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RESUMO

O objetivo desse trabalho é encontrar uma alternativa sustentavel para o segmento
de vernizes, utilizando como base a goma laca indiana, que é uma resina natural que
é comumente usada para recobrir artefatos de madeira, devido as suas propriedades
e o aspecto de acabamento. O projeto propbe a incorporagcdo de nanoparticulas
encontradas na natureza, com o objetivo de melhorar o desempenho desse verniz, e
principalmente diminuir o impacto ambiental e tornar o produto mais competitivo em
determinadas aplicagées. O presente estudo trabalhou com a incorporagéo de duas
nanoparticulas (6xido de silicio e grafeno) em duas concentragées (0.5% and 1.0%)
na resina de goma laca, os resultados foram avaliados depois da aplicagdo em um
substrato de MDF. Apds as analises foi possivel observar que a dispersdo de
particulas ndo é alteragéo significante das propriedades do verniz de goma laca, tais
como a densidade, viscosidade, condutividade, molhabilidade, brilho e dispersdo de
nanoparticulas. Os resultados mostram mudancga de propriedades quanto superficie
do material, que se tornou 63% mais hidrofébico com 0,5% de nanosilica, e um
aumento na viscosidade de 6% na resina com 1,0% de silica, um aumento da
condutividade elétrica em 304% para a resina com 5% de grafeno e um decaimento
no brilho para ambas particulas. Além disso, foi possivel associar a melhoria das
propriedades da resina natural com a dispersdo de nanoparticulas, tornando mais
versatil e melhor desempenho ainda mantendo o produto como sustentavel.

Palavras-chave: goma laca, 6xido de silicio, grafeno.
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INTRODUCAO

Grande parte dos insumos advindos de matéria organica sofrem com diferentes
processos de degradagdo ambiental, como por exemplo, variagdes de temperatura,
contato com agua e com umidade. Por conta disso, existem diversos métodos de
protecado contra os fatores externos que deterioram o material organico, dentre eles,
a cobertura de sua superficie com diferentes revestimentos (V).

Atualmente, a maioria dos revestimentos usados para essas finalidades sao
produtos que tem como base polimeros sintéticos, os quais apresentam diversas
propriedades atrativas em muitas perspectivas. Entretanto, muitos destes materiais
poliméricos levam consigo contrapontos altamente prejudiciais, como o impacto
negativo ao meio ambiente e ao consumidor @),

A goma laca é uma resina termofixa natural de origem animal que advém da
secrecao dos insetos conhecidos como Lac, cujo habitat esta localizado na regido da
peninsula indochinesa. Essa resina segue sendo muito empregada em restauragao
de obras antigas e em instrumentos musicais de corda, especialmente pelas
propriedades de boa formacgao de pelicula, facilidade na aplicacdo, alta adesao as
superficies de materiais porosos, aparéncia esteticamente agradavel e protegdo do
produto, além da natureza atdxica da resina (9.

A aplicagdo da goma-laca esteve restrita muito tempo, isso devido a algumas
limitagdes como a solubilizagdo em solventes alcodlicos, baixa resisténcia mecanica
e hidrofobia, particularmente quando comparada as resinas sintéticas usadas para
mesma funcéo. Porém, projetos que pesquisam nanotecnologia também evidenciam
um caminho para fundamentar novas utilidades e melhorias de revestimento 2. Uma
das aplicabilidades dessas pesquisas esta no melhor entendimento dos revestimentos
com cargas, a exemplo de diferentes nanoparticulas (NPs) que foram estudadas
visando o aperfeicoamento de propriedades fisicas da cobertura, como térmicas,
mecanicas, hidrofébicas e de deterioragéo (-2,

No projeto atual, algumas NPs foram empregadas como aditivo para a goma-
laca, buscando melhorar as propriedades de seu revestimento, como, particularmente,
propriedades hidrofobicas, térmicas e de condutividade elétrica, além de refletir sobre
novos horizontes de aplicagdo para essa resina natural. As NPs de silica (SiO2) e
grafeno foram selecionadas com objetivo de aprimorar principalmente a hidrofobia e

condutividade elétrica do revestimento ),
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Ademais, o estudo das propriedades da goma-laca aditivada foi feito em
comparagao com sua resina pura € uma resina sintética, a fim de discorrer sobre uma
possivel substituicdo do material sintético a partir das propriedades analisadas, € a

aplicagao dos revestimentos foi feita em MDF.

MATERIAIS E METODOS

A fim de avaliar o desempenho do verniz natural se estudou 2 resinas, sendo
uma de origem natural e a outra resina sintética.

