UNIVERSIDADE FEDERAL DO PARANA

GUSTAVO RYOO OLIVEIRA DE ANDRADE TANOBE

MODIFICACAO E CARACTERIZACAO DE LIGNINA KRAFT COMO POTENCIAL PARA
SUBSTITUICAO DE RESINA FENOLICA

CURITIBA
2023



GUSTAVO RYOO OLIVEIRA DE ANDRADE TANOBE

MODIFICACAO E CARACTERIZACAO DE LIGNINA KRAFT COMO POTENCIAL
PARA SUBSTITUICAO DE RESINA FENOLICA

Dissertacao apresentada ao Programa de Pos-
Graduagdo em Engenharia Florestal, no Setor de
Ciéncias Agrarias da Universidade Federal do
Parana, como requisito parcial a obtengao do titulo
de Mestre em Engenharia Florestal

Area de concentracdo: Tecnologia e Utilizacdo de
Produtos Florestais

Orientadora: Profa. Dra. Graciela Inés Bolzon de
Muniz

Coorientadores: Prof. Dr. Pedro Henrique Gonzales
de Cademartori € Profa. Dra. Rosilani Trianoski

CURITIBA
2023



Ficha catalografica elaborada pela
Biblioteca de Ciéncias Florestais e da Madeira - UFPR

Tanobe, Gustavo Ryoo Oliveira de Andrade

Lignina kraft modificada como substituto parcial de resina fenédlica em
painéis compensados de madeira / Gustavo Ryoo Oliveira de Andrade
Tanobe. - Curitiba, 2023.

1 recurso on-line : PDF

Orientadora: Profa. Dra. Graciela Inés Bolzon de Mufiiz
Coorientadores: Prof. Dr. Pedro Henrique Gonzales de Cademartori
Profa. Dra. Rosilani Trianoski
Dissertacdo (Mestrado) - Universidade Federal do Parana, Setor de Ciéncias
Agrarias. Programa de Pés-Graduacdo em Engenharia Florestal. Defesa:
Curitiba, 25/09/2023.

1. Lignina. 2. Lignina - Quimica. 3. Lignina - Utilizac&o. 4. Polpacao alcalina
por sulfato. 5. Resinas fendlicas. 6. Compensados de madeira. 7. Adesivos.
[. Bolzén de Muiiiz, Graciela Inés. |l. Cademartori, Pedro Henrique Gonzalez de.
Ill. Trianoski, Rosilani. IV. Universidade Federal do Parana, Setor de Ciéncias
Agrarias. V. Titulo.
CDD - 676.5
CDU - 547.458.84
634.0.813.1
634.0.832.2

Bibliotecaria: Marilene do Rocio Veiga - CRB9/424




——— MINISTERIC DA EDUCACAD
T X | SETOR DE CIENCIAS AGRARIAS

——_ ARk |- UNIVERSIDADE FEDERAL DO PARANA
' ' F P R PRO-REITORIA DE PESQUISA E POS-GRADUAGAD
TRE SR TS oo T PROGRAMA DE POS-GRADUACAD ENGENHARIA
FLORESTAL - 40001016015P0

TERMO DE APROVACAOD

05 membras da Banca Examinadora designada pelo Coleglado do Programa g2 Pes-Gratuacio ENGENHARIA FLORESTAL da
Universidade Fegeral do Parana foram convacados para raallzar a arguicio da Dissertacia ge Masirago de GUSTAVO RYOO
OLIVEIRA DE ANDRADE TANOBE Inttwada: MODIFICACAD E CARACTERIZAGED DE LIGHINA KRAFT COMO POTENCIAL
PARA SUBSTITUIGAD DE RESINA FEMOLICA, so0 orentagdo da Profa. Dra. GRACIELA INES BOLZON DE MUNIZ, que apds
terem Inguirkds o aluno & realzada 3 avallag3o do trabaho, 550 de parecer p2la sua APRCVAGRD no o de sefesa.

A outorga do titulo de mestre 2513 sUjlta 3 homologagso pelo coleglado, a0 atendiments de todas a5 Indicagies @ comegles
solizitadas p=la banca @ 3o plene atendimento das demandas regimentials 00 Programa e Pos-Graduagdo.

CURITIBA, 25 ge Setembrna de 2023.

