseiro e apoio inferior.

Para as alturas dos corpos-de prova foram divididos em 3 niveis (h3) =30 mm, (h4) =40 mm
e (h5) = 50 mm e para as alturas dos dentes foram divididos em 2 niveis (d1) = 10 mm e (d2) =
20 mm. A largura e a espessura dos corpos de prova foram padronizadas em 40 mm. As figuras
24 (a), 24 (b) 24 (c) e 25 (d) mostram os corpos de prova com diferentes alturas dos corpos de
prova e diferentes alturas dos dentes. As figuras 25 (a), 25 (b) 26 (c) e 25 (d) mostram além das
alturas dos corpos de prova e seus respectivos dentes, também o dente de 10 mm definido como

0 apoio inferior.
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arte

Figura 23. Corpos de prova em acessério da maquina universal de ensaios: sem apoio (a); com apoio traseiro (b); com apoio
inferior (c)

A densidade aparente de cada amostra foi realizada de acordo com a norma NBR 7190

(ABNT,1997) para a composicao da discussdo dos resultados.

(b)

(© (d)

Figura 24. Corpos de prova com alturas de 30, 40 e 50 mm para ensaio de cisalhamento. Vista lateral, com altura do dente: 10

mm (a); vista frontal, com altura do dente:10 mm (b); Vista lateral, com altura do dente: 20 mm (c); vista frontal, com
altura do dente:20 mm (d)
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(c) (d)

Figura 25. Corpos de prova com alturas de 30, 40 e 50 cm para ensaio de cisalhamento com apoio inferior. Vista lateral, com
altura do dente: 10 mm (a); vista frontal, com altura do dente:10 mm (b); Vista lateral, com altura do dente: 20 mm (c);
vista frontal, com altura do dente:20 mm (d)

4.10.1. Analise estatistica

O delineamento experimental foi inteiramente casualizado, no esquema fatorial 2 x 3 para
os tratamentos. Foram analisados dois fatores, sendo 2 niveis para altura do dente (d10mm e
d20mm) e 3 niveis para altura dos corpos de prova (h30mm, h40mm e h50mm), com 6
repeticOes para cada tratamento. Os apoios (a 0, a 1, a 2 e a 3) foram analisados separadamente.

4.11. Avaliacdo do poliuretano de mamona produzido com diferentes tipos de 6leos e
aditivos na colagem das espécies de P. caribaea, C. citriodora e E. urophylla

Esta metodologia foi desenvolvida em funcdo dos resultados preliminares referentes aos
itens 4.6, 4.7, 4.8, 4.9 e 4.10. Na Tabela 5 encontram-se todas as formulac¢Ges avaliadas. Os
6leos de mamona sem centrifugagdo também foram inseridos no estudo para efeito de

comparacdo. A temperatura das sementes extraidas foi de 103+2°C.
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Os poliuretanos foram preparados com isocianato pMDI, 6leo de mamona comercial, éleo de
mamona Guarani e selvagem. A sintese do poliuretano foi preparada de acordo com a metodologia
de Cerchiari (2013). Os aditivos utilizados neste estudo foram calculados em base 6leo de

mamona.

Tabela 5. Formulagdes utilizadas para a produgdo de poliuretano de mamona

Tipo de Oleo
Tipo de aditivo
Formulactes ) _ Centrifugado
comercial Guarani Selvagem
sim ndo 10% glicerina 10% goma-laca 0,1% fibra 5% solucdo A
T1 X
T2 Poliuretano comercial COM.1
T3 Poliuretano comercial COM.2
T4 X X
T5 X X
T6 X X X
T7 X X X
T8 X X X
T9 X X X
T10 X X
T11 X X
T12 X X X
T13 X X X
T14 X X X
T15 X X X

4.11.1. Colagem, tempo de prensa e seccdo dos corpos de prova para as trés

espécies de madeira

As trés espécies de madeiras foram serradas nas dimensfes 300 x 60 x 25 mm (comprimento,
largura e espessura), e posteriormente os pares foram colados com adesivo poliuretano com o
auxilio de uma espatula em uma face da amostra com gramatura de 200g.m no mesmo instante
para as trés espécies. As amostras foram alocadas na prensa imediatamente e atribuidas a
pressdo de 1MPa pelo periodo de 48 horas. O tipo escolhido para a produgéo dos corpos de prova
para os ensaios de cisalhamento estéo de acordo com o item 4.10.
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4.11.2. Andlise estatistica

O delineamento experimental foi inteiramente casualizado, no esquema fatorial com 3
espécies e 15 formulacdes e 10 repeticdes. Os tratamentos foram expressos na forma gréfica,
sendo apresentado para cada tratamento os valores médios e desvio padréo, na barra de erros. Neste
ensaio, as médias dos tratamentos foram comparadas pelo teste de Scott-Knott (p<0,05),
justificando a escolha pela grande quantidade de tratamentos efetuados, possibilitando uma melhor

interpretacdo na discussao dos resultados.

4.12. Preparo do poliuretano como impermeabilizante para madeira

Utilizaram-se corpos de prova de 4 cm? das espécies de P. caribaea e C. citriodora, sendo
que a escolha dessas duas espécies foi devida a grande diferenca de suas densidades,
possibilitando melhor discussdo dos dados. As amostras foram cortadas nas direc@es tangencial,
axial e radial. Ap6s o corte utilizou-se lixa 180 para lixar as bordas e quaisquer outras
imperfei¢Oes nas faces das amostras.

Os produtos comerciais utilizados para comparacdo aos poliuretanos de mamona
produzidos em laboratorio foram a seladora a base de nitrocelulose, em razdo de ser comumente
utilizada em marcenaria e no setor da industria moveleira e o impermeabilizante a base de 6leo
de mamona, comercialmente utilizado para pisos de madeira, forramento de caixas d"agua e
impermeabilizacdo de produtos de madeira em geral.

Preparou-se os produtos a serem utilizados como impermeabilizante da seguinte maneira:

i) Seladora nitrocelulose (SN) (Figura 26 a): a solucdo foi preparada diluindo-se o produto
com 30% de Thinner Especial DN4280 para a 1* demdo. Para as seguintes demdos a solucdo
foi diluida em 80%.

ii) Impermeabilizante de 6leo de mamona comercial (IMPCOM): o produto estava disposto
em dois frascos sendo componente A e componente B (Figura 26 b). O fabricante recomenda
colocar em um frasco menor uma parte do componente A e duas partes do componente B e
misturar com um bastéo por 5 min. Apdés este periodo a solucdo ja estava pronta para o uso;
iii) Poliuretano de mamona com 6leo de mamona comercial e isocianato pMDI, produzido em
escala laboratorial com razdo molar = 1.8 (PUOC);

iv) Poliuretano de mamona com 6leo selvagem centrifugado e isocianato pMDI, produzido
em escala laboratorial com raz&o molar =1.8 (PUQS);
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V) Poliuretano de mamona com em 6leo selvagem centrifugado e 10% de glicerina bi-
destilada (com relagdo a massa de 6leo de mamona) e isocianato pMDI produzido em escala
laboratorial com razdo molar=1.8 (PUOSGLI);

vi) Poliuretano de mamona com dosagem similar a dosagem do fornecedor de
impermeabilizante de mamona comercial. Foi possivel observar que o componente A é uma
mistura contendo o isocianato e componente B € uma mistura contendo 6leo de mamona. Sendo
assim realizamos em escala laboratorial a dosagem de uma parte de Isocianato pMDI e duas
partes de 6leo de mamona selvagem, que resultou em uma razdo molar =0,9 (PUOCDF).

Todos os impermeabilizantes testados foram aplicados com um pincel em todas as faces.
Para a seladora nitrocelulose aguardou-se o periodo de 1 h entre as deméaos, conforme o manual
do fabricante (SAYERLACK, 2018). Para o impermeabilizante de mamona comercial,
obedeceu-se o tempo em aberto de 15 min entre as passadas e aguardou-se o periodo de 4 h
entre as demdos. Para os poliuretanos produzidos em laboratorio, o procedimento foi o0 mesmo

que descrito pelo fabricante de impermeabilizante de mamona comercial.

(a) (b)

Figura 26. Seladora a base de Nitrocelulose (a); Impermeabilizante de 6leo de mamona e seus respectivos componentes A e B

(b)

4.12.1. Estudo da massa de impermeabilizante entre as deméaos

Esse estudo foi realizado a fim de verificar a quantidade e variacdo de massa de
impermeabilizante aplicados nas duas espécies de madeira. Foram utilizados duas espécies com
densidades distintas, sendo P.caribaea e C. citriodora, e 0s impermeabilizantes utilizados foram

provenientes do item 4.12.
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Este estudo foi realizado no Laboratorio de Engenharia da Madeira — LEM da ESALQ/USP,
com temperatura ambiente de 28+2°C e umidade relativa do ar de 60+5%. Antes de iniciar a
aplicacdo dos produtos, pregos foram inseridos na face superior dos corpos de prova para auxiliar
no instante do pincelamento. Apds este procedimento, efetuou-se a pesagem em balanca digital
(semi analitica) de todos os corpos de prova sem impermeabilizante (Figura 27 a e 27 b). Apos a
aplicacdo da primeira camada de produto (primeira demao) com um pincel, os corpos de prova
foram imediatamente pendurados com uma corda para que nao houvesse nenhuma interferéncia
durante e ap6s o processo de pincelamento (Figura 27 c). Ap6s o periodo de 4 h efetuou-se a
tomada de massa novamente. Repetiu-se 0 mesmo procedimento para a aplicacdo de
impermeabilizante para duas e trés demdos respectivamente, totalizando trés camadas de

aplicacéo.

(a) (b) (©)

Figura 27. Corpos de prova sem impermeabilizantes de P. caribaea (a); C. citriodora(b); corpos de prova pendurados
aguardando a secagem

4.12.1.1. Analise estatistica

A analise estatistica utilizada foi descritiva, totalizando 18 formulagdes, sendo elas Seladora
nitrocelulose com 1, 2 e 3 demédos (SN1, SN2 e SN3), Impermeabilizante de 6leo de mamona
comercial com 1,2 e3 demdos (IMPCOM1, IMPCOMZ2, IMPCOMB3), Poliuretano de mamona
com 6leo de mamona comercial com 1,2 e3 demé&os (PUOC1, PUOC2 e PUOC3); Poliuretano
de mamona com 6leo selvagem com 1,2 e3 demaos (PUOS1, PUOS2, PUOS3); Poliuretano de
mamona com em Gleo selvagem centrifugado e glicerina com 1,2 e3 demdos (PUOSGLI1,
PUOSGLI2, PUOSGLI3); Poliuretano de mamona com dosagem similar a dosagem do
fornecedor de impermeabilizante com 1,2 e3 deméos (PUOCDF1, PUOCDF2, PUOCDF3) e 6

repeticOes para cada espécies avaliadas.
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4.12.2. Tempo de cura (pegajozidade) dos impermeabilizantes

Esse estudo foi realizado nos poliuretanos na funcdo de impermeabilizante. Segundo
Huntchinson e Iglauer (2006), o teste de “tack” ¢ quando o adesivo perde a sua pegajosidade,
deixando de aderir quando tocado levemente. O ensaio foi realizado individualmente em cada
corpos de prova, 7 dias apds a impermeabilizacdo das amostras, nas 18 formulagdes com 6
repeticGes cada do item 4.12.1 referente as duas espécies. Uma tabela com a frequéncia (%)
referente aos dos corpos de prova curados, ou seja, sem pegajosidade foi demonstrada para cada

formulacao.

4.12.3. Estudo da absorcéo de agua entre as demaos

Ap0s 30 dias, os corpos de prova referentes ao item 4.12.1 foram pesados e imersos em
agua a temperatura ambiente (27°C). A metodologia foi realizada de acordo com Cerchiari
et.al,(2010). As pesagem ocorreram individualmente apds 45 min de imers&o e depois a cada hora,
contabilizando as 4 primeiras horas. Ap6s esse periodo a pesagem foi efetuada apds 24 horas de
imersdo, com o teste considerado finalizado até que a diferenca néo ultrapassasse 0,5% entre duas
leituras consecutivas de massa.

A massa de agua absorvida (Twe) foi calculada pela equacdo (8), para os instantes
1=45min, 2=1h45min, 3=2h45min, 4=4h45 min, 5=28h45 min, 6=52h45 min, 7=76h45min,
8=100h45min, 9=124h45min, 10=148h45min, 11=172h45min, 12= 196h45min, 13=220h 45
min, 14=244h45min, 15=268h45min e 16=292h45min. O ganho de massa de &gua relativa para
cada instante foram expressos na forma gréafica.

mf-mi

Tw(%) = 100 ©))

mi

mf =massa final do corpo de prova no instante analisado (g) ; mi= massa inicial do

corpo de prova com o impermeabilizante antes da imersao(g).

Todos os corpos de prova foram avaliados visualmente a fim de identificar possiveis

alteracOes na tonalidade e aspectos gerais ap0s a finalizagdo do ensaio de imersdo em &gua.
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4.12.3.1. Analise estatistica

O delineamento experimental foi inteiramente casualizado para cada espécie avaliada, com
esquema fatorial com 16 formulagdes (SN1, SN2, SN3, IMPCOML1, IMPCOM2, IMPCOMS3,
PUOC1, PUOC2, PUOC3, PUOS1, PUOS2, PUOS3, PUOCDF1, PUOCDF2, PUOCDF3 e

testemunha -T),16 tempos de imersdo nos instantes de 1 a 16 e 6 repetigdes.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Classificagdo morfologica das sementes

Os grupos GR1, GR2 e GR3 foram classificados de acordo com seus racemos: GR1- coloracdo
dos frutos (CFR) :3. Verde escuro, cerosidade nos actleos (CERA): 2. Presente e comprimento
dos racemos(CR): 1. Curto; GR2- coloragdo dos frutos (CFR) 2. Verde, cerosidade nos
aculeos(CERA): 1. Ausente, comprimento dos racemos (CR): 2. Médio; GR3- coloracdo dos
frutos (CFR): 3. Verde claro; cerosidade nos aculeos (CERA): 2. Presente; comprimento dos
racemos (CR): 2. Médio.

