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RESUMO

A lignina é obtida em larga escala em todo o murmoo subproduto
da polpacéo da madeira, e tem sido objeto de disgrssquisas com intuito de
aumentar o seu valor agregado. Uma das alternat@rasa utilizacdo da lignina
em adesivos fendlicos para madeira. Entretantdddey baixa reatividade da
lignina Kraft de eucalipto com o formaldeido, hacewsidade de estudos
envolvendo sintese de adesivos a base desse tignita. Objetivou-se neste
trabalho sintetizar e caracterizar adesivo detigiraft de eucalipto. A lignina
foi obtida da precipitacdo do licor negro geradopnacesso de polpacéo Kraft
de eucalipto. Foram feitas analises de pH, cofraviermelho da lignina Kraft.
Na sintese dos adesivos a lignina Kraft foi utdeaomo substituto parcial do
fenol nas formulagcbes do adesivo (30; 40; 50 e @d8omassa). Foi também
sintetizado adesivo fenol formaldeido sem ligninamo testemunha. Os
adesivos foram preparados por reacdo do fenol digdama Kraft com o
formaldeido e metanol na presenca de um catalisadcalino a altas
temperaturas. Utilizou-se extensores a base deoamiin o objetivo de
melhorar as propriedades bésicas. Os adesivosdiditene ndo extendidos
tiveram suas propriedades basicas mensuradas, tripaaente foram
confeccionadas juntas coladas para a avaliacdimita de cola. Foi avaliada a
resisténcia da linha de cola segundo recomendagidislas na Norma ASTM
D-2339 2008 (2011). Essa avaliacdo foi realizada dois estados, apés
aclimatacdo (20° C e 65% UR) e apés 24 horas desdmeem agua. Apds o
teste de ruptura foi analisada a falha na made@gyindo critérios estabelecidos
pela ASTM D-3110 (ASTM, 1994). As propriedades basi dos adesivos
apresentaram diferencas, entretanto o valor dstéesia da linha de cola para
0s adesivos sem extensores ndo apresentaram déesigmificativa até 50% de
substituicdo. Apds imersdo em &gua, os adesivos m@iores niveis de
substituicdes de lignina, apresentaram queda rlosegade resisténcia da linha
de cola, mostrando uma alta susceptibilidade a amhiddos adesivos com
lignina em sua composicdo. As resisténcias enatadrgpara os adesivos
sintetizados a base de lignina, de modo geralpfaimilares ao adesivo fenol
formaldeido.

Palavras-chave: Fenol formaldeido. Lignina fenatfaldeido. Juntas coladas.



ABSTRACT

Lignin is obtained on a large scale around the dyaak a byproduct of
the wood pulping. It has been the subject of séwtudies aiming to increase its
value. One alternative would be the use of ligninadhesives phenolic for
wood. However, due to the low reactivity of Krafgriin Eucalyptuswith
formaldehyde, there is the need of studies invglvaiynthesis of adhesives
based of this lignin type. The objective of thisidst was to synthesize and
characterize Kraft adhesive lignin Blicalyptus Lignin was obtained from the
precipitation of black liquor generated in the meg of Kraft pulping of
Eucalyptus Analysis of pH, color and infrared of Kraft lignivere made. In the
synthesis of adhesives, Kraft lignin was used partial substitute of phenol in
the adhesive formulations (30; 40; 50 and 60 % bgssh It was also
synthesized phenol formaldehyde adhesive withaynidi as a witness. The
adhesives were prepared by reaction of the Kraftidi and phenol with
formaldehyde and methanol in the presence of amliatk catalyst at high
temperatures. It was used starch-based extenstirshgi objective of improved
basic properties. The adhesives extended and rehded, had their basic
properties measured and subsequently were preghred joints for evaluating
the glue line. The strength of the glue line wasleated according to
recommendations in ASTM D-2339 2008 (2011). Thisew was conducted in
two states after acclimatization (20° C and 65% RMH) after 24 hours of
immersion in water. After the burst test was anediythe wood failure using
criteria established by the ASTM D-3110 (ASTM, 1R9%the adhesives basic
properties showed differences, however, the registaalue of the glue line for
adhesives without extensors showed no significafferdnce until 50 %
substitution. After immersion in water, the adhesiwith higher levels of lignin
substitutions, decreased resistance values in the Igne, showing a high
susceptibility to moisture of adhesives with lignim its composition. The
resistances found for synthesized adhesives baseligmin, generally were
similar to phenol formaldehyde adhesive.

Keywords: Phenol formaldehyde. Lignin phenol fordeddyde. Glued joints.
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1 INTRODUCAO

Segundo a Associacdo Brasileira de Celulose e RaB&ACELPA
(2012) os altos investimentos ocasionaram impaetpsessivos na producdo de
celulose na ultima década. O segmento dobrou anelle celulose produzido,
com um crescimento médio de 7,1% ao ano. Em 20p&yducéo brasileira de
celulose chegou a quase 14 milhdes de toneladado spie, desses, a maior
parte foi produzida pelo processo sulfato, denodur&raft”, que é o utilizado
na maior parte das industrias de papel e celulosrasil e em todo 0 mundo
(SEGURA, 2012).

Com esse grande crescimento das industrias deoselal volume de
lignina gerada também cresceu expressivamente.ligegea é considerada um
subproduto do processo de polpacdo da madeira smonem excedente, visto
a grande quantidade gerada e o fato de que alirrd8b consegue consumir
todo licor negro gerado, somado ainda ao alto alstampliagdo da caldeira de
recuperacdo do licor negro, que exige investimealms para sua construgdo.
Frente a isso, uma alternativa seria sua precfmtpara a utilizacdo em diversas
aplicacdes, com intuito de agregar valor ao exdeddam industria.

Segundo Lora e Glasser (2002), apenas uma pequemiidade (1 a
2%) de lignina gerada é precipitada e comerciadizAdmaior parte da lignina é
utilizada pela propria indastria, que através deima, gera energia suficiente
para a reducdo de sulfato a sulfeto e na formagdcadbonato geragdo de
energia, além de aquecer o vapor que é utilizaddieensos pontos da fabrica.
Mas, existe uma forte tendéncia mundial em dar-lUresaproveitamento mais
nobre.

Atualmente a lignina tem sido utilizada/testadapfiversas finalidades,
como: dispersantes e aditivos de concreto (JOHNSGN, 2005); producéo de
surfactantes (SOUZA, 2006); coque metalirgico (NABENTO;
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SCHUCHARDT, 1987; SAMPAIO, 2008); liberacdo contidd de herbicidas
(FERRAZ et al., 2007); quelagdo de metais (LABAT0D&); e em adesivos para
madeira (CETIN; OZMEN, 2002a, 2002b; EL MANSOURI;IZRI;
SALVADO, 200724, 2007b; P1ZZI; MITTAL, 2003).

Em especial, para os adesivos, diversos trabalbi@snf realizados,
utilizando diversas fontes e formas de extracadigména, com o objetivo de
adiciona-la aos adesivos fendlicos para a colagemméddeira. No entanto,
lignina oriunda do processo Kraft tem sido poudndeda (ABDELWAHAD;
NASSAR, 2011; MANCERA et al., 2011; OLIVARES et,d988), sendo que a
maioria estudada é oriunda de gramineas, por pessugstruturas quimicas
mais reativas com formaldeido.

Uma das grandes dificuldades para a utilizac@oigtanh Kraft em
adesivos para madeira é sua baixa reatividade aamafdeido (PIZZI;
MITTAL, 2003). No entanto, modificacbes quimicasrgaaumentar a
reatividade ou a adicdo de adesivos comerciaispaeforco, em misturas com
os adesivos a base de lignina séo alternativassparaiabilizacdo em adesivos
para madeira.

Atualmente, devido ao grande interesse em agregar & lignina Kraft
de eucalipto, as pesquisas e estudos com essto istiitornam de grande

importancia.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Sintetizar e caracterizar adesivos fendlicos palagem de madeira
com diferentes niveis de substituicdo de fenolligmina de eucalipto oriunda

do processo Kraft.

2.2 Objetivos especificos

Caracterizar a lignina Kraft quanto ao pH, cor mposicao quimica.

Sintetizar adesivos fendlicos com diferentes niwsissubstituicdo de
fenol por lignina.

Avaliar as propriedades basicas dos adesivos igades e analisar 0s
efeitos da adicdo de extensor.

Avaliar a resisténcia da linha de cola dos adesbiotetizados em

estado aclimatado (20° C e 60% UR) e apos 24 ligraserséo.
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3 REVISAO DE LITERATURA

3.1 Lignina

Os vérios componentes quimicos da madeira poderagsepados em
carboidratos, substancias fendlicas, terpenos perterdes, acidos alifaticos,
alcoois, proteinas, aldeidos, hidrocarbonetos|aidies, e outros. No entanto, a
fracdo mais significativa da massa madeira é reptada pelos componentes
estruturais que sao, principalmente, celulose eidedninses e as substancias
fendlicas, especialmente a lignina.

De acordo com Tsoumis (1991), em termos médiosnadeiras sao
constituidas por celulose: 40-45%, hemicelulose8:3@%, lignina: 18-
25%(folhosas) e 25-35% (coniferas), extrativos¥@e3cinzas: 0,4%.

A lignina é conceituada por Browning (1963) comodse

Uma macromolécula de natureza aromética, composta
por unidades de fenilpropano, unidas por ligac@eétdr

e carbono-carbono. A complexa estrutura da ligina
devido a grande quantidade de diferentes ligacoes e
que as unidades fenilpropano podem se ligar.

Ainda segundo Browning (1963), as ligninas séo titoitstes da parede
celular, e é concentrada principalmente nos espagbe as células (lamela
média), onde é depositada durante a lignificacamecido.

A Lignina de madeira é predominantemente aromaticaguase
totalmente insollvel em solventes organicos congudssprovida de estrutura
regular, caracteristica de polimeros naturais.

Sabe-se que a lignina possui natureza poliméricaestrutura
tridimensional, extremamente complexa. E formadda ppolimerizacéo

desidrogenativa, catalisada por enzimas, via rhdlig®, dos precursores do
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acido cinamilico. Além de ser constituida por difdes teores de grupos
alcéolicos e metoxilicos.

Klason (1897 citado por SARKANEN; LUDWIG, 1971),0mbs que
abiogénese da lignina poderia estar vinculada @m#toniferilico. Hoje sabe-
se que a lignina é um polimero produzido pela paliracdo desidrogenativa de
diferentes alcoois cindmicos, o alcool p-coumarjla coniferilico e o sinapilico
(figura 1), que diferem no grau de metoxilacdo pesi¢cbes ¢e G do anel
aromatico. Depois de incorporados na estruturaigfanh esses alcoois séo
denominados: p-hidroxifenil(H), guaicil (G) e sil{§). Segundo Boerjan,
Ralph e Baucher (2003), além dos trés principaiaalignois (mondémeros de
lignina), a estrutura quimica da lignina contémtigiss de unidades de
monolignol de biossintese incompleta e ela incaparias outras unidades
fenilpropanoides, tais como hidroxicinamil aldeidasetatos, p-coumaratgs,

hidroxibenzoatos e tiramina ferulato.