Assinaiura Eletrinlca
2BM0ar2023 16:34:22.0
GRACIELA INES BOLZON DE MUNIZ

Pregidenis da Sanca Examinadora

Aszsinatura Eletrinica
26092023 19:29:35.0
SILVANA NIZGOSKI
Ayallador Intermna (UNIVERSIDADE FEDERAL DD PARAMNA)

Assinaiura Eletrinica
284092023 15:42-30.0
FRANCIDES GOMES DA SILVA JUNIOR
Awallador Externo [UNIVERSIDADE DE SAC PALILD)

Avenida Lothario Meissner, 632 - CURITIBA - Parana - Brasll
CEP 80210-170 - Tel: (41} 3360-4212 - E-mall: pgflorestai@gmall.com
Documents 3ssinado elkronizameants de aconde com o disposio na legislacio faderal Decreto B530 o2 08 de owtuoro 82 2015.
Gerado e awenticado pelo SIGA-UFPR, com a seguinie idenificagdo (nlca: 317304
Para autenticar este documento/assinatura, acesse hitps:isiga ufpr be/sigaivisitantelautenticacacassinaturas jsp
e insia o codige 317804




AGRADECIMENTOS

Agradeco a Deus por me proporcionar saude, iluminagcédo e for¢ca durante a
caminhada da vida.

Aos meus pais Valcineide Oliveira de Andrade Tanobe e Jyun Tanobe, por todo
amor, educacgao e orientagao ao longo da vida.

A minha esposa Alana Marques, pela sua paciéncia, incentivo, amor,
compreensao e companheirismo.

Aos meus irmaos Erico e Isabela, por sempre estarem ao meu lado.

Ao Programa de Pds-Graduagdao em Engenharia Florestal da Universidade
Federal do Parana, pela oportunidade de adquirir conhecimento e no desenvolvimento
deste trabalho.

A Profa. Dra. Graciela Bolzon, pela orientacdo, conselhos e sua confianca na
realizacao deste trabalho.

A Profa. Dra. Rosilani Trianoski e Prof. Dr. Pedro Cadermatori pela orientacdo
e confianga na realizagéo do trabalho.

A empresa Suzano S/A pela oportunidade de desenvolver produtos de origem
renovavel e por acreditar na inovagao através da pesquisa e desenvolvimento. Em
especial ao time de Biorrefinaria e ao laboratério de P&D.

Aos Professores que tive durante graduacdo e mestrado na Universidade
Federal do Parana, em especial Prof. Dr Umberto Klock, Prof. Dr. Alan Sulato de
Andrade, Prof. Dr. lvan Venson e Prof. Dr. Luiz Pereira Ramos por transmitirem os
conhecimentos tedricos e praticos da grandiosa area de papel, celulose, quimica da
madeira e biorrefinaria durante os anos que atuei em seus laboratdrios.

Dedico esse trabalho aos meus avés Arno de Andrade (in memorian) e Isamu
Tanobe (in memorian)

Dedico esse trabalho a minha avé Etsuko Tanobe (in memorian), que sempre
esteve do nosso lado e sempre nos suportou quando o tema era educacgao.

A todos 0 meu mais sincero obrigado!



RESUMO

A lignina kraft, produto das industrias de papel e celulose € um material que
vem sendo usado com o proposito de substituicdo de materias de origem féssil na
industria quimica. O presente trabalho avaliou o uso da lignina kraft modificada por
hidrolise alcalina e sua aplicagdo como uma fonte alternativa a substituicao de resina
fendlica do tipo resol usadas como adesivo em painéis compensados de madeira. As
etapas de desenvolvimento do trabalho consistiram no método de modificagdo da
lignina, caracterizacdo quimica do material obtido, substituicao de resina fendlica por
lignina modificada em diferentes proporgdes, avaliagdo das propriedades fisico-
quimicas das resinas com lignina, cinética do preparo do adesivo, aplicagdo em
painéis compensados de madeira e avaliagao dos resultados mecanicos. O método
empregado para modificagdo da lignina via hidrélise alcalina permitiu obter um adesivo
com teor de so6lidos na faixa de 46 — 48%, viscosidade brookfield entre 400 — 1600 cP
e pH maior do que 13,5. A substituigdo parcial de resina por lignina modifidacada
mostraram aumento no tempo de gel das misturas, mantendo a especificagdo do
produto para aplicacdo. A cura dos adesivos via DSC mostrou um efeito da
incorporagao da lignina modificada similar a resina fendlica, indicando que a lignina
modificada nao altera significativamente o processo de cura. Os resultados de cinética
dos adesivos mostraram que o aumento do teor de lingnina modificada tem impacto
na viscosidade do adesivo composto por farinha, agua e resina fendlica. Ja a avaliagao
dos resultados mecanicos em painéis compensados mostraram que teores de
substituicdo de resina em m/m de até 20%, € possivel atingir resultados de
cisalhamento pdés tratamento de ciclo de fervura similar a resina fendlica. A
comparagao dos resultados foi realizada via Anova de Tukey com 95% de
confiabilidade. Enfim, conclui-se que €& possivel a substituicao parcial de resina
fendlica por lignina modificada na produgédo de painéis compensados de madeira,

antendendo requisitos de qualidade do produto final.

Palarvas chaves: Lignina Kraft, lignina hidrosilada em meio alcalino, resina fendlica, painéis

compensados de madeira, cisalhamento.



