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Resumo: O aumento da producéo de celulose acarretou o aumento da geracdo de licor negro,
cujo principal componente é a lignina Kraft. Pesquisas estdo sendo desenvolvidas para inclui-
la na inddstria de adesivos para madeira, por apresentar grande potencial na substituicdo do
fenol. A estrutura da lignina de Eucalipto, do tipo siringil, € menos reativa com o
formaldeido, devido a presenca de grupos metil ligados ao carbono 3 e 5 das unidades de
fenilpropano, apesar disto, ainda é considerada o substituto mais promissor dos compostos
fendlicos ndo renovaveis. Objetivou-se sintetizar adesivos fendlicos lignina-fenol-
formaldeido e caracterizar suas propriedades, avaliando a resisténcia ao cisalhamento na linha
de cola. Utilizou-se lignina Kraft de eucalipto para sintetizar 4 adesivos com substitui¢do de
100, 75, 50 e 25 % do fenol; sintetizou-se adesivo testemunha; os adesivos foram
caracterizados quanto ao gel time, pH, teor de sélidos e viscosidade; e foram submetidos ao
teste de cisalhamento em condic¢des seca e Umida. Observaram-se variagdes significativas de
gel time entre todos os tratamentos, com maior valor em T1; Houve diminui¢cdo do pH a
medida que aumentou a lignina; Os valores de TS foram estatisticamente diferentes entre si;
Observou-se relacdo direta entre a quantidade de lignina e a viscosidade. Para o
cisalhamento, nas condi¢cBes seca e Umida, T5 e T4 apresentaram 0s maiores valores.
Concluiu-se que os adesivos T4 e T5 possuem maior potencial para aplicacdo industrial, visto
que os valores obtidos nos testes mecanicos foram superiores aos demais tratamentos,
incluindo a testemunha.
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INTRODUCAO

A lignina € constituinte da parede celular das plantas, estando concentrada
principalmente na lamela media, onde é depositada durante a lignificagdo dos tecidos
(RINALDI et al., 2016). De natureza aromatica, constituida de um sistema heterogéneo e
ramificado de estruturas de fenilpropano unidas por ligacOes éter e carbono-carbono, a
lignina é o principal componente organico do licor negro (ZHU et al., 2015), subproduto da
polpacdo Kraft da industria de celulose (SOSA, 2007). Ainda segundo Sosa (2007), este licor
negro é, atualmente, majoritariamente utilizado como fonte de energia, através de sua queima
nas caldeiras de recuperacdo quimica. O aumento da producéo de celulose nos altimos anos
(IBA, 2019), trouxe, por consequéncia, 0 aumento da geracdo deste subproduto e as fabricas
ndo tém conseguido realizar toda sua conversdo em energia, devido a capacidade limitada das
caldeiras de recuperacdo; dessa forma, diversas pesquisas estdo sendo desenvolvidas com
intuito de encontrar melhor aproveitamento da lignina Kraft contida no licor (GOUVEIA et
al., 2018).

Uma dessas alternativas é a aplicacdo da lignina Kraft na industria de adesivos para
madeira, pois, por ser de origem renovavel e possuir estrutura quimica polifendlica, apresenta
grande potencial na substituicdo do fenol na sintese de adesivos fendlicos para madeira
(ALONSO et al., 2004). Apesar da similaridade estrutural, a lignina ndo é equivalente ao
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fenol, sendo um desafio utiliza-la sem nenhum pré-tratamento, devido principalmente ao seu
alto peso molecular, forte impedimento estérico, baixa reatividade e heterogeneidade de
composic¢do (CHUNG; WASHBURN, 2012 e DEEPA; DHEPE, 2015).

O eucalipto é a espécie florestal com maior area plantada no brasil e principal
matéria-prima na polpacao celulésica de fibras curtas (IBA, 2019). Sua lignina é formada por
dois grupos, produzidas a partir da polimerizacdo desidrogenativa de alcool sinapilico e
alcool coniferilico que, depois de incorporados na estrutura da lignina, recebem as
denominacdes siringil (lignina S) e guaiacil (lignina G) presente em menor quantidade. A
estrutura do tipo siringil apresenta menor reatividade com o formaldeido em relacdo a
guaiacil, devido a presenca de grupos metil ligados ao carbono 3 e 5 das unidades de
fenilpropano, diminuindo os sitios ativos para reacdao com o formaldeido (ABDELWAHAB,;
NASAR, 2011).