A resina de origem natural utilizada foi a goma laca indiana da marca Corfix,
obtida em solucao de alcool etilico e pronta para uso. A resina sintética utilizada foi
uma resina alquidica preparada e comercializada como verniz extra maritimo
brilhante, da marca Sparlack.

Desta forma os ensaios seguiram por comparagao entre esses 2 vernizes. No
verniz natural ainda foram incorporadas nanoparticulas de silica e grafeno a fim de
avaliar o seu desempenho, tornando-o compativel com o verniz sintético, mas com
um carater sustentavel.

As nanoparticulas utilizadas foram silica de 20 nanémetros e grafeno em
plaquetas. As dispersdes de nanoparticulas na resina natural foram preparadas com
duas fragdes massicas distintas para ambos os materiais grafeno e silica: 0,5% e 1%.

O substrato para aplicacédo do verniz utilizado no trabalho foi o MDF cru de 6
mm de espessura, com dimensdes de 10 cmx15 cm.

O MDF cru foi escolhido por ser um material com fibras de madeira e ter
regularidade na sua superficie, o que dificimente ocorreria em uma superficie de
madeira aparelhada. Desta forma no MDF seria possivel caracterizar o desempenho

de ambos o0s vernizes.

Caracterizagcao das propriedades gerais dos vernizes

Foram adicionados grafeno e silica em seus respectivos recipientes com alcool
etilico p.a. e levado para mistura em banho de ultrassom por 40 minutos para
dispersao das particulas, evitando aglomeragao das particulas quando adicionada a
resina, em seguida foi adicionada a matriz de verniz, seguida de homogeneizador por
40 minutos em banho de ultrassom. Este procedimento foi realizado para o verniz

natural com adicdo de nanoparticulas. Tanto verniz natural, quanto verniz sintético
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foram testados sem a adicdo de nanoparticulas para evidencia da alteracdo de
propriedades do verniz.

A descrigao completa da dosagem e preparagao dos vernizes estdo descritas

na Tabela 1.
Tabela 1 — Composigao dos vernizes

Amostra Nomenclatura Massa (g)

da amostra Verniz Nanoparticulas Alcool

etilico

Verniz  sintético VS 500 0 0
0%
Verniz natural 0% VN 500 0 0
Verniz natural VNO,5 500 2,5 50
0,5%
Verniz natural VN1,0 500 50 50
1,0%

Estas formulacbes de vernizes foram caracterizadas através de ensaio de
densidade, determinagao de compostos organicos volateis e viscosidade.

As aplicagbes dos vernizes nos corpos de prova em MDF cru, com espessura
de 15mm, foram feitas manualmente utilizando rolos de poliéster de nove centimetros.
Padronizou-se a quantidade de deméaos para os corpos de prova como sendo: trés
para o verniz sintético e quinze para os vernizes natural puro e aditivado. Fato esse

justificado pela viscosidade dos produtos e tempo de secagem.

a) Ensaio de densidade dos vernizes
Foi realizado ensaio de densidade dos vernizes ainda ndao curados em

picndémetro de vidro com capacidade aproximada de 100 cm3.

b) Determinagado dos compostos organicos volateis
Os compostos organicos volateis (VOCs) foram determinados através da perda

de massa apds o aquecimento em estufa a 110°C durante 3 horas.

c) Viscosidade
A viscosidade dos vernizes foi medida através do copo Ford 6, este copo é
preenchido com o verniz em seguida abra-se o tamp&o na base do copo e cronometra-

se o tempo de escoamento.

1032



d) Analise do brilho

As amostras de MDF com os vernizes foram testadas em contato com agua
desmineralizada; solugao de hidroxido de sédio 10% e solucao de acido sulfurico 10%.
Cada um dos testes durou 96 h, a temperatura ambiente.

A determinagao do brilho especular foi expressa em unidades de brilho (ub),
onde os angulos de trabalho foram definidos a partir de uma medi¢do com o angulo
padrao de 60° e, a partir dai, se o resultado medido estiver dentro da faixa = 10 ub e
< 70 ub, mantem-se o angulo. Porém, se o valor medido fosse > 70 ub, ajusta-se o
angulo de medi¢cdo para 20° e; para valores < 10 ub, ajusta-se o angulo para
85°.Primeiramente, calibrou-se o medidor de brilho micro-TRI-gloss para as condi¢oes
do ensaio, em seguida, o aparelho foi posicionado sobre a superficie do corpo de
prova e feita a leitura do resultado apresentado pelo medidor. Para cada corpo de
prova foram feitas medicées em triplicata, sendo que ao final das trés medig¢des o
equipamento retorna a média dos resultados em seu visor. Com esta média, é
possivel, com auxilio da tabela de classificagcdo apresentada na norma ABNT NBR

