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Resumo: A producdo de celulose vem crescendo expressivamente e com isso 0 volume de
lignina produzida como subproduto, também. Muito se pesquisa sobre o uso da lignina em
adesivos fendlicos e, apesar de sua reatividade com o formaldeido ser baixa, reacdes de
modificagdo, como a hidroximetilagdo, podem melhorar essa particularidade. Objetivou-se
modificar lignina Kraft de eucalipto através da hidroximetilacdo e sintetizar adesivos
fendlicos produzidos a partir delas, além de caracteriza-los quanto ao pH, teor de sélidos e
viscosidade. Também se realizou teste de cisalhamento na linha de cola, com os . 5
tratamentos: T2 — 100 % LKEH + 0% fenol; T3 — 75 % LKEH + 25 % fenol; T4 — 50 %
LKEH + 50 % fenol; T5 — 25 % LKEH +75 % fenol; além do adesivo testemunha, sem adi¢éo
de LKEH. Observou-se que a reacdo de hidroximetilagdo aumentou a reatividade da lignina
com o formaldeido; que os adesivos sintetizados com lignina hidroximetilada apresentaram
menor tempo de cura; e que o carater hidrofobico da lignina conferiu maior resisténcia ao
rompimento na linha de cola, conferindo semelhanca a resisténcia das juntas coladas entre a
condicdo seca e a condicdo Umida. Conclui-se também que o adesivo do tratamento T5
apresentou as melhores propriedades mecanicas, superando inclusive o adesivo testemunha.
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INTRODUCAO

Segundo dados da IndUstria Brasileira de Florestas (IBA, 2019), a producdo de
celulose vem crescendo expressivamente na Gltima década. O processo Kraft é o mais
utilizado para a polpacdo no Brasil, com as vantagens de branqueamento e fécil
deslignificacdo (FAVARO, 2015). Com isso, o volume de lignina, um subproduto desse
processo, também aumentou, sendo tida como um excedente (DIAS, 2014). Segundo Luong
et al. (2011), a principal forma de aproveitamento do licor negro ainda é como fonte de
energia através da queima, mas Silva (2010) destaca os esfor¢os para a incorporacdo de
biorrefinarias nas fabricas de celulose, com foco na extracdo da lignina do licor negro através
de processos precipitacéo.

A lignina juntamente com a celulose e as polioses, é um dos principais constituintes da
madeira, sendo considerado um compdésito natural e o segundo componente mais abundante
do reino vegetal. Sua alta estabilidade in natura a faz ser um tipo de sistema de
armazenamento de energia, ter propriedades de resisténcias a tensdes mecanicas, quimicas,
bioquimicas e fisico-quimicas (FELDMAN, 1986). Ja existem utilizagdes estabelecidas para a
lignina e muitas pesquisas testam sua incorpora¢do aos adesivos fendlicos utilizados na
colagem da madeira, encontrando como principais obstaculos a baixa reatividade com
formaldeido e seus constituintes drasticamente fragmentados ao serem extraidos da madeira
(SANTQOS, 2016). A lignina tem estrutura semelhante ao fenol, por possuir sitios livres no
anel aromético nas posicdes orto e para do grupo hidroxil (MANKAR et al., 2012) e, apesar
da lignina Kraft ter mais sitios ativos, ainda ndo é muito reativa por conter um nucleo
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moderado de C3 e C4 livres para reagir (ABDELWAHAB; NASAR, 2011). No entanto,
existem algumas alternativas para aumentar a reatividade da lignina, como as reacfes de
modificagdo (GLASSER, 1989). A hidroximetilagéo, por exemplo, introduz grupos metil nas
posicOes reativas e substitui cadeias laterais da lignina por metis alifaticos, aumentando o
namero de sitios ativos e solubilidade da molécula (DEMUNER, 2019).

Existe grande interesse em agregar valor a lignina Kraft de eucalipto, principalmente
por ser derivada de matéria-prima renovavel. Por esse motivo busca-se melhorar a reatividade
da lignina, como neste trabalho, onde se aplicou a reacdo de hidroximetilagdo para posterior
incluséo da lignina modificada na sintese de adesivos fendlicos.

MATERIAL E METODOS

Utilizou-se lignina Kraft de eucalipto em pd, oriunda de uma empresa que produz
polpa celulsica, e laminas de madeira de Pinus sp. A lignina Kraft de eucalipto foi
hidroximetilada seguindo metodologia adaptada de Santos (2016), misturando-se lignina e
agua deionizada (1:2) até obter-se uma mistura homogénea; ajustou-se o pH para 12, com
hidroxido de sodio (NaOH) 50 %; esta mistura foi transferida para um baldo de fundo chato,
onde se adicionou formaldeido na proporcdo de 0,1:1 lignina:formaldeido e acoplou-se um
condensador reto de 200 mm; o conjunto foi levado para chapa aquecedora, em banho
termostatico de 40 °C por 4 horas sob agitacdo; executou-se todo o procedimento em capela
de exaustdo de gases e ao final, o baldo foi resfriado em agua para cessar a reacdo. O produto
desta reacdo foi denominado lignina Kraft de eucalipto hidroximetilada (LKEH) e foi
caracterizado quanto ao pH, teor de solidos e viscosidade.