Na Tabela 6 é possivel analisar a frequéncia dos 3 grupos, GR1, GR2 e GR3 das 30
mamoneiras analisadas. Pode-se observar uma dominéncia pela cor verde nos descritores
guantitativos coloracdo do caule e coloracdo das folhas sendo que 100% das frequéncias foram
distribuidas nas 4 classes fenotipicas do tipo “Verde”. O descritor coloragdo dos cachos foi
responsavel por 100% da frequéncia porém distribuidos em somente 3 classes fenotipicas. Essa
predominancia pode ser atribuida ao tipo de variedade da regido. Segundo Hanumantharao
et.al.(2005), a cor vermelha é controlada pelo gene dominante, sendo assim, consequentemente as
plantas selecionadas foram definidas sendo provenientes de gene recessivo. Para estes descritores,
ndo houve grande variabilidade entre as plantas, o que indica maior facilidade para a selecéo das
plantas direcionadas para cada area do estudo devido a predominancia da cor verde. Com relacdo
ao descritor comprimento dos racemos, 0s trés grupos avaliados permaneceram com 57%
considerados curtos e o restante considerados médios. Se tratando do formato dos racemos, 12,
3% foram considerados tendo forma amorfa, sem muitos cachos. Essa caracteristica do racemo
pode ter ocorrida devido o tempo correto da sua colheita ja ter passado, prejudicando as sementes
contidas no interior desses racemos.

Nas sementes selvagens dos grupos GS1, GS2 e GS3, ndo foram observadas grandes
diferencas visuais nas tonalidades referentes as cores primarias, alternando a tonalidade de bege a
marrom avermelhada. Para as cores secundarias também houve a concentracdo de somente 3
classes fenotipicas, sendo elas marrom escuro (63,0%), marrom (25,0%) e preta (12,0%). Também
foram classificadas sendo rajadas e com formato elipsoide. Com relagdo as sementes Guarani,
houve predominancia na cor marrom para cor primaria e bege para a cor secundaria, sendo também

rajadas e elipsoide (Tabela 7).
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Tabela 6. Descritores, classes fenotipicas e frequéncia de 30 mamoneiras, divididas em GR1, GR2 e GR3

Frequéncia
Descritor qualitativo das plantas Classes (%)
1.Cerosidade do caule (CEC) 1.Auséncia 63,5
2.Presenca 36,5
2.Coloracéo do caule (CC) 1.Verde claro 26,5
2.Verde 45,6
3.Verde escuro 23,7
4.Verde rosado 4,2
5.Rosa 0,0
6.Vermelho 0,0
7. Marrom-avermelhado 0,0
8. Roxo 0,0
3.Coloracdo das folhas adultas (CF) 1.Verde clara 36,0
2.Verde 18,7
3.Verde escura 39,9
4.Verde avermelhada 54
5.Vermelha 0,0
6.Roxa 0,0
4.Coloragéo dos frutos (CFR) 1. Verde claro 17,5
2.Verde 39,6
3.Verde-escuro 42,9
4.Rosa 0,0
5.Verde avermelhado 0,0
6.Vermelho 0,0
7.Amarelo 0,0
8.Roxo 0,0
5.Presenca de aculeos nos frutos (PA) 1.Auséncia 23,7
2.Presenca 76,3
6.Comprimento dos racemos (CR) 1.Curto (<31cm) 57,0
2.Médio (31 a 50cm) 43,0
3.Longo (>51cm) 0,0
7.Cerosidade do fruto (CERF) 1.Auséncia 77,3
2.Presenca 22,7
8. Cerosidade nos aculeos (CERA) 1.Auséncia 77,3
2.Presenca 22,7
9. Formato do racemo (FR) 1. Conico 36,9
2.Globoso 17,0
3.Cilindrico 34,0
4. Amorfo 12,1

10. NUmero de racemos por planta (NRP) Média de 30 plantas 1549
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Tabela 7. Descritores, classes fenotipicas e frequéncias das sementes selvagens e Guarani, atribuidas na legenda como GS1,

GS2, GR3 e GSG(Guarani)

Frequéncia (%)

Frequéncia (%)

Sem. Guarani
Descritor da semente Classes GS1, GS2 e GS3 (GSG)
11.Cor priméria das
sementes (CS) 1. Preta 0,0 0,0
2.Cinza 0,0 0,0
3.Marrom avermelhada 12,5 0,0
4.Marrom escura 42,4 96,0
5.Marrom 32,6 4,0
6.Bege 12,5 0,0
7.Avermelhada 0,00 0,0
8.Amarelada 0,00 0,0
9.Branca 0,00 0,0
12.Cor secundaria das
sementes(CSS) 1. Preta 12,00 0,0
2.Cinza 0,00 0,0
3.Marrom avermelhada 0,00 0,0
4.Marrom escura 63,00 2,3
5.Marrom 25,00 3,9
6.Bege 0,00 93,8
7.Avermelhada 0,00 0,0
8.Amarelada 0,00 0,0
9.Branca 0,0 0,0
13.Tipo de coloracao
secundaria (TCS) 1.Cor Unica 0,0 0,0
2.Pintadas 7,6 3,0
3.Rajadas 92,4 97,0
4.Pontuadas 0,0 0,0
14. Formato das
sementes (FS) 1.Arredondadas 0,0 0,0
2.Elipsoide 100,0 100,0

Com relacdo ao numero de sementes por racemo (NSR), houve grande diferenca entre 0s
grupos GS1, GS2 e GS3 (Tabela 8), variando de 127 a 490 unidades, com média de 308
unidades e com alto coeficiente de variacdo (34,85). Isso mostra a variabilidade da plantacéo

escolhida. A quantidade de numero de sementes por racemo (NSR) do presente estudo foi

superior quando comparado ao estudo de Silva, et al.(2019), onde a média de sementes por

racemo encontrado em um banco de gendtipos selecionados de mamoneira da Bahia foi de

71,54 unidades. 1sso é um fator positivo no estudo das sementes selvagens, pois com uma maior

quantidade de sementes por racemo, aumenta-se a quantidade de oleo extraido por semente do

lote colhido. Com relacéo a diferenga dos estudos, presume-se que seja justamente pelo fato
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das regides dos estudos serem distintas e pelo maior controle das linhagens de mamoneira do
trabalho de Silva et al.,(2019). Os mesmos autores obtiveram para a variavel denominada
rendimento de sementes selvagens (RSS) valores semelhantes ao encontrado no presente estudo
(39,83%).

Em relacdo as sementes selvagens, quando avaliados os descritores agronémicos como
rendimento de sementes por racemos (RSR), o coeficiente também foi alto, em torno de 37,5
%.

A semente Guarani (SG) mostrou-se superior que as sementes selvagens com relacéo ao seu
volume. Isto esté relacionado ao tipo de solo, fertilidade, condic¢Bes climaticas, disponibilidade
de &gua para as plantas, colheita, adaptacdo, entre outros (MOSQUERA et al., 2018). Dentre
0s grupos de sementes selvagens (GS1, GS2, GS) ndo foi observado grandes alteracdes se
tratando do volume (Tabela 8).

A média relativa ao peso de 100 sementes referentes as sementes Guarani e selvagem
encontra-se na Tabela 9. Com relagdo ao peso das sementes, 0 (GSG) obteve 45% a mais em
seu peso quando comparado as sementes selvagens (GS1, GS2, GS3), sendo estatisticamente
diferentes de acordo com a analise de variancia (ANEXO A, Tabela 28). Isso pode ser
relacionado a plantas mais desenvolvidas, maior disponibilidade de dgua e nutrientes, rapida
adaptacdo ao meio ambiente, e condi¢des que estimulam um maior periodo de crescimento e
acumulo de tecido foliar, o que pode favorecer a producdo de sementes maiores (MOSQUERA
etal., 2018).

De uma maneira geral, pode-se concluir que as sementes colhidas na regido do presente
estudo possuem Gtima eficiéncia, concluindo que para cada planta de mamona foi possivel

produzir até 15,59 Kg de poliuretano de mamona.
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Tabela 8. Descritores quantitativos ! para os descritores 11, 16, 17, 18,19,22 e 20 para os grupos de sementesGS1, GS2, GS3
e sementes Guarani (GSG) e descritores quantitativos 23, 24 e 25 relativo a média dos GS1, GS2 e GS3 relativos a

sementes selvagens

NUmero do Descritor 11. Numéro de sementes por racemo (NSR)

Tipo de semente

GS1 GS2 GS3

Média 182 £34,15 399 +91 143 £16,26
Coeficiente de Variagéo (%) 34,85 22 10,4
16. Comprimento das sementes (COMPS) (cm)
(n=100) GS1 GS2 GS3 GSG
Média 1,200 £0,030 0,932 £0,025 1,090 +0,061 1,374 +0,055
C.V. (%) 2,55 2,70 5,60 4,00
17. Largura das sementes (LARGS) (cm)
Meédia 0,724 £0,012 0,533 +0,015 0,639 +£0,015 0,900 +0,034
C. V. (%) 1,62 2,90 2,33 3,74
18. Espessura das sementes (ESPS) (cm)
Média 0,551 +0,013 0,403 +0,028 0,477 £0,014 0,639 +0,016
C.V. (%) 2,41 7,01 2,89 2,45
19. Peso de 100 sementes (P 100) (g)
Média 23,950,023 42,00 +0,012 13,55+0,030 30,36 +0,028
C.V. (%) 9,75 28,8 22,3 9,3
20. Rendimento de sementes selvagens (RSS) (%)
Média 38,41 £3,835 37,50+1,280 44,70 £5,130 -
C.V. (%) 9,98 3,4 11,5 -
22. Volume das sementes (V) (cmd)
Média 0,141 +£0,007 0,059 £0,006 0,098 £0,008 0,233 +0,017
C.V. (%) 5,47 11,1 8,51 7,11
23. Produtividade de sementes selvagens (Ppselv) (Kg)
GS1, GS2 e GS3
Média 28,20
24. Produtividade do 6leo selvagem (Poleo) (Kg)
GS1, GS2 e GS3
Média 9,98
25. Produtividade de poliuretano por planta (P pu) (Kg)
GS1, GS2 e GS3
Média 15,59

1 Média aritmética, +Desvio padrdo
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Tabela 9. Teste de médias para a variavel peso de 100 sementes relativos as duas variedades estudadas

Variedades de sementes Peso de 100 sementes ()
selvagens (GS1, GS2, GS3) 26,50 a
Guarani (SG) 30,36 b

Letras mindsculas comparam médias na mesma coluna. Tukey p>0,05

5.2. Extracéo do 6leo
5.2.1. Curva de secagem das sementes e 6leos de mamona

Na curva de secagem das sementes em duas temperaturas distintas, pode-se observar a taxa
da perda de agua constante na temperatura de 103+2°para as semente de mamona tipo Guarani
(SG) e selvagem (SS) totalizando o tempo de secagem em 4h40min, a perda final de umidade
foi de 7,2% para a SG e 7,3 para a SS (Figura 28). Estudo conduzido por Paes et al. (2015)
demonstrou que a umidade de sementes de mamona também originérias de variedades
desconhecidas obtiveram o resultado de 5,3%, em temperaturas inferiores a 100°C, porém o
método utilizado foi por destilacéo.

Para o teste das sementes em estufa a 150+2°C, nos primeiros 30 min de estufa houve uma
perda brusca de &gua, onde houve uma reducdo de 3,6% de umidade para a semente Guarani
(SG) e 3,8% para a sementes selvagem(SS). Apos esse periodo, a taxa de perda de agua foi
constante. O ensaio finalizado ocorreu ap6s 2h30 min, com a perda de massa total obtida de
5,1% para SG e SS (Figura 28). Apesar da secagem em estufa a 150°C ocorrer de forma mais
rapida, pode-se notar uma oxidacdo das sementes (principalmente as selvagens), onde

observou-se alteracdo de tonalidade (Figura 29).
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Figura 28. Taxa de perda de umidade das sementes Guarani e sementes selvagens em duas temperaturas

.%__h .
Oleo sem aquecimento

Figura 29. Variagdo das tonalidades de dleo de mamona selvagem extraido com diferentes temperaturas. Da esquerda para
direita: 6leo extraido de sementes ndo aquecidas; 6leo extraido a partir de sementes aquecidas a 103+ 2°C; 6leo extraido
a partir de sementes aquecidas a 150+ 2°C

Para a curva de secagem dos 6leos com aquecimento prévio das sementes, pode-se observar
que houve pouca perda de umidade do éleo com as sementes previamente secas tanto da
Guarani (OG) quanto ao Oleo das sementes selvagens (OS) em torno de 0,15%,
independentemente da temperatura da estufa, e houve estabilizacdo de perda de umidade com
45 min de estufa. Isso mostra que praticamente toda a umidade j& foi retirada no processo da
secagem dos grdos. Para o 6leo comercial, a perda de massa foi menor, 0,125% devido a pureza
e propriedades do 6leo (Figura 30).
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Figura 30. Taxa de perda em 4gua dos dleos Guarani (OG), 6leo Selvagem (OS) em duas temperaturas e dleo comercial

103+2°C proveniente de sementes aquecidas

Pode-se observar o baixo valor de agua dos 6leos testados apOs a secagem. Testes de
umidade em equipamento Karl Fisher foram analisados para comparacdo com os testes de
estufa, todos eles realizados em triplicata, demonstrando que a quantidade de agua nos 6leos
ndo ultrapassou 0,44%. Isso mostra que a secagem na estufa foi efetiva. A alta variacdo das
andlises de umidade realizadas em equipamento apresentaram altas variacdes entre as amostras

devido a viscosidade de todos os 6leos, influenciando nos resultados. As analises podem ser

observadas na Tabela 10.

Tabela 10. Valores médios * das andlises de umidade em estufa e com o equipamento Karl Fisher nos 6leos de sementes pré

Oleo Comercial & 103+2°C

aquecidas
Umidade %
Oleo Temperaturas Estufa Karl Fisher
Guarani 103+2°C 0,120 0,090 0,390 0,150
150+2°C 0,130 0,050 0,440 0,230
Selvagem 103+2°C 0,100 0,070 0,400 0,090
150+2°C 0,070 0,080 0,400 0,200
Comercial - 0,125 0,080 0,310 0,085

1 Media aritmética (n=3) * Desvio padrdo
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A taxa da perda de umidade para os Gleos de mamona selvagem e Guarani sem 0
aquecimento prévio das sementes também foi investigada. Neste caso, para os dois tipos de
sementes, houve uma maior perda de 4gua quando comparados ao teste de secagem dos 6leos
com sementes aquecidas da Figura 31, o que era se esperado devido a agua ainda estar presente
no interior das sementes. A perda ocorreu de forma constante e obteve-se a perda total em massa
de 0,38% para o 6leo Guarani (OG) e de 0,5% para o 6leo selvagem (OS). O encerramento do
teste em estufa ocorreu em 3 h para 6leo Guarani e em 2 h e 30 min para o 6leo proveniente de

semente selvagem (Figura 31).

