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Resumo: A lignina é o principal componente do licor negro, um subproduto do
processo de polpacdo Kraft da madeira nas indUstrias de celulose. E utilizado
principalmente para a queima, porém, vem sendo estudadas alternativas para a sua
utilizacdo em diversos produtos, dentre eles, a sintese de adesivos fendlicos. Um dos
desafios é a baixa reatividade da lignina com o formaldeido nos adesivos e, por isso, as
reacOes de modificacdo surgem como alternativa para melhorar essa propriedade.
Obijetivou-se realizar reacao de desmetilacdo na lignina Kraft de eucalipto para a sintese
de adesivos lignina-fenol-formaldeido e avaliar suas propriedades. Na sintese dos
adesivos lignina-fenol-formaldeido, o fenol foi substituido pela lignina nas proporcdes
de 25, 50, 75 e 100 %. Os adesivos foram caracterizados quanto ao pH, tempo de
gelatinizacdo, teor de solidos e viscosidade e realizou-se teste de resisténcia mecanica
ao cisalhamento na linha de cola das juntas coladas. T5 apresentou 0 menor tempo de
gelatinizacdo. A testemunha (T1) apresentou 0 menor pH e obteve o maior teor de
solidos. Os adesivos com lignina apresentaram viscosidade extremamente baixa em
relacdo a testemunha. Em condicdo seca, os adesivos a base de lignina apresentaram
valores inferiores a testemunha, exceto o adesivo T5, que também superou T1 em
condicdo Umida. O adesivo T5 foi o que mais se assemelhou a testemunha, mostrando
ser o tratamento mais viavel para a sintese de adesivos.
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INTRODUCAO

A lignina é o polimero aromatico dominante na natureza (RAGAUSKAS et al.,
2014). E uma macromolécula heterogénea, de estrutura ramificada e composta por
unidades de fenilpropano, unidas por ligacGes éter e carbono-carbono. Ela é formada
através da polimerizacdo desidrogenativa dos alcoois p-coumarilico, coniferilico e
sinapilico. Esses alcoois ddo origem, respectivamente, as ligninas p-hidroxifenil
propano, guaiacil e siringil (SANTOS, 2016).

O licor negro é o principal subproduto do processo de polpacdo Kraft nas
indUstrias de celulose, e nele esta contida a lignina Kraft, que é usada principalmente
para obtencdo de energia, através da queima do licor negro (DIAS, 2014). A lignina
Kraft pode ser extraida do licor negro, porém, apenas uma pequena fracéo, cerca de 1 a
2 %, é extraida e comercializada (DEMUNER et al., 2019). Segundo dados da Industria
Brasileira de Arvores (IBA, 2019), a producdo das indlstrias de celulose vem
aumentando ao longo dos ultimos anos, com aumento de 8 % entre 0s anos de 2018 e
2019. Com isso, o volume de licor negro gerado aumentou e, consequentemente, 0
volume de lignina também. Considerando que a capacidade das caldeiras de
recuperagdo nas industrias é limitada, & necessario encontrar alternativas para a
destinacdo da lignina Kraft excedente.
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Dessa forma, vem sendo estudadas formas de atribuir melhor aproveitamento a
lignina e, assim, gerar maior valor agregado (RAGAUSKAS et. al., 2014). Uma das
alternativas é a sua aplicacdo na sintese de adesivos para madeira a base de fenol-
formaldeido, no qual o fenol, um composto de origem petrolifera, pode ser substituido
pela lignina (SANTOS, 2016). No entanto, a lignina possui baixa reatividade com o
formaldeido e, por isso, a modificagdo quimica da lignina, de modo a aumentar a sua
reatividade com o formaldeido, surge como forma de tornar o seu uso em adesivos
viavel (DIAS, 2014).

MATERIAL E METODOS

Foi utilizada lignina Kraft de eucalipto precipitada do licor negro. A lignina foi
modificada através do processo de desmetilacdo, seguindo metodologia adaptada com
base nos trabalhos de Santos et al. (2001), Hu et al. (2011), Ferhan et al. (2013), Santos
et al. (2013), Hu et al. (2014), Song et al. (2016), Freitas et al. (2017), Li et al. (2017),
Nikafshar et al. (2017) e Zhao e Abu-Omar (2017), onde a lignina foi misturada a acido
cloridrico 37 % em bal&o de fundo chato, acoplado a um condensador, e levado a chapa
aquecida por 1 hora a 90 °C. A proporcdo de lignina para a sintese do adesivo foi de
0,2:1 lignina:&cido cloridrico (m/m).

Para a sintese do adesivo fenol-formaldeido testemunha, foram adicionados em
um baldo de fundo chato de duas entradas, acoplado a um condensador, 81,08 g de
formaldeido, 48,45 g de fenol, 4,8 g de NaOH (50 %). O conjunto foi aquecido a + 90
°C por 2 horas e, em periodos pré-determinados, mais 3 cargas de NaOH foram
adicionadas a solucdo. Apds a ultima carga de NaOH, a reacdo continuou por mais 5
minutos e, entdo, foi cessada. Para a sintese de adesivos fenol-formaldeido a base de
lignina, o fenol foi substituido pela lignina desmetilada em diferentes proporcdes, de 25,
50, 75 e 100 %. Foram adicionados 20 g de metanol (P.A.) de modo a retardar as
reacOes de hidroximetilacdo durante a sintese.