Os adesivos foram sintetizados segundo a metodologia adaptada de Khan et al. (2004)
por Santos (2016), adicionando-se a um baldo de fundo chato de duas entradas acoplado a um
condensador e um termémetro, 81,08 g de formaldeido, 48,45 g de fenol e 4,80 g de NaOH
(50 %); esta mistura foi aquecida a + 90 °C e mantida a essa temperatura por 2 horas, sob
constante agitacdo, com adicdo de mais trés cargas de 4,8 g de NaOH (50 %), em tempos preé-
determinados; apés a Ultima carga de NaOH (4,8 g) a reacdo prosseguiu por mais 5 minutos, o
baldo foi retirado da chapa aquecedora e o adesivo resfriado em banho de gelo, até atingir
temperatura de £ 25 °C. Sintetizaram-se quatro adesivos utilizando-se LKEH em substituicdo
do fenol: T2 — 100 % LKEH + 0% fenol; T3 — 75 % LKEH + 25 % fenol; T4 — 50 % LKEH +
50 % fenol; T5 — 25 % LKEH +75 % fenol; além do adesivo testemunha, sem adicdo de
LKEH. Para retardar as rea¢fes de hidroximetilagdo durante a sintese, foram adicionadas as
formulacGes adesivas com LKEH 20 g de metanol. Os adesivos sintetizados foram
caracterizados quanto ao pH, tempo de gelatinizacao, teor de solidos e viscosidade.

Para determinar a resisténcia na linha de cola ao cisalhamento, confeccionaram-se
juntas coladas com duas laminas de Pinus sp. de 40 x 10 x 0,5 cm, aclimatadas até + 8 % de
umidade; aplicou-se manualmente 250 g/m?2 de adesivo nas laminas, em face dupla, procedeu-
Se uma pré-prensagem por 6 minutos e seguiu-se a prensagem em prensa hidraulica a 180 °C
e 12 kgf/cm? de pressdo por 8 minutos; findada a prensagem armazenaram-se as juntas
prensadas a + 20 °C e umidade relativa de 65 % até alcancarem massa constante; as juntas
foram seccionadas segundo a Norma ASTM D-2339 2008 (ASTM, 2011). Para medir a
resisténcia ao cisalhamento, duas condic¢Oes foram consideradas: apos a aclimatacéo a 20 °C e
65 % de UR, utilizando 30 corpos-de-prova; e apds 24 horas de imersdo em agua destilada a
25 °C, utilizando-se 30 corpos-de-prova. A méaquina utilizada para submeter os corpos-de-
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prova a tensdo de ruptura ao cisalhamento na linha de cola foi a maquina pneumatica da
marca Contenco-Pavitest 1.01-0, modelo | 4230.

Os dados foram submetidos a analise de variancia e, e quando significativos, foi
aplicado o teste de Scott Knott (P<0.05).

RESULTADOS E DISCUSSAO
Na Tabela 1 sdo apresentadas as médias das propriedades dos adesivos sintetizados,
em funcéo dos tratamentos.

Tabela 1- Valores médios das propriedades dos adesivos

Tratamento Gel time (s) pH Teor de sélidos (%) Viscosidade (cP)
Tl 190 A 12A 47 A 1033 A
T2 76 C 10D 21C 3B
T3 82C 11C 40 B 6B
T4 85C 12B 37B 10B
T5 98B 12A 36 B 15B

Onde T1 corresponde a testemunha e T2, T3, T4 e T5 correspondem, respectivamente, aos adesivos
com 100, 75, 50 e 25 % de lignina Kraft. Médias seguidas da mesma letra, na coluna, ndo diferem
entre si pelo teste de Scott Knott a 5% de significancia.

Em relagédo ao gel time, observou-se que T2, T3 e T4 diferiram significativamente em
de T1 e T5. Também foi observado que a medida que se aumentou a porcentagem de lignina
nos tratamentos, o gel time sofreu reducédo, e que, a partir da porcentagem de 50 % essa
variacdo ndo foi muito significativa. Também se observou diferenca significativa entre T1 e
os demais tratamentos, sendo o maior valor observado para a testemunha. Notou-se que com a
introducdo da lignina Kraft hidroximetilada na composicédo do adesivo, o tempo de cura ndo
se retardou, pelo contrério, se reduziu, ndo implicando entdo em maiores tempo de prensagem
e por isso menores tempos de gelatinizacdo sdo almejados, ja que aumentam a produtividade
fabril e reduz o consumo de energia. Mas o tempo de gelatinizagcdo ndo pode ser muito baixo
para ndo ocorrer a pré-cura do adesivo (FERREIRA, 2017). O mesmo aconteceu no trabalho
de Santos (2016), onde a introducdo da lignina Kraft fenolada na composi¢do do adesivo néo
retardou o seu tempo de cura, também o reduziu em comparacdo ao adesivo testemunha. Dias
(2014), em um trabalho sobre sintese de adesivos lignina-Kraft-fenol-formaldeido, atribuiu a
reducdo no tempo de cura ao aumento da reticulacdo dos adesivos causado pela presenca da
lignina.