?HZOH <I:H20H tI:HZOH
i i i
CH CH CH
OCH; H3CO OCH,4
OH OH OH
ALcooL ALcooL ALcooL
P-COUMARILICO CONIFERILICO SINAPILICO

Figura 1 Alcoois precursores da lignina

As ligninas dos grupos vegetais, angiospermas, @gpgrmas e
gramineas, possuem constituices quimicas difexediferindo tanto em sua
composicdo, quanto no tamanho e reticulacdo. Madomna geral, todas elas

apresentam os grupos funcionais hidroxila alifagcdendlica, alcool e éter
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benzilico, carbonila e metoxila. As unidades forortad da lignina de
angiospermas sao unidades guaiacil e siringil;idas de gimnospermas séo
formadas de unidades de guaiacil e as de gramimapreendem guaicil-
siringil e p-hidroxifenil.

Veloso (1993) esquematiza os principais tipos gacfies encontradas

nos mondmeros da estrutura da lignina conformé&dde na figura 2:

-0 L{}c
¢ o @
i

LIS

==

o+

i0 11

Figura 2 Principais tipos de ligacdes encontradosstrutura da lignina.
Fonte: Veloso (1993)
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Na figura acima exposta pode-se verificar a oceoieééde uma grande
guantidade de tipos de ligacdes quimicas encortrams mondmeros de
lignina. Dentre esses, cita-se as ligacdes carbartmno entre cadeias alifaticas
C; de duas unidadef:- B’ (ligacdo 9),a - a’e a - B'. Entre cadeias alifaticas e
anéis aromatico$3-5'(ligacao 4),p-1' (ligacdo 8),a-1'. B-6’; entre carbonos e
nucleos aromaticos: 5-5’ (ligagéo 6); além de lge;carboxilicas, envolvendo
cadeias alifaticas e anéis aromatiap®©-4’ (ligacdo 3),p-O-4'(ligacdo 1 e 2).
Veloso (1993) ressalta que, a ligacéo etérea é abaisdante do que a carbono-
carbono entre as unidades @& ligninas (fenilpropano). E as liga¢des do tipo
diaril-éter (ligagdo n.7, figura 2) sédo as maigjfientes nas ligninas de madeira
de folhosasHard Wood}.

A lignina possui uma gama de utilizagcdes devidoua sstrutura
guimica, dentre as quais podemos citar-se os daspes e aditivos de concreto
(JOHNSON et al.,, 2005); producdo de surfactant€3U@A, 2006); coque
metaltrgico (NASCIMENTO; SCHUCHARDT, 1987; SAMPAICQ2008 );
liberacdo controlada de herbicidas (FERRAZ et241Q7); quelacdo de metais
(LABAT, 2008); fonte de energia na industria deutete (LORA; GLASSER,
2002) e como briquetes (GOUVEA, 2012; NASCIMENTGZHBJCHARDT,
1987), e na sintese de adesivos para madeira (CEXZNIEN, 2002a, 2002b;
EL MANSOURI; P1ZZI; SALVADO, 2007a; 2007b; PI1ZZI; MTAL, 2003).

A grande variedade de grupos funcionais presergdigmina funciona
como centros ativos para interacfes quimicas @édiaas (EL MANSOURI;
PIzZl; SALVADO, 2007b; KHAN; ASHARAF, 2007).

A lignina pode ser utilizada como substituto dooleem resinas
fendlicas porque em sua estrutura estdo presentds arométicos do tipo
fendlico, que podem reagir como formaldeido (PEREZI., 2009; SARKAR;
ADHIKARI, 2001).
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3.2 Processo Kraft

O processo de polpacdo Kraft é atualmente o mdigadb para a
producdo de polpa celulésica no Brasil, sendo mai®©5% da producdo de
polpa celuldsica obtida por esse processo (GOMBS9)2 O processo Kraft
tem apresentado notavel aplicacdo para a convdesétadeira de eucalipto em
celulose (BUSNARDO, 1981) devido a facil desligréitdo das fibras e o
branqueamento da celulose.

Segundo Silva (1997), o processo Kraft de polpag@ion mosaico de
fendbmenos fisicos e quimicos, que tem por objelidsico a dissolucdo da
lamela média e a consequente individualizacdo dassf Foelkel (1981)
destaca que, todos 0s processos quimicos de pmdecaelulose possuem o
objetivo de separar as fibras por meio da dissoldigélignina, a qual constitui
cerca de 18 a 25% do peso da madeira das folhosas.

Foelkel (2009) afirma que, apesar do teor de lgrmlas madeiras dos
eucaliptos chegarem a valores tao altos como 3@%a kgnina ndo é muito
condensada e as ligacdes mais faceis de quebralcsdipo B-O-4, sendo
também as mais comuns (cerca de 50 a 65%). EsgagOdis sdo mais
facilmente degradadas, tanto pelo processo Kraftocno branqueamento das
polpas de eucalipto. Além disso, a lignina dos kptos tem certa abundancia
de grupos siringil, 0 que também favorece a dafiigigéo.

Cardoso (1998) afirma que no processo Kraft osamvale madeira
previamente preparados alimentam o digestor ondeagéecidos juntamente
com o licor de cozimento. O licor de cozimento Bstibuido pelo licor branco e
por uma parcela pequena do licor negro provenidatetapa de lavagem. O
licor branco é composto, principalmente, por umacgm aquosa de hidréxido
de sddio (NaOH) e de sulfeto de sodio {B)ee sais de sbdio presentes no licor

(Na,C0;, NaSQ, e em menores propor¢cdes NaCl) sdo inertes, oy sa@a
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interferem na reagdo entre a madeira e o licoc@ tle cozimento junto com os
cavacos de madeira sdo aquecidos, até atingireempetatura de cozimento,
geralmente 170-176. Ap6s o cozimento, obtém-se como produto finglasta
de celulose impregnada de licor residual. Esse, ld@Enominado de licor negro,
contém uma variedade de compostos organicos didss)wobtidos da madeira
e quantidades de sddio e enxofre combinados coratérim organica entre si,
provenientes do licor de cozimento. O licor e a®afo descarregados em um
tanque, onde passam pela etapa de lavagem da Bofpseguida essa mistura
entra em um sistema de filtros a vacuo, onde apestcelulose é separada do
licor, denominado licor negro fraco. Parte do linegro fraco alimenta o tanque
de descarga do digestor e o restante segue ptapaade recuperacao.

As espécies ativas envolvidas na deslignificac@oosaions hidroxila
OH-, sulfeto (S-2) e bissulfeto (HS-), que podemiselusive regenerados na
caldeira de recuperacdo. Os ions sulfeto e bissplédtamente nucleofilicos,
reagem exclusivamente com a lignina através darguad ligactes aril e
aril éter, formando fenolatos solluveis no licor dezimento (SJOSTROM,
1992). Segundo Gierer (1982) a reacdo de deslhggdio através da
fragmentacao da lignina gera grupos fendlicos sidhngrupos estes de grande
interesse para a utilizagdo em adesivos para naadeir

Segundo Sosa (2007) o processo de polpacdo Krafe pser

exemplificado de maneira simplificada através dpisge equacao:

Madeira (fibras + lignina) + Reagentes quimicos ®lGlose + Lignina

Utilizando a terminologia de uso corrente na indéisa equacao torna-

Se:

Madeira + Licor branco (NaOH + Na2S) = Celulose +cbr negro
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A figura 3 demonstra um esquema simplificado deg@sso de polpacgéo
Kraft, no qual pode observar a cadeia produtivacelalose dentro de uma
inddstria Kraft.

| MADEIRA [ CAVACOS [—*| CLASSIFICADOR | — PATIO DE

CAVACOS
RESIDUO

DIGESTOR
| POLPA |+~ DEPURAGAO [+ LAVAGEM [*] COZIMENTO
} N\ LICOR
NEGRO
NaOH + Na,S l
FOLHAS DE Ny
POLPA || comErcio | SISTEMA DE
RECUPERAGAO

Figura 3 Esquema simplificado do processo de péatp#gaft

Segundo Foelkel (2009) a deslignificagdo ocorrea pgradual
degradacao e fragmentacdo da molécula da lignifas eagmentos vao sendo
solubilizados e incorporados ao licor negro redidoacozimento. Esse mesmo
autor separa o processo de deslignificacao dankgein trés etapas:

Pré-deslignificacdo ou deslignificacdo iniciaicorre entre 105°C a
130/140°C.

Deslignificacédo principalinicia a partir de 135°C a 140°C até atingir a

temperatura maxima de cozimento.

Deslignificacdo residualfase terminal do cozimento, quando grande

parte da lignina ja foi removida.

No inicio do cozimento sdo removidas, principalregrés estruturas
mais acessiveis e frageis da lignina, extrativearboidratos, especialmente as
hemiceluloses. S&o estruturas de baixo peso malecuamificagcbes ou
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moléculas de facil acessibilidade pelo alcali. Essabstancias sédo facilmente
neutralizadas, hidrolisadas ou apresentam facitadiadpilidade. A remocédo da
lignina nessa fase nao é significante, mas nensporé desprezivel. As quebras
de ligacGesu e B-aril em estruturas fendlicas sdo as formas maisuos de
clivagem das estruturas da lignina nessa fase zimeato.

O autor ainda ressalta que, na fase de desliggéficarincipal, onde a
maior parte da lignina é removida, a clivagem pezfeial € do tipg-aril éter,
em estruturas ndo fendlicas. Essas clivagens depentlito da concentragdo
do alcali ativo e do ion hidrossulfeto. No final dozimento a deslignificacéo
residual é lenta e pouco efetiva. Pouca ligninendovida e alguns carboidratos
sdo também degradados. Isso, porque nessa fasesalesmover a lignina mais
condensada e concentrada. Essa lignina condensadantiitas ligacbes C-C
(carbono-carbono) o que dificulta sua remocao. Mssi objetivo principal da
industria de celulose branqueada é extrair a ntpiantidade de lignina, para
que ocorra a individualizacdo das fibras e assiterbiam uma pasta com menor
teor de lignina, com o objetivo de facilitar o bjaeamento e gerar um papel
com alto indice de alvura.

A lignina removida fica dissolvida no licor negrergdo no processo
apos o cozimento dos cavacos no digestor.