03

Perda em massa dos 6leos (%)
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—0—0leo Guarani —@— Oleo Selvagem

Figura 31. Taxa de perda de 4gua dos dleos Guarani e dleo selvagem quanto a secagem em temperatura de 103+2°C, sem
aquecimento prévio das sementes

Ficou estabelecido que € necessario 0 aquecimento prévio das sementes, pois isso provoca
a diminuicdo da viscosidade e consequentemente aumenta o rendimento da extracdo
(PERDOMO et al., 2013).

5.2.2. Rendimento tecnoldgico dos 6leos

O rendimento dos 6leos extraidos proveniente de sementes aquecidas foram comparados
com o rendimento de 6leo de mamona de 6leo sem aquecimento. Para a semente Guarani, 0
percentual do aumento do rendimento de 6leo extraido a temperatura 103+2°C foi de 0,40%.

Para as sementes selvagens, o percentual foi de 1,20% (Tabela 11). Estudos conduzidos por
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Perdomo et al., (2013) demonstraram que o rendimento da extracdo mecanica providas de 7
variedades desconhecidas de sementes de mamona do México a temperatura de 60° C,
apresentaram valores de 33 a 35 %. Os valores da literatura sdo compativeis com o rendimento
provido da prensa extratora mecanica, onde o rendimento nao ultrapassou 35,5 %.

Mesmo ndo tendo comprovado uma grande vantagem no aumento do rendimento do
processo de extracdo provida de sementes previamente aquecidas, € necessario o0 seu
aquecimento pelo fato de apresentarem minimas porcentagens de dgua em sua composicéao,
com valores de apenas 0,10% para sementes selvagens e 0,12 % para as sementes Guarani como
ja reportados na Tabela 10, podendo resultar em melhores resultados quando adicionados na

producdo de poliuretano.

Tabela 11. Valores médios ! do rendimentos de 6leos de diferentes temperaturas de secagem das sementes

Rendimento do 6leo %

Semente Tratamento (Kg Kg x 100)
SIA 34,76 +0,14

Guarani 103+2°C 3506  £0,265

150+2°C 34,95 +0,097

S/IA 3420  £0,285

selvagem 103+£2°C 35,47 +0,416

150+2°C 34,91 +0,711

1 Média aritmética (n=3) + Desvio padrdo; S/A= sem aquecimento

A partir do rendimento de dleo selvagem a 103+2°C, sdo necessarios 0,620 Kg a 0,650 Kg
refazer de 6leo de mamona para a producédo de 1 Kg de poliuretano e de 1,750Kg a 1,770Kg de

sua semente para a mesma producdo de poliuretano de mamona.

5.3. Caracteristicas fisico- quimicas dos 6leos e da torta de mamona
5.3.1. Analise de indice de hidroxila, Densidade e Acidez

Fisicamente, o 6leo de mamona € viscoso, de tonalidade amarelo claro e liquido limpido a

temperatura ambiente (27 °C). O 0Oleo tem alta viscosidade, embora isso seja incomum para um
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6leo vegetal natural, sendo este comportamento devido a presenca ligacdo de hidrogénio de
seus grupos hidroxila (ASID et al., 2010).

Com relagéo aos testes fisico-quimicos, pode-se observar que o 6leos Guarani e selvagem
obtiveram mais que o dobro de valor de indice de hidroxila do 6leo comercial devido ao grau
de purificacdo do 6leo comercial (Tabela 12).

A densidade dos trés 6leos analisados ndo apresentaram diferengas. Com relagdo a
densidade do 6leo selvagem, os valores se assemelharam como reportado no estudo de
Mosquera et al., (2018) permanecendo na faixa de 0,96g.cm- Estes autores avaliaram sementes
de mamona selvagens oriundas da Colémbia. Perdomo et al. (2013) reportou que o 6leo de
mamona tem habilidade em ser miscivel a &lcool nesta densidade.

O teste de acidez das sementes selvagem mostrou-se superior (1,57%) quando comprado
ao teste de acidez em sementes selvagens do estudo de Mosquera et.al.,(2018) , reportando o
valor de acidez em 0,99%. O indice revela o estado de conservacdo dos 6leos, isto é, quanto
maior o resultado do teste, mais oxidado estd o 6leo. Esta caracteristica é influenciada pelo
manejo das sementes pos colheita, incluindo alta temperatura e umidade do local onde elas
serdo armazenadas (MORETTO; FETT, 1998). A fim de evitar alteracGes nas propriedades do
6leo, € necessario a escolha de um recipiente adequado para o armazenamento do dleo, com
boa vedacao e de preferéncia de cor escura (dmbar) para que ele ndo sofra a incidéncia de luz
solar (que podem degradar o 6leo via fotodecomposicao).

Tabela 12, Caracteristicas fisico-quimicas dos 6leos de mamona Guarani e 6leo de mamona selvagem centrifugados providos
de secagem das sementes a 103+5°C foram analisados em comparagdo com o 6leos de mamona comercial

Tipos dos 6leos Comercial Guarani selvagem

indice de hidroxila método ACS CD 13-60 161 337 342

(mgKOH.g%)

Densidade 20°C (g.cm™®) método AOCS Cc 10 a 0,95 0,93 0,94
25

Acidez (FFA%) método AOCS Cd 3d- 0,85 0,69 1,57
63

5.3.2. Determinacao do teor de 6leo em sementes e do teor de 6leo em torta de

mamona por método ndo destrutivo

O ¢6leo das sementes Guarani e selvagem e suas respectivas tortas foram quantificados por

meio de Ressonancia Magneética Nuclear. Primeiramente efetuou-se uma curva de calibragéo
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no equipamento com o préprio 6leo de mamona Guarani, de acordo com a norma internacional
ISO 10565:1998 (Figura 32).

Calibracao dleo
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Figura 32. Calibragdo do 6leo Guarani pelo equipamento Spec Fit, sendo o eixo x massa de 6leo e eixo Y a intensidade do sinal

A curva mostrou uma alta correlagdo entre a intensidade do sinal do Specfit com a massa
de 6leo de mamona. Entéo, foram realizadas medidas de teor de 6leo das amostras de sementes
e torta de mamona selvagem e da variedade Guarani.

O teor de 6leo encontrado no interior das sementes Guarani e selvagem sao praticamente
iguais 48% (Tabela 13). Severino et al.,(2015) estudaram relacéo entre as caracteristicas da
composicdo da semente de mamona e o teor de dleo. Eles avaliaram mais de 40 gendtipos e
concluiu que o teor de 6leo na mamona varia de 37 a 56% e variacdo do 6leo ndo depende do
peso da semente mas sim da relacdo entre a sua camada superficial e do fruto (embrido +
endosperma).

As tortas apresentaram teor de 6leo residual de 26,7 e 25,3% sobre a porcentagem de 6leo

nas sementes em raz&o do processo da extracao.
De acordo com os rendimentos dos 0leos descritos do item 5.2.2, & 103+£5°C e com as analises
de RMN das sementes e tortas da Tabela 13, pode-se concluir que houve um
superdimensionamento no processo, obtendo a massa de Perda de 6leo negativa. Presume-se
que este erro foi ocasionado no método de amostragem da torta, onde nao foi possivel obter
uma homogeneidade da amostra antes de ser analisada em equipamento RMN. Para uma perda
de 6leo de 20g, a previsdo de 6leo na torta ndo poderia ultrapassar 20%, ou seja, 200g.

O peso e o0 volume inferiores da semente selvagem quando comparadas a semente Guarani
anteriormente observados na Tabela 9, ndo impactaram no baixo rendimento do 6leo. Presume-
se que o grau de compactagdo das sementes menores proporcione uma melhor acomodagéo,

facilitando assim o processo de prensagem.
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Tabela 13. Previsdo de rendimento de 6leo ! através de equipamento de ressonancia em 6leo de sementes Guarani e selvagem
e rendimento real do processo de extracdo em laboratério

Semente Semente Torta
Guarani selvagem selvagem
Massa de amostra no equipamento
18,21 20,98 18,26
RMN (9)
Intensidade no sinal 1575 33985,79 38632,57 17796,90

Considerando a massa de sementes pré extracdo de 1000g

Previsdo de 6leo na semente (g)

Previsdo de 6leo na torta (g)

Rendimento real do processo (g)

Massa de Perda de 6leo durante o
processo (P) (9)

Massa Torta durante 0 processo

(M (@)

488,7

267,0

340,6

-21,6

689,0

483,4

253,0

333,6

-25,19

681,0

5.3.3. Andlise de cromatografia para diferentes tipos de 6leos

As andlises de cromatografia gasosa foram quantificadas segundo o método de Hartman e
Lago(1973), com adaptagdes baseadas no método AOCS (2003) Ce 1b-89.

Na Tabela 14, pode-se observar uma pequena diferenca na composi¢do de acido ricinoleico

no 6leo Comercial (78,5%) em comparagdo com os dois 6leos extraidos em laboratorio Guarani

(83,3%) e selvagem (83,4). A diferenca entre 6leo comercial e os 6leos extraidos em laboratorio

pode ser considerada aceitavel, visto que alguns autores, reportaram a variacdo de até 20% na

guantidade de &cido ricinoleico relatados em seus estudos, dentre eles de 70-90% (FOGLIA,;
JONES; SONNET, 2000) e 87-90% (PUTHLI; RATHOD; PANDIT, 2006). Asid et al., (2010)

descreve que 0Oleos que possuem alta porcentagem de acido rinoleico, conseguem manter a

forma liquida mesmo em baixa temperatura. Os mesmos autores estudaram a composicao dos

acidos graxos provenientes de 6leos de Brasil e Malésia, e constataram que o teor de acido

rinoleico para 6leos do Brasil foram de 90, 2% e 84,2% para 6leos originarios da Malasia.
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Com relacdo ao &cido oleico, Rojas-Barros et al. (2004) descreve que ele esta relacionado
a sua estabilidade oxidativa. O 6leo comercial apresentou 27% a mais desse acido graxo, iSso
pode ser explicado pelo processo de producao do 6leo comercial.

Os 0leos Guarani e selvagens ndo demonstraram grandes alteracbes em suas composicoes
em relacdo ao 6leo comercial, sendo essa variabilidade aceitavel para que fosse encaminhado o
estudo.

Tabela 14. Curva cromatogréfica dos trés 6leos em estudo

Tipos dos dleos Comercial Guarani selvagem
Acidos graxos % area % area % area
C16:0 — PALMITICO 2,0 1,5 1,7
C18:0 - ESTEARICO 1,8 1,3 1,4
C18:1 - OLEICO 59 4,3 4,1
C18:2 — LINOLEICO 0,8 0,7 0,6
C18:3 - LINOLENICO 8,8 7,4 7,3
C20:0 - ARAQUIDICO 1,5 0,9 0,8
C20:1 - EICOSANOICO 0,7 0,6 0,7
RICINOLEICO 78,5 83,3 83,4

5.4. Processo de colagem de poliuretano em madeira
5.4.1. Propriedades fisicas das madeiras

Encontram-se na Tabela 15 os valores de densidade aparente em ordem decrescente das
espécies de C. citriodora (0, 94), E. urophylla (0, 72) e P. caribaea (0, 55 g.cm™). Os valores
da densidade estdo de acordo com a literatura, a exemplo de Garcia et al., (2014) onde
classificaram a espécie de C. Citriodora quanto a sua densidade aparente e obtiveram o
resultado médio de 0,84 g.cm™ Ja estudos conduzidos por Lahr et al., (2017), onde avaliaram
26 arvores de Eucalyptus urophylla com idades de 8 a 42 anos e concluiram que que existem
poucas variacOes de densidade nesta faixa de idade, apresentando o valor de 0, 74g.cm para a
média dos lotes de todas as arvores. Poubel et al., (2013) avaliaram amostras de P. caribaea de
25 anos e a densidades media apresentada foi de 0,57g.cm™.
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Tabela 15. Valores de densidade aparente * e umidade para as trés espécies estudadas

C. citriodora E. urophylla P. caribaea
Densidade aparente (g.cm) 0,94 £0,024 0,72 £0,055 0,55 £0,053
Umidade (%) 12,3 £0,35 12,8 £0,16 12,41 +0,25

1 Média aritmética (n=3); +Desvio padréo

5.5. Influéncia do tempo de prensa na colagem de poliuretano de mamona produzidos

em laboratdrio para P. caribaea

Se tratando do poliuretano de mamona comercial produzido em laboratério, ndo foi possivel
atingir a méaxima resisténcia de cisalhamento na linha de cola (fvg0) com apenas 1 h de
prensagem como indicado pelo fornecedor de adesivo COM.2, apresentando a menor meédia
entre os tratamentos (3,61MPa) e sendo ineficiente na colagem por até 36 h de prensagem
(Figura 33).

Os tempos de prensagem de 48h (T6) e 60h (T7) ndo apresentaram diferencgas significativas
entre eles segundo a analise de variancia (ANEXO B, Tabela 29), neste caso ficou estipulado
qgue o tempo minimo de prensagem para 0 poliuretano de mamona produzido em escala
laboratorial € de 48 h. Neste periodo de prensa, 0 poliuretano de mamona alcangou resultados
de adesdo similares ao adesivo COM.2, porém este adesivo comercial representa a eficiéncia
de colagem com um tempo reduzido na prensagem como ja mencionado.

O alto tempo de prensa foi devido a auséncia de qualquer agente catalisador no meio,
impedindo a cura répida das reticulagdes NCO / OH e mesmo a interagdo entre o adesivo e a
madeira. Mesmo assim 0 tempo de prensa atende as necessidades do processo produtivo de
poliuretano de mamona de laboratorio. J& em processos industriais, € necessario um tempo
reduzido de prensa, onde ha uma demanda maior de produtos a serem fabricados em um curto

espaco de tempo.
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Figura 33. Comportamento do poliuretano de mamona decorrente ao tempo de prensa efetuado para a resisténcia ao
cisalhamento (fvg). Letras minusculas comparam médias no grafico. Teste de Tukey p<0,05. Barras de erro indicam o
erro padrdo da média de cada tratamento. Resisténcia ao cisalhamento dos PU comerciais com tempo de prensagem de 3
a4 h (COM.1) e tempo de prensagem del h (COM.2)

5.6. Influéncia do tipo de semente e temperatura de 6leo para a producdo de

poliuretano de mamona na colagem de P. caribaea

Para avaliar a temperatura ideal do éleo extraido em processo mecanico, foram avaliados
duas temperaturas (103 +2°C e 150+2 °C) e Oleos provenientes de sementes Guarani e
selvagem. Foi possivel observar que ndo houve diferencas estatisticas de acordo com a analise
de variancia (ANEXO C, Tabela 30), tanto nas diferentes temperaturas avaliadas, quanto ao
tipo de semente extraida, concluindo que o tipo de semente extraida ndo altera a resisténcia
mecanica do poliuretano (Figura 34).