Apesar disto, a lignina ainda é considerada o substituto mais promissor dos compostos
fenolicos ndo renovaveis, devido a sua disponibilidade imediata e baixo custo (HU et al.,
2011). Dessa forma, o presente trabalho, objetivou-se sintetizar os adesivos fenolicos lignina-
fenol-formaldeido e caracterizar as propriedades, avaliando a resisténcia ao cisalhamento na
linha de cola e por consequéncia, questionar a viabilidade do uso da lignina Kraft de
eucalipto como substituta ao fenol.

MATERIAL E METODOS

Para sintese de adesivos, utilizou-se lignina Kraft de eucalipto, em p6, precipitada do
licor negro pelo processo LignoBoost com as seguintes propriedades: umidade 5,46 %; pH
4,91; lignina solavel 8,43 %, lignina insolvel 88,44 %, relacdo S/G 2,21 e teor de cinzas
1,63 %. Além disso, foram utilizadas laminas de madeira de pinus para confeccdo das juntas
coladas.

O adesivo fenol-formaldeido testemunha (T1) foi realizada segundo a metodologia
descrita por Khan et al. (2004), adicionando formaldeido (81,08 g), fenol (48,45 g) e
hidroxido de sodio (4,80 g) em um baldo de fundo chato acoplado a um condensador e um
termémetro. O conjunto da reacdo foi aquecido a + 90 °C por 2 horas, sob agitacdo, com
adicdo de 3 cargas de hidroxido de sddio (4,84 g). Também se adicionou 20 g de metanol
(P.A.) a formulagdo adesiva, com 0 objetivo de retardar as reagfes de hidroximetilacéo
durante a sintese e, com isso, ajustar a viscosidade do adesivo final. Para a sintese dos
adesivos lignina-fenol-formaldeido, adaptou-se a metodologia utilizada na sintese do adesivo
testemunha, substituindo o fenol por lignina Kraft de eucalipto (lignina:formaldeido 0,1:1)
nas proporgdes 25, 50, 75 e 100 % em massa (T5, T4, T3 e T2, respectivamente), totalizando
4. Os adesivos foram caracterizados quanto ao pH, teor de solidos, viscosidade e gel time.

Foram produzidas juntas coladas para realizacdo dos testes de cisalhamento,
constituidas de duas tabuas de pinus sobrepostas nas dimensGes de 40 x 10 x 0,5 cm,
aclimatadas até atingirem + 8 % de umidade, base seca, aplicando 200 g/m? de adesivo, em
dupla face. O conjunto foi pré-prensado por 6 min e entdo prensado a 180 °C, durante 8 min e
1,18 Mpa de pressdo na prensa hidraulica. Foram seccionados 40 corpos-de-prova para cada
resina, conforme a Norma ASTM D-2339 2008 (ASTM, 2011) e submetidos ao teste de
cisalhamento nas condicGes apos a aclimatacdo a 20 °C e 65 % de UR e apds 24 horas
de imersdo em &gua deionizada (condigdo seca e Umida respectivamente).
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Os dados foram submetidos a andlise de variancia e, e quando significativos, foi
aplicado o teste de Scott Knott (P<0.05).

RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Tabela 1 é apresentados o resultado das médias da caracterizacdo dos adesivos
formulados.

Tabela 1. Valores médios das propriedades dos adesivos sintetizados

Tratamento Gel time (s) pH Teor de sélidos (%) Viscosidade (cP)
Tl 190 A 1158 A 47 A 1033 B
T2 104 C 10,92 B 35D 1600 A
T3 82D 11,12 B 47 A 880 C
T4 104 C 11,15B 43 B 567 D
T5 125B 11,49 A 41C 47 E

Onde T1 corresponde ao adesivo fenol-formaldeido testemunha; e T2, T3, T4 e T5, correspondem as
formulages (100, 50, 75 e 25 % de lignina). Médias seguidas da mesma letra, na coluna, ndo diferem
entre si pelo teste de Scott Knott a 5% de significancia.