3.3 Licor negro

O processo de obtencdo da celulose gera um suliprddnominado
licor negro, o qual contém parte da madeira disgalglignina), combinada com
reagentes quimicos utilizados no processo (SOSA/)20Segundo Foelkel
(1982), o licor negro é uma substancia extremamenteplexa, que apresenta
um grande nimero de compostos organicos em ad@figeus componentes

inorganicos.
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Sosa (2007) afirma que o licor € considerado a sdo®aseguintes
constituintes:

Solidos de entradaolidos obtidos da madeira dissolvida e do prazes

no digestor;

Misturas de saissulfato de sédio adicionado no licor;

Carbonato carbonato de sédio adicionado ao licor no preaioir e
evaporador.

Aqua a agua é removida no evaporador, e parte ¢ adid@odurante o
aquecimento do licor negro.

Segundo Wallberg et al. (2006) o licor é compasé&sjcamente, por 39-
54% de lignina, 25-35% de carboidratos degradatm8-5% de extrativos e 18
a 25% de componentes inorganicos. Cardoso, OlieePassos (2006) relatam
gue a composi¢cdo do licor de eucalipto, em pereémhassico € de: carbono
(34,0-39,0%); oxigénio (33,0-38,0%); sodio (17,0e256); enxofre (3,0-7,0%);
hidrogénio (3,0-5,0%); potassio (0,1-2,0%); clor®,2¢2,0%) e nitrogénio
(<2,0%), além de outros (calcio, silicio, ferrqyrainio etc.). Mas, vale ressaltar
gue, a composi¢cdo do licor dependera da madeilizadd, da relacdo de
alcali/madeira empregada no cozimento, do rendinet cozimento e teor
residual de lignina presente na polpa (ADAMS e1887).

3.4 Sistema de recuperacao do licor negro

A etapa de recuperacao do licor negro € considgradmuitos autores,
essencial para o processo Kraft, pois tem comdiebjeecuperar 0s compostos
inorganicos para serem reutilizados no digestomargeenergia e vapor
superaquecido para o processo, além de eliming gdas efluentes potenciais

poluidores na indulstria. Sosa (2007) ressalta goe,raz8es econdmicas e
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também ambientais, é absolutamente necessariopooveitamento do licor
negro num processo denominado de recuperacgéo athstes quimicos.

De forma simplificada, Busnardo (1981) relata queeeuperacdo do
licor negro ocorre da seguinte maneira: a lignirauos compostos organicos
da madeira mantém a combustao, enquanto os coraptEsenxofre (S) passam
por uma série de reagBes. O fundido originado dzafoa é dissolvido em um
licor branco fraco, sendo denominado de licor vefddicor verde passa pelo
processo de caustificacdo, produzindo assim o bcanco que serd usado no
cozimento. Sosa (2007) define a recuperacdo do fiegro como sendo um
processo de queima do licor negro previamente coramo acima de 60% de
sélidos e enriquecido com sulfato de sodio,@@). Deve ressaltar que, a
lignina € o principal combustivel a ser queimadealdeira de recuperacéo para
a producdo de energia necesséria para a reducdolfaéco a sulfeto e na
formacdo do carbonato de sodio, que serd postexigemconvertido em
hidréxido de sodio. A queima gera também vapor gudilizado em varios
pontos da fabrica.

Visto a grande importancia da unidade de recuperdgdicor negro, a
fabrica de celulose Kraft pode ser dividida em roanidades, conforme se
observa na figura 4 (SOSA, 2007). A primeira é oespvel por se obter a polpa
celulésica. A segunda é a de recuperagdo quimiddidades, cujos objetivos,
segundo 0 mesmo autor, sdo de recuperar e regeseraagentes quimicos e
fornecer agua, vapor, energia elétrica e ar conigoipara o processo em geral,
além de tratar os efluentes.
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Figura 4 Duas macrounidades das fabricas de pap#caft. Fonte: Sosa
(2007)

3.5 Lignina Kraft

A lignina removida da madeira por meio do processaft pode ser
utilizada para geracdo de energia na prépria induste celulose ou ser
precipitada do licor negro para sua utilizacdo éverdos usos. Foelkel (2009)
afirma que, existem inUmeras possibilidades papadaslignina extraida e nao
mais apenas a queima em caldeira de recuperac&m EBEsSMo autor
esquematiza a utilizacdo da biomassa vegetal eredits areas e usos, como é
possivel observar na figura 5. A lignina pode d#éizada tanto como fonte de
energia, quanto como fonte de compostos quimicos.
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Figura 5 Esquema de areas de utilizacdo da bionvaggdal. Fonte: Adaptado
de Foelkel (2009)

Lora e Glasser (2002), Luong et al. (2011) e Veld$93) relatam que
as ligninas séo obtidas em larga escala, em tadarmlo, como subproduto da
industria de polpacdo, cujo principal aproveitaroeainda é como fonte de
energia, pela queima, existindo uma forte tendénuiadial em dar-lhes um
aproveitamento mais nobre. Luong et al. (2011) aiafirmam que frente a
realidade das indistrias ndo conseguirem consodura licor negro produzido,
muitos estudos sobre a lignina foram e estdo seadlizados para a sua
conversdo em produtos de alto valor agregado.

Nesse mesmo enfoque, Kouisni et al. (2011) afirntara 0 maior
problema de recuperacéo do licor negro nas ind8stté celulose é de fato o
alto preco da caldeira de recuperacdo. A quantidadeelulose produzida vem
crescendo bastante nos Ultimos tempos. Assim, rdaplda industria também
precisa ampliar para conseguir suprir a grande deayanas, como a instalacéo
da caldeira de recuperacdo é muito cara, vem camanais sendo objetivada a
ampliagéo do uso da lignina residual do proceses qatras finalidades, como a

geragdo de energia (briquetes) ou sintese de adepara madeira. Segundo
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Lora e Glasser (2002), atualmente, apenas uma pequmantidade (1 a 2%) de
lignina é precipitada e comercializada.

Segundo Foelkel (1977) a lignina Kraft pode selad® por precipitacdo
a partir da acidificagdo do licor negro. Luong ket(2011) e Lebo, Gargulak e
Mcnally (2001) ressaltam que o processo de extrdgdmnina do licor negro é
0 primeiro passo para a utilizagdo da lignina, p@a a recuperar os materiais
organicos valiosos a partir dos residuos. Lebog@ak e Mcnally (2001)
afirmam que lignina Kraft é tradicionalmente exdeal partir de precipitagdo
com &cido sulfarico, sendo que a precipitacdo #e&iw) pode ser dividida em
dois passos: no primeiro passo, o gas diéxido dmna é usado para reduzir o
pH do licor de 12 a 9-10 de uma maneira lenta ¢ralada. No segundo, o pH
da solucdo é reduzido ainda mais, a 3 ou menos,woasolucdo de acido
sulfarico e posteriormente a lignina é lavada wanazes para eliminar as
impurezas e obter uma lignina mais purificada.

A lignina Kraft é solubilizada como grandes macrt#unolas coloidais
gue sado estabilizadas por grupos hidrofilicos maes. Os principais grupos
responsaveis pela estabilidade sdo os grupos desbidroxilicos R-OH e os
grupos carboxilicos R-COOH (BUSNARDO, 1981). Paelkel (1977) as
ligninas Kraft contém mais grupos carboxilicos quégnina nativa e sdo esses
grupos acidos que ajudam a solubilizacdo da ligriisse mesmo autor ainda
caracteriza a lignina Kraft como um composto cotm &dor de grupos fendlicos
livres que se devem a hidrélise das ligacGes étdigdina da madeira. Ressalta
ainda que, a massa molecular da lignina é baixands entre 1000 a 2000,
devido a degradacdo da molécula durante o cozimergae os fragmentos
resultantes da degradagdo possuem similaridadeiqgim enxofre embora
participe marcantemente na deslignificacéo, camtyiouco para a estrutura da
lignina Kraft, ja que ele atua como catalizadorrélacao; ainda afirma que, a

lignina Kraft € menos condensada que a ligninardogsso soda. Isso porque o0s
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ions SH evitam essa condensacdo e também quebram a moléudm-
condensada.

Segundo Vazquez et al. (1997) o tipo do processpadigacédo e o
método de precipitacdo da lignina a partir do lisegro influenciam a estrutura
e heterogeneidade da lignina. Adams et al. (199fksaentam que a
conformacéo e o tamanho das macromoléculas dedignconsequentemente as
suas massas molares interligam-se diretamente ao pheio.

Bernier,Lavigne e Robidoux2012) em um estudo sobre o ciclo de vida
da lignina Kraft para a aplicacdo em polimeros|isaram os impactos gerados
por ela no meio ambiente. Assim, frente a sigrifieainfluéncia da lignina nas
mudancas climaticas, os autores afirmam que, @ag#lo da lignina Kraft na
composi¢do de bioprodutos seria uma alternativa pamdiminuicdo desses
impactos. Segundo esses mesmos autores, se alfgeie incorporada em um
polimero que impede a sua degradacdo por um peded@mpo relevante,
poderia considerar 100% de sequestro de carborssalRam, ainda, que esse
beneficio atribuido a lignina é na sua utilizac#&etd, ou seja, os mondémeros
sdo utilizados sem nenhuma modificacdo quimica,agesn ou outros
procedimentos diversos.

3.6 Utilizacdo da lignina em adesivos para madeira

Segundo El Mansouri, Pizzi e Salvado (2007a) ostegida utilizacao
comercial de adesivos de lignina para a colagenmddeira € escasso. No
entanto, Alonso et al. (2004) e Cetin e Ozmen (aDp@%rmam que a lignina
possui um grande potencial para muitos usos iridiss&r dentre eles destaca-se
0 uso como substituto do fenol, que possui origetnofifera. Alonso et al.
(2004) e Pizzi e Mittal (2003) afirmam que, consihelo a estrutura
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polifendlica da lignina na madeira, o adesivo aebdssta, mostra-se bastante
promissor.

Mankar et al. (2012)acreditam que o mercado deiamtepara madeira
possui altos indices de crescimento e promete d@omea utilizacédo da lignina
em adesivos para compdsitos de madeira. Entretaanta,Mankar, Chaudhari e
Soni (2012) os adesivos a base de lignina podendoomsiderados eficazes se
conseguirem ser formulados com menores custos, @muipamentos
convencionais, e reagirem nas mesmas condicdesodesgamento e também
atenderem a forca de ligagéo exigida. Ping eR@alll) complementam que para
0s adesivos “verdes” terem impacto significativo sudostituicdo do material
polimérico sintético, vai depender da disponibilida do preco do biopolimero,
além da necessidade de alta qualidade dos pobfeniaidos, para que estes
possuam boa reatividade quimica.

Existe uma variedade de formulacdes de adesivdguiea eficazes,
mas nem todas podem ser utilizadas devido a dablgmas geralmente
encontrados: a formulacdo tende a ser corrosivadesivo de lignina tende a
retardar o tempo de prensagem, consequentemenitaudfido a produtividade
em escala industrial (P1ZZI; MITTAL, 2003).