Apesar da temperatura de secagem dos gréos a 100+2° C necessitar de um tempo maior de
secagem para total retirada da umidade, essa temperatura foi escolhida para ser inserida na
formulacdo do PU de mamona, visto que a utilizacdo dos 0leos vegetais em geral em altas
temperaturas ha um aumento de saturacdes de C-C na cadeia de acidos graxos, causando baixa
estabilidade térmica e oxidativa e confinando seu uso para fins especificos (ADHVARYU;
ERHAN, 2002; WU et al., 2000).
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Figura 34. Comportamento do poliuretano de mamona produzido com 6leos provenientes de sementes selvagens e Guarani em
diferentes temperaturas de extracdo. (SS100): semente selvagem & 103+2°C, (SS150):sementes selvagem a 150+2°C,
semente Guarani a 103+5°C, (SG100): (SG150):sementes selvagem a 150+5°C. Letras mindsculas comparam médias no
gréfico. Teste de Tukey p<0,05. Barras de erro indicam o erro padrdo da média de cada tratamento

5.7. Influéncia da gramatura do poliuretano de mamona e sua rela¢éo com o tempo de

usinagem até o ato da colagem de P. caribaea

Os valores médios da resisténcia ao cisalhamento na linha de cola (fugo) estdo apresentados na
Tabela 16.

Tabela 16. Valores médios de resisténcia ao cisalhamento na linha de cola (Fvg0) referente aos 6 tratamentos do estudo

Tratamentos fvg0 (MPa)

1-150g.m?; t 15 5,12

2-150g.m?2; t 0 5,57

3-200g.m?; t 15 8,52

4-200g.m?; t 0 7,95

5- 250g.m?; t 15 6,84

6- 250g.m2; t 0 8,09
Média 7,01
CV (%) 21,89

De acordo com a analise de variancia (Anexo D, Tabela 31), observou-se que houve
diferenca estatistica para o fator gramatura, porém ndo houve significancia para o fator tempo

entre a plainagem. Segundo a mesma analise, ndo houve interacdo significativa entre 0s
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tratamentos. O resultado do teste de médias de Tukey, realizado para o fator gramatura
encontra-se no gréfico (Figura 35).

Parra-Serrano (2013) estudou os tempos de 24h, 48h e 360 h ap0s o processo de acabamento
em Eucalyptus sp., e concluiu que houve diferenca na resisténcia de plainagem para o tempo
de 360h (15 dias) quando utilizado adesivo poliuretano comercial Jowapur. Ela atribuiu esse
fato as superficies sofrerem um processo de inativacdo que reduziu a capacidade do adesivo de
molhar, fluir e penetrar na madeira adequadamente, fatores esséncias para gerarem juntas
adesivas mais fortes. O tipo da espécie e tipo de adesivo utilizado podem ter sido responsaveis
pela diferenga nos resultados dos diferentes estudos.

Em estudo conduzido por Bianche et al., (2017), os autores avaliaram o efeito das trés
gramaturas (150, 200 e 250g.m?) de adesivo na resisténcia de Eucalyptus sp. e concluiram que
para as juntas coladas com poliuretanos de mamona o aumento da gramatura ocasionou

significativamente no aumento da resisténcia ao cisalhamento na linha de cola.
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Figura 35. Comportamento do poliuretano de mamona em razdo da gramatura aplicada. Letras mindsculas comparam médias
no gréafico. Teste de Tukey p<0,05. Barras de erro indicam o erro padrdo da média de cada tratamento

Os valores das gramatura real, bem como a massa de poliuretano aplicada e desperdicada
durante o processo de prensagem mecanica encontram-se na Tabela 17. A maxima gramatura
de poliuretano permanecida no interior das junces de madeira, na presséo exercida de 1MPa é
de 203,54 g.m? independentemente da quantidade de massa inserida antes da prensagem.
Mesmo com quantidade reduzida de massa aplicada antes da prensagem (2,97g) que

correspondeu & gramatura de 150g.m2, ocorreu a perda em excesso nas laterais, reduzindo 14%
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a gramatura final do processo, em razdo do poliuretano ser aplicado em toda a regido da

superficie da madeira, inclusive proximo a borda.

Tabela 17, Gramaturas * referentes ao poliuretano de mamona

Gramatura nominal (g.m?) 150 200 250 SIG
Gramatura real (g.m) 129,12 £1,09 175,51 £1,79 203,54 +0,71 177,58 +2,55
Massa de PU aplicada (g) 2,97 0,00 3,99 £0,02 4,96 £0,02 3,82 £0,04
Massa de PU em excesso (g) 0,46 +0,02 0,51+0,01 0,93 0,04 0,375 £0,09
Massa de PU final (g) 250+£0,02 3,48+0,03 4,03+0,01 3,44 0,05

1 Meédia aritmética (n=2); +Desvio padrdo; S/G: sem gramatura estipulada antes da prensagem

Com esses resultados, podemos concluir que a maxima gramatura aplicada de poliuretano

de mamona nestas condic@es laboratoriais foi 200g.m™,

5.8. Influéncia de aditivos em carater exploratério no comportamento do poliuretano

produzido em laboratdrio na colagem de P. caribaea

Houve um aumento acelerado da viscosidade durante a sintese do poliuretano oriundo das
formulacGes 11 e 13 em razdo da adicdo de 1% de celulose, onde a reacéo foi comprometida e,
assim reprovada para a etapa de colagem nas pecas de madeira. Para a formulacdo 19, a dicdo
de Trietanolamina (TEA) ocasionou na mudanca de tonalidade durante a reacdo e também
ocasionou aumento da viscosidade, comprometendo a sintese. Para a formulagéo 20, além de
haver o aumento da viscosidade com a adicdo de latex de seringueira, o poliuretano apresentou
um aspecto quebradico e houve uma expansao do frasco reacional Figura 36. Neste caso o
aumento das densidades das reticulacdes provocada pela adi¢do do aditivo ocasionou a rigidez
do material (BAEK; KIM, 2003). Esta formulacao sera destinada para outros fins, como por
exemplo produtos expansivos para batentes de portas e janela. Se tratando da formulagéo 21, a
adicdo de TEA nas pecas a serem coladas ndo foram capazes de formar uma regido de interfase

entre elas e o poliuretano, comprometendo a sua colagem.
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Figura 36. Sintese do poliuretano de mamona com a digdo de latex

Os valores meédios da resisténcia ao cisalhamento na linha de cola (fvg0) das demais
formulag6es, bem como o seu tempo de trabalhabilidade encontram-se na Figura 37.

As formulagdes 2, 7 e 10 apresentaram valores superiores quando comparados a formulagédo
sem aditivos. Por esta razdo eles foram selecionados para a etapa onde serdo avaliados
juntamente com os poliuretanos produzidos oriundos de 6leos extraidos em laboratorio.

A formulacdo 2 é composta por 5% da solucdo A (0,24g de KOH, 4g de etanol, 0,249 de
goma-laca e 25 g de glicerina). O meio basico foi o responsavel pela adesdo do sistema,
aumentando o meio a ser colado. A formulacdo 7 é composta por 10% de goma-laca. A
vantagem de se utilizar a goma-laca é de além de ser uma resina natural ja comentado
anteriormente, apos sua hidrdlise moderada fornece uma mistura complexa de hidroxiacidos
alifaticos e aliciclicos e seus polimeros que variam na composi¢do exata, influenciando
positivamente na colagem (BOSE; SANKARANARAYAN, 1963). A formulagdo 10 é
composta por 0,1% de celulose fibra curta em éleo de mamona.

A formulacdo 5 também foi selecionada para a etapa seguinte em razdo de seu alto tempo
de trabalhabilidade, onde foi possivel utiliza-la por até 12 min. ap6s o término da sintese em
razdo da fluidez da glicerina.

De acordo com Chandler et al., (2005), para uma boa penetracdo do adesivo na estrutura
anatdbmica da madeira, a temperatura do ambiente, do preparo do produto e do préprio aderente
deve ser levado em consideracdo. Nesta metodologia ndo foram verificadas oscilagbes de

temperaturas e de umidade durante o processo de preparagdo das formulacdes.
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Figura 37. Comportamento dos aditivos com relagdo & resisténcia ao cisalhamento e ao tempo de trabalhabilidade de acordo
com as formulagdes F1: PU sem aditivo, F2: 5% de solucdo A, F3: 0,5% de glicerina, F4:1% de glicerina, F5: 10% de
glicerina, F6:1% de goma-laca, F7:10% de goma-laca, F8: 10% de solucéo B, F9: 1% de solugdo C, F10:0,1% de celulose
dissolvida em 6leo com agitacdo, F12: 0,1% de celulose dissolvida em dleo sem agitacdo, F14: 1% de dextrina, F16: 10%
de particulas de Cu®, F17: 5% de &cido borico, F18: 1% de cola de breu, F19: 0,5% de TEA. Barras de erro indicam o erro
padrdo da média de cada formulacdo

5.9. Estudo do melhor arranjo do corpo de prova para 0s ensaios de resisténcia ao

cisalhamento (fv0)

Os valores médios obtidos para a propriedade resisténcia ao cisalhnamento (fv0) referente ao
apoio 0, apoio 1 e apoio 2 estdo apresentados na Tabela 18. Nas andlises de variancia realizadas
para o fator altura do dente e altura dos corpos de prova foram constatadas diferencas
significativas apenas para o fator altura dos corpos de prova (ANEXO E, Tabela 32, Tabela 33

e Tabela 34). Nao houve interacdo significativa entre os fatores testados para os apoios 0 e 1.
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Tabela 18. Teste de médias para resisténcia ao cisalhamento dos apoios 0,1 e 2 em funcéo do fator altura dos corpos de prova

Altura dos corpos de prova Apoio 0 (fv0 -MPa)
30mm 10,82 a
40mm 10,00 b
50mm 8,64 c
CV (%) 7,59

Altura dos corpos de prova Apoio 1 (fv0 — MPa)
30mm 10,40 a
40mm 9,85 ab
50mm 9,45 b
CV (%) 9,59

Altura dos corpos de prova Apoio 2 (fv0 - MPa)
30mm 14,12 a
40mm 10,95 b
50mm 9,77 ¢
CV (%) 8,95

Letras mindsculas comparam as médias nas colunas; Teste de Tukeyp<0,05.

Se tratando do apoio 3, nas analises de variancia realizadas para o fator altura do dente e
altura dos corpos de prova foram constatadas diferencas significativas para ambos os fatores,
bem como houve interagédo entre eles Tabela 19 (Anexo E, Tabela 35).

A andlise de variancia do desdobramento da interacdo dos fatores dentro de cada nivel
encontra-se no ANEXO E, Tabelas 36 e 37. Os resultados do teste de médias Tukey realizados
para a variavel resisténcia ao cisalhamento, relativo a interacdo entre os fatores Altura dos

corpos de prova e altura dos dentes encontram-se na Tabela 20.



93

Tabela 19. Valores médios referente a resisténcia ao cisalhamento relativo ao apoio 3

Tratamentos Fvg0
h=30mm; d=10mm 13,72
h=30mm; d=20mm 11,59
h=40mm; d=10mm 11,81
h=40mm; d=20mm 10,46
h=50mm; d=10mm 9,40
h=50mm; d=20mm 10,00

Meédia geral 11,17
CV % 10,68

Tabela 20, Teste de médias para resisténcia ao cisalhamento do apoio 3 em funcdo dos fatores altura dos corpos de prova e
altura dos dentes

Altura dos corpos de prova Altura dos dentes Altura dos dentes
(d1=10mm) (d2=20mm)
30mm 13,72a A 11,59a B
40mm 11,81b A 10,46 a A
50mm 9,40 ¢ A 10,00a A

Letras mindscula comparam médias nas linhas, letras maiGscula comparam médias nas colunas; Teste de Tukey p<0,05.

Com relacéo aos 4 apoios é visivel que a resisténcia ao cisalhamento referente a altura dos
corpos de prova decresce da altura 30mm para altura 50mm, tendo a altura 40mm como
intermediaria.

Percebeu-se que quando a gra é muito acentuada, mesmo se tratando da madeira com baixa
densidade aparente, ocorre a compresséo para o lado traseiro do corpo de prova. Isso tende a
elevar o valor do cisalhamento devido a ocorréncia de uma “maior” area cisalhada, gerando
assim um falso resultado da resisténcia (Figura 38 a). Um exemplo de resisténcia ao
cisalhamento real esta demonstrado na Figura 38 b.

Os corpos de prova ensaiados conforme a norma NBR 7190 (ABNT,1997), apresentaram
valores médios de resisténcia de 9,86 + 0,5 MPa e em todos os 6 corpos de prova foram

observados que a ruptura foi maior em relacdo a real area cisalhada. (Figura 38 (c)).
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Figura 38. Exemplo de corpos de prova evidenciando o falso resultado de cisalhamento (a); Corpo de prova com real resultado
de cisalhamento (b); corpos de prova conforme a norma NBR 7190 (ABNT,1997)

A qualidade experimental avaliada através do coeficiente de variagdo CV % mostrou limites
de 7,59 a 10,68% para as madeiras macicas (Tabela 18 e Tabela 19). Madeiras coladas tendem
a ter uma variabilidade maior. Serrano (2004) concluiu que outros fatores também interferem
na capacidade de carga em uma junta colada, dentre elas a energia no momento da fratura, bem
como a forca de ligacdo local, espessura, tamanho e forma da junta adesiva.

Corpos de prova com maiores densidades aparentes tendem a obter resultados superiores de
resisténcia ao cisalhamento, independentemente da altura e do apoio dos corpos de prova.
Porém, avaliando as amostras individualmente, percebeu-se que o desvio de grd acentuada
eliminou o efeito benéfico da densidade, ndo ocorrendo influéncia entre eles quando analisado

todos os tratamentos (Figura 39).
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Figura 39. Influéncia da densidade aparente em relag&o a resisténcia ao cisalhamento para todos os tratamentos avaliados.

A distribuicdo de tensdes na ruptura tende a ser mais uniforme a medida que o tamanho do
corpo de prova diminui (SERRANO, 2004). Outro fator em utilizar pecas menores para a
realizacdo dos ensaios sdo o fato da economia da utilizacdo da madeira e do adesivo em si.