ABSTRACT

Kraft lignin, a product of the pulp mills, it's a material that has been used with the
purpose of replacing materials of fossil origin in the chemical industry. The present
work evaluated the use of kraft lignin modified by alkaline hydrolysis and its application
as an alternative source to replace resol-type phenolic resin used as an adhesive in
plywood panels. The development stages of the work consisted of the lignin
modification method, chemical characterization of the material obtained, replacement
of phenolic resin for modified lignin in different percentages, evaluation of the
physicochemical properties of resins with lignin, kinetics of adhesive preparation,
application in plywood panels and evaluation of mechanical results. The method
employed to modify the lignin via alkaline hydrolysis allowed obtaining an adhesive
with a solids content in the range of 46 — 48%, Brookfield viscosity between 400 — 1600
cP and pH higher then 13,5. The partial replacement of resin by modified lignin
increased the gel time of the mixtures, while maintaining the specification of the product
for application. The curing of the adhesives via DSC showed an effect of the
incorporation of the modified lignin similar to the phenolic resin, indicating that the
modified lignin does impact cure of the resin compared to the reference. The results of
glue kinetics showed that increasing the percentage of modified lignin content on resin
has on adhesive viscosity, composed by phenolic resin, wheat flour and water. The
mechanical results in plywood panels observed that resin replacement contents in m/m
of up to 20%, it's possible to achieve shear strength results after boiling cycle treatment
similar to phenolic resin (1 MPa). Comparison of results was performed via Tukey's
Anova with 95% reliability. Finally, it is concluded that it is possible to partially replace
phenolic resin with modified lignin in the production of plywood panels, meeting the

quality requirements of the final product.

Key words: Kraft lignin, hydrolyzed lignin in alkaline medium, phenolic resin, plywood panels,

shear strength.



LISTA DE FIGURAS

FIGURA 1 - ESTRUTURA DOS ALCOOIS PRECURSORES DA LIGNINA ............. 18
FIGURA 2 - ESTRUTURA REPRESENTATIVA DA LIGNINA NA MADEIRA ........... 19
FIGURA 3 - LIGAGOES QUIMICAS MAIS COMUNS NA LIGNINA NATIVA............ 20
FIGURA 4 - PROCESSO DE PRODUGAO DE CELULOSE KRAFT ......cccovvveveennne, 21
FIGURA 5 - DESPOLIMERIZAGAO DA LIGNINA NO PROCESSO KRAFT ............ 22

FIGURA 6 - PROTONACAO DA LIGNINA EM MEIO ACIDO () PRIMEIRA
PRECIPITACAO COM ACIDO CARBONICO; (Il) SEGUNDA PRECIPITACAO COM

ACIDO SULFURICO .....oovieiiieieeee ettt 23
FIGURA 7 - PROCESSO DE PRODUGAO DE LIGNINA LIGNOBOOST X
LIGNOFORGCE ... .. et e e e e eeas 24
FIGURA 8 - TECNOLOGIA DE PRODUGAO DE LIGNINA KRAFT SUZANO SA....25
FIGURA 9 - APLICACOES RESOL E NOVOLACA .......ocoeuiiiiiieieieeeeeeeeeieieeens 26
FIGURA 10 — MECANISMOS DE REAGAO NA SINTESE DA RESINA NOVOLACA
.................................................................................................................................. 28
FIGURA 11 - MECANISMO DE FORMAGCAO DOS INTERMEDIARIOS ANTES DA
COMPLETA RETICULAGAOQ .......oouiiieeeeeeeeeetee et 29
FIGURA 12 - FORMAGAO DA RESINA NOVOLACA .......ccooiiiiieieeeeeeeiee e 29
FIGURA 13- MECANISMO DE FORMAGAO DO ANION FENOLATO E FORMAGAO
DE GRUPOS METIOL-FENOL ...t 30
FIGURA 14 - CONDENSACAO DE GRUPOS METILOL .......coooviveviieveeeeieieeeeieees 31
FIGURA 15 - MECANISMOS DE RETICULAGCAO DO RESOL .......cccoovevereiiienenne 32
FIGURA 16 - FLUXOGRAMA DO TRABALHO ........cooiiiiiiiiieeee e 40

FIGURA 17 - BALAO DE LABORATORIO PARA SINTESE DA RESINA FENOLICA:
(1) ELEVADOR DE BANCADA, (2) MANTA DE AQUECIMENTO, (3) BALAO
VOLUMETRICO DE 5 L, (4) DOSAGEM DOS REAGENTES, (5) AGITADOR
MECANICO, (6) TERMOMETRO E (7) CONDENSADOR ........c.cocooeeerereeeennnn, 42
FIGURA 18 - PROCESSO ILUSTRATIVO DA SINTESE DA LIGNINA MODIFICADA.
BALAO DE LABORATORIO PARA SINTESE DA RESINA FENOLICA: (1)
ELEVADOR DE BANCADA, (2) MANTA DE AQUECIMENTO, (3) BALAO
VOLUMETRICO DE 5L, (4) DOSAGEM DOS REAGENTES, (5) AGITADOR
MECANICO, (6) TERMOMETRO .......cooiiiieeeeece e 43