A maioria das tentativas industriais de utilizagda lignina para
adesivos de madeira é baseada em substituicddaipate fenol-formaldeido
(FF) ou ureia-formaldeido (UF) (EL MANSOURI; PIZZSALVADO, 2007a).
Segundo Pizzi e Mittal (2003), a reacdo de condgasda lignina ndo tem sido
efetiva devido ao baixo numero de posicdes liviesanel aromatico e a sua
baixa reatividade. Entretanto, segundo El Mansdtizzi e Salvado (2007a) a
baixa reatividade da lignina com formaldeido fgyenada pela pré-metilagdo da
lignina antes da adi¢@o nos adesivos fendlicosefa a lignina primeiramente
foi reagida com formaldeido para posteriormentergsturada no adesivo fenol-

formaldeido. Segundo Cetin e Ozmen (2002a) umanpiaie solucdo € a
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fenolagdo, o que naturalmente aumenta o nimerdide ativos na lignina e de
tal modo pode ser utilizada em porcentagens elevada formulagbes de
adesivos para madeira.

Mankar, Chaudhari e Soni (2012) relatam que, infedinte, a lignina
ndo é estruturalmente equivalente ao fenol. O fposbui sitios livres no anel
aromatico na posicdo orto e para do grupo hidrexduanto na estrutura da
lignina tem somente 35 grupos hidroxifendlicosejpgs hidroxibenzilicos por
100 repeti¢cdes de unidades C9.

Segundo Abdelwahab e Nassar (2011) os sitios atv8s C4) livres
nos anéis aromaticos fendlicos das unidades dépifepano da lignina sao
zonas reativas importantes para a formulacdo desivade lignina-fenol-
formaldeido, sob condi¢des alcalinas. No entariignina ndo € muito reativa
com formaldeido, pois, contém um nimero moderad€8le C4 livres para
reagir, mas possuem grande quantidade de grupébcten Por outro lado, a
lignina Kraft tem um ndmero maior de sitios atigoe outros tipos de ligninas,
e é considerada como a melhor matéria-prima pammeparacdo de LPF
(lignina- fenol-formaldeido).

Gothwal, Mohan e Glosh (2010) observaram que atéo lde
substituicdo do fenol por lignina no adesivo fefmimaldeido ndo altera as
propriedades fisicas dos painéis, mas as forcagisidhamento ndo sé&o
resistentes. Entretanto, afirmam que no geraldesiaos a base de lignina séao
comparaveis com o adesivo fenol formaldeido e podemutilizados para a
confeccédo de painéis de madeira.

Segundo Mansouri et al. (2010) para a substituid@o elevadas
propor¢Bes de fenol por lignina, nos adesivos fémwhaldeido, é necesséria a
sua fortificac@o por adicdo de adesivos sintétimyeo o isocianato ou o fenol-
formaldeido comercial, para que o produto finaleaba boas propriedades

mecanicas e fisicas.
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Muitos trabalhos foram e tém sido feitos utilizanadignina como
constituinte dos adesivos para madeira e até messnm componente ligante
das particulas de madeira em painéis de madewastitida.

Mancera et al. (2011) confirmaram a potencialidddesubstituicoes
parciais do adesivo fenol formaldeido por ligninafK (softwood metiolada na
confeccdo de painéis aglomerados. Neste estuddiarama a propriedades
fisico-mecénicas dos painéis produzidos com difeseporcentagens de lignina
e observaram que o valor 6timo de substituicAo é18%. Os painéis
aglomerados com 15% de lignina (em massa) obtivéy@ms resultados, tanto
para resisténcia a 4gua, quanto para as propriedagEnicas.

Olivares et al. (1988) estudaram a utilizacdo geitia Kraft dePinus
radiata como copolimero na sintese de adesivo fenol foleidd (FF). O
objetivo principal foi modifica-la quimicamente paaumentar sua reatividade.
Assim, através da metilacdo da lignina, observaraeapenas as propriedades
de tensdo demonstravam melhoras no comportamesndo sque as outras
caracteristicas permaneciam semelhantes ao dowvaaesn lignina pura. Nesse
mesmo trabalho os autores realizaram uma analis®sica e afirmaram que,
a substituicdo da lignina por fenol seria economiate viavel para a
formulacéo do adesivo, visto que, o preco da ligdirnferior ao do fenol.

Kouisni et al. (2011) analisando dois tipos dedidem de lignina para
sintese de adesivo lignina fenol formaldeido, n&eovaram diferencas entre os
métodos. No mesmo trabalho concluiram que a pagent maxima de
substituicdo do fenol por lignina, sem comprometitnedas propriedades
mecanicas, é de 30% em massa.

Abdelwahab e Nassar (2011) estudaram as condig¢ieasdde reacao
de sintese de lignina-fenol-formaldeido, utilizankfmina Kraft comercial.
Esses mesmos autores, verificaram que as melhonelic6es para a sintese é

temperatura de 8@ e tempo de reacdo de 4 horas. Os mesmos ilustrara
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esquematicamente a reacdo de lignina com fenolaldefdo, conforme figura
6.
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Figura 6 Esquema da lignina e lignina-fenol-fornsédid apds sua sintese
Fonte: Abdelwahab e Nassar (2011)

Nesse mesmo trabalho foram avaliadas diferenteseotracdes de
substituicdo de lignina e puderam observar que,@aemento da concentracao
da lignina houve um aumento na forca adesiva. @t foi justificado pelo
incremento de ligacdes de reticulagdo, devido adgr&xtensao da molécula de
lignina utilizada na sintese do adesivo.

Além da lignina Kraft, ligninas oriundas de outrpsocessos de
polpacdo também j& foram e tém sido estudadas,ocobjetivo de utiliza-las

também no processo de sintese de adesivos.
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Ligninas organossolliveis possuem maior solubilidadepresentam
propriedades térmicas melhores do que as ligniéitose Kraft. As ligninas de
gramineas sdo mais reativas com o formaldeido guemthparadas as ligninas
de madeira, devido a maior fracdo de compostos &ioms na posicdo orto,
necessaria para a reacdo com formaldeido (PARK; ERJF; HALLEY,
2008).

Mansouri et al. (2010) formularam adesivos ecoldgiie ndo téxicos,
com 95,5% constituintes naturais e que atenderamexi@gncias quanto a
resisténcia e emissdo de formaldeido. Utilizaram faiemulacéo: lignina
organossoluvel de palha de trigo, taninos e gliaxal aldeido ndo téxico e nao
volatil. Eles ressaltam que a grande vantagem delss&vo € a ndo emissao de
gases organicos toxicos, um grande problema eaffentpelos adesivos
sintéticos atualmente utilizados para a fabricatgipainéis de madeira.

Cetin e Ozmen (2002a) comparando adesivos sirdetizautilizando
lignina organossolivel sem modificacdo e com meaif@o (fenolacéo)
concluiram que a fenolacdo da lignina é uma madifio valida para a sintese
de adesivos a base de lignina. Os adesivos prahuazidlizando lignina
modificada, em teores de até 30% de substituicAmassa, apresentaram taxas
de emissado de formaldeido inferiores a 1% e o tedg@rensagem reduziu,
consideravelmente, quando comparado as nao matiica

Cetin e Ozmen (2002b) analisando as propriedasies-inecanicas dos
aglomerados produzidos com adesivos a base dadigmmganossolivel, que
passaram pelo processo de fenolacdo, revelaramegse, adesivo pode ser
usado para a producao de painéis aglomerados. &ngdesho fisico-mecanico
dos painéis produzidos, com até 30% de substitufogam semelhantes ao dos
painéis confeccionados utilizando o adesivo fenohhldeido (FF).

Wang, Leitch e Xu (2009) estudando lignina orgaokis®!, extraida de

gimnosperma, na sintese de adesivo fenol formaldgich resol, afirmam que a
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viscosidade e teor de sélidos do adesivo sdo pamdsndaceis de ser

modificados e afirmam que essas modificacBes poglamieitas pela simples
adicdo de agua no adesivo. Observaram tambéma gubstituicdo em elevadas
porcentagens retarda a cura do adesivo, no entantsubstituicbes inferiores a
50% (em massa) a temperatura de cura dos adesivo¥drior a do adesivo

fenol formaldeido. Ainda relatam que a adi¢&o geitia diminui a estabilidade

térmica dos adesivos, mas acreditam que, uma gagéfo da lignina antes da
sintese do adesivo, para a remocdo de acUcaregicalf melhoraria a

estabilidade térmica do adesivo.

Visto a escassez de informagdes sobre os processusos de adesivos
em literatura, Khan e Asharaf (2007) avaliaram grakacao térmica de quatro
tipos de adesivos fenol-formaldeido com substituigdrcial de lignina oriunda
de diferentes residuos agricolas e florestais. Hamam adesivos com
substituicdo de parte do fenol do adesivo fenahfddeido por lignina de casca
de eucalipto, bagaco de cana, casca de café e filmacoco. Dividiram os
eventos térmicos em quatro classes: 1-°C0f 200C: ocorreu uma perda de
massa de 2 a 7%; 2- 2a 2506C: ocorreu uma perda de massa de 6 a 9%, 3-
250°C a 300C: ocorreu uma perda de massa de 34 a 37% erBa ae 35€C:
onde ocorre um rompimento das ligacdes alifatisasdo notada grande perda
de massa nos adesivos com lignina de bagaco deeazasxa de coco. A maior
perda de massa final foi observada para o adedbasé de lignina oriunda do
bagaco de cana, os autores acreditam que tal tamiweo devido a grande
guantidade de grupos OHs presentes na composidgadcgudessa lignina.
Observaram também que o pico endotérmico dos aestorreu entre 86 e
140°C, podendo inferir que a cura dos adesivos ocomssan faixa de
temperatura.

Park, Doherty e Halley (2008), por meio de carémaeéo térmica dos

adesivos fenol-formaldeido substituidos parcialmerdm lignina extraida de
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bagaco de cana em diferentes porcentagens, olkm@ngure o valor ideal de
substituicdo é de 30% em massa. A substituicdemta £m até 30% né&o alterou
a estabilidade do adesivo. Nesse mesmo trabalamfanalisados dois métodos
de purificacdo da lignina, sendo utilizado o cickxano/etanol e a purificacdo
acida. A purificacdo com ciclo-hexano mostrou-sasnediciente, visto que,
apresentou uma modificacdo estrutural mais uniforanignina obtida.