14535:2008, classificar o corpo quanto ao seu brilho ©).

e) Ensaio de condutividade elétrica

Nesse ensaio, utilizou-se os corpos de MDF previamente preparados com os
vernizes. Iniciou-se o procedimento posicionando as pingas do megdémetro MI2705
nas extremidades do MDF. Depois disso, determinou-se experimentalmente a tensao
elétrica de 5.000 V para o MDF puro e para o revestimento sintético, goma laca pura,
e agregada a nanossilica. Para os revestimentos de goma laca com grafeno, utilizou-
se 500 V. Com os dados de resisténcia elétrica medida pelo equipamento e valores
de largura e area da secgao transversal das placas, tornou-se possivel calcular a

condutividade elétrica dos materiais.

f) Ensaio de molhabilidade
Este ensaio foi realizado com os MDFs envernizados a fim de se determinar a
molhabilidade da superficie e verificar a possivel alteragao de hidrofobicidade quando
se adicionam as nanoparticulas. O ensaio consiste em acondicionando dos corpos de
prova em dessecador durante 24 horas. Foi utilizado o equipamento tensidmetro
DSA25S com gotejamento de agua a 20°C, volume da gota de 30 pL e velocidade de

gotejamento de 2,67 pulL/s, através do método da Gota Séssil, modelo Young-Laplace.
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Com os corpos de prova padronizados e os parametros de processo definidos, foi
possivel realizar a medi¢do do angulo da gota.

Para materiais com angulo da gota inferior a 90° é considerado hidrofilico, para
angulos maiores ou igual a 90° e inferior ou igual a 150° é considerado hidrofdbico e

superhidrofobico para valores acima de 150° ©,

g) Analise por microscopia eletrénica de varredura
Foi utilizada a microscopia eletrénica de varredura para visualizar a morfologia
das nanocargas adicionadas ao verniz. Para isso a amostra de verniz foi aplicada
diretamente no porta amostra do MEV e apds sua cura a amostra foi metalizada com
recobrimento de ouro e paladio. Foi utilizada como apoio no desenvolvimento da
analise a norma ASTM E2809-221 ©),

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os ensaios que determinam as propriedades gerais dos vernizes foram:
densidade, determinacdo de compostos organicos volateis; viscosidade,
condutividade elétrica e angulo de contato. Os resultados destes ensaios estédo

representados na Tabela 2.

Tabela 2. Propriedades gerais dos vernizes

R. natural + 0,5% |R. natural + 1,0% | R. natural +0,5% |R. natural + 1,0%
Propriedades Resina sintética [ Resina natural Sio, Sio, grafeno grafeno
Densidade (g/cms) 0,92 +/- 0,01 0,84 +/- 0,01 0,85 +/- 0,01 0,85 +/- 0,01 0,84 +/- 0,01 0,86 +/- 0,01
Compdstos organicos volateis (VOC's - %) 52,15 85,55 85,58 85,26 86,41 85,04
Compostos ndo volateis (%) 47,85 14,45 14,42 14,74 13,59 14,96
Viscosidade (mmz/s) 2621,25+/-22,63| 142,14+/-1,05 | 146,47 +/-1,35 | 151,69+/-0,68 | 142,59 +/-0,36 | 142,74 +/- 0,56
Condutividade elétrica x 10° (S/m) 11,3+/-0,2 22,6+/-0,2 9,04/-0,2 10,9+/-0,2 91,5+/-0,3 68,0 +/-0,2
Angulo de contato (°) 116 +/-12 52+/-5 73+4/-7 85+/-9 106 +/- 11 49 +/- 10

Em relacdo ao ensaio de densidade, n&do houve grandes variagbes nas
densidades dos lotes de resina natural, cujas densidades flutuaram préximo ao valor
de 0,85 g/cm3, inferindo que a presenga das nanoparticulas e dispersdes estudadas
no projeto nao sao fatores significativos para a mudanca da densidade.

Pela goma laca indiana ser altamente dissolvida em etanol, representando
cerca de 90% do volume do verniz, a maior parte de sua composicao € feita de
solvente e, ap6s secagem, a porcentagem de solidos remanescentes € naturalmente

inferior a sintética. Embora as amostras com 1,0% de particulados tiveram suas
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porcentagens de solidos por massa superiores em comparagao a amostra de goma
laca pura, o aumento nao foi proporcional ao acréscimo de nanoparticulas.