FIGURA 19 - FLUXOGRAMA PRODUCAO DE PAINEIS COMPENSADOS............. 47
FIGURA 20 - ACOMPANHAMENTO VISCOSIDADE FORD DOS ADESIVOS......... 51
FIGURA 21 - FTIR RESINAS ANTES DA CURA EM CHAPA 154°C ........cccoieeeeen. 54
FIGURA 22 - FTIR APOS CURA EM CHAPA 154°C ..., 55
FIGURA 23 — CURVAS DE DSC DAS RESINAS ANTES DA CURA EM CHAPA....56
FIGURA 24 - CURVAS DE DSC DAS RESINAS CURADAS ... 59



LISTA DE TABELAS

TABELA 1 - COMPOSICAO DAS BATIDAS DE COLA PARA APLICACAO EM

PAINEIS COMPENSADOS ........coouiiieieeceeeeeeeteeeeeee et tesen e n e, 46
TABELA 2 - PARAMETROS DE PRODUGCAO DOS PAINEIS COMPENSADOS.....47
TABELA 3 — RESULTADOS DA LIGNINA MODIFICADA..........cooiiieiieee e 49
TABELA 4 - COMPARATIVO DAS PROPRIEDADES DA LIGNINA ANTES E

DEPOIS DA MODIFICAGAO QUIMICA ..., 50
TABELA 5 - RESULTADOS DAS PROPRIEDADES FiSICO-QUIMICAS DAS

RESINAS et 53
TABELA 6 - RESULTADOS DE DSC PARA DIFERENTES RESINAS..................... 56
TABELA 7 - RESULTADOS DE DSC APOS CURA A 154°C ..o 59

TABELA 8 - RESULTADOS DE CISALHAMENTO E FALHA NA MADEIRA PARA
DIFERENTES RESINAS ... e 60



LISTA DE ABREVIATURAS, SIGLAS E SIMBOLOS

ABES - Automated Bonding Evaluation System

ABIMCI - Associacao Brasileira da Industria de Madeira Processada Mecanicamente
ANOVA - Analysis of Variance

BR — Boil resistent

CO2— Diéxido de Carbono

cP - Centipoise

DSC - Calorimetria exploratéria diferencial

FTIR - Espectroscopia na regido do infravermelho médio com transformada de Fourier
(Fourier Transform Infrared)

G — Guiaicila

H — Hidroxifenila

HMTA - Hexametilenotetramina
H2S04 — Acido sulfurico

NaOH — Hidroxido de Sédio
Naz2S — Sulfeto de Sodio

MOE — Modulo de Elasticidade
MOR — Médulo de Ruptura
OSB - Oriented Strand Board
pH — Potencial hidrogenidnico
S - Siringila

spp. - Abreviatura de espécies
WBP — Water and boil prof
"H-RMN — Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio

3’PNMR — Ressonancia Magnética Nuclear de Fésforo



Tonset 1 — Primeira temperatura de inicio de cura (°C)
Tonset 2 — Segunda temperatura de inicio de cura (°C)
Tpeak 1 — Primeira temperatura de pico (°C)

Tpeak 2 — Segunda temperatura de pico (°C)

AT — Variagao de temperatura (°C)

AH - Variagao de entalpia (J/g)

AH1 — Primeira Variagao de entalpia (J/g)

AH2 — Segunda Variagao de entalpia (J/g)

AH Total — Variagao da entalpia total (J/g)

a — Grau de reticulagao (%)



SUMARIO

T INTRODUGAO ..ottt ettt 16
1. JUSTIFICATIV A et e e e e e e e e e e nneeee e 16
1.2 OBUETIVOS ...ttt ettt e e e e e e et e e e e ennneeeeeas 17
1.2.1 ODJELIVOS GEIAIS ... .eeieeiiiee et a e e e eeas 17
1.2.2 ODbjetivos €SPECITICOS ....coeiiiiiiiiiiii e 17
2 REVISAQO DE LITERATURA ..o 18
2.1 LIGNIN A ettt e e e et e e e e e e e e e e nae e e e e e aneneeaeeannes 18
2.1.1 Estrutura e quimica da lignina ...............uuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiii 18
2.2 PROCESSO KRAFT DE OBTENGAQO DE CELULOSE ......c.coceeveveveecee. 20
2.2.1 Processo de producgao de Lignina Kraft ... 22
2.3 APLICACOES LIGNINA KRAFT ...t 25
2.4 RESINAS FENOLICAS .....oooeieeeeeeeeeeeeee e 26
2.4.1 Resinas fendlicas: HiStOMCO .........couiiiiiiiiiiiiiicee e 26
2.4.2 Sintese de resinas fenOliCas. ..ot 27
2.4 3 INOVOIACA ...ttt 27
24,4 RESOI oottt 30
2.4.5 Lignina em resinas fendlicas: Substituto do fenol na sintese ....................... 33
2.4.6 Lignina em resinas fenolicas: Substituicdo de solidos de resina.................. 36