Vérios autores tém estudado a lignina de residgdsdaas e florestais
frente & grande necessidade de obter um uso parangderiais. Dentre 0s
diversos residuos agricolas o bagaco de cana mdestaque, pois, segundo
Khan, Ashraf e Malhotra (2004) o bagaco de canarélmente queimado para
fornecer energia necessaria para a evaporacdo de ®@ag processo de
cristalizagdo do acgucar em industrias de benefmim No entanto, cerca de
70%, em massa, € utilizado como combustivel e siames sdo despejados em
aterros ou simplesmente queimados como residuesteFa isso, diversos usos
alternativos tém sido estudados com o objetivotitiear esses residuos, dando-
0s um destino mais nobre. Uma das alternativasoptap por diversos autores é
a utilizacdo da lignina presente nesse materia pasintese de adesivos para
madeira. Khan, Ashraf e Malhotra (2004) propuseramalisar painéis
confeccionados com lignina proveniente de bagacocalea. Encontraram
valores de resisténcia altos para adesivos deébédg substituicao do fenol por
lignina quando comparado aos valores de adesival-fermaldeido. A lignina
utilizada no trabalho foi extraida por NaOH (hiddixde sédio) e precipitada e
neutralizada com 50, (4cido sulfurico).

No processo de polpacdo sulfito, a madeira em oavéccozida em
acidos e as ligninas séo sulfonadas de modo ars@rém sollveis em 4gua e,
assim, separadas da celulose. As ligninas sol(nigliglas por esse processo sdo

denominadas ligninosulfonatos.
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Segundo Pizzi e Mittal (2003), lignosulfonato quaticitado com 4cido
mineral forte a altas temperaturas forma-se difegtihnos através de reacdes de
condensacao e regifes sulfonadas. A reatividadecioosulfonatos depende
da extensdo do cation. Grupos de alcool hidroxilienze grupos de éacido
sulfénicos no carbono A do anel aromatico de algummidades de
fenilpropano, na presenca de acido forte, reagem @muicleo aromético de
outro anel fenilpropano. Essa rea¢do forma difemdano, formacéo similar a
gue ocorre na reagdo de adesivos fenolformaldeigoosulfonatos também séo
reativos com formaldeido e podem fazer ligacGedidkrsas maneiras, como o
adesivo sintético fenol-formaldeido.

El Mansouri, Pizzi e Salvado (2007b) em um estudesa reatividade
da lignina de madeira com um aldeido néo téxiaglioxal, composto substituto
do formaldeido em adesivos para madeira, verifinatema boa reatividade
guimica desses compostos, 0 que gerou um adegivdgas caracteristicas de
resisténcia e com tempos de prensagens compacirei®s do adesivo fenol-
formaldeido comercial.

Akhtar, Lutfullah e Zahoorulla (2011) estudandoogepcialidade de uso
de lignosulfonatos obtidos a partir de bagaco bade trigo e de uma graminea
como substituto do fenol, concluiram que os adssimobase de lignina
obtiveram resultados comparaveis ao de colas camgerblos adesivos, em que
houve a substituicdo, notaram uma diminuicdo ndsrem de cisalhamento..
Observaram também que a diferenca dos valoresidéércia nos testes com os
corpos de prova secos e apés imersao em aguadsiante semelhantes, o que
levou a concluir que, as linhas de cola obtidaegpalesivos a base de lignina
sao resistentes a agua.
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4 MATERIAL E METODOS

4.1 Material

A lignina Kraft utilizada neste trabalho foi oritmdle uma empresa de
celulose do estado de S&o Paulo.

A lignina em forma de pé foi precipitada do licaggno pela prépria
empresa por meio de modificacdo do pH. A figuraemanstra a lignina
utilizada no trabalho.

lcmr

Figura 7 Lignina Kraft em pé

4.2 Caracterizagdo da lignina Kraft

Para a caracterizacdo da lignina foi mensurado ,odetérminada sua

cor e realizado a andlise de infravermelho.

4.2.1 pH da lignina

Para a mensuracdo do pH da lignina foi adicionawambeckerl0 g
de lignina em p6 macerada e 100 mL de 4gua destiéadepois misturou-se até
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obter uma solugdo homogénea. O teste foi realizadam phmetroTec- 3MP-

Tecnal, a uma temperatura dé@5

4.2.2 Classificagédo da cor

A classificacdo da cor da lignina foi realizadauaisnente, por meio de
comparacdo com a tabela de cores de Munsell: Musel Color Chart
(MUNSELL SOIL COLOR COMPANY, 1975). Visto que, arcda linha de
cola nas madeiras reconstituidas € uma caractaristhportante de ser

analisada, por ser um parametro de qualidade@sthdiproduto final.

4.2.3 Andlise de infravermelho

A caracterizacdo da lignina Kraft por infravermelfod realizada no
Departamento de Quimica (DQI) da Universidade Fedkr Lavras.

Para a analise organica qualitativa da lignina t€mfutilizado a técnica
de espectroscopia na regido do infravermelho me&atio pastilhamento de KBr
(Brometo de potassio). Para a obtencdo dos espedtio utilizado o
espectrofotdmetro FRA ffinity-1, Shimadzu.

4.3. Preparo da lignina para a sintese dos adesivos
O processo de preparo da lignina Kraft e a sinfeseadesivos foram

realizados no Laboratério de Tecnologia da Madeioa Departamento de

Ciéncias Florestais da Universidade Federal dedsavr
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4.3.1 Maceragéao

Para uma maior uniformizacdo e disperséo, a ligfingilada com
auxilio de um almofariz e pistilo. A necessidadentizceracao foi constatada

devido a presenca de alguns aglomerados na ligningd.

4.3.2 Fenolagao

Devido a baixa reatividade das ligninas Kraft confoamaldeido foi
necessario realizar a fenolacdo. O intuito dazatfiio dessa metodologia foi de
aumentar a reatividade e propiciar/facilitar a &ade sintese e polimerizagéo
do adesivo.

A fenolacdo das ligninas foi realizada conformeesiap por Khan,
Ashraf e Malhotra (2004). Segundo esses autoregagdo de sintese dos
adesivos a base de lignina deve ser feita em dapas sendo a primeira a
fenolacdo da lignina e a segunda a reacédo da digamolada com formaldeido,
em meio alcalino.

Para a realizacdo da fenolacdo foi colocado enbeckera lignina e
fenol (p.a.), em quantidades(em massa) para unpi@@o de 30; 40; 50 e 60%
de lignina. A mistura lignina-fenol foi levada anba-maria a uma temperatura
de 40 C por 1 hora, para a obtencdo de uma massa honzdégeina
fenolada). Para posterior sintese do adesivo famdienominado lignina fenol

formaldeido.

4.4 Sintese dos adesivos

Foram sintetizados adesivos fendlicos com e semdigda de

ligninafenolada. O adesivo sem a adi¢cdo da ligfimalenominado de Fenol
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Formaldeido, o qual foi utilizado como controle. &fesivos sintetizados com
adicao de lignina fenolada, em diferentes porcemsgle substituicio em massa
foram denominados de lignina fenol formaldeido, cpdido do numero
correspondente da porcentagem de substituicdo essantke fenol por lignina,
sendo assim denominados de lignina fenol formatd@@d 40; 50 e 60%.

Para padronizacdo da sintese dos adesivos foi dadaa mesma
metodologia para a sintese do adesivo fenol fomfiddde para os adesivos
lignina fenol formaldeido. Atentou-se em manter mg&smos parametros

experimentais, pH, temperatura e tempo de reacéo.

4.4.1 Sintese do fenol formaldeido

Para a reacdo de sintese do fenol formaldeidodicionado em um
baldo de fundo chato de duas entradas, acopladoaudensador de refluxo o
fenol, o formaldeido e metanol, os quais foram stlilns a aquecimento até
80° C e mantidos a essa temperatura por 4 horas apd#c@o paulatina de
hidréxido de sédio (50%). A reacdo foi mantida sobstante agitacdo e teve
sua temperatura constantemente verificada parareaitmento excessivo da
temperatura de reacao.

Foram utilizados 90g de formaldeido (37%), 50g drof, 20g de
metanol (50% v/v), 12 mL de NaOH (50%) para cadalada de producdo do

adesivo fendlico.

4.4.2 Sintese de lignina fenol formaldeido

Apés a fenolacdo da lignina foram realizadas aests dos adesivos
fendlicos lignina fenol formaldeido, conforme suderpor Khan, Ashraf e

Malhotra (2004), com algumas modifica¢des.
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Para a reacdo de sintese do adesivo lignina femolaldeido foi
adicionado em um baldo de fundo chato de duasdastraaclopado a um
condensador em uma entrada e com um termdmetrotra a lignina fenolada,
o formaldeido e metanol (GBH). Estes reagentes foram submetidos a
aquecimento até 8C e mantidos a essa temperatura por 4 horas apdigan
de hidréxido de sédio (50%), sob constante agitaddagitacdo foi realizada
por um agitador magnético. A proporcdo de fenobrenfildeido nos adesivos
lignina fenol formaldeido foi mantida igual a doeailo controle (fenol
formaldeido). A substituicdo parcial da massa dmlfeor lignina variou de
30% a 60%. A quantidade de metanol utilizada fa@ £20% v/v) e de NaOH
(50%) foi de aproximadamente 6 mL, em todos osiaglesintetizados com a
lignina Kraft. Na tabela 1 sdo representadas asitigiz@es de reagentes

utilizados nas reacdes de sintese do adesivo $idgeiol formaldeido.

Tabela 1 Quantidades dos reagentes utilizados intesas dos adesivos com

lignina Kraft
Adesivos ——— Quantid'ades
Lignina (g) Fenol (g) Formaldeido (g) Metanol (g) a®H (mL)
30% 15 35 %0 = {
60% 30 20 % i °

4.5 Adesivos extendidos

Apés a sintese dos adesivos fendlicos, com e sgnindi em sua
composi¢ao, eles foram extendidos com farinha ige.tForam adicionados
10% em massa de farinha de trigo nos adesivos. larbackerfoi pesado o

adesivo e em outro o equivalente de farinha de.tr@pm o auxilio de um
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bastdo de vidro a farinha foi lentamente adicioramlbeckercom o adesivo e

misturada até a homogeneizagéo da farinha e dovades

4.6 Propriedades dos adesivos

Foram analisadas a viscosidade (cP), pH, teor liiosq%) egel time
(min.) dos adesivos sintetizados. Para todos deséss foram realizadas trés
medidas e considerado a média dos valores encosfradm excec¢édo do pH

gue foi realizado apenas uma mensuracao.

4.6.1 Viscosidade

Para a determinagdo da viscosidade utilizou-sgo Eord com orificio

de 4mm.

4.6.2 pH

O pH dos adesivos foi obtido por mensuracdo diesta aparelho
denominado pHmetro. Utilizou-se opHmetroTecnal 3ep. A andlise foi
realizada a uma temperatura de 25 °C.

