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Resumo: O objetivo do trabalho foi avaliar o efeito da adicdo de nanoargilas organofilizadas com
sais de amonio quaterndrio nas propriedades do adesivo ureia-formaldeido. Os sais de amdnio
quaternarios (brometo de tetradecil trimetilamonio — TTAB e de tetra-nbutilaménio — TBAB) foram
utilizados para a organofilizacdo da nanoargila e adicionados ao adesivo ureia-formaldeido na base
de 0, 1.5, 3.0, 4.5 e 6.0% em relagao ao teor de so6lidos. O adesivo produzido foi caracterizado em
relacdo ao pH, viscosidade e tempo de gelatinizacdo. A adi¢ao de TTAB e TBAB, a partir de 3% de
nanoargila organofilizada, reduziu o pH do adesivo, além disso o TTAB, também, aumentou a
viscosidade, proporcionalmente, a sua porcentagem de nanoargila. A adicdo de 6.0% de TTAB ao
adesivo reduziu em 37% o tempo de gelatinizagdo.

Palavras-chave: Colagem de madeiras; Sais de amonio; Resinas

EFFECT OF ADDITION OF ORGANOPHILIZED NANOCLAYS ON PROPERTIES
UREA-FORMALDEHYDE ADHESIVE

Abstract: The objective of this work was to evaluate the effect of the addition of organophilized
nanoclays with quaternary ammonium salts on the properties of the urea-formaldehyde adhesive.
The quaternary ammonium salts (tetradecyl trimethylammonium bromide - TTAB and tetra-
nbutylammonium - TBAB) were used for the organophilization of the nanoclay and added to the
urea-formaldehyde adhesive at 0, 1.5, 3.0, 4.5 and 6.0% in relation to the solid content. The
produced adhesive was characterized in relation to pH, viscosity and gelatinization time. The
addition of TTAB and TBAB, from 3% organophilized nanoclay, reduced the pH of the adhesive,
in addition, TTAB also increased the viscosity proportionally to its percentage of nanoclay. The
addition of 6.0% TTAB to the adhesive reduced the gelatinization time by 37%.
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1. INTRODUCAO

O adesivo ureia-formaldeido ¢ o produto da reagao de condensacao entre o formaldeido e a
ureia, e ¢ considerado um dos adesivos de maior importancia na industria madeireira [1]. Estes
adesivos agregam um desempenho satisfatorio com uma vantagem em relagdo ao custo, entretanto,
apresenta uma baixa resisténcia a umidade, resultado da baixa estabilidade das ligagdes amino-
metilénicas [2].

Aditivos, como os utilizados para aumento da adesdao, enchimento e tackfiers melhoram as
propriedades de adesivos e, consequentemente, a qualidade final dos painéis de madeira [3].
Nanoparticulas, principalmente a base de silicatos lamelares, 6xidos de aluminio e nanocelulose
podem aumentar as propriedades reoldgicas e mecanicas dos adesivos [4,5].

A montmorilonita, do grupo das esmectitas e abundante na natureza, se destaca entre as
nanoparticulas para reforgar polimeros [6]. Sais de amoénio quaternarios modificam argilas
tornando-as organofilicas [7], aumentando a resisténcia de adesivos a umidade e diminuindo ou
bloqueando a emissdo de formaldeido e, por isto, podem melhorar a qualidade dos mesmos na
colagem de madeira [2,5].

Este trabalho teve como objetivo avaliar o efeito da adi¢ao de nanoargila organofilizada com
sais de amoénio quaternarios, em diferentes concentragdes, nas propriedades do adesivo ureia-

formaldeido.

2. MATERIAL E METODOS

2.1 Nanoargila
As nanoargilas organofilicas foram produzidas com montmorilonita sédica comercial —
Cloisite® Na" (Na-MMT) fornecida pela empresa Southern Clay Products Inc., com capacidade de

troca cationica (CTC) de 92.6 meq-100 g! e densidade de 2.86 g-cm™ [8].

2.2 Sais organicos
As nanoargilas foram modificadas com sais organicos brometo de tetradecil trimetilamonio
(TTAB), C;7H3sNBr, (massa molar de 336.40 g.mol-") e brometo de tetra-n-butilamoénio (TBAB),

Ci6H3,BrN, (massa molar de 322.28 g.mol!") fornecidas pela Dindmica.

2.3 Modificacao quimica da nanoargila com sais organicos
Montmorilonita sodica (30 g) foi dispersa em béquer com 1000 mL de dgua destilada a 80° C

por 30 minutos sob agitacdo constante e sais quaternarios de amonio nas concentragdes de 50, 100 e
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150% da capacidade de troca de cations (CTC) das argilas adicionados. O material foi mantido por
24 h em repouso e centrifugado a 5000 RPM por cinco minutos. O sobrenadante foi descartado, o
béquer completado com agua deionizada e agitado para a lavagem dos ions brometo provenientes
dos sais quaternarios. Esse procedimento foi repetido por cinco vezes para garantir a eliminagao dos
ions brometo. As nanoargilas, apos a centrifugagdo foram secas em estufa por 48 h a 60 °C, moidas
em moinho de bola com camara fechada e peneiradas (200 mesh).