2.5 USO DA RESINA FENOLICA NA COLAGEM DE PAINEIS COMPENSADOS

DE MADEIRA . ...ttt ettt ettt ettt neetenas 38
3 MATERIAIS E METODOS ..ottt 40
A MALEIIAL. ... 40
3.2 Fluxograma do trabalho ... 40
3.3 Caracterizagao da lignina............ueeeiiiiiiiiiiec e 41

3.3. 1 pH da Lignina Kraft ..........ooooiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 41



3.3.2 Determinagao do teor total de lignina.............coovviiiiiiiiii e, 41

3.3.3 TEON AE CINZAS .....uueeeeiiiie it 41
3.3.4 Analise Elementar: Carbono, Hidrogénio, Nitrogénio e Oxigénio.................. 42
3.4 SINTESE DA RESINA FENOLICA ......ooioieeeeeeeeeeeeeeee e 42
3.5 SINTESE DA LIGNINA MODIFICADA ......coovoueeeeeeteeeeeeeeeeeeeeeeeee e 43
3.6 PRECIPTACAO DA LIGNINA MODIFICADA PARA CARACTERIZACAO
QUIMICA ..ot en e, 43
3.7 AVALIACAO DAS PROPRIEDADES DA RESINA: SUBSTITUICAO DE
SOLIDOS DA RESINA POR LIGNINA MODIFICADA .......ccocoeveeeeeeeeeeeeenen, 44
3.8 CARACTERIZACAO FiSICO-QUIMICA DAS RESINAS. .........c.coooveeeeveeennn. 44
3.9 DSC — CALORIMETIRA EXPLORTORIA DIFERENCIAL ........ccocoeoveveverenne. 44
3.10 ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO ........ccoiiiiiiiiiiiieeeeeee e 45
3.11 AVALIACAO DA CURA DAS RESINAS E GRAU DE RETICULACAO......... 45
3.12 PREPARO DOS ADESIVOS (BATIDA DE COLA)....ccoiiiiieiiieeeeeieee e 45
3.12.1 Cinética da batida de Cola ...........cooveiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeee 46
3.13 PRODUCAO DOS PAINEIS COMPENSADOS DE MADEIRA ..................... 46
3.13.1 Avaliagdo mecanica dos painéis compensados ...........cceveeeeeereeeiiiiiiieeeeeenn. 48
4 RESULTADOS E DISCUSSOES ... 49
4.1 PROPRIEDADES DA LIGNINA MODIFICADA NAO PRECIPTADA............... 49
4.2 CARACTERIZACAO QUIMICA DAS LIGNINAS .......coovevieeeeeeeeeee e, 50
4.3 COMPORTAMENTO DA BATIDA DE COLA ....oiiiiiiee e 51
4.4 PROPRIEDADES DAS RESINAS COM LIGNINA MODIFICADA.........ccccee.... 52
4.5 FTIR RESINAS (ANTES E DEPOIS DA CURA) ... 54
4.6 DSC DAS RESINAS ANTES DO PROCESSO DE CURA ......cooiiiieeiiiieeens 55
4.7 DSC DAS RESINAS APOS PROCESSO DE CURA .......cccovoveeeeeeeeeeee, 58
4.8 RESULTADOS DE CISALHAMENTO E FALHA NA MADEIRA.........ccccieee. 60

5 CONCLUSOES ......oouiitiicicee ettt 63



6 RECOMENDAGOES GERAIS ...ttt

REFERENCIAS



1 INTRODUGAO
1.1 JUSTIFICATIVA

A busca por materiais de origem sustentavel vem se destacando cada vez mais
devido as questbes de sustentabilidade e pelas mudangas climaticas que sao
causadas pela dependéncia econbmica de matriz fosseis.

Uma das maneiras para promogao de uma agenda de descarbonizagido e
desenvolvimento de produtos e processos verdes € baseada no uso de fontes
renovaveis, como exemplo, a biomassa lignocelulésica, amplamente utilizada para
producdo de quimicos e materiais. Entre um dos desenvolvimentos onde se busca
reducao do teor de produtos base petréleo, se destaca o uso de materiais sustentaveis
para produgado de resinas fendlicas, no qual o fenol € empregado como uma das
matérias-primas, sendo que atualmente mais de 30% do fenol produzido
mundialmente é voltado para sintese de resinas utilizados ema adesivos para painéis
de madeira, tendo destaque o seu uso em painéis compensados e painéis OSB.
Diante do desafio de substituicdo de componentes fosseis, destaca-se esforgos para
desenvolvimento e consolidagao da lignina de diferentes processos na aplicagdo de
resinas fendlicas com o objetivo substituir parcialmente o fenol na sintese de resinas
termofixas ou pela redugao de resina através substituicdo parcial de resina por este
biomaterial.