Sendo assim, os corpos de provas que foram escolhidos para a avaliagéo do poliuretano de
mamona produzido a partir de diferentes tipos de 0leos e aditivos na colagem das espécies de
P. caribaea, C. citriodora e E. urophylla foram fixados na altura do dente em 10mm, altura do
corpo de prova em 30mm e apoio 2, em razdo dos resultados superiores e “verdadeiros” de
resisténcia ao cisalhamento (fv0).

O apoio 3 nao foi escolhido pois a inser¢do do apoio traseiro ndo acarretou no aumento da

resisténcia em comparagao com o apoio 2.
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5.10. Avaliacéo do poliuretano de mamona produzido a partir de diferentes tipos de
0leos e aditivos na colagem das espécies de P. caribaea, C. citriodora e E. urophylla

Os valores médios de resisténcia ao cisalhamento referentes as trés espécies avaliadas e as

15 formulacBes encontram-se na Figura 40.
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Figura 40. Valores médios de resisténcia ao cisalhamento referente as 15 formulagdes e 3 espécies. F1-PU com dleo de mamona
comercial; F2-Poliuretano comercial (COM.1); F3-Poliuretano comercial (COM.2); F4-PU com 6éleo selvagem nédo
centrifugado; F5-PU com 6leo selvagem centrifugado; F6-PU com 6leo selvagem com 10% de glicerina; F7-PU com 6leo
selvagem com 10% goma-laca; F8-PU com dleo selvagem com 0,1%fibra; F9-PU com éleo selvagem com 5% da solugdo
A; F10-PU com 6leo Guarani ndo centrifugado; F11-PU com 6leo Guarani centrifugado; F12-PU com 6leo Guarani com
10% de glicerina; F13-PU com dleo Guarani com 10% goma-laca; F14-PU com 6leo Guarani com 0,1%fibra; F15-PU
com 6leo Guarani com 5% da solucdo A. Barras de erro indicam o erro padrdo da média de cada formulagdo

Verificou-se na anélise de variancia efetuada para a resisténcia ao cisalhamento, (ANEXO
F, Tabela 38) que houve diferenca estatistica para os fatores espécie e formulac@es, assim como

houve interacao entre eles.
Os resultados dos testes de média Scott -Knott para o fator espécie encontra-se na Tabela

21 e as médias para o fator formulagé@o encontra-se na Tabela 22.

Tabela 21. Valores médios de cisalhamento entre as espécies

Espécies fgv0 (MPa)
E. urophylla 7,63 a
P. caribaea 7,54a
C.citriodora 5,34b

Letras mindsculas comparam as médias nas colunas; Teste de Scott-Knott p<0,05.
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Tabela 22. Valores médios de cisalhamento entre os aditivos (formulagdes)

Tratamentos Fgv0 (MPa)
2- PU comercial (COM1) 11,11a
14- PU com 6leo Guarani com 0,1%fibra 786 b
12- PU com 6leo Guarani com 10% de glicerina 7,73 Db
8- PU com o6leo selvagem com 0,1% de fibra 751D
1- PU com 6leo comercial 7,24 b
3- PU comercial (COM2) 7,07c
11- PU com 6leo Guarani centrifugado 6,78 C
13- PU com 6leo Guarani com 10% goma-laca 6,61 c
9- PU com 6leo selvagem com 5% da solugdo A 6,59 ¢c
5- PU com o6leo selvagem centrifugado 6,46 Cc
4- PU com 6leo selvagem nao centrifugado 580d
6- PU com 6leo selvagem com 10% de glicerina 5,68d
10- PU com éleo Guarani ndo centrifugado 5,65 d
15- PU com bleo Guarani com 5% da solucdo A 5,28 d
7- PU com 6leo selvagem com 10% goma-laca 515d

Letras mindsculas comparam as médias nas colunas; Teste de Scott-Knott p<0,05.

Com relacgdo as espécies, foi possivel observar que P. caribaea e E.urophylla obtiveram os
maiores resultados de resisténcia dentre todas as formulacGes em relacdo a madeira de maior
densidade C. citriodora (Tabela 22). Madeiras de alta densidade podem ser consideradas de
dificil colagem, pois além de apresentarem uma menor penetracdo do adesivo, também podem
ser influenciadas pela maior perda de adesivo através das bordas das pecas a serem coladas, 0
que ocasiona uma linha de cola menos eficaz (BRADY & KAMKE, 1988).

O tratamento 12 (poliuretano com 6leo Guarani com 10% de glicerina) foi altamente
influenciada pelo fator espécie (84%).

O melhor tratamento de maneira geral foi o poliuretano comercial (COM.1), denominado
tratamento 2. Este produto é importado, sendo desenvolvido especialmente para ser utilizado
na Europa, onde o género coniferas é mais utilizado em razdo da sua disponibilidade (AICHER,;
STAPF, 2014). Ja o poliuretano comercial COM.2 (tratamento 3), proveniente do mesmo
fornecedor porém desenvolvido para trabalhar com um tempo de prensa reduzido ndo mostrou-

se com qualidade similar ao produto COM.1 (tratamento 2), Tabela 22.
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A andlise de variancia do desdobramento da interacdo dos fatores dentro de cada nivel
encontra-se no Anexo F, Tabela 38 e Tabela 39. Os resultados dos testes de médias Scott-Knott
realizado para esta variavel, relativo entre os fatores espécie e formulacdes encontram-se na
Tabela 23.

Tabela 23. Teste de médias para a variavel cisalhamento entre os fatores formulacdes e espécies

Espécies
Formulacdes P.caribaea E.urophylla C.citriodora
1- PU com 6leo comercial 8,41b A 9,25a A 402cB
2- PU comercial (COM.1) 12,48a A 8,93a A 1192aB
3- PU comercial (COM.2) 852b A 8,42 a A 427cB
4-PU com 6leo selvagem néo centrifugado 551cA 711bB 480cB
5- PU com 6leo selvagem centrifugado 8,28 b AB 7,12b A 400cB
6- PU com 6leo selvagem com 10% de glicerina 6,50 c A 756 b A 3,00cB
7- PU com 6leo selvagem com 10% de goma-laca 6,03Cc A 6,20b A 3,25¢cB
8- PU com 6leo selvagem com 0,1% de fibra 8,82b A 727bB 6,33b B
9- PU com 6leo selvagem com 5% de solugdo A 7,83b A 8,3l1aA 3,63cB
10- PU com 6leo Guarani ndo centrifugado 4,48 c A 6,82b A 565b A
11- PU com 6leo Guarani centrifugado 8,60b A 759b A 4,16¢cB
12- PU com 6leo Guarani com 10% de glicerina 8,02b A 756bA 7,63b A
13- PU com 6leo Guarani com 10% de goma-laca 590cA 719b A 6,75b A
14- PU com 6leo Guarani com 0,1% de fibra 8,56 b A 8,86 a A 6,15b B
15- PU com 6leo Guarani com 5% de solucdo A 552cA 580b A 453CcA

Letras minusculas comparam médias nas colunas, letras maitsculas comparam médias nas linhas; Teste de Skott Knott p<0,05.

Na espécie P. caribaea, os melhores resultados dos poliuretanos produzidos em laboratério
ocorreram para os tratamentos 1-PU com 6leo comercial, 5 -PU com 6leo Guarani centrifugado,
8-PU com oleo selvagem com 0,1% de fibra, seguidos das formulagdes 11-PU com dleo
Guarani centrifugado, 12 - PU com 6leo Guarani com 10% de glicerina e 14- PU com 6leo
Guarani 0,1% de fibra, evidenciando que a presenca de aditivos aumentou a resisténcia para o
6leo Guarani e com relacdo ao Oleo selvagem, porém de uma maneira geral a presenca de
aditivos ndo influenciou positivamente no aumento da resisténcia para a espécie (Tabela 23).

Raftery et al., (2008), encontraram valores médios de 8,2 a 8,3MPa quando avaliaram a

adesdo com poliuretano em madeiras provenientes do mesmo género. J& os autores Gongalves
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et al., (2016) avaliaram madeiras de Pinus sp. com adesivo a base de resorcinol-formaldeido e
concluiram que a resisténcia ao cisalhamento do estudo foi um pouco superior, com a média de
8,99MPa (Tabela 23).

Para a E. urophylla, a variacdo das medias entre os tratamentos foi menor, para destaque do
melhor tratamento sendo o PU com déleo comercial -F1, sendo estatisticamente iguais ao
tratamento com os poliuretanos comerciais (F2 — COM.1), (F3- COM.2), ao tratamento com o
0leo selvagem e glicerina e KOH (9- PU com 6leo selvagem com 5% da solucéo) e ao tratamento
com o6leo Guarani com uso de fibras (F14 - PU com 06leo Guarani com 0,1% de fibra),
acarretaram positivamente o aumento da resisténcia na insercéo de aditivos na formulagdo. O
tratamento com adigéo de fibras foi eficaz pois segundo Wang et al., (2009) o aumento no
nimero de hidroxilas aumenta a densidade de reticulacdo, o que acarreta no aumento da
resisténcia do composito. Esse tratamento também foi responsavel por um aumento considerado
na viscosidade da formulacdo que foi influenciado pelo tempo de trabalhabilidade do
poliuretano (Tabela 23).

Ao mesmo tempo, Lima et al. (2011) destaca que é importante levar em consideracdo a
qualidade, viscosidade do poliuretano e umidade das pecas de madeiras a serem coladas, a fim
de evitar falhas do produto final devido a problemas na linha de cola. O PU produzido com 6leo
selvagem sem centrifugacdo obteve o pior resultado de resisténcia ao cisalhamento,
comprovando que é necessario a purificacdo do dleo antes do processo de fabricagdo do
poliuretano produzido com 6leo extraido em laboratério.

Para a espécie de C. citriodora, os tratamentos 12 -com 6leo Guarani com 10% de glicerina,
13- PU com 6leo selvagem com 10% goma-laca, 8- PU com 6leo selvagem com 0,1% de fibra
e 10- PU com o6leo Guarani sem centrifugacdo apresentaram resultados superiores dentre 0s
demais tratamentos, concluindo que houve a influéncia positiva da insercdo de aditivos na
composicdo do poliuretano de mamona, independentemente do tipo do dleo utilizado (Tabela
23).

5.11. Poliuretano de mamona na funcéo de impermeabilizante
5.11.1. Estudo de massa de produto aplicado entre as deméos

De uma maneira geral, a penetracdo é determinada por pardmetros relacionados & madeira
(como diametro do lumen e espécie), pelas propriedades do produto a ser aplicado e sua

composigdo quimica (tais como estrutura quimica, massa molar da mistura, viscosidade,
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energia superficial, quantidade de produto espalhado, tempo de endurecimento e taxa de cura
do produto) e pela umidade do processo (GAVRILOVIC-GRMUSA et al., 2016)

Na espécie de P. caribaea, foi possivel verificar grande variabilidade de massa aplicada nos
18 formulagdes, com variabilidade de 10,94 a 105,06%, independentemente do numero de
camadas (demé&os) aplicadas (Tabela 24). Com relagdo a massa de produto aplicado entre as
camadas, as formulagdes SN2, PUOS2, PUCDF2 obtiveram mais que o dobro de produto
aplicado na 2a deméo em comparagdo com a la demao, evidenciando alta cobertura dentre as
camadas. O impermeabilizante de mamona comercial (IMPCOMZ2) obteve 39% a mais de
massa aplicada em relagdo a la camada, com o mesmo percentual a formulacdo PUOC2.
Quando aplicada a 3a camada de revestimento, houve um ganho de mais 60% na massa de
impermeabilizante aplicada para as formulagdes SN3, IMPCOM3, PUCDF3 e 100% de ganho
de massa para o PUOS3. Isso mostra que a 2a camada recebe a quantidade maior de
impermeabilizante dentre as deméos.

Com relagdo a C. citriodora, a variabilidade de massa aplicada foi menor (10,47 a 80,32%)
(Tabela 24) porém ainda foi considerada alta. As formula¢ées SN2, IMPCOM2, PUOSGLI2 e
PUCDF2 também tiveram 0 mesmo comportamento da outra espécie, resultando também em
mais que o dobro de massa aplicado na 2a demdo em comparac¢do a 1a demao.

Os fatores que contribuiram com alta variabilidade em relacdo as massas dos
impermeabilizantes a base de mamona tanto produzidos em laboratério quanto o comercial
foram:

i) método de aplicacdo com dificuldade de espalhamento, pois pelo método de pincelamento
manual ndo foi possivel ter uniformidade na aplicacdo, visto que é praticamente impossivel
garantir a mesma presséo e assim obter a mesma gramatura para todos 0s corpos de prova;

ii) alta viscosidade dos impermeabilizantes dos poliuretanos de mamona, fazendo com que
as camadas fossem mais espessas;

iii) curto tempo de trabalhabilidade: os poliuretanos de mamona possuem baixo tempo de
trabalhabilidade. Sendo assim ap0ds 2 min., a aplicacdo dos produtos foram prejudicadas, tendo
um aumento progressivo da viscosidade, impedindo a fluidez do produto e alterando a massa
aplicada. A formulacdo produzida & partir de poliuretano de mamona com o0leo selvagem
centrifugado e 10% de glicerina (PUOGSLYI) foi selecionada para este estudo justamente para
aumentar o tempo de trabalhabilidade e contribuir com a menor variagdo do processo de

pincelamento.
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Problemas relacionados a falta ou excesso de aplica¢do dos produtos, bem como seu modo
de aplicacéo podem incidir em baixa aderéncia dos substratos (madeira) e interferéncia na sua
cura, alterando suas propriedades (HUTCHINSON; IGLAUER, 2006).

De maneira geral, fatores como diferencas na anatomia e a propria permeabilidade fazem
com que existem diferengas na absor¢do de massa dos produtos dentre as espécies distintas, ou
seja ocasione diferentes mecanismos de penetracdo entre elas (KAMKE et al., 2007).

