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Resumo: Esse trabalho teve como objetivo aumentar a reatividade da lignina Kraft de
pinus através da reacdo de modificacdo de hidroximetilacdo, para incluir a lignina na
sintese de adesivos fendlicos e avaliar seu efeito sobre as propriedades dos mesmos.
Depois de hidroximetilada, a lignina foi utilizada na sintese de adesivo, substituindo o
fenol nas proporgdes 25, 50, 75 e 100%. Foram observadas diferengas significativas
entre o pH, tempo de gelatinizacdo, teor de solidos e viscosidade dos adesivos e
realizou-se a colagem da madeira para avaliagcdo da resisténcia na linha de cola, nas
condicdes seca e Umida. Concluiu-se que o tratamento T5 apresentou melhores
propriedades para a sintese de adesivos lignina-fenol-formaldeido.
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INTRODUCAO

Em 2018 o Brasil foi o segundo pais que mais produziu celulose no mundo. So6
no primeiro semestre de 2020 o Brasil produziu mais de 10milhGes de toneladas de
celulose, considerando os processos quimicos de fibra curta e longa, e a pasta de alto
rendimento. Houve um crescimento de 5,1% frente o primeiro semestre de 2019 (IBA,
2020).

Atualmente, o processo de polpacdo Kraft é o mais utilizado no mundo. Este
processo quimico visa desconstituir a estrutura da lamela média da parede celular,
formada principalmente por lignina, e assim, individualizar as fibras da madeira
(FAVARO, 2015).0 processo de obtencdo da celulose gera o subproduto denominado
licor negro, que contém lignina dissolvida combinada com os reagentes quimicos
remanescentes (SOSA,2007). Segundo Foelkel (1982), o licor negro é extremamente
complexo, e apresenta grande nimero de compostos organicos em adicdo aos Seus
componentes inorganicos.

Nas industrias de celulose, a lignina removida da madeira e contida no licor
negro € utilizada principalmente na geracdo de energia da prépria fabrica. Mas ela
também pode ser precipitada do licor negro e ser utilizada como fonte de compostos
quimicos em outras aplicacfes. Luonget al. (2011), constata que frente a realidade das
industrias de ndo conseguirem consumir todo o licor negro produzido, muitos estudos
sobre a lignina estdo sendo realizados para a sua conversdao em produtos de alto valor
agregado. Para Alonso et al.(2004)a lignina possui um grande potencial para muitos
usos industriais, como dispersantes e aditivos de concreto, producdo de surfactantes,
coque metalurgico, liberagdo controlada de herbicidas, quelacdo de metais, fonte de
energia na industria de celulose e como briquetes, e na sintese de adesivos para
madeira.Alonso et al. (2004) e Pizzi e Mittal (2003) afirmam ainda que, considerando a
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estrutura polifendlica da lignina na madeira, o adesivo a base desta, mostra-se bastante
promissor.

Muitos estudos vém sendo realizados utilizando lignina Kraft como constituinte
de adesivos fendlicos para madeira. Um obstaculo a sua utilizagdo em adesivos para
madeira, especificamente em adesivos fenolicos, é sua baixa reatividade com o
formaldeido; no entanto, existem algumas reacdes de modificacdo quimica que podem
ser aplicadas para aumentar sua reatividade, com vistas para sua viabilizacdo em
adesivos para madeira. A modificacdo estrutural da lignina pode ser realizada pela
fragmentacdo da molécula, adicdo ou remocao de grupos funcionais de interesse e, ou
criagdo de novos sitios quimicamente ativos (LAURICHESSE; AVEROUS, 2014).
Uma destas modificacdes € a hidroximetilacdo que tem como intuito introduzir grupos
metilicos nas posicOes reativas da molécula de lignina, principalmente nas posic¢Ges orto
do anel aromatico, aumentando o nimero de sitios de ligacdo e, conseglientemente, sua
reatividade com o formaldeido.

Dito isto, o objetivo deste trabalho foi sintetizar adesivos fendlicos com a
substituicdo do fenol pela lignina Kraft de pinus hidroximetilada e avaliar as suas
propriedades.

MATERIAL E METODOS

Nesse trabalho a lignina Kraft em pé utilizada foi fornecida por uma inddstria de
polpa celulosica. Para a confeccdo das juntas coladas, utilizaram-se laminas de madeira
de Pinussp.

A lignina Kraft de pinus foi hidroximetilada na proporcdo 0,1:1 com
formaldeido.Essa reacdo de modificacdo foi feita diluindo-se a lignina na agua
deionizada, na proporcdo 1:2 (lignina: agua deionizada), a esta mistura foi adicionado
formaldeido,e 0 pH desta mistura foi ajustado para 12 com adicdo de NaOH 50 %. O
conjunto foi aquecido a temperatura de 40 °C, em banho-maria, sob agitacdo, por 4
horas.

Para sintetizar o adesivo fenol-formaldeido testemunha, adicionou-se 81,08 g de
formaldeido, 48,45 g de fenol e 4,80 g de NaOH 50%, nesta ordem, em um baldo de
fundo chato de duas entradas, que foram aquecidos a + 90 °C e mantidos a essa
temperatura por 2 horas, sob constante agitacdo. Foram adicionadas 3 cargas de 4,8 g de
NaOH a 50%, em tempos de reacdo pré-determinados. Apos a adi¢do da ultima carga de
NaOH a reagdo prosseguiu por mais 5 min. Apos esse intervalo, o adesivo foi resfriado
em banho de gelo, até atingir temperatura de 25 °C. Foram sintetizados também quatro
adesivos lignina-fenol-formaldeido, utilizando-se a lignina Kraft de pinus
hidroximetilada como substituta do fenol nas proporc¢des de 25, 50, 75 e 100 %.0s
cinco adesivos foram caracterizados quanto ao gel time, pH, teor de solidos e
viscosidade.