Nesse trabalho, realizou-se o estudo da modificacdo quimica da lignina em
meio alcalino, avaliagdo das propriedades quimicas da lignina e avaliagdo dela como
substituigao parcial da resina fendlica por lignina modificada, atuando como adesivo e
verificando o impacto dessa substituicao parcial da resina fendlica nas propriedades
fisico-quimicas da resina, cura por DSC, FTIR, viscosidade do adesivo e sua aplicagao
em painéis compensados de madeira observando o impacto nas propriedades fisico-

mecanicas.



1.2 OBJETVOS

1.2.1 Objetivos gerais

Avaliar substituigao parcial da resina fendlica por uma disperséo de lignina Kraft

como adesivo na aplicagao em painéis compensados de madeira
1.2.2 Objetivos especificos

1. Produzir a lignina modificada em meio alcalino e realizar sua caracterizagao
fisico-quimica

2. Caracterizar as propriedades da resina e suas incorporagoes com até 20% de
substituicdo de sélidos da resina pela lignina modificada dispersa

3. Comportamento da batida de cola através do monitoramento da viscosidade em
funcdo do tempo

4. Producdo e caracterizagdo de painéis compensados utilizando a mistura de

resina e lignina modificada



2 REVISAO DE LITERATURA

2.1 LIGNINA

211 Estrutura e quimica da lignina

Na composi¢céo da madeira e de outros materiais de origem lignocelulésica, a
lignina € o componente que tem fungéo de ser o agente aglutinante entre a celulose e
hemicelulose, responsavel pela impermeabilidade na madeira e fornecer protegcao UV,
acgao contra agentes de degradagéo externos e proporcionando toda rigidez e suporte
durante o crescimento de uma planta (LIN, 1990; Vasquez-Garay et al., 2021). A
lignina €& considerada uma macromolécula polifendlica complexa, heterogénea e
tridimensional. Durante a biossintese da lignina na estrutura da madeira ocorrem
reacdes de polimerizagdo desidrogenativa mediada por enzimas dos alcoois p-
coumarilico, coniferilico e sinapilico, que correspondem respectivamente aos alcoois
precursores da lignina, denominados: p-hidroxifenil (H), guaiacil (G) e siringil (S), ou
também denominadas como unidades fenilpropanoides (unidades C-9) interligadas
entre si, representadas na Figura 1 (LIN; DENCE, 1992; FENGEL & WEGNER, 2011).

Figura 1 - Estrutura dos alcoois precursores da lignina
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FONTE: Autor (2023)

Cada tipo de material lignocelulésico apresenta diferentes quantidades ou
proporgdes de unidades p-hidroxifenila (H), guaiacila (G) e siringila (S). No caso das
coniferas, como madeira de Pinus spp, denominada ligninas de softwood apresentam
uma relagao de unidades de p-hidroxifenila (H) em relagdo a guaiacila abaixo de 0,1%,

sendo denominada lignina predominantemente por unidades do tipo guaicila (G). Para



ligninas de madeiras dura, chamadas de lignina de hardwood, como exemplo o
Eucalyptus spp, € composta majoritariamente por unidades do tipo siringila, seguido
por guaicila e uma baixa quantidade de p-hidroxifenila. Outros materiais como no caso
da cana-de-agucar (Saccharum officinarum), ha presenga das trés unidades, H, G e

S, como previamente abordado por (Heitner et al., 2016).

Figura 2 - Estrutura representativa da lignina na madeira
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FONTE: Autor (2023)

. Na figura 3 estao representadas as ligagdbes mais comuns na lignina nativa,
ligacoes éter (B-O-4’, a-O-4’,4-0O-5’), estabelecidas entre carbono e oxigénio dos
mondmeros ou ligagbes do tipo carbono-carbono, que se subdividem em
acoplamentos entre carbonos aromaticos (5-5), entre as cadeias alifaticas e os anéis
aromaticos (B-5’, B-1’, a-1’, -6’) e ligagdes entre as cadeias alifaticas C3 (B-p’, a-a’,
a-B’) (Anderson et al.,, 2019). A principal ligagcado presente na lignina é a 3-O-4,
representando de 45 — 50% na composi¢ao de ligninas de hardwood e até 60% em
ligninas de softwood. Em sequéncia, as ligacbes com maiores composi¢bes em
madeiras de hardwood e softwood sao: 5-5, -5, B-1’, a-0-4’, 4-O-5’ e 3-B’,de acordo
com (FENGEL & WEGNER, 2011).