Mesmo com alta variabilidade referente & massa aplicada dos impermeabilizantes, pode-se
observar que ha uma relacdo crescente em relacdo a massa adquirida e 0 numero de camadas
aplicadas (Figura 41), concluindo que foi possivel realizar estudo de absorcéo de agua entre as
demdos, bem como uma reta decrescente para a massa de agua relativa adquirida dentre o

ndmero de demaos.
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Tabela 24. Valores médios * da quantidade de massa aplicadas nos corpos de prova antes da imersdo em agua para as duas
espécies e 18 formulacdes avaliadas, coeficiente de variagéo (%) e o ganho de massa entre as deméos (%)

Formulacdes - P. caribaea - C. citriodora

Média®l CV (%) %GM Media CV (%) %GM

SN1 0,16 68,89 - 0,11 61,11 -
SN2 0,69 17,47 334,74 0,25 20,28 122,39
SN3 1,265 28,38 83,78 0,56 80,32 125,50

IMPCOM1 2,68 21,60 - 0,62 32,45 -
IMPCOM2 3,75 19,75 39,91 1,76 72,21 182,84
IMPCOM3 4,10 45,16 9,35 2,51 10,80 42,56

PUOC1 2,41 18,00 - 0,73 53,71 -
PUOC2 3,32 46,03 37,50 1,22 35,83 65,99
PUOC3 5,63 10,94 69,76 3,41 11,28 179,51

PUOS1 0,77 47,63 - 0,92 14,79 -
PUOS2 2,56 25,56 232,03 1,62 27,99 76,77
PUOS3 3,08 102,09 20,27 2,64 14,37 62,83

PUOSGLI1 3,07 17,05 - 0,27 59,24 -
PUOSGLI2 3,46 68,43 12,70 0,79 46,82 191,41
PUOSGLI3 4,05 105,06 17,05 1,65 20,21 107,79

PUCDF1 1,28 17,05 - 0,64 57,83 -
PUCDF2 2,84 31,53 121,30 1,93 15,51 201,30
PUCDF3 3,72 21,62 31,04 3,29 10,47 70,35

1 n=6, Seladora nitrocelulose com 1, 2 e 3 deméos (SN1, SN2 e SN3), Impermeabilizante de dleo de mamona comercial com
1,2 e3 deméos (IMPCOM1, IMPCOM2, IMPCOMS3), Poliuretano de mamona com 6leo de mamona comercial com 1,2 e3
demaos (PUOC1, PUOC2 e PUOCS3); Poliuretano de mamona com dleo selvagem com 1,2 e3 demdos (PUOS1, PUOS2,
PUOS3); Poliuretano de mamona com em 6leo selvagem centrifugado e glicerinacom 1,2 e3 demdos (PUOSGLI1, PUOSGLI2,
PUOSGLI3); Poliuretano de mamona com dosagem similar a dosagem do fornecedor de impermeabilizante com 1,2 e3 demaos
(PUCDF1, PUCDF2, PUCDF3), %GM: % de ganho de massa entre as demaos.
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Figura 41. Massa de impermeabilizante antes da imersdo em agua e massa de agua adquirida no instante T=4h15 nos corpos
de prova, segundo o tratamento para as duas espécies avaliadas. Barras de erro indicam o erro padrdo da média de cada
formulagdo. As massas de &gua adquiridas no instante T=4h15 foram multiplicadas por 10.

5.11.2. Tempo de pegajosidade “tack”

Apds determinada a massa para cada corpos de prova, apos 7 dias 0s corpos de provas foram
avaliados pelo teste de pegajosidade.

O impermeabilizante para madeiras seladora nitrocelulose (SN) apresentou cura total das
trés camadas avaliadas (SN1, SN2 e SN3) e para ambas as espécies em 7 dias (Tabela 25). A
cura completa do produto se encerra em 24 h devido a sua composicéo e diluicdo ser a base de
solventes (SAYERLACK, 2018).

Segundo Kajtna e Sebenik (2009), a pegajosidade (tack) do adesivo depende da massa molar
e da quantidade de massa soltvel do adesivo, onde ambos fatores influenciam a area interfacial
e molhabilidade entre o adesivo e o substrato.

Com relacdo ao impermeabilizante de mamona comercial para madeiras (PUCOML1), na
espécie P. Caribaea foi possivel observar que a medida que ocorre um aumento no nimero de
camadas aplicadas do produto, ocorre a diminuicéo da sua cura, decrescendo a frequéncia para
67, 17 e 0%, indicando que quanto maior o nimero de camadas aplicadas, mais dificil a cura
entre as demdos. O fornecedor indica que a partir de 4 horas ja é possivel realizar a reaplicacdo
do produto, porém isso ndo foi constatado. O produto PUOSGLI, apresentou frequéncia de
100% nas trés camadas aplicadas para o P.caribaea. Pode-se concluir que os poliuretanos
preparados em laboratério preparados na funcdo de impermeabilizante para madeira PUOC,
PUQOS, PUOSGLI PUOCDF possuem caracteristicas semelhantes quando comparados ao
impermeabilizante de mamona comercial (PUCOM) com relacdo ao tempo de cura entre

aplicacdes do produto.
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Para a espécie C. citriodora, apesar da formulagdo PUCDF possuir menor razdo molar (0,9)
e consequente menor proporcdo de 6leo de mamona em sua composic¢éo, comparada ao PUOS
onde a razdo molar € de 1,8, ndo trouxe resultados positivos em relacdo ao seu tempo de cura,
obtendo a frequéncia inferior quando comparado ao PUOS, nas trés camadas das duas espécies.
A formulacdo PUOSGLI apresentou a total cura ap6s a aplicagdo de somente uma camada de
poliuretano. A dificuldade da cura entre as camadas esté relacionada justamente pela madeira
possuir maior densidade, ou seja a menor porosidade e 0 aumento de extrativos que influenciam
amolhabilidade da superficie da madeira e suas caracteristicas de fluxo e penetracao do produto
(FOREST PRODUCTS SOCIETY, 2010).

O impermeabilizante para madeiras seladora nitrocelulose (SN) apresentou os melhores
resultados com relacdo ao tempo de secagem entre as deméos para as duas espécies estudadas,
porém essa caracteristica ndo esta relacionada a eficiéncia do produto quando submetido ao

teste de absor¢do de agua.
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Tabela 25. Frequéncia de cura pelo teste de pegajozidade pelos 6 impermeabilizantes avaliados

. P. caribaea C. citriodora
Formulacdes o
Frequéncia (%)

SN1 100 100
SN2 100 100
SN3 100 100
IMPCOM1 67 0
IMPCOM2 17 0
IMPCOM3 0 0
PUOC1 100 0
PUOC2 0 0
PUOC3 0 0
PUOS1 100 100
PUOS2 67 67
PUOS3 67 67
PUOSGLI1 100 100
PUOSGLI2 100 34
PUOSGLI3 100 0
PUCDF1 100 34
PUCDF2 0 17
PUCDF3 0 17

Seladora nitrocelulose com 1, 2 e 3 deméos (SN1, SN2 e SN3), Impermeabilizante de 6leo de mamona comercial com 1,2 e3
deméos (IMPCOM1, IMPCOM2, IMPCOM3), Poliuretano de mamona com dleo de mamona comercial com 1,2 €3 deméos
(PUOC1, PUOC2 e PUOCS3); Poliuretano de mamona com 6leo selvagem com 1,2 e3 demdos (PUOS1, PUOS2, PUOS3);
Poliuretano de mamona com em o6leo selvagem centrifugado e glicerina com 1,2 €3 demdos (PUOSGLI1, PUOSGLIZ2,
PUOSGLI3); Poliuretano de mamona com dosagem similar a dosagem do fornecedor de impermeabilizante com 1,2 e3 deméos
(PUCDF1, PUCDF2, PUCDF3).

5.11.3. Estudo da absorc¢ao de agua entre as demaos

Com relacdo ao teor de massa de agua absorvida para a espécie de C. Citriodora dos 5
primeiros instantes de medicéo, é possivel observar a eficacia das 15 formulagdes em relacéo a
testemunha (T), onde no instante 4h 45 j& apresentava mais de 300% a mais de massa absorvida
em relacdo a formulacdo SN1 (Figura 42). Dentre os corpos de prova impermeabilizados, a
formulacdo SN1 apresentou os maiores teores de massa absorvida, independente do instante

avaliado. As formulacGes com somente uma cada de aplicagédo (SN1, PUOC1, PUOCDF1)
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também apresentaram maiores resultados de absorcéo, sendo que no instante 4h 45 a massa
absorvida das 3 formulagdes foram em média 1,60%. A partir da segunda camada de aplicagéo,
todos as formulagdes obtiveram um ganho de massa inferior a 0,80% com indices de até 0,22%
para o IMPCOM 2 e 0,36 para 0 PUOS2 no instante (T5=4h45min) (Figura 42).

A partir do tempo de imerséo de 28h45min, pode-se notar uma tendéncia das formulagdes
aplicadas com duas e trés demdos: IMPCOMZ2, IMPCOM3, PUOC2, PUOC3, PUOS2,
PUOCDF2, PUCDF3 apresentarem menores indices de absorcdo, em relacdo as demais
formulages, dentre elas todos os impermeabilizantes a base de mamona com apenas 1 camada
(IMPCOML1, PUOC1, PUOS1, PUCDF1) e também a seladora nitrocelose para as trés deméaos
(SN1, SN2 e SN3) (Figura 43).

Na figura 44 tem-se os ultimos instantes de imersdo, avaliando o ultimo periodo
(T16=268h45min) a testemunha obteve o maior ganho de massa de agua absorvida (30%),
seguida da seladora nitrocelulose, onde o ganho de massa foi de 20,28, 16,59 e 11,90% para 1,
2 e 3 demdos respectivamente. Os impermeabilizantes de 6leo de mamona com 1 demdo
(IMPCOM1, PUOC1, PUOCS1, PUCDF1), absorveram a mesma massa de agua quando
comparados com a formulacdo SN2. Apesar dos tempos utilizados neste ensaio serem
superestimados, ficou comprovada a eficiéncia dos impermeabilizantes a base de mamona
preparados em laboratério PUOC, PUOS e PUCDF com resultados de absor¢do de massa de
agua com duas demados de 5,05, 5,43 e 2,47%, ja o impermeabilizante de mamona comercial
(IMPCOM) apresentou o resultado de 6,03% com a mesma quantidade de camadas aplicadas

de produto (figura 44).
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Figura 42. Comportamento dos impermeabilizantes em funcdo dos tempos de imersdo em &agua: T1=0,75h, T2=1h45in,
T3=3h45min, T4=3h45min, T5=4h45min para C.citriodora. Formulagdes: Testemunha (T); Seladora nitrocelulose com
1, 2 e 3 demaos (SN1, SN2 e SN3), Impermeabilizante de 6leo de mamona comercial com 1,2 e3 deméaos (IMPCOML1,
IMPCOM2, IMPCOMB3), Poliuretano de mamona com 6leo de mamona comercial com 1,2 e3 deméos (PUOC1, PUOC2
e PUOC3); Poliuretano de mamona com 6leo selvagem com 1,2 e3 demaos (PUOS1, PUOS2, PUOS3); Poliuretano de
mamona com dosagem similar a dosagem do fornecedor de impermeabilizante com 1,2 e3 demédos (PUOCDF1,
PUOCDF2, PUOCDF?3).



107

BT mSN1 mSN2 SN3 = IMPCOM1 m IMPCOM2 mIMPCOM3 mPUOCI mPUOC2 mPUOC3 mPUOS1 mPUOS2 PUOS3 PUCDF1 PUCDF2 PUCDF3

Teor de agua (%)

28h45 52h45 76h45 100h45 124h45
Tempo de imersdo

Figura 43. Comportamento dos impermeabilizantes em funcdo dos tempos de imersdo em agua: T6=28h45min, T7=52h45in,
T8=76h45min, T9=100h45min, T10=124h45min para C.citriodora. Formulagdes: Testemunha (T); Seladora nitrocelulose
com 1, 2 e 3deméos (SN1, SN2 e SN3), Impermeabilizante de 6leo de mamona comercial com 1,2 e3 deméos (IMPCOML,
IMPCOM2, IMPCOMB3), Poliuretano de mamona com éleo de mamona comercial com 1,2 e3 demdos (PUOC1, PUOC2
e PUOC3); Poliuretano de mamona com 6leo selvagem com 1,2 e3 demdos (PUOS1, PUOS2, PUOS3); Poliuretano de
mamona com dosagem similar a dosagem do fornecedor de impermeabilizante com 1,2 e3 demdos (PUOCDF1,
PUOCDF2, PUOCDF3).
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Figura 44. Comportamento dos impermeabilizantes em funcdo dos tempos de imersdo em A&gua: T11=148h45min,
T12=172h45in, T13=196h45min, T14=220h45min, T15=244h45min, T16=268h45min para C.citriodora. Formulages:
Testemunha (T); Seladora nitrocelulose com 1, 2 e 3 deméos (SN1, SN2 e SN3), Impermeabilizante de 6leo de mamona
comercial com 1,2 €3 demdos (IMPCOM1, IMPCOMZ2, IMPCOMS3), Poliuretano de mamona com 6leo de mamona
comercial com 1,2 e3 demdos (PUOC1, PUOC2 e PUOC3); Poliuretano de mamona com 6leo selvagem com 1,2 e3

deméos (PUOS1, PUOS2, PUOS3); Poliuretano de mamona com dosagem similar & dosagem do fornecedor de
impermeabilizante com 1,2 e3 deméos (PUOCDF1, PUOCDF2, PUOCDF3).

Na madeira conifera P. caribaea, os valores de absorcdo de massa de agua foram superiores
nos primeiros instantes para todas as formulag6es avaliadas em relacdo a outra espécie (Figura
45). No instante T5=4h45min de imersdo, a testemunha ja apresentava 26% a mais de massa
absorvida em relacéo ao segundo colocado (PUOS1).