Para a confeccdo das juntas coladas utilizaram-se duas laminas sobrepostas,
sobre as quais se aplicou 250 g/m2 de adesivo, em face dupla, com o auxilio de pincéis.
As juntas foram pré-prensadas por 6 minutos, e entdo prensadas em prensa hidraulica
durante 8 minutos. Apds a prensagem, as juntas coladas foram armazenadas a
temperatura ambiente para resfriamento. Para cada formulagdo adesiva foram obtidos
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60 corpos-de-prova. A determinacao da resisténcia ao cisalhamento na linha de cola foi
realizada em duas condicdes: i) ap6s a aclimatacdo a 25 °C e 65% de UR; e ii) apds 24
horas de imersdo em agua, utilizando-se 30 corpos-de-prova em cada condicdo. Os
corpos de prova foram submetidos a tensdo de ruptura ao cisalhamento na linha de cola
em uma maquina pneumatica de ensaio de cisalhamento na colagem.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Na Tabela 1 sdo apresentados os valores médios das propriedades do adesivo
testemunha e dos quatro tratamentos referentes aos adesivos lignina-fenol-formaldeido.

Tabela 1. Valores médios das propriedades dos adesivos sintetizados

Tratamento Gel time (s) pH TS (%) Viscosidade (cP)
Tl 189,67 A 11,58 B 47,33 A 1033,33 A
T2 99 C 10,74 D 25 C 327 B
T3 87 D 11,44 C 30,67 C 2,33 B
T4 142,33 B 11,56 B 39,67 B 94 B
T5 130 B 11,82 A 37,33 B 21,17 B

Onde: T1 — testemunha; T2 — 100% lignina modificada; T3 — 75% lignina modificada T4 — 50%
lignina modificada, T5 — 25% lignina modificada. Médias seguidas da mesma letra, na coluna,
n&o diferem entre si pelo teste de Scott Knotta 5% designificancia.

Foi observada diferenca significativa entre os tratamentos quanto ao gel time,
com o maior valor observado paraTl, ou seja, a introducdo da lignina Kraft na
composicdo do adesivo reduziu o tempo de cura dos mesmos, ndo implicando em
maiores tempos de prensagem.

Observou-se que o pH dos adesivos sintetizados aumentou conforme maior
porcentagem de lignina modificada, variando de 10,74 a 11,82. Segundo Marra (1992),
os valores de pH para adesivos fenolicos de natureza alcalina geralmente variam de 9 a
12.

Todos os adesivos apresentaram teor de sélidos inferior a 50%, sendo o0 maior
valor observado em T1. Dentre os adesivos sintetizados com lignina modificada, o T4
foi o que apresentou maior teor de sélidos, essa € uma propriedade importante na
formacéo da linha de cola.

A viscosidade do adesivo testemunha foi muito superior que a viscosidade dos
demais; dentre os tratamentos, T5, adesivo com menor propor¢do de lignina
hidroximetilada, foi o que obteve maior valor.Baixa viscosidade pode ocorrer uma
penetracdo excessiva e “desaparecimento” do adesivo através da estrutura porosa da
madeira e ocasionar linha de cola faminta (Bianche, 2014). Por outro lado, se a
viscosidade estiver acima dos valores desejados, pode ocorrer sub-penetragdo do
adesivo, criando uma linha de cola espessa, podendo comprometer alguns dos demais
estagios de movimentacdo (OLIVEIRA et al., 2007).

O baixo teor de solidos e a baixa viscosidade dos adesivos podem ser
explicadospelo excesso de agua derivado daetapa de hidroximetilagdo. Nessa reacao
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uma grande quantidade de agua foi adicionada no intuito de solubilizar a ligninae no
processo de ajuste do pH.

Na Tabela 2 sdo apresentados os valores médios de resisténcia ao cisalhamento
na linha de cola, em fungéo dos tratamentos e das condicdes do ensaio.

Tabela 2. Valores médios da resisténcia ao cisalhamento na linha de cola, em condicéao seca e
Umida

Tratamento Carga cisalhamento seco (Kgf/cm?) Carga cisalhamento imido (Kgf/cm?)
T1 2193 B 20,73 B
T2 0,00 E 0,00 E
T3 12,18 D 437D
T4 18,32C 10,37 C
T5 24,35 A 30,94 A

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

Nas duas condi¢cbes do ensaio de cisalhamento foi observada diferenca
significativa entre os tratamentos quanto a carga maxima suportada. Tanto no ensaio
seco quanto no umido o T5 foi o que apresentou maior valor médio de resisténcia ao
cisalhamento na linha de cola.

O desempenho inferior dos outros tratamentos se deve provavelmente a baixa
viscosidade, pois, de acordo com Iwakiri (2005), adesivos de baixaviscosidade podem
penetrar excessivamente na madeira, criando uma linha de cola faminta e,
consequentemente, de baixa resisténcia.

CONCLUSAO

A reacdo de hidroximetilagéo foi efetiva para aumentar a reatividade da lignina
Kraft; A utilizacdo da lignina Kraft extraida do licor negro como substituta do fenol na
sintese de adesivos € possivel; Dentre os tratamentos, T5 foi o que apresentou
melhorespropriedades para a sintese de adesivos lignina-fenol-formaldeido.
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