Quanto ao pH, foi observada uma relacdo entre a quantidade de lignina e a queda no
valor de pH, e somente T1 e T5 ndo apresentaram diferenca significativa, provavelmente pelo
fato da introducdo de uma pequena quantidade de lignina. Mas a medida que as proporcdes
aumentaram, observaram-se quedas significativas. Segundo Marra (1992), os valores ideais
de pH para adesivos variam de 9 a 12, entdo essas diferengas que ocorreram neste trabalho
ndo acarretam problemas de uso destes adesivos, pois seguem a faixa de pH utilizada
industrialmente.

Todos os adesivos apresentaram teor de sélidos inferior a 50 %. Esperava-se que a
medida que se aumentasse a propor¢do de lignina Kraft na composi¢do, aumentar-se-ia
também a porcentagem do teor de solidos, mas apesar das variagdes significativas entre todos
os tratamentos, em termos de valores, grandes diferengas s6 ocorrerem entre 0 T2 e 0s
demais. Isto pode ser um reflexo da quantidade de agua adicionada no processo de
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hidroximetilagdo. Dias (2014), explica que durante a reacdo de condensacao entre a lignina e
formaldeido ocorre liberacdo de agua, sendo este processo também responsavel pela
diminuicéo do teor de sélidos destes adesivos.

Segundo Pizzi e Mittal (2003), as formulagdes comerciais de adesivos tem o valor de
viscosidade variando entre 600 a 800 cP. O adesivo testemunha apresentou uma viscosidade
superior a este padrdo, portanto nao seria adequado para colagem de madeira, pois apresenta
dificuldades de aplicacdo, além de, como explicado por Oliveira (2007), ocorrer sub-
penetracdo do adesivo, formando uma linha de cola espessa. Observou-se que a medida que se
aumentou a porcentagem de lignina nos tratamentos, os valores de viscosidade reduziram e
apresentaram valores significativamente menores que a testemunha. Esse fato pode ser
explicado pelo volume de 4gua adicionado e gerado no processo de hidroximetilacdo. A baixa
viscosidade destes adesivos também pode ser atribuida a presenca e a quantidade de metanol
(P.A.) adicionada, que tem a fungédo de retardar as reacOes de hidroximetilagdo durante a
sintese, e foi utilizado em quantidade previamente fixada para todas as formulacdes adesivas.
Os valores de viscosidade dos adesivos de T2, T3, T4 e T5 também ndo se apresentaram
dentro dos padrdes industriais, ja que se observaram valores bem inferiores. Segundo Bianche
(2014 citando FRUHWALD, 1977), ao se utilizar um adesivo de baixa viscosidade, pode
ocorrer uma penetracdo excessiva do adesivo através dos poros da madeira, 0 que resulta
sempre em uma quantidade ndo suficiente de adesivo na linha de cola. Porém, essa
propriedade pode ser facilmente corrigida com adicdo de cargas.

A Tabela 2 apresenta os valores médios obtidos no teste de cisalhamento.
Tabela 2. Valores médios da resisténcia ao cisalhamento na linha de cola, em condicdo seca e Umida

Tratamento Carga (Kgf/cm?2) Condicao seca Carga (Kgf/cm?2) Condicdo Umida
T1 21,93 B 20,73 B
T2 0,00 D 0,00 E
T3 16,62 C 9,13D
T4 15,65C 11,35C
T5 2483 A 24,25 A

Médias seguidas da mesma letra, na linha, ndo diferem entre si pelo teste de Scott Knott a 5% de
significancia.

Realizando uma comparacdo entre as duas condicdes, variacdes significativas
ocorreram apenas entre T2 e T3, ou seja, 0s adesivos com adicdo de lignina hidroximetilada
com porcentagem inferior a 50 %, conferiram a mesma resisténcia para condicdo seca e
umida, o que pode ser explicado pelo fato do carater hidrofébico da lignina conferir maior
resisténcia ao rompimento. T5 apresentou os maiores valores médios, em ambas as condices,
inclusive superior ao adesivo testemunha (T1), resultado extremamente satisfatorio.

CONCLUSAO

Conclui-se que a reagdo de hidroximetilacdo aumentou a reatividade da lignina com o
formaldeido; adesivos sintetizados com lignina hidroximetilada apresentam menor tempo de
cura; as propriedades que apresentaram baixos valores podem ser corrigidas durante o
processo de hidroximetilagdo, reduzindo o volume de &gua adicionado; o carater hidrofébico
da lignina conferiu maior resisténcia ao rompimento na linha de cola, conferindo semelhanca
a resisténcia das juntas coladas entre a condigdo seca e a condi¢do umida. Conclui-se também
que o adesivo do tratamento T5 apresentou as melhores propriedades mecénicas, superando
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inclusive o adesivo testemunha, e por isso tem grande potencial para maiores estudos até que
esteja pronto para utilizacdo comercial.
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