4.6.3 Teor de soélidos

A quantificacdo do teor de sélidos foi realizadsgpelo-se 1 g do
adesivo em andlise, o qual foi levado a estufa 3+®C, por 3 horas.
Posteriormente, foi retirado da estufa e deixadalessecador, por 15 minutos,
para que resfriasse até temperatura ambiente. ®apa@mostras foram pesadas
novamente. O teor de solidos percentual foi caflulzela razdo entre a massa

final e a inicial.
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4.6.4Gel time

Foram utilizados 5 (cinco) gramas de cada adesiva @ determinacao
do tempo de gelatinizacdgg] timg. O adesivo foi colocado em um tubo de
ensaio e imerso em glicerina a temperatura dé€ @3@icando sob constante
movimentacdo por meio de uma haste de vidro atéaqesisténcia do adesivo
atingisse a fase de gel. O tempo decorrido atésa @ gel foi anotado, e

corresponde ao valor @gel time

4.7 Analise estatistica das propriedades dos adesiv

Para a analise das propriedades basgelsime viscosidade e teor de
sélidos considerou-se um delineamento inteirameasealizado (DIC). Para a
diferenciacao entre as propriedades basicas desvaddoi utilizado o teste de
média Tukey, a 5% de significancia.

O modelo estatistico adotado esta representadquecio 1.

Yij = [+ ti + eij 1)

Em que: Yij representa a observac¢édo do i-ésimartrahto na j-ésima
unidade experimentalp representa uma constante geral associada a essa
variavel aleatéria; ti representa o efeito do iFéstratamento (porcentagem de
substituicdo de lignina no adesivo); e eij represen erro experimental
associado a observagéo Yij, suposto ter distrilbuig@rmal com média zero e

variancia comuna?2.

4.8 Resisténcia ao cisalhamento
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Para avaliar a resisténcia da linha de col, reasm o teste de
cisalhamento das juntas coladas, seguindo recom@&esiaontidas na Norma
ASTM D-2339 2008 (2011).

4.7.1 Produgéo dos sarrafos de madeira

Os corpos de prova para o teste mecéanico foramecciohados com
madeira de Pinus oocarpa provenientes de povoamento localizado na
Universidade Federal de Lavras, Minas Gerais.

Para a confec¢do dos sarrafos de madeira foi régtggsrimeiramente,

a retirada de tabuas. Posteriormente, elas foraadds ao desengrosso. O
processo de desengrosso mostrou-se necessario avigtequena espessura
exigida dos sarrafos (0,5 cm). Apos o processoedertjrosso as tdbuas foram
levadas até a serra circular para a confeccdoatf@s. Os sarrafos obtiveram
dimensdes finais de aproximadamente 30,5 cm X IR X 0,5 cm
(comprimento, largura e espessura) conforme meadmma Norma ASTM D-
2339 2008 (2011).

Apé6s a producao, os sarrafos foram acondicionadosiabiente com
boa ventilacdo e a temperatura ambiente, parar eptrecimento de fungos e
agentes xiléfagos. No entanto, antes da colagemeftessaria a estabilizacédo da
umidade dos sarrafos em torno de 12%. Para a seaqe sarrafos utilizou-se
uma estufa a 60C até alcancarem a umidade desejada. Foi utilizado

medidor elétrico para aferir a umidade média fias sarrafos.

4.7.2 Confeccéo das juntas coladas

Para confeccdo das juntas coladas foram utilizadims sarrafos

sobrepostos. Foram utilizados os adesivos sintEtizacom gramatura de
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180g/nf. O adesivo foi aplicado em um dos sarrafos de domanual com o
auxilio de uma espatula, a fim de distribuir uniiemente o adesivo em toda a
area. Ap0s a aplicacdo do adesivo os sarrafos foosdwmoados um sobre o outro
e levados para assemblagem, cujos objetivos fommadhorar o contato entre
as chapas, facilitar a transferéncia e a penetrdgodadesivo na madeira. O
tempo de assemblagem adotado foi de 2 minutos.

Posteriormente, as juntas foram levadas a uma greidsaulica com
pressdo de 7Kgf/cme temperatural?0C durante 6 minutos, para a
polimerizacdo do adesivo, foi utilizada a mesmagfie, temperatura e tempo
para todos os adesivos sintetizados para padré@oizins parametros referentes
ao processo.

Apébs a prensagem, as juntas coladas foram mandidesnperatura
ambiente até o resfriamento para posterior acamhonento em sala de
climatizacdo, com condicdes de temperatura de BD£2umidade de 65+3%,
até massa constante. Apds a estabilizacdo da mmgsatas foram levadas até a
serra de fita para confeccdo dos corpos de prolizadbs para realizacdo do
teste de cisalhamento. Para cada tipo de adesitetizado foram produzidas
cinco juntas colas, totalizando 25 juntas.

4.7.3 Confecgdo dos corpos de prova para ensaio @eico

Os corpos de prova foram confeccionados em senaulai com
dimensdes estabelecidas na Norma ASTM D-2339 2P0B1j. Primeiramente
foram retiradas tiras com dimensdes aproximada8,2& X 2,54 cm. Apos a
retirada dessas tiras, foi realizado, com auxiticsdrra de fita, sulcos de 0,32
cm, em ambos os lados da junta colada. Os sulcamfteitos de forma a nao

ultrapassar a linha de cola. Na figura 8 pode-sgemiar as dimensdes e
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localizacdo dos sulcos no corpo de prova. A diratd@® fibras da madeira é

paralela ao comprimento do corpo de prova.

‘g—2,54—>‘

Figura 8 Representacdo do corpo de prova utilizsda o teste mecénico de
cisalhamento. Fonte: Adaptado de ASTM D-2339 2@04.1)

4.7.4 Teste mecanico dos corpos de prova

O teste mecénico nos corpos de prova foi realizadaluas condicfes
diferentes, sendo um apds a aclimatacéo (20°C edg@OMR) e 0 outro apds 24
horas de imersao em agua.

Os corpos de prova foram submetidos ao teste @gédete ruptura ao
cisalhamento (resisténcia da linha de cola) em womguina pneumatica de
ensaio de cisalhamento na colagem, marca Contemdt®t1.01-0, modelo |
4230, instalada no Laboratério de Adeséo e AdesivmdJnidade Experimental
de Producao de Painéis de Madeira (UEPAM).
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[T
Figura 9 Maquina de ensaio utilizada para o testeishlhamento da linha de

cola. Em detalhe a garra do equipamento

A taxa de carregamento da maquina de ensaio fopatwel com a
determinada pela norma adotada (600 a 1000 Ib/enm)software para auxilio
no processamento e coleta dos dados foi 0 Pavitest.

A tensdo de ruptura ao cisalhamento foi obtidadéido a carga
méxima pela area solicitada.

Apbs o ensaio de ruptura dos corpos de prova apiisadacdo e apos
imersdo em agua, com o auxilio de uma lamina fatie determinou-se o
percentual de falha na madeira, sendo consideratida encontrada entre trés
inspecdes. As avaliacbes da percentagem de fathasadeira foram realizadas
de acordo com critérios estabelecidos pela ASTMLDOIASTM, 1994).

Quanto maiores os valores de falhas na madeirardates de ensaio
mecéanico de cisalhamento da linha de cola melhdesempenho do adesivo.
Quando a ruptura ocorre na madeira e ndo na lighaoth é devido a alta
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resisténcia da linha de cola ao esfor¢o aplicadimha de cola resiste a tenséo

aplicada, mas a madeira ndo suporta e rompe.

4.8 Andlises do ensaio mecanico

Para a analise da propriedade mecanica dos adésiaos calculadas as

médias e os desvios padrao do valor de tensdsabamnento na linha de cola.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Caracterizacéo da lignina

Os resultados da caracterizagdo da lignina quaotoptd, cor e

infravermelho séo apresentadas a seguir.

5.1.1 pH e cor

A reacdo de sintese do adesivo a base de lignineeétizada em
condicBes alcalinas para favorecer a reacdo dexndretilacdo e retardar a
polimerizacdo (P1ZZzl, 1989). O potencial hidrogend® da lignina obtido foi
de 10, 20. A alcalinidade da lignina é um fator amante para o controle do
grau de polimerizacédo do adesivo, visto que, cariliaacdo de lignina 4cida a
viscosidade do adesivo aumenta muito rapidamerdeando uma rapida
polimerizacdo do adesivo.

A cor foi classificada visualmente, por método camagivo, como
10YR 2/1, cuja denominacao equivalentBlack segundo Munsell Soil Color
Company (1975). A figuralO mostra a cor da lignitibizada neste trabalho.



FiguralO Lignina Kraft utilizada na reacdo de sietde adesivo fendlico. Cor
bastante escura, classificada por Munsell Soil Colmmpany (1975),

comoBlack

A cor da lignina é uma caracteristica a ser arddispois influencia a
coloracdo dos adesivos. A cor dos adesivos utdizgpbra a confeccdo de
materiais reconstituidos de madeira é uma carafiteriestética amplamente
avaliada, principalmente quando o material ndolreeeabamentos superficiais

tornando visiveis as linhas de cola.

5.1.2 Infravermelho (IR)

A chamada radiacdo infravermelho corresponde daedo espectro
eletromagnético situada entre a regido do visiveedas micro-ondas. A porcdo
de maior utilidade para o estudo de moléculas @rgarsitua-se entre 4000 e
400 cnt', denominada de infravermelho médio.
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Devido ao fato da lignina ser um material amorfonstituido de
mondmeros de estrutura quimica de grande complixidde distribuicdo
variavel no polimero ou, mesmo formada de difeenteacdes de
macromolécula, ndo é possivel aplicar a teoriardpogpara a interpretacao de
seus espectros (MORAIS, 1987). Na metodologia tpretacdo de espectros
IV de ligninas sdo empregados compostos-modelggqdem ser usados como
padrdes ou entdo para relacionar alguns picosstgGip.

Na figurall observar-se o espectro da analise fdavérmelho médio
da lignina Kraft, embora as bandas na regido deeisspo digital ndo estejam

muito intensas.

IR Lignina Kraft
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Figura 11 Espectro IR da lignina Kraft

Como referéncia para a analise do espectro fordimadbs os dados
contidos nos trabalhos elaborados por Jung e Hislmaeh (1989), Morais,
Pil6-Veloso e Nascimento (1993) e Sarkanen e Lud{fig71).Verifica-se
algumas bandas de absor¢cdo comuns entre a ligainzadeira de folhosas e a

lignina Kraft. Dentre as quais destacam a absoegd®400 crilatribuido aos
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grupos hidroxilicos; 2936 chaos CH alifaticos e o 1415 ¢ians C-C de anéis
aromaticos (seta, figura 12). A absor¢do em 1327comprova a existéncia de
anéis siringilicos (seta, figura 12) e a banda ¢esmdida entre 1240 e 1230 cm

'confirma a existéncia de anéis guaiacilicos (Sigtaa 12).