No mesmo instante T5, as formulagdes com duas demdos IMPCOM2 e PUOC2
apresentaram a menor massa de agua absorvida (2,31 e 2,35%) respectivamente, demonstrando
que é necessario no minimo a aplicacdo de duas camadas, independente do produto avaliado.
A tendéncia da diminuicdo da massa de agua absorvida em relacdo ao nimero de camadas
aplicadas ndo foi observada para as formulagées SN2, SN3, IMPCOMZ2, IMPCOMS3.
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A partir do instante T6=28h45min (Figura 46), a diferenca de massa entre a testemunha (T)
e 0s impermeabilizantes tendem a diminuir, em uma taxa de 3 a 5% para os impermeabilizantes
de mamona (IMPCOM1, IMPCOM2, IMPCOMB3) e 2 a 5% para as formulacdes a base de
seladora nitrocelulose (SN1, SN2 e SN3), comprometendo a eficacia dos produtos. Com a
finalizacdo do teste no instante T17 (Figura 47), foi possivel observar que as formulacGes
aplicadas com uma deméo SN1, IMPCOM1, PUOS1, PUODF1) ndo foram eficazes, obtendo
a massa de agua absorvida semelhante a testemunha (T). O impermeabilizante produzido em
laboratdrio a base de mamona com 6leo comercial PUOC2 obteve o melhor comportamento
dentre os produtos testados com duas camadas de revestimento, mesmo no Gltimo instante de
ensaio 0 produto absorveu apenas 14, 34% de massa de agua, superando até mesmo o
impermeabilizante de mamona comercial IMPCOM2, que apresentou a massa absorvida de

24,36% na mesma exposic¢ao.
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Figura 45. Comportamento dos impermeabilizantes em funcdo dos tempos de imersdo em &gua: T1=0,75h, T2=1h45in,
T3=3h45min, T4=3h45min, T5=4h45min para P.caribaea. Formulagdes: Testemunha (T); Seladora nitrocelulose com 1,
2 e 3 demdos (SN1, SN2 e SN3), Impermeabilizante de 6leo de mamona comercial com 1,2 €3 deméos (IMPCOM1,
IMPCOM2, IMPCOMB3), Poliuretano de mamona com 6leo de mamona comercial com 1,2 e3 deméos (PUOC1, PUOC2
e PUOC3); Poliuretano de mamona com 6leo selvagem com 1,2 e3 demdos (PUOS1, PUOS2, PUOS3); Poliuretano de
mamona com dosagem similar a dosagem do fornecedor de impermeabilizante com 1,2 e3 demdos (PUOCDF1,
PUOCDF2, PUOCDF3).
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Figura 46. Comportamento dos impermeabilizantes em funcéo dos tempos de imersdo em agua: T6=28h45min, T7=52h45in,

Teor de agua (%)

T8=76h45min, T9=100h45min, T10=124h45min para P.caribaea. Formulagbes: Testemunha (T); Seladora nitrocelulose
com 1, 2 e 3demaos (SN1, SN2 e SN3), Impermeabilizante de 6leo de mamona comercial com 1,2 e3 deméos (IMPCOML,
IMPCOM2, IMPCOMB3), Poliuretano de mamona com dleo de mamona comercial com 1,2 e3 demdos (PUOC1, PUOC2
e PUOC3); Poliuretano de mamona com 6leo selvagem com 1,2 e3 deméos (PUOS1, PUOS2, PUOS3); Poliuretano de
mamona com dosagem similar & dosagem do fornecedor de impermeabilizante com 1,2 e3 demdos (PUOCDF1,
PUOCDF2, PUOCDF3).
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Figura 47. Comportamento dos impermeabilizantes em funcdo dos tempos de imersdo em &gua: T11=148h45min,

T12=172h45in, T13=196h45min, T14=220h45min, T15=244h45min, T16=268h45min para P.caribaea. Formulag@es:
Testemunha (T); Seladora nitrocelulose com 1, 2 e 3 demédos (SN1, SN2 e SN3), Impermeabilizante de 6leo de mamona
comercial com 1,2 e3 demédos (IMPCOM1, IMPCOM2, IMPCOM3), Poliuretano de mamona com 6leo de mamona
comercial com 1,2 e3 demdos (PUOC1, PUOC2 e PUOC3); Poliuretano de mamona com 6leo selvagem com 1,2 €3
deméos (PUOS1, PUOS2, PUQOS3); Poliuretano de mamona com dosagem similar a dosagem do fornecedor de
impermeabilizante com 1,2 e3 deméos (PUOCDF1, PUOCDF2, PUOCDF?3).

Atraveés da andlise estatistica dos dados, foi possivel observar os valores médios de taxa de

absorcdo de agua relativa geral para as espécies de P. caribaea, de acordo com a Tabela 27.

Andlise de variancia efetuada para a taxa de absorcao de agua relativa (ANEXO H, Tabela

44), foram observadas diferencas significativas para os fatores formulacdes e para os fatores

tempo de absorcdo. Nao houve interacéo entre os fatores testados para a espécie de P. caribaea.
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Tabela 26. Valores médios de taxa de absorcdo de égua relativa (%) geral para todos os tratamentos do P.caribaea

Tratamentos P. caribaea
Testemunha (T) 74,12 a
PUOS1 61,75 b
PUOS2 61,55 b
PUCDF1 61,20 b
SN1 49,17 c
PUOC1 47,714 ¢
IMPCOM1 46,67 c
PUCDF2 42,46 cd
PUCDF3 36,16 de
SN2 35,18 de
IMPCOM?2 34,86 de
SN3 30,25 e
PUOS3 14,46 f
IMPCOM3 13,30 f
PUOC?2 10,03 fg
PUOC3 2,09 ¢

Letras mindsculas comparam as médias nas colunas; Teste de Tukey p<0,05.

Observou-se na Tabela 26 a eficacia de todos os impermeabilizantes em comparacdo a
Testemunha (T), com ganho de 16,7% do resultado considerado menos eficaz de todos os
tratamentos (PUOS1) para esta espécie. Os tratamentos com 6leo de mamona comercial com 3
demédos (PUOC3), 2 demdos (PUOC?2), tratamento contendo 6leo selvagem (PUOS3) e o
impermeabilizante comercial (IMPCOM3) ndo diferiram estatisticamente, podendo destacar o
PUOC2 que obteve a taxa de absorcdo de agua de apenas 0,0075g/h.

Os valores medios de taxa de absor¢do de agua relativa geral para as espéecies de C.
citriodora encontra-se na Tabela 27.

Para a espécie de C. citriodora, na analise de variancia efetuada para a mesma variavel
(ANEXO H, Tabela 45), também foram observadas diferencas significativas para os fatores
formulagbes e para os fatores tempo de absor¢éo, porém neste caso houve interacao entre 0s

fatores testados.
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Tabela 27. Valores médios de taxa de absorcdo de agua relativa (%) geral para todos os tratamentos do C.citriodora

Tratamentos C. citriodora
Testemunha (T) 17,88 a
SN1 954 b
PUCDF1 9,20 bc
PUOC1 8,24 cd
SN2 7,00 de
IMPCOM1 6,76 e
SN3 485 f
PUOS1 4,45 f
IMPCOM2 2,55 g
PUOC2 2,24 gh
PUOC3 1,61 ghi
PUCDF2 1,43 ghi
PUOS?2 1,14 hi
IMPCOM3 091 i
PUOS3 0,86 i
PUCDF3 0,84 i

Letras mindsculas comparam as médias nas colunas; Teste de Tukey p<0,05.

Observou-se na Tabela 27 a eficacia de todos os impermeabilizantes em comparacdo a
Testemunha (T), com ganho de 47% do resultado considerado menos eficaz de todos os
tratamentos (SN1) para esta espécie. Foi possivel obter poliuretano na funcdo de
impermeabilizante de mamona produzido em escala laboratorial com sementes selvagens e
diferentes razdes molares (PUOCS=1,8) e (PUCDF=0,9), dependendo da disponibilidade.

Foi observado para ambas as espécie que quanto maior o nimero de camadas aplicadas do
impermeabilizante, menor a absor¢do de agua. No caso da espécie C. citriodora (Tabela 27), é
recomendado no maximo 2 camadas de aplicagdo de impermeabilizantes de mamona pois isso
contribuird com a cura entre as demé&os.

O tratamento referente ao impermeabilizante a base de mamona selvagem e com 10% de
glicerina PUOGSLI foi reprovado no teste de absorcdo de agua para as duas espécies. Com
apenas 48 h de ensaio houve alteracdo em seu aspecto, apresentando descascamento e

clareamento de todos dos corpos de prova submersos na agua, independentemente da
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quantidade de camadas de produto aplicado (Figura 48 e ; Figura 49 e). Este resultado foi devido
a glicerina apresentar componentes insaturaveis causados pela eliminagdo da agua, sendo assim
facilmente degradada (PFISTER; XIA; LAROCK, 2011).

Com relacdo as caracteristicas visuais dos demais impermeabilizantes apos a finalizacéo do
testes de imersdo de agua, os produtos & base de mamona preparados em laboratdrio (Figura 48
c, Figura 48 d e Figura 48 f), ndo apresentaram variag0es de aspecto e tonalidade, obtendo as
mesmas caracteristicas pos imersdo quando comparado ao impermeabilizante de mamona
comercial em madeiras de P.caribaea (Figura 48 b).

A seladora nitrocelulose apresentou a tonalidade mais clara dentre as formulagdes,
visualmente foi possivel observar que ndo houve variacdo da tonalidade nem entre as camadas

aplicadas quanto a tonalidade da testemunha (T) (Figura 48 a).

@) (b)

(d) O] ®

Figura 48. Corpos de prova de P. caribaea pos imerséo de dgua, com a testemunha (T) e as trés deméos (1d, 2d e 3 d) T1-SN-
Seladora nitrocellulose (a); T2-IMPCOM-impermeabilizante de mamona comercial (b); T3-PUOC-Poliuretano com éleo
de mamona comercial (c); TAPUOS-Poliuretano com 6éleo de mamona selvagem (d); T5-PUOSGLI-Poliuretano com 10%
de glicerina em 6éleo de mamona selvagem (e); T6-PUOCDF-Poliuretano com 6leo de mamona comercial com mesma
dosagem do impermeabilizante de mamona comercial (f).

Em madeiras de C. citriodora, foi possivel observar uma maior diferenca de tonalidade em
relacdo a testemunha (T) em todas as formulacfes, destacando a seladora nitrocelulose que,
COMO na outra espécie, apresentou a tonalidade mais clara dentre as formulagGes (Figura 49 a).

De maneira geral, os poliuretanos na funcdo de impermeabilizantes preparados em
laboratorio T3-PUOC-Poliuretano com 6leo de mamona comercial (Figura 49 c); T4-PUOS-
Poliuretano com 6leo de mamona selvagem (Figura 49 d); T6-PUOCDF-Poliuretano com 6leo
de mamona comercial com mesma dosagem do impermeabilizante de mamona comercial
(Figura 49 f) apresentaram as mesmas tonalidades quando comparados ao impermeabilizante
de mamona comercial (T2 IMPCOM) (Figura 49 b).
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Figura 49. Corpos de prova de C. citriodora p6s imersdo de agua, com a testemunha (T) e as trés demdos (1d, 2d e 3 d) T1-SN-
Seladora nitrocelulose (a); T2-IMPCOM-impermeabilizante de mamona comercial (b); T3-PUOC-Poliuretano com éleo
de mamona comercial (c); T4-PUOS-Poliuretano com 6leo de mamona selvagem (d); T5-PUOSGLI-Poliuretano com 10%
de glicerina em éleo de mamona selvagem (e); T6-PUOCDF-Poliuretano com 6leo de mamona comercial com mesma
dosagem do impermeabilizante de mamona comercial (f).
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6. CONCLUSOES

Foi possivel discriminar morfologicamente as plantas, racemos e sementes de mamona de
variedades desconhecidas (selvagens), observando-se que ndo h& grandes variagcdes entre
mamoneira. A variedade conhecida como Guarani (melhorada geneticamente) apresentou
sementes de tamanhos e volumes maiores do que as sementes selvagens. O teor de 6leo previsto
nas sementes, atraves da técnica de ressonancia magnética nuclear (RMN), foi praticamente o
mesmo tanto para a variedade Guarani quanto para o grupo de variedades selvagens. Os
rendimentos tecnoldgicos em Oleo foram, respectivamente, de 34,06 e 33,36%, no mesmo
processo de extracdo mecanica a frio. O rendimento médio em nimero de sementes por racemo
(NSR) foi até 237% superior aos valores observados em outras pesquisas. Isso comprova uma
6tima produtividade das mamoneiras de ocorréncia natural no municipio de Piracicaba.

A temperatura estipulada para a secagem das sementes de mamona Guarani e selvagem foi de
103+2°C. O Oleo proveniente de sementes selvagens apresentou um alto indice de acidez em
comparacdo com 6leo comercial, porém, a composicéo de seus acidos, determinados através de
analise cromatrogréfica, ndo foi diferente e, assim, foi aprovado como matéria-prima para
producéo de poliuretano.

O tempo minimo de prensagem para maxima resisténcia mecanica das juntas coladas com o
poliuretano produzido em escala laboratorial (PU), na razdo molar de 1,8, foi de no minimo 48
horas.

A gramatura de poliuretano otimizada para o P. caribaea foi de 200g.m™ para aplicagdo em
apenas uma face da junta quando composta por duas pecas de madeira. A qualidade da superficie,
produzida por uma plaina de duas faces, no ato da colagem, em adi¢do a anterior feita 15 dias
antes, nao melhorou a resisténcia da junta colada com o PU. H4, portanto, uma maior flexibilidade
de tempo para estocagem das madeiras antes do processo de colagem das pecas.

As dimensBes do corpo de prova ideais para a realizacdo do ensaio de resisténcia ao
cisalhamento foram de 10mm para a altura do dente superior , 30mm para a altura e 10mm para a
altura do proposto dente de apoio inferior. Nessas condi¢cdes ndo é necessario 0 apoio traseiro
especificado na norma brasiliera de ensaios mecanicos de madeira.

O poliuretano produzido no laboratorio piloto a partir de 6leos de sementes selvagens extraidos
no mesmo laboratério ndo possibilitou juntas coladas de resisténcia ao cisalhamento superior as
das juntas coladas produzidas com o melhor poliuretano comercial, importado, (12,48MPa), para
amadeirade P. caribaea. N&o houve beneficios de aditivos na composicao do adesivo poliuretano.
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Os melhores adesivos foram produzidos com éleos centrifugados, avaliados pela resisténcia ao
cisalhamento das juntas coladas, de 8,28MPa para o PU de 6leo selvagem e 8,60MPa para o PU
de 6leo Guarani. Esses valores foram considerados como estatisticamente iguais a resisténcia ao
cisalhamento de 8,41 MPa obtida com o PU sintetizado com o 6leo comecial. Para a espécie E.
urophylla, o poliuretano com 6leo comercial sem aditivos apresentou resisténcia ao cisalhamento
de 9,25MPa, considerado estatisticamnete igual ao poliuretano comercial importado que
possibilitou a resiténcia ao cisalhamento de 8,93MPa. Neste caso houve beneficio de aditivos na
composicao do adesivo. O PU com o6leo selvagem e 5% de um aditivo composto, de glicerina,
KOH e goma-laca, possibilitoiu a obtencdo da resisténcia ao cisalhamento de 8,31MPa. Outra
adicdo benéfica foi a de 0,1% de fibras de celulose no 6leo Guarani, que possibilitou a obtengéo
da resisténcia ao cisalhamento de 8,86MPa. Os PU’s produzidos com sementes selvagens ou
Guarani mostraram resultados interessantes, com perda de 14% na resiténcia quando sintetizados
sem aditivos. Podem ser considerados aptos para a producdo de poliuretano frente a alta
complexidade do processo de aquisi¢cdo, armazenamento e preparo de certos aditivos. Ja para a
espécie de C. citriodora, a colagem foi prejudicada pelas caracteristicas da madeira da espécie.
Com a adicdo de aditivos especificos, como de 0,1% de fibra curta na formulac&o, a resisténcia ao
cisalhamento para essa espécie foi de 7,63 MPa para os 6leos extraidos no laboratorio.