As nanoargilas organofilizadas com TTAB e com TBAB a 150% e 100% da CTC,
respectivamente, foram selecionadas para a adicdo ao adesivo de ureia-formaldeido devido ao
aumento do espacamento basal e também a quantidade de surfactante a ser utilizado e os seus

custos.

2.4 Adesivo ureia-formaldeido

O adesivo comercial a base de ureia-formaldeido foi fornecido pela industria Duratex S/A.

As formulagdes adesivas foram preparadas adicionando-se 0; 1.5; 3.0; 4.5 ¢ 6.0% de
nanoargilas organofilicas em po, absolutamente seca, em relagdo ao teor de sélidos, ao adesivo

comercial a base de ureia-formaldeido.

2.5 Propriedade dos adesivos

O teor de solidos do adesivo foi determinado de acordo com ASTM D 1490-01 [9], o pH em
pHmetro digital com solu¢des tampao padronizadas a temperatura de 25 °C, calibrado a pH 4 ¢ 7,
segundo ASTM E70-07 [10]. A viscosidade foi determinada com ASTM D 1084-16 — método B
[11] em viscosimetro Brookfield-LV (cp) com haste (splinder) namero 3, velocidade de 12 rpm e
fator de conversao de 100 em amostras de, aproximadamente, 200 mL.

Adesivos (1 g) foram colocados em tubos de ensaio (15 cm de altura x 2 cm de didmetro) e
um bastdo de vidro foi mergulhado no interior dos mesmos para se determinar o tempo de
gelatinizacdo do adesivo. O conjunto tubo-bastao foi mergulhado em banho de glicerina a 180 °C e
o tempo para a polimerizagao do adesivo cronometrado de acordo com a norma ASTM D 2471-18
[12].

O tempo de trabalho dos adesivos foi determinado com crondmetro entre a adi¢do do

catalisador até o endurecimento (cura) dos mesmos com trés repeti¢des [13].

3.  RESULTADOS E DISCUSSAO

O teor de solidos do adesivo foi semelhante com os diferentes teores de nanoargilas e em
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relacdo ao controle. A adi¢do acima de 3% de nanoargila organofilizadas com TTAB diminuiu o pH
das argilas. A viscosidade do adesivo aumentou com a porcentagem de ambas as argilas
organofilizadas. O tempo de gelatinizagdo do adesivo foi reduzido com as nanoargilas,

independentemente do sal utilizado para a organofilizacao (Tabela 1).

Tabela 1. Teor de solidos (Sélidos), pH, viscosidade (Visc.) e tempo de gelatinizagdo (Tempo) dos adesivos

(média = erro padrao) de ureia-formaldeido sem e com adigdo de nanoargilas

Tratamento Solidos (%) pH Visc. (cP) Tempo (s)

Testemunha 64.8+0.51a 7.39+0.24a 553+5.77f 203+ 1.15a
1.5% TTAB 64.7+043a 7.20+0.02 ab 653 £2.89 f 19.3+4.04a
3.0% TTAB 65.0£0.17a 7.14+0.15ab 967 +£28.87 ¢ 20.3+0.58a
4.5% TTAB 65.2+032a 7.04£0.05b 1250 +50.0 bc 16.0 £1.73 ab
6.0% TTAB 65.5+0.20a 7.01+0.04b 1550 £50.0 a 12.7+£2.08 b
1.5% TBAB 64.6£0.20 a 7.38+£0.08 a 900+t0e¢ 16.3£1.15ab
3.0% TBAB 64.7+0.25a 739+0.03 a 1100+ 0d 15.3£0.58 ab
4.5% TBAB 65.0£027a 739+0.01a 1183 +£28.87cd 12.7+£0.58 b
6.0% TBAB 653+0.30a 7.39+0.02a 1333+76.38D 15.3£0.58 ab

Médias seguidas de mesma letra por coluna ndo diferem pelo teste de Tukey (a= 0.05). (TTAB - brometo
de tetradecil trimetilamonio e TBAB - brometo de tetra-n-butilamoénio)

O teor de solidos semelhante entre tratamentos indica que as nanoargilas nao atuaram como
cargas, uma vez que este nao foi alterado indicando que as mesmas nao permaneceram inertes [14].
A reducdo do pH com adic¢do acima de 3% de TTAB se deve a acidez da nanoargila organofilizada
com esse surfactante. A maior viscosidade com a adi¢do das nanoargilas com 3% TTAB e 1.5%
TBAB pode ser explicado pela intercalagdo ou esfoliagdo das nanoargilas no adesivo, uma vez que
o grau deste ultimo esta altamente relacionado a viscosidade [5]. A redug¢do no tempo de
gelatinizagdo com 6% TTAB e 4.5% TBAB pode ser explicado pelo aumento das interacdes entre
as cadeias poliméricas do adesivo com a superficie de nanoargila [15] a redugdo do pH do adesivo

com aumento da viscosidade a medida em que se aumentou a porcentagem de adicao da nanoargila.

4. CONCLUSOES

Os surfactantes TTAB e TBAB reduziram o pH e aumentaram a viscosidade e a espessura
da linha de cola e transformaram as nanoargilas montmorilonita sédica para carater organofilico.
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