Para o ensaio de viscosidade, observa-se que a resina sintética apresenta uma
viscosidade muito maior do que os lotes de resina natural. O que pode ser justificado
por estruturas moleculares mais complexas, cadeias longas e ramificadas, maior peso
molecular e maior quantidade de interag¢des intermoleculares. As maiores variagoes
observadas entre as resinas naturais foram as aditivadas com nanossilica, resultando
em um aumento gradual com o acréscimo progressivo de concentracdo dessa
nanoparticula.

As medigbes de condutividade resultam que a goma laca incorporada a
nanossilica apresentou os menores resultados dentre todos os lotes analisados, pois
a silica é um material isolante. A baixa condutividade também pode ser observada
para o revestimento sintético, ja que ele ndo é produzido com o intuito de conduzir
corrente. Para a mistura agregada com grafeno, a natureza dessa nanoparticula
garante otima movimentagcdo de cargas, resultando nos maiores valores de
condutividade elétrica.

O ensaio de molhabilidade mediu o angulo total da gota sobre a placa, sendo
que quanto maior for o angulo total da gota sobre a placa, maior é a hidrofobia da
superficie. A adicdo de nanossilica a goma laca indiana tornou o material mais
hidrofébico, aumentando o angulo total da gota para 73° com 0,5%, € 85° com 1%, o
que era esperado pelo fato de o didxido de silicio ser um material hidrofébico. Em
relagdo ao grafeno, estudos apontam sua caracteristica mais hidrofilica, fato
observado no revestimento de goma laca acrescida com 1% de grafeno, onde se
obteve angulo de 49°, valor inferior a resina natural pura, provavelmente associado a
aglomeracao do grafeno em pontos especificos da resina, desta forma a composi¢ao
de 1 % de grafeno ndo se mostrou eficaz para o aumento da hidrofobicidade.

A disperséo de 0,5% de grafeno teve angulo da gota de 106°, apresentando
maior hidrofobicidade ao ser adicionado na resina goma laca, uma vez que esta
composicao teve a dispersdo do grafeno, garantindo a mudanga da topografia e
formando microestruturas uniformemente dispersas, formando pequenas bolhas de ar
que favorecem a hidrofobicidade do material, segundo o modelo de Cassie-
Baxter 5.7,

Os resultados do ensaio de brilho foram apresentados na Tabela 2.
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Tabela 2. Classificagdo das amostras com relagao ao brilho, segundo ABNT NBR

14535:2008

Amostras Brilho (ub) Classificacao
Resina Matural 56,3 Semi brilhante
Resina Sintética 54,8 Semi Brilhante
Matural + 0,5 % Si0; 39,7 Semi Brilhante
Matural + 1,0 % Si0O; 31,8 Semi Brilhante

Matural + 0,5 % C 3N Fosco
Matural + 1,0 % C 441 Semi Brilhante

Pelo apresentado na tabela, é possivel verificar que para todos os vernizes,
exceto o incorporado com 0,5% de grafeno, a classificagdo se mantém semi-brilhante.
Com os resultados, é possivel concluir que a presenga de ambas as nanoparticulas
influencia no brilho do verniz natural, diminuindo a reflexdo especular do revestimento,
para as particulas e porcentagens em massa estudadas neste trabalho. Além disso,
outro ponto a ser comentado é a diferenga significativa entre a medicao e classificagao
do verniz natural incorporado com 0,5% e 1,0% de grafeno. Foi elaborada a hipoteses
que o brilho do revestimento pode estar relacionado a concentragao e disperséo das
nanoparticulas. De maneira que, uma maior concentracado de particulado e dispersao
mais homogénea produzem o efeito de opacidade e maior reflexdo especular da
superficie, portanto mais brilho. Porém, isso até um limite onde a concentracéo
comegca a gerar maior quantidade de aglomerados, tendéncia natural das
nanoparticulas, onde o efeito seria o contrario, maior transparéncia e aspecto fosco.
Portanto, houve uma melhor dispersao de grafeno 1,0%, resultando em maior brilho e
opacidade e, no caso de 0,5%, a concentracdo nao foi suficiente para dispersao por
todo o substrato gerando uma maior transparéncia e um aspecto, majoritariamente,
fosco.

No ensaio de brilho notou-se uma menor modificagao no brilho em meio acido
em relagao a agua, sendo também o substrato mais afetado aquele que apresentava
revestimento sintético.

A partir das imagens tiradas do MEV é possivel concluir que as nanoparticulas
foram agregadas com sucesso ao verniz natural, e que por mais que existam
aglomeragdes de particulados na camada, pode-se afirmar que ha uma dispersao

suficientemente homogénea para a confiabilidade da maioria dos ensaios de
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caracterizagao. A Figura 1 apresenta os resultados do MEV para nanossilica e grafeno

dispersos na matriz de goma laca.