Os poliuretanos sintetizados com 6leo comercial e de sementes selvagens, na razao molar de
0,9, testado como impemeabilizante para as madeiras de P. caribaea e C.citriodora apresentaram
alta capacidade de impermebializacdo e foram melhores do que dois impermeabilizantes
comerciais utilizados como referéncia. A taxa de absorcdo de agua pela madeira de Pinus foi de
apenas 0,0075 g de agua/hora em imercdo total, contra a taxa de absorcdo de 0,0485 ocorrida na
madeira tratada com impermeabilizante comercial. Para o C. citriodora, a taxa de absorcéo foi de
0,0032 g de d4gua’hora na madeira tratada com o PU de 6leo comercial e selvagem, equivalente ao
impermeabilizante comercial.

De uma maneira geral pode-se concluir é possivel produzir poliuretano a base de 6leo de
mamona com metodologia pouco sofisticada, desde a extracdo de Oleo provenientes de
sementes selvagens coletadas nos entornos da regido a producéao do poliuretano sustentavel, de
grande potencial nas colagens e impermeabilizagOes de madeiras de P. caribaea, E. urophylla

e C. citriodora.
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ANEXOS
ANEXO A
Tabela 28. Andlise de variancia dos tratamentos para a variavel peso de 100 sementes
Fator de Variacdo  GL SQ QM FC PR>Fc
Variedade 1 0,134480 0,134480 238,722 0.0000 *
Erro 18  0,010140 0,000563
Total corrigido 19  0,144620
CV (%) 10,64
Media Geral 0,223

N° de observacgdes 20

GL.: graus de liberdade; Fc: F calculado; CV: coeficiente de variagdo; * representa a significancia a 5%.
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ANEXO B

Tabela 29, Analise de varidncia dos tratamentos para a variavel resisténcia ao cisalhamento (fvg0) para os tratamentos “Tempo
de prensagem”

Fator de Variagdo ~ GL SQ QM FC PR>Fc
Tempo de prensa 6  96.936974  16.156162  29.505 0.0000"
Erro 35 19.165294  0.547580

Total corrigido 41  116.102268

CV (%) 11,28

Média Geral 6,56

N° de observagoes 42
GL.: graus de liberdade; Fc: F calculado; CV: " representa a significancia a 5%.
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"T'abela 30. Analise de variancia dos tratamentos para a variavel resisténcia ao cisalhamento (fgv0) para temperatura e variedades

de sementes

Fator de Variagdo GL SQ QM FC PR>Fc
Variedade 1 0174462 0,172 0,172 0,6805 "
Temperatura 1 0,122101 0,122102 0,120 0,7312"™
Erro 36 0,000123 0,000123 0,000 0,9913 ™
Total corrigido 39 36,661490 1,018375
CV (%) 11.5

8
Média Geral 8,71
N° de observagoes 40

GL: graus de liberdade; Fc: F calculado; CV: coeficiente de variagdo; ™ representa a auséncia de significancia a 5%.
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ANEXO D

Tabela 31. Analise de variancia dos tratamentos para a varivel resisténcia ao cisalhamento (fvg0) dentre os fatores gramatura

e tipo de plaina

Fator de Variagdo  GL SQ QM FC PR>Fc

Plaina 1 3.186603 3.186603 1.353 0.2481"™
Gramatura 2 134.339830 67.169915  28.517 0.0000"
Plaina x Gramatura 2 12.505846  6.252923 2.655 0.0762"

Erro
Total corrigido

84  197.855402 2.355421
89  347.887680

CV (%)
Média Geral
N° de observagoes

21,89
7,01
90

GL: graus de liberdade; Fc: F calculado; CV: coeficiente de variagdo; ™ e * representam a auséncia de significancia e

significancia a 5%.
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ANEXO E

‘T'abela 32. Andlise de variancia dos tratamentos para a varidvel resisténcia ao cisalhamento (fvg0) dentre os fatores altura do
dente e altura do corpo de prova para o apoio 0

Fator de Variagdo GL SQ QM FC PR>Fc
Altura do Dente 1 0.202500 0.202500 0.004 0.9523"
Altura do corpo de prova 2 291248166 1456.24083 26.213 0.000"
Altura D x Altura cp 2 341.045000 170.522500 3.070 0.0613™
Erro 30 1666.59833 55.553278

Total corrigido 35 4920.32750

CV (%) 7,59

Média Geral 9,23

N° de observagoes 36

GL: graus de liberdade; Fc: F calculado; CV: coeficiente de variagdo; ™ e * representam a auséncia de significancia e
significancia a 5%.

Tabela 33. Andlise de variancia dos tratamentos para a variavel resisténcia ao cisalhamento (fvg0) dentre os fatores altura do
dente e altura do corpo de prova para o apoio 1

Fator de Variacdo GL SQ QM FC PR>Fc
Altura do Dente 1 35.204444  35.204444  0.384 0.5401"™
Altura do corpo de prova 2 882202222 441.101111 4.813 0.0154 "~
Altura D x Altura cp 2 205.842222 102.921111 1.123 0.3386"™
Erro 30 2749.47666 91.649222

Total corrigido 35 3872.72555

CV (%) 9,59

Média Geral 9,98

N° de observagoes 36

GL: graus de liberdade; Fc: F calculado; CV: coeficiente de variagdo; ™ e * representam a auséncia de significancia e
significancia a 5%.

Tabela 34, Andlise de variancia dos tratamentos para a variavel resisténcia ao cisalhnamento (fvg0) dentre os fatores altura do
dente e altura do corpo de prova para o apoio 2

Fator de Variacdo GL SQ QM FC PR>Fc
Altura do Dente 1 3.484444 3.484444 0,032 0,8588"
Altura do corpo de prova 2 12055.66166 6027.8308 55.688  0.0000"
Altura D x Altura cp 2 802.750556  401.375278 3.708 0.0364"
Erro 30  3247.30333  108.243444

Total corrigido 35  16109.20000

CV (%) 8,95

Média Geral 11.63

N° de observagoes 36

GL: graus de liberdade; Fc: F calculado; CV: coeficiente de variagdo; ™ e " representam a auséncia de significancia e
significancia a 5%.
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Tabela 35. Anélise de variancia dos tratamentos para a varidvel resisténcia ao cisalhamento (fvg0) dentre os fatores altura do
dente e altura do corpo de prova para 0 apoio 3

Fator de Variacdo GL SQ QM FC PR>Fc

Altura do Dente 1 838.102500  838.102500 5.885  0,0215"
Altura do corpo de prova 2 5225.111667 2612.55583 18.345 0.0000
Altura D x Altura cp 2 1206.515000 603.257500 4.236  0.0240"
Erro 30  4272.278333 142.409278

Total corrigido 35  11542.00750

CV (%) 10.68

Média Geral 11,17

N° de observagoes 36

GL.: graus de liberdade; Fc: F calculado; CV: coeficiente de variagdo; " representa a significancia a 5%.

Tabela 36, Andlise de variancia do desdobramento do fator altura do dente dentro do fator altura dos corpos de prova referente

ao apoio 3
Fator de Variagdo GL  SQ QM FC PR>Fc
Altura Dente /1 2 1363.200833 1363.200833 9.572 0.0042"
Altura Dente /2 2 568.563333 568.563333 3.992 0.0548"
Altura Dente /3 2  112.853333 112.853333 0.792 0.3804"
Erro 30 4272.278333 142.409278

GL: graus de liberdade; Fc: F calculado; CV: coeficiente de variagdo; ™ e * representam a auséncia de significancia e
significancia a 5%.

Tabela 37. Andlise de variancia do desdobramento do fator altura dos corpos de prova dentro do fator altura dos dentes referente
ao apoio 3
Fator de Variacdo GL SQ QM FC PR>Fc
Altura Corpode prova/l 2 5638.723333 2819.361667 19.798  0.0000"
Altura Corpode prova/2 2 792903333  396.451667  2.784 0.0778"™
Erro 30 4272.278333 142.409278

GL: graus de liberdade; Fc: F calculado; CV: coeficiente de variagdo; ™ e * representam a auséncia de significancia e
significancia a 5%.




ANEXO F

"T'abela 38. Analise de variancia dos tratamentos para a varidvel resisténcia ao cisalhamento (fvg0)

Fator de Variagdo  GL SQ QM FC PR>Fc
Espécie 2 503.129883 251.564941 55.056 0.0000"
Formulagdes 14 903.296512 64.521179 14.121 0.0000"
Esp. x Form. 28 502.655480 17.951981  3.929 0.0000"
Erro 405
Total corrigido 449
CV (%) 31.26 3756.373677
Média Geral 6.8353
N° de observagoes 450

GL.: graus de liberdade; Fc: F calculado; CV: " representa a significancia a 5%.

Tabela 39. Analise de variancia do desdobramento do fator espécie dentro de formulagdes
Fator de Variagdo GL  SQ QM FC PR>Fc
Espécie /1 2 154.445287  77.222643  16.900 0.0000"
Espécie /2 2 72.636167 36.318083  7.948 0.0004"
Espécie /3 2 117.681047  58.840523  12.877 0.0000"
Espécie /4 2 27.936747 13.968373  3.057 0.0481"
Espécie /5 2 98.009174 49.004587  10.725 0.0000"
Espécie /6 2 113.810281 56.905141  12.454 0.0000"
Espécie /7 2 55.447380 27.723690  6.067 0.0025"
Espécie /8 2 34.456320 17.228160  3.770 0.0239"
Espécie /9 2 132.373687 66.186843  14.485 0.0000"
Espécie /10 2 27.683127 13.841563  3.029 0.0494"
Espécie /11 2 108.482127 54.241063  11.871 0.0000"
Espécie /12 2 1.245020 0.622510 0.136 0.8727"™
Espécie /13 2 8.686507 4.343253 0.951 0.3874™
Espécie /14 2 44.024287 22.012143  4.817 0.0086"
Espécie/15 2 8.868207 4.434103 0.970 0.3798™
Erro 405 1850.550377 4.569260
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GL: graus de liberdade; Fc: F calculado; CV: coeficiente de variagdo; ™ e * representam a auséncia de significancia e

significancia a 5%.

Tabela 40, Andlise de variancia do desdobramento do fator formulagdes dentro de espécie

Fator de Variacdo  GL SQ QM FC PR>Fc
Formulagbes/1 14 547.293772 39.092412  8.556 0.0000"
Formulagoes /2 14  138.413091 9.886649 2.164 0.0085"
Formulagdes/3 14 720.245129 51.446081  11.259 0.0000"
Erro 405 1850.550377 4.569260

GL.: graus de liberdade; Fc: F calculado; CV: coeficiente de variagdo; * representa a significancia a 5%.
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ANEXO G

Tabela 41. Analise de variancia das melhores formulages, sendo eles 1,2,3,5,8,9,11,12,13 e 14, também sem a espécie C.
citriodora para a variavel resisténcia ao cisalhamento (fgv0)

Fator de Variagdo  GL SQ QM FC PR>Fc
Espécie 1 12572104 12572104  3.270 0.0722"
Formulagdes 9 202.629231 22.514359  5.856 0.0000"
Esp. x Form. 9 90.468247  10.052027 2.614 0.0073"
Erro 180 692.094616 3.844970

Total corrigido 199 997.764198

CV (%) 23,62

Média Geral 8.30

N° de observacbes 200
GL: graus de liberdade; Fc: F calculado; CV: coeficiente de variacdo; ™ e
significancia a 5%.

*

representam a auséncia de significancia e

Tabela 42, Andlise do desdobramento do fator espécie dentro das formulagdes

Fator de Variagdo GL  SQ QM FC PR>Fc
Espécie /1 1 3.553245 3.553245 0.924 0.3377™
Espécie /2 1  62.835125 62.835125  16.342 0.0001"
Espécie /3 1 0.053045 0.053045 0.014 0.9066"
Espécie /5 1 6.732641 6.732641 1.751 0.1874"™
Espécie /8 1 13.711680 13.711680  3.566 0.0606"™
Espécie /9 1 1.156805 1.156805 0.301 0.5840™
Espécie /11 1 5.070245 5.070245 1.319 0.2524"
Espécie /12 1 1.076480 1.076480 0.280 0.5974"™
Espécie /13 1 8.398080 8.398080 2.184 0.1412"
Espécie /14 1 0.453005 0.453005 0.118 0.7318™
Erro 180 692.094616  3.844970

GL: graus de liberdade; Fc: F calculado; CV: coeficiente de variagdo; ™ e * representam a auséncia de significancia e
significancia a 5%.

Tabela 43, Andlise de variancia do desdobramento do fator formulagdo dentro de espécie

Fator de Variagdo GL  SQ QM FC PR>Fc
Formulacgao/l 9 235489017 26.165446  6.805 0.0000"
Formulagdo/2 9 57.608461 6.400940 1.665 0.1005"™
Erro 180 692.094616  3.844970

GL: graus de liberdade; Fc: F calculado; CV: coeficiente de variagdo; ™ e * representam a auséncia de significancia e
significancia a 5%.
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Tabela 44. Andlise de variancia dos tratamentos: tempo de imerséo e formulagdes do impermeabilizantes referentes a espécie
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Fator de Variagdo  GL SQ QM FC PR>Fc
FormulacGes 15  56.939934  3.7959995  109.2 0,0001"
Tempo de imerséo 15 22532799 15021866  43.21 0,0001"
Form.x Tempo 224 480351525 0.02144426 1.000 0.6200™
Erro 1230 42.7573986 0.003476

Total corrigido 1484  127.430578

CV (%) 49,58

Média Geral 3.76

N° de observacbes 1485

GL: graus de liberdade; Fc: F calculado; CV: coeficiente de variagdo; ™ e " representam a auséncia de significancia e

significancia a 5%.

Tabela 45. Andlise de variancia dos tratamentos: tempo de imerséo e formulacdes do impermeabilizantes referentes a espécie

de C. citriodora

Fator de Variagdo  GL SQ QM FC PR>Fc
Formulacbes 15  2.163400 0.14422687 236.98 0.0001"
Tempo de imerséo 14 1.657254 0.11837529 194,51 0.0001"
Form.x Tempo 210  0.929045 0,00442403 7.27 0.0001"
Erro 1155 0.702926 0.00060859

Total corrigido 1394  5.300096

CV (%) 54,18

Média Geral 0.45

N° de observacbes 1395

GL.: graus de liberdade; Fc: F calculado; CV: coeficiente de variagdo; * representa a significancia a 5%.