IR Lignina Kraft (1000 - 1500 cm™)

1500 1400 1300 1200 1100 1000

Numero de ondas (cm?)

Figura 12 Detalhe do espectro IR da lignina Kraftl@00 a 1500 cth

Evidencia-se a presenca de carboidratos devidondabde absorcéo
entre 1056 e 1024c¢hm que correspondem, possivelmente, a fragmentos de
hemicelulose.

Alguns picos muito evidentes encontrados no espelztrlignina Kraft
ndo sdo encontrados na lignina extraida da mageiraoutros métodos de
extracdo. A absorcdo entre 2300 e 2400ardo é detectada na lignina de
madeira moida deEucalyptuspp (PERISSOTO, 2005), na lignina de
Eucalyptuspp extraida pelos métodos de polpacdo acetossoli@macell
(BENAR, 1996). Entretanto, Perissoto e Ramos (2@02)isando o espectro de
lignina Kraft deEucalyptusp, obtidas pelo método convencional, detectaram a



51

existéncia dessa banda que esta associada a prele@Q, gas utilizado na
precipitacdo da lignina Kraft do licor negro.

A presenca de uma banda larga e intensa na rega84@0cr,
referente a deformacdo axial simétrica das hideex{-rOH) fendlicas e dos
grupos alcodlicos presentes na lignina Kraft, @mcteristica essencial para a

sintese dos adesivos de lignina fenol formaldeido.

5.2 Caracterizagdo dos adesivos

A caracterizacdo dos adesivos quanto a cor, pdgies e resisténcia

mecanica de cisalhamento sdo apresentadas a seguir.

5.2.1 Cor

Na tabela 2 sdo representados os dados referentes lue/croma e
denominacgédo da cor dos adesivos fendlicos sintletiza

Tabela 2 Caracterizacdo da cor dos adesivos fesolic

ADESIVOS* Cor Value/croma Denominagéao
F.F 5R 4/8 Red
30% 75YR 2,51 Very dark Brown
40% 10 YR 2/2 Black
50% 10 YR 2/1 Black
60% 10 YR 2/1 Black

*F.F: fenol formaldeido; 30%, 40%, 50% e 60%: idficacdo do numero referente a
substituicdo dos adesivos por lignina em difereptgsentagens em massa

Para a classificagdo da cor dos adesivos foi atitiza tabela para solos
de Munsell, na qual nao foi possivel identificaraucor idéntica para o adesivo

fenol formaldeido, sendo utilizadas a cor, valeeogna que mais se aproximou.
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O adesivo fenol formaldeido apresentou cor denaairarmelhargd).
Segundo Marra (1992) coloragéo de adesivos fersficolem variar de “palha”
ou beer coloraté varias escalas de vermelho. Ainda relata gas a cura, elas
normalmente apresentam coloracdo vermelha, que & hoa indicacdo de
ligacBes fendlicas.

Observa-se que, a adi¢cdo de lignina no adesivdid¢endodificou sua
cor. O adesivo fenol fomaldeido possui cor vermahaom a substituicdo de
30% a cor torna-se marrom e com substituicdo de 4Q%nais, 0 adesivo
passou apresentar cor preta, ou seja, quanto @aobstituicdo mais escuro o
adesivo, sendo mantida a mesma cor para a supitituie 50% e 60%. Na
Figural2 é representada a fotografia do adesival fermaldeido e do adesivo

lignina fenol formaldeido 50%, apds a polimerizagfio estufa a 130°C por 4

horas, evidenciando a grande diferenca de cor.

Figural2 Adesivos apos polimerizacdo. (A) adesiwof formaldeido e (B)

lignina fenol formaldeido (50%)
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5.2.2 Propriedades dos adesivos

Na tabela 3 sao representados os valores dasquaa@ds dos adesivos.

Tabela 3 Propriedades dos adesivos sintetizados

ADESIVOS pH Teor de Sélidos (%)  Viscosidade (cP) Gel time (min)

FF 10,83 49,09 (b) 441,25 (b) 10,58 (a)
30% 10,92 45,45 (b) 506,05 (a) 7,21 (b)
40% 11,02 53,61 (a) 438,66 (b) 8,03 (b)
50% 11,37 45,92 (b) 411,21 (b) 6,29 (c)
60% 10,76 29,86(c) 220,18 (c) 7,90 (b)

Médias seguidas pela mesma letra, na mesma caoléonaliferem entre si pelo teste de
Tukey a 5% de significancia

Observa-seque o pH dos adesivos sintetizados vded0,79 a 11,37,
valores similares.Segundo Marra (1992) os valoresp#l para adesivos
fendlicos para colagem de madeira de naturezareocahriam pH entre 9 a 12.
Esse mesmo autor relata que na linha de cola,copdt tem duas funcdes
importantes, sendo a primeira a limpeza da suped& madeira por dissolucao
de certos contaminantes que acabam fazendo parftendocurado, porém tal
fato gera um enfraquecimento da coesdo do filme. déidanto, esse
enfraguecimento é superado pelo efeito benéfictindaeza da superficie. A
segunda funcado é o inchamento da madeira e a ebéduestrutura da parede
celular para melhorar a penetracdo e ancoramerdadekivo.

Os teores de solidos (%) dos adesivos foram inmfsioa 50%,
excetuando o de 40% de substituicdo, o qual apmsésor de sdélidos superior
a 50% (53,61%). O adesivo com substituicdo de 66Pw fque apresentou
menor teor de solidos (29,86%). Pode-se inferirgteor de sélidos do adesivo
com alta taxa de substituicdo obteve valor baixdede de sélidos, devido a

baixa reatividade da lignina com formaldeido, seagsim, houve evaporacéo
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do formaldeido ndo reagido, além da agua formadeeagdo resultando em
baixo teor de sdélidos.

Outro fator que pode ser um indicio de que a ligréinformaldeido
tiveram baixa reatividade, é o fato de sua vis@m®dapresentar valor inferior
aos dos outros adesivos analisados. As viscosiddokesadesivos diferiram,
sendo o maior valor encontrado para o adesivo @i lignina.

O gel timediferiu entre os adesivos sintetizados, sendo para, o fenol
formaldeido foi encontrado o maior valor e paraeosdbstituicdo de 50% o
menor valor. Nota-se que para todos os adesivosligoina na constituicdo o
valor degel timefoi menor quando comparado ao fenol formaldeidaue
sugere um menor tempo de polimerizacdo dos adesdrodignina. A reducéo
do valor degel timeneles pode estar associado ao aumento da refiouths;
adesivo com a adicao da lignina em sua composicao.

As propriedades dos adesivos sdo caracteristimagde@pendem do tipo
de adesivo, da pureza dos reagentes utilizados,faloses relacionados a
sintese, além de outros fatores. No entanto, kb tdmalitico faz-se algumas
comparacdes a seguir.

Khan, Ashraf e Malhotra (2004) caracterizando aaesie lignina de
bagaco de cana encontrou valorggé timede 225 segundos, valor esse inferior
ao encontrado neste trabalho. Vale ressaltar gse wor foi obtido a uma
temperatura de 100°C, temperatura inferior a atizneste trabalho (130°C), o
que pode ter superestimado o valor encontrado p@nKAshraf e Malhotra
(2004). Essa diferenca del timedemonstra a grande diferenca de reatividade
entre as diferentes ligninas utilizadas na reagésintese dos adesivos lignina-
fenol-formaldeido. Segundo Ramires (2010) a ligréméraida do bagaco de
cana possui um maior nimero de centros ativosefrant formaldeido, por
conter maior proporgcdo de anéis aromaticos dogipa@roxifenila em relagéo

aos outros tipos de lignina.
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Akhtar, Lutfullah e Zahoorulla (2008) encontraramalores de
viscosidade e teor de sélidos, para adesivos flenolaldeido lignosulfonatos,
variando de 917 cP a 1322cP e 52,27 a 65,00%, moafa concentracdo de
lignina na formulacdo, valores superiores ao emados para 0s adesivos
sintetizados neste trabalho.

Abdelwahab e Nassar (2011) estudando a otimizaghcintese de
adesivo lignina fenol formaldeido para madeiragvebtam valores elevados de
teor de soélidos para altas temperaturas (80 e 1% €mpo de reacdo de 4
horas, sendo encontrado respectivamente valorgg,de 60,2%.

Na tabela 4 sdo representados os valores médiogrojpsedades dos

adesivos sintetizados e com adicdo de 10% de fadalirigo.

Tabela 4 Propriedades dos adesivos com adi¢cao%delé@xtensor

ADESIVOS extendidos pH Teor de Solidos (%) Gel time (min)
FF 10,67 53,66 (a) 1,40(c)
30% 10,84 49,87(b) 1,62 (a)
40% 10,98 53,49 (a) 1,99 (a)
50% 11,12 50,66(b) 1,61 (ab)
60% 10,59 37,41(c) 1,54 (b)

Médias seguidas pela mesma letra na mesma colundifefiem entre si pelo teste de
Tukey a 5% de significancia

De acordo com os resultados, observa-se que ne$vaslextendidos
ocorreu uma reducdo no pHgel timee um aumento do teor de sélidos. A
reducdo dagel timepode ser explicada devido a alta viscosidade d@siaal
mesmo em temperaturas elevadas, fazendo com gaseadé gel aparecesse
mais rapidamente.

N&o foi possivel a mensuracdo da viscosidade, desid seu grande
aumento em relacdo ao adesivo ndo extendido, méitw g@ssivel a utilizacdo
do equipamento disponivel para analise (copo Fbrdm). Esse fato pode ser
explicado, tendo em vista a possivel gelatinizaltiamido apos sua adicdo no
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adesivo fendlico. Segundo Pizzi e Mittal (1994auwnento da viscosidade nos
adesivos esta diretamente relacionado ao aumentpedo molecular, que

acontece durante sua polimerizacdo. Portanto, rsggud raciocinio desses

autores, pode-se inferir que 0 aumento da viscdsitg®s adesivos extendidos
pode ter sido causado pelo aumento do tamanho ate cagleias poliméricas,

devido a ocorréncia de algum tipo de ligacdo oeragéo entre as moléculas de
amido do extensor e as do adesivo de lignina esdol formaldeido, além do

aumento no teor de sélidos.

Rowell (2012) relata que o principal propésito dalizacdo de
extensores é a reducdo do custo do adesivo, masuaém nota-se melhora
em algumas propriedades adesivas. Segundo Iwaki@i5] os extensores sao
substancias a base de amido ou proteinas que possgama caracteristica
adesiva. E ressalta que, sdo diversas as vantdgertizacdo de extensores em
adesivos para madeira, dentre as quais: reducdcusto final do adesivo;
Prolongar o “tempo de panéla aumentar o tempo de tolerancia do tempo de
montagem das laminas; aumentar a viscosidade dsivadeelhorando as
condicbes de espalhamento e absorcdo; evitar acdedacentuada da
viscosidade do adesivo na fase inicial do aquedimmérentre as desvantagens,
0 mesmo autor cita o aumento da absorcdo de aglaaseisceptibilidade ao

ataque de insetos.
5.2.3 Resisténcia ao cisalhamento
Os valores do teste de cisalhamento dos corposogta ponfeccionados

com adesivo sem extensores, sem imersdo em agpéaseaamersao por 24

horas em agua, estao representados no grafico 1.