Figura 3 - Ligagdes quimicas mais comuns na lignina nativa
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Sjostrom (1993) descreve os grupos funcionais que estdo presentes na
estrutura da lignina sédo hidroxilas fendlicas livres, hidroxilas alifaticas, metoxilas e
carbonilas, variando também em diferentes proporcdes entre espécies de madeira.
Para um melhor aproveitamento desta macromolécula abundante presente na
natureza é fundamental ter conhecimento de sua estrutura quimica que depende da
fonte botanica e do método de extracdo ou isolamento, bem como compreender a

maturidade da aplicacéo a qual pode ser empregada e utilizada.

2.2 PROCESSO KRAFT DE OBTENGAO DE CELULOSE

Na individualizagdo de fibras lignocelulésicas para obtencdo de celulose, o
processo Kraft € o mais difundido mundialmente devido a boa qualidade das fibras
celuldsicas produzidas e por permitir a recuperagao dos quimicos usados durante
polpacédo da madeira, promovendo também producao de energia elétrica. No historico
do desenvolvimento do processo de kraft, pelo quimico alemao Carl F. Dahl em 1879
(HU et al., 2018), uma das ideias a combinac&o de hidroxido de sodio (NaOH) com
sulfeto de sodio (Naz2S) com o objetivo de dissolver a lignina presente na lamela média
de materiais lignocelulésicos. O processo se estabeleceu mundialmente nas industrias
de papel e celulose por permitir uma versatilidade em diferentes usos de madeiras,
bem como a recuperagdo dos quimicos envolvidos e recuperagao energética, uma
das grandes vantagens do processo (Young et al., 2003). Na Figura 4, € demonstrado

o processo de obtencao de celulose kraft.



Figura 4 - Processo de produgéo de celulose kraft
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Algumas variaveis do processo kraft que tem impacto sobre as propriedades
da polpa de celulose e no licor negro estdo relacionadas a sulfidez e alcalinidade
usada durante o cozimento da madeira. A adicao de sulfeto de sddio no processo, €
mudou totalmente a visdo do processo, que antes usava apenas hidroxido de sddio.
O enxofre presente no sulfeto de sédio é responsavel pela seletividade de
deslignificacédo da lignina, preservando os carboidratos da celulose (GOMIDE, 1979).

Durante o cozimento kraft, que ocorre em meio alcalino entre pH 13 — 14 e com
temperaturas entre 140 — 180°C, ocorre a formacdo dos ions (OH-) hidroxido e
hidrosulfeto e (HS-) que promovem a despolimerizagdo da lignina, que ocorre a
através da clivagem das ligacdes aril-éter (a e ) entre unidades fenilpropanicas da
lignina. Na Figura 5, esta representado o mecanismo de clivagem das ligagdes [3-O-4
durante o processo Kraft em uma unidade siringila de lignina (CHAKAR; RAGAUSKAS
2004).

Durante as reacdes de deslignificacdo da madeira, através da solubilizacao da
lignina da lamela média, o sulfeto HS- atua como um agente de catalise, rompendo as
ligacbes entre os mondémeros de lignina. Um dos efeitos adversos é que o enxofre fica
ligado as estruturas de lignina com teores entre 1,0 — 2,7%, segundo Crestini et al.,
(2017). O enxofre na estrutura, ligado através de ligagdes -SH e C-S sao responsaveis
pelo forte odor e emissdo das mercaptanas. (BORDADO; GOMES, 2003).



Figura 5 - Despolimerizagao da lignina no processo kraft
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Ap0s finalizagcao do processo kraft, a celulose é lavada e destinada para etapas
de branqueamento da fibra e o licor negro obtido durante o cozimento é destinado a
area de utilidades e recuperagdo quimica, com o intuito de recuperar os quimicos
empregados durante o processo de polpacao. A lignina presente no licor negro, obtida
do processo é soluvel em meio alcalino (pH>10), contudo, possui uma baixa
solubilidade em agua pois suas hidroxilas alifaticas e aromaticas se encontram

protonadas em meio acido ou levemente alcalino, relatado por (Kong et al., 2015).

2.2.1 Processo de produgao de lignina kraft

Os primeiros processos desenvolvidos para produgdo de lignina kraft a partir
da remocgao deste material do licor negro, tinham como um dos objetivos aumentar a
produgao de celulose através do desengargalamento na caldeira de recuperagao. A
lignina extraida do licor seria empregada como combustivel em fornos de cal
presentes nas fabricas de celulose e diminuindo o uso de combustiveis fésseis
(TOMANI, 2010)

Um dos principios usados para extracao de lignina é baseado na mudancga de
pH, com acidificagao do licor negro, uma vez que ocorre a protonagdo dos grupos
hidroxilas da lignina, através das estruturas fendlicas da lignina convertidos em
nucleofilicos com pouca reatividade pela neutralizacdo das hidroxilas livres. No
processo de mudanga de pH, podem ser empregados uso do acido sulfurico, diéxido
de carbono, acido cloridrico, entre outros. O uso desses agentes com capacidade de

protonacgédo da lignina, é usado em combinagdo com temperatura para promover um



maior rendimento de precipitagcdo (TOMANI, 2010; KOUSINI, 2012). Na Figura 6, esta
representado o mecanismo de protonagao da lignina em meio acido, sendo realizado

em duas etapas industrialmente.