Os adesivos sintetizados foram caracterizados quanto ao pH, tempo de
gelatinizacdo (gel time) teor de sdélidos, e viscosidade. O adesivo foi aplicado a
gramatura de 250 g/m? em juntas coladas de laminas de madeira de pinus, as quais
foram prensadas e posteriormente seccionadas para confec¢do dos corpos de prova.
Apos isso, foi realizado o teste de cisalhamento nos corpos de prova para determinar a
resisténcia mecanica ao cisalhamento na linha de cola, nas condic¢des seca e Umida, apds
imersdo em agua por 24 horas.

Para a analise estatistica, foi feita a analise de variancia com os dados referentes
as propriedades dos adesivos e ao teste de resisténcia ao cisalhamento. Quando
significativos, o teste de Scott Knott (P<0.05) foi aplicado.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Na tabela 1 s@o representados os valores das propriedades dos adesivos
sintetizados, onde T1 é o adesivo testemunha, sem adicdo de lignina, T2 é o adesivo
com 100 % de lignina desmetilada, T3 contendo 75 %, T4 contendo 50 % e T5
contendo 25 % de lignina modificada.
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Tabela 1. Valores médios das propriedades dos adesivos sintetizados

Tratamento Gel time (s) pH TS (%) Viscosidade (cP)
Tl 189,67 B 11,58 C 47,33 A 1033,33 A
T2 163,33 B 13,41 A 33,67 C 28,33 B
T3 198,67 B 13,43 A 33,33 C 15,00 C
T4 276,67 A 13,40 A 32,33 C 11,67 C
T5 116,00 C 12,25 B 38,00 B 30,00 B

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

Quanto ao gel time, T5 apresentou o menor tempo de gelatinizacdo. Os
tratamentos T2 e T3 foram estatisticamente iguais a testemunha T1. Em apenas um dos
tratamentos com lignina o gel time foi maior do que a testemunha, sendo que 0s outros
tratamentos obtiveram valores menores ou estatisticamente iguais a testemunha. Assim,
de forma geral, o tempo de gelatinizacdo diminuiu com a presenca de lignina no
adesivo, o que pode ter ocorrido devido ao aumento das ligages reticuladas.

O pH dos tratamentos com lignina desmetilada foi significativamente maior em
relacdo a testemunha, sendo T2, T3 e T4 significativamente iguais.

T1 obteve 0 maior teor de sélidos em relacdo aos demais tratamentos. T2, T3 e
T4 obtiveram valores estatisticamente iguais. Percebeu-se que, com o0 aumento da
proporcdo de lignina no adesivo, o teor de sélidos tende a diminuir. Segundo Dias
(2014), o baixo teor de solidos pode ser um indicativo da baixa reatividade da lignina
com o formaldeido, ocorrendo a evaporacdo do formaldeido que ndo reagiu, além da
formagdo de &gua, o que diminui o teor de sélidos.

Os adesivos com lignina apresentaram valores de viscosidade extremamente
baixos quando comparados ao adesivo testemunha, sendo o adesivo T4 o0 que
apresentou 0 menor valor. Isso também pode estar relacionada a baixa reatividade da
lignina com o formaldeido.

Na tabela 2, estdo apresentados os valores médios do teste de resisténcia ao
cisalhamento na linha de cola, em condi¢des seca e Umida.

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

Tratamento  Carga (Kgf/cm?) Condicdo seca  Carga (Kgf/cm?) Condicao umida

T1 21,93 B 20,73 B
T2 14,24 C 0,00 E
T3 14,33 C 7,27C
T4 15,08 C 5,26 D
T5 30,43 A 30,91 A

Médias seguidas da mesma letra, na coluna, ndo diferem entre si pelo teste de Scott Knott a 5%
de significancia.
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Em condicdo seca, os adesivos a base de lignina apresentaram valores inferiores

ao adesivo testemunha, com excegdo do adesivo T5, o qual obteve o maior valor, de
30,43 Kgf/cmz,

O tratamento T5 também superou o valor de resisténcia do adesivo testemunha
em condicdo umida, atingindo 30,91 Kgf/cm?, valor que também superou o encontrado
em condicdo seca. Os demais adesivos a base de lignina apresentaram valores
drasticamente inferiores em relacdo a testemunha, sendo que o adesivo com 100 % de
lignina modificada apresentou valor 0,00 de carga, o que indica que a adi¢do de até 25%
de lignina modificada pode ser utilizada.

CONCLUSAO

Com o aumento de adicdo de lignina nos adesivos houve uma tendéncia de
diminuicdo da viscosidade, do teor de sélidos e da resisténcia do adesivo a agua; Os
valores de viscosidade e de teor de sélidos do tratamento T5 foram maiores do que o
dos demais adesivos a base de lignina, sendo, portanto, mais semelhantes aos valores
obtidos pelo adesivo testemunha, o que pode explicar seu melhor desempenho; O
adesivo T5 foi o que mais se assemelhou ao adesivo testemunha quanto as suas
propriedades e sua resisténcia ao cisalhamento, mostrando-se como o adesivo com a
proporcdo de lignina mais adequada e viavel para a sintese de adesivos.
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