! Termo relacionado & vida util do adesivo. Diz-se @ “tempo de panela” ocorre
guando o adesivo atinge o ponto de maxima viscdsiddmissivel para a sua aplicacgao.



57

o Cisalhamento
5 -
g 4 !
s 3
= ] :I. I I B seco
g, :
- tmido
1 |
D T T T T T 1
0 30 40 50 60

% substituicao por lignina
Grafico 1 Resisténcia ao cisalhamento - adesivas eensor, sem e apos

imersao em agua por 24 horas

O valor de tensdo de cisalhamento na linha de pata os adesivos
sintetizados, tanto para o fenol formaldeido qugat@ os com substituicdo de
lignina de até 50% de substituicdo, apresentardonegasimilares. Entretanto, o
valor do adesivo com 60% de substituicdo, apreserator inferior, o que pode
ser justificado devido a baixa viscosidade do adesio baixo teor de sdlidos.
Uma baixa viscosidade do adesivo, segundo IwaRDD%), pode gerar uma
linha de cola faminta, devido a grande penetragBoporos da madeira, o que
compromete a qualidade de adesdo. Segundo Marg2)(1® performance do
adesivo é dependente das suas propriedades reslOdgie dentre essas
propriedades reolédgicas destaca-se a viscosidawe fator ponderante.

Abdelwahab e Nassar (2011) estudando adesivo #&grienol
formaldeido em diferentes concentracdes de lignemgontraram valores

crescentes para a tensdo de cisalhamento em desscencentragdes de lignina
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(de 0% até a de 70%). Os valores encontrados pes esitores variaram de 1,58
MPa para os adesivos 0% de lignina até 4,53 MPa gdesivos com 70% de
lignina, sendo que para o adesivo de 90% de ligaitensdo de cisalhamento
apresentou queda 3,82MPa, mas ainda superior awvadenol formaldeido
(0% de lignina).Os valores encontrados para os iageslignina fenol
formaldeido por esses autores foram similares mosnérados neste trabalho. Ja
o0 valor encontrado para o adesivo fenol formaldé&dmferior (1,58 MPa).

No grafico 1, nota-se que, apés imersdo por 24shera agua 0s
adesivos apresentaram uma reducdo no valor daoteles&isalhamento para
todos os adesivos sintetizados. Para o adesivbffanmaldeido e para o de 40%
de substituicdo foram encontrados os maiores \attrdensdo de cisalhamento,
sendo que, com 0 aumento da porcentagem de sigésiie lignina verificou-
se uma diminuicdo na tensdo de cisalhamento. O mertor encontrado foi
para a substituicao de 60% seguido da de 50% al@bemonstra a diminuicdo
da resisténcia a agua quando adicionado lignin@omaposicdo do adesivo.
Diversos autores relatam a diminuicdo de resisdéacigua com a insercdo de
lignina aos adesivos fendlicos, dentre os quaidi&hsouri, Pizzi e Salvado
(2007a) relataram que a diminuicdo da forca dediganterna em aglomerados
produzidos com adesivos a base de lignina oriundaracesso Sulfito e Cetin e
Ozmen (2002b) que relataram diminuicdo da ligacderma em aglomerados
produzidos com adesivo com lignina organossolvéM&isouri, Pizzi e Salvado
(2007b) também relataram uma diminuicdo da forcaligacdo interna.
Entretanto, Akhtar, Lutfullah e Zahoorulla (201X)aisando o adesivo fenol
formaldeido lignosulfonato encontraram valores dkamtes de resisténcia em
juntas coladas, em condi¢éo seca e Umida.

Os valores médios de falha na madeira, em condigéa e umida, dos
corpos de prova confeccionados com os diferentesiab, sdo representados

na tabela 5.
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Tabela 5 Falha na madeira - adesivos com exteseore apds imersao em agua

FALHA NA MADEIRA (%)

ADESIVO T S
Sem imersao Apos Imersao
FF 86,4 +10,0 9,5 +16,2
30% 92,3 46,2 46,5 32,8
40% 55,6 +29,2 7,3 46,9
50% 84,9 +14,4 21,3 22,7
60% 79,5 +22,1 32,3+28,1

Quanto a analise visual de falha na madeira, seeisén, o menor
resultado foi para o adesivo com 40% e a maior pa@m 30% de substituicdo.
Todos os valores de falha na madeira encontradste trabalho foram maiores
que aos encontrados por Carneiro et al. (2009) &pad et al. (2001), os quais
encontraram respectivamente valores menores que &0%2%, ambos
estudando adesivos produzidos com taninoButelyptusgrandisO alto valor
de falha na madeira sugere que a linha de colanfais resistente ao
cisalhamento que a madeira, pois essa resistga aplicada e esta se rompe.

Santos (2001) encontraram valores de falha na msadeire 49,45 e
22,03% para os adesivos de creosoto e de 94,58% @aadesivo fenol
formaldeido. Os adesivos com creosoto apresenttaliiam na madeira menor
guando comparados aos adesivos de lignina, magsivadenol formaldeido
apresentou valor maior que o sintetizado nestaltrab

Apb6s imersdo por 24 horas em agua os adesivosempaesm uma
reducéo no valor de falha na madeira para todaslesivos sintetizados.

As menores falhas na madeira foram para o adesivostbstituicdo de
40% e para o fenol formaldeido; a maior para o imdesom 30% de
substituicdo. Santos (2001) encontraram valores falha na madeira em
condicBes Umidas entre 4,04 e 37,71% valores amfsiaos encontrados neste
trabalho (7,3 e 46,5%).
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Embora o valor de tensdo de cisalhamento para sivaddenol
formaldeido ap6s imersao em agua tenha apresevaibatoproximo ao do seco,
a falha na madeira, apés imersédo, apresentou raldio baixo. Tal fato pode
indicar uma baixa reticulagédo, um baixo nimeragkbes cruzadas no adesivo
apos sua polimerizagdo, devido aos fatores de ggocde sintese do adesivo.
Visto que, uma das qualidades do adesivo fenoldlateido comercial é sua alta
resisténcia a umidade (MARRA, 1992).

Os valores médios de resisténcia ao cisalhamesio,imersédo e apés
imersdo em agua por 24 horas, dos corpos de promfeacionados com

adesivos extendidos, séo representados no grafico 2

Cisalhamento

6 1
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ag amido
2 ' |

gl L I
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% substituicao por lignina
Grafico 2 Resisténcia ao cisalhamento - adesivos emtensor, sem e apés

imersao por 24 horas em agua

O valor de tensdo de cisalhamento para os adesiteadidos, exceto
para o de substituicdo de 50%, mostraram aumeraodgucomparado com 0s

adesivos sem extensores, como notar-se no graficbal fato pode estar
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relacionado ao aumento da viscosidade do adesivgual pode ter

proporcionado uma melhora na transferéncia, na wap#&e e na penetracao
(movimentos do adesivo na Madeira), resultando ema linha de cola mais
resistente.

Observa-se que, sem imersdo em agua, os maiomevale tensao de
cisalhamento encontrados foram para o adesivo fermohldeido e para os com
substituicdes de 40% e 30% de lignina.

No grafico 2, pode-se uma grande reducéo na tetesé@izalhamento em
todos os adesivos extendidos apds a imersédo em agua

Segundo Selbo (1975) os extensores sao utilizatdosdesivos quando
ndo necessita de alta resisténcia a umidade, de¥iddiminuicdo desta
propriedade nos adesivos extendidos. Iwakiri (2085%alta que, a reducdo de
resisténcia & 4gua é uma das desvantagens dagqdtdizde extensores em
adesivos para madeira.

Os valores de falha na madeira dos corpos de pav@ccionados com
adesivo com extensores sem e ap0ds imersao ema@yuapsesentados na tabela
6.

Tabela 6 Falha na madeira - adesivos com exteseore apos imersdo em agua

FALHA NA MADEIRA (%)

ADESIVO Al S
Sem imersao Apos Imersao
FF 95,8 7,0 1,9 3,7
30% 97,4 42,5 0,9 +1,9
40% 89,9 +16,1 0,00
50% 91,5 +10,2 1,325
60% 94,7 +11,8 0,00

Observa-se na tabela 6 que houve um aumento no daldalha na
madeira nos adesivos extendidos sem imersdo emgagumalo comparado aos

adesivos sem extensor. Fato que pode estar redacio@ melhora das
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propriedades dos adesivos ap0s a adi¢ao do exteniseipalmente ao aumento
da viscosidade. O aumento da viscosidade podestadg uma linha de cola de
melhor qualidade.

Apbs a imersao verifica-se uma reducao da fallraadeira. Observa-se
que para os adesivos de 40% e 60% n&o verificooumes falha na madeira, 0

gue ressalta a baixa resisténcia dos adesivosdiktsnapds a imersdo em agua.
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5 CONCLUSOES

. A lignina Kraft de eucalipto analisada apresentdubgsico e coloracdo
escura.
. A andlise de IR evidenciou que, a lignina Kraft egntou bandas

referentes a hidroxila fendlica e carboidratos, quelem ser residuos de
hemicelulose. A hidroxila fendlica é fundamentalgpaeacdo de sintese do
adesivo, e a presenca de carboidratos pode tefende no desempenho final
dos adesivos.

. A adicdo de lignina na composi¢do dos adesivoson®mot escuros,
variando sua cor de marrom a preta, conforme auntensubstituicao.

. As propriedades basicas dos adesivos apresentafarendas, sendo
notado que, de maneira geral, com o aumento daitsig#o o teor de solidos,
geltimee viscosidade diminuiram.

. A adic@o de extensor nos adesivos ocasionou umraante teor de
sélidos e viscosidade egel timeapresentou diminuicao.

. Os valores de resisténcia da linha de cola mostraeasemelhantes nos
adesivos sem extensor, até substituicdo de 50%adksvos extendidos notou-
se um aumento da tensdo quando comparados conmxtamsar, exceto para o
de 50%. Com o0 aumento da substituicdo houve uméandigdo do valor de
tensdo. Todos os adesivos apds imersdo em aguarabti reducao no valor de
tensao.

. Os adesivos lignina fenol formaldeido apresentavatlores de tenséo
similares ao fenol formaldeido sintetizados nas mass condi¢bes, sendo
possivel o uso de lignina Kraft em formulacdes desi&vos fendlicos para

Madeira.
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