Exemplo de particulas
de silica incorporadas
na matriz goma laca

Exemplo de particulas
de grafeno
incorporadas na
matriz goma laca

558 um 7.83 mm 6

SE UTION 500 x SE RESOLUTION 500 x

Particulas de silica na matriz goma laca | Particulas de grafeno na matriz goma
laca

Figura 1. Imagem por elétrons secundarios, obtida a partir da magnificagao de 500

vezes em microscopio eletrénico de varredura

Em varios pontos da imagem de elétrons secundarios € possivel observar a
dispersao das particulas de silica na matriz de goma laca, circulados em vermelho na
Figura 1. Também é possivel observar as plaquetas de grafeno na matriz goma laca.

Ambas analises foram realizadas com a fragdo de 1 % a fim se ser possivel
mapear as cargas na matriz.

De qualquer forma se observa que a matriz de silica apresentou melhor

dispersao que a matriz com 1% de grafeno.

CONCLUSOES

A partir dos ensaios realizados foi possivel concluir:
A densidade da goma laca ¢ inferior a densidade da resina sintética, e a adi¢cao

de tanto de silica quanto de grafeno ndo aumentam a densidade do verniz.
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A goma laca ja vem preparada em solugao de alcool etilico e portanto diluida,
assim sua viscosidade € menor que a da resina sintética, assim como a sua
porcentagem de solidos por volume.

A condutividade elétrica € diminuida com 0 aumento da silica, enquanto que o
grafeno favorece o aumento da condutividade elétrica.

A matriz com 1 % de grafeno apresentou menor condutividade elétrica que que
a matriz com 0,5 %, pois o grafeno de 1% apresentou aglomeragéo, indicando que
1% de grafeno estd em excesso na matriz, que o0 maximo que pode se dispersar de
grafeno na matriz de goma laca é 0,5%. A matriz com 0,5 % de grafeno apresentou 4
vezes mais condutividade elétrica que a goma laca natural.

O processo de aglomeragao do grafeno também impacta na molhabilidade do
material, onde a matriz com 1 % apresentou maior molhabilidade, isto €&, afinidade
com a agua, do que as demais composigoes.

A resina natural € 50% mais hidrofilica que a resina sintética, o que permite
absorcao de agua nas pecas em madeira ao longo do tempo. Contudo com a adicao
de 0,5 % e 1,0% de nanosilica e 0,5% de grafeno foi possivel observar um aumento
na hidrofobicidade, quase se equiparando a resina sintética, garantindo melhor
protecéo contra umidade. Com a adigéo de 0,5 % de grafeno pode-se dobrar o grau
de hidrofocidade.

Quanto ao brilho em todas as condigées com cargas observa-se a redugao no
brilho, se tornando semi-fosco quando adicionada silica e fosco quando adicionado
grafeno, com excegao da matriz 1 % de grafeno, que houve aglomeragéo.

A imagem de elétrons espalhados obtidas através de microscopia eletrénica de
varredura mostra a aglomeragao do grafeno na matriz de goma laca, enquanto que a

silica se mantém dispersa.
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STUDY OF A NATURAL VARNISH BASED ON INDIAN SHELLAC WITH THE
INCORPORATION OF SILICA AND GRAPHENE NANOPARTICLES

ABSTRACT

The objective of this work is to find a sustainable alternative for the varnish segment,
using Indian shellac as a base, which is a natural resin that is commonly used to cover
wooden artifacts, due to its properties and finishing aspect. The project proposes the
incorporation of nanoparticles found in nature, with the aim of improving the
performance of this varnish, and mainly reducing the environmental impact and making
the product more competitive in certain applications. The present study worked with
the incorporation of two nanoparticles (silicon oxide and graphene) in two
concentrations (0.5% and 1.0%) in shellac resin, the results were evaluated after
application on an MDF substrate. After the analysis, it was possible to observe that the
dispersion of particles is not a significant change in the properties of shellac varnish,
such as density, viscosity, conductivity, wettability, gloss and dispersion of
nanopatrticles. The results show a change in properties regarding the surface of the
material, which became 63% more hydrophobic with 0.5% nanosilica, and an increase
in viscosity of 6% in the resin with 1.0% silica, an increase in electrical conductivity in
304% for the resin with 5% graphene and a decrease in brightness for both particles.
Furthermore, it was possible to associate the improvement of the properties of the
natural resin with the dispersion of nanopatrticles, making it more versatile and better
performing while still maintaining the product as sustainable..

Keywords: indian shellac, silicone oxide, graphene
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