Nas analises de gel time, observaram-se variagdes significativas entre todos os
tratamentos, com excecao para os tratamentos T2 e T4; o maior tempo de cura foi observado
no adesivo testemunha; os tempos de gelatinizagcdo dos tratamentos com adicdo de lignina
variaram de 82 s (T3) a 125 s (T5), ndo sendo possivel Estabelecer relacdo direta ou indireta
entre a quantidade de lignina adicionada e o tempo de cura.

Observou-se diminuicdo dos valores de pH a medida que aumentou a adicdo de
lignina nos tratamentos, valores esperados devido a natureza do pH acido da lignina Kraft
utilizada; o maior e o menor valor de pH foram observados nos adesivos testemunha 11,58
(T1) e 10,92 (T3); os tratamentos T2, T3 e T4 apresentaram valores estatisticamente iguais
entre si, e a mesma relacdo foi observada entre T1 e T5.

Todos os tratamentos submetidos a analise de teor de sélidos apresentaram valores
estatisticamente diferentes entre si, com excecdo do T1 e T3, cujos valores foram
estatisticamente iguais; o maior e 0 menor valor de teor de solidos foram observados no
adesivo T1 (47 %) e T2 (35 %); apesar de o menor valor ter sido encontrado em T2 (com
maior adicdo de lignina), ndo é possivel afirmar que o aumento da proporcdo lignina:fenol
diminui o teor de solidos, ja que no tratamento T3, observou-se um aumento significativo,
sendo estatisticamente igual ao adesivo testemunha.

Observou-se uma relacdo direta entre a quantidade de lignina Kraft de eucalipto com
a viscosidade dos tratamentos, e todos os tratamentos apresentaram valores médios de
viscosidade estatisticamente diferentes entre si; a maior e a menor viscosidade foram
encontradas nos adesivos a T3 e T5, respectivamente.

Na Figura 1 apresentam-se a média dos resultados do teste de resisténcia ao
cisalhamento na linha de cola dos adesivos, nas condi¢Ges seca e Umida.

Figura 1. Valores médios da resisténcia ao cisalhamento na linha de cola, em condi¢do seca e imida
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Onde T1 corresponde ao adesivo fenol-formaldeido testemunha; e T2, T3, T4 e T5, correspondem as
formulages (100, 50, 75 e 25 % de lignina).

Com excecdo de T5, os demais tratamentos apresentaram valores estatisticamente
diferentes entre si, quando comparados os resultados de cisalhamento em condicdo seca e
Umida, ou seja, mesmo no adesivo testemunha, sem adicao de lignina Kraft, a umidade ainda
é fator importante na resisténcia do adesivo; em T5 observou-se comportamento oposto aos
demais tratamentos, onde os resultados do cisalhamento na condicdo Umida foram
estatisticamente superiores ao cisalhamento na condigéo seca. Analisando somente o
cisalhamento na condicéo seca, T5 (2,61 MPa) e T4 (2,45 MPa) apresentaram 0S maiores
valores, estatisticamente superiores aos demais tratamentos, indicando que as substitui¢des de
25 e 50 % de lignina Kraft podem ser uma proporcao étima.

Na condicdo Umida os mesmos tratamentos se destacaram, apesar da diferenca
significativa: T5 apresentou maior valor (3,15 Mpa) e T4 o segundo maior valor,
estatisticamente superior aos demais (2,37 Mpa). Ou seja, s adesivos lignina-fenol-
formaldeido T4 e T5, apresentaram carga de cisalhamento maiores do adesivo controle em
ambas as condi¢des de avaliacdo, indicando boa propriedade do adesivo.

CONCLUSAO

De todas as andlises realizadas, sem davidas, o teste de resisténcia ao cisalhamento na
linha de cola € o mais significativo, pois d& a dimensdo da forca do adesivo. Dito isto,
concluiu-se que os adesivos T4 e T5 possuem maior potencial para aplicacdo industrial, visto
que os valores obtidos nos testes mecéanicos foram superiores aos demais tratamentos,
incluindo a testemunha. Ainda que os valores encontrados para as propriedades reoldgicas
destes adesivos ndo estejam exatamente dentro dos parametros Otimos, sdo passiveis de
corregdo, bastando pequenos ajustes nas condic¢des de reacdo, a exemplo da viscosidade, que
pode ser ajustada com adi¢éo de cargas.
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