Figura 6 - Protonagéo da lignina em meio &cido (l) Primeira precipitagdo com acido carbénico; (Il) Segunda
precipitagdo com acido sulfurico
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FONTE: Autor (2023)

Industrialmente, o processo de producao de lignina Kraft a partir do licor negro
pode ser divido em quatro operagdes: precipitagdo, maturacao, filtragem e secagem
da lignina, como por exemplo as tecnologias comerciais de extracdo e purificacéo
LignoForce™ e LignoBoost™ que empregam essas etapas para obtencao da lignina,
conforme demonstrado na Figura 7. O processo desenvolvimento pela Valmet
(LignoBoost™) acidifica o licor negro por meio da combinacdo de acido sulfurico
(H2S04) e gas carbénico (CO2). Na primeira etapa da extragdo acontece a reacéo da
lignina presente no licor negro com acido carbdnico, gerado pela dissolugéo do gas
carbbénico em agua, com o licor negro quente até a faixa de pH 8-9. Apos este ajuste
de pH a lignina é separada da fase liquida por filtracdo, ressuspensa em agua e
acidificada com acido sulfurico (H2SO4) para ser novamente filtrada e entdo lavada
com uso de filtros prensa para separagcado de solido-liquido, de modo a obter um

material homogéneo e com alto teor de pureza (HUBBE et al., 2019).



Figura 7 - Processo de producgéo de lignina Lignoboost x Lignoforce
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O processo de producado de lignina desenvolvido pela empresa Noram em
conjunto com FPInnovations e descrito por (KOISINIK, 2012), se diferencia do
LignoBoost™ pela presenca de etapa de oxidagdo do licor negror antes da
precipitacdo acida, no qual os compostos de que contém enxofre na forma reduzida
sdo oxidados a compostos inodoros e nao volateis com uso de oxigénio O2 em
temperaturas acima de 70°C .

No Brasil, a empresa Suzano S/A foi a primeira empresa a instalar a Unica
planta industrial de producdo de lignina kraft em escala industrial a partir da
precipitacdo do licor negro de eucalipto com capacidade de produgao de 20 mil
toneladas por ano e marca da lignina Kraft denominado Ecolig, onde comercializa e
desenvolve diferentes produtos baseado na lignina. O processo de extragao de lignina
a partir do licor negro desenvolvido pela Suzano S/A esta registrado sob a patente
W02020/243805 (LOBOSCO & FRANCO, 2020), em que compreende as seguintes
etapas: precipitagcao da lignina por acidificacao do licor negro, ajuste de temperatura
para acima de 60°C, resfriamento, separacao e lavagem por deslocamento por troca
iGnica, sendo esse ultimo aspecto o diferencial da tecnologia. Diferente dos processos
LignoForce™ e LignoBoost™, a tecnologia de producao de lignina desenvolvida pela
Suzano permite uma flexibilidade de processo podendo produzir ligninas com

diferentes especificacoes.



Figura 8 - Tecnologia de produgéo de lignina Kraft Suzano SA
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Nos exemplos do documento WO02020/243805 estdo exemplificados e
apresentados resumidamente na Figura 8, os diferentes processos de precipitagdo do
licor negro com COz2variando o pH entre 8 — 10, temperatura de ajuste acima de 60°C
e o tempo de maturacdo de 30 minutos, resfriamento entre 40 — 30°C. Nas etapas de
filtracdo e lavagem da lignina que ocorrem no filtro prensa, a tecnologia desenvolvida
relata o uso de solugédo de sulfato de sddio, agua recuperada do processo, e agua
ajustada com para o meio acido com acido sulfurico. O que difere a tecnologia da
Suzano S/A em relagéo a outros processos de produgéo de lignina Kraft, € o uso da
troca ibnica durante lavagem do material, o que permite diferenciagdo do processo e

como consequéncia um produto com caracteristicas unicas.

2.3 APLICAGOES LIGNINA KRAFT

Atualmente, o desenvolvimento de novas aplicagdes para introdugéo da lignina
Kraft no mercado, vem ocorrendo através de esforcos das industrias de papel e
celulose com o objetivo de agregar valor aos diferentes produtos gerados além da
celulose e papel. Empresas como Ingevity, West Fraser, UPM, Suzano, Stora Enso,
tem estratégias de tornar a lignina kraft um novo insumo disponivel para o mercado
para diferentes aplicagdes, sendo uma matéria-prima renovavel capaz de substituir
produtos de origem fossil e no desenvolvimento de novos produtos. Os principais

mercados que utilizam lignina kraft sdo: elastémeros, resinas fendlicas, dispersantes



para construgao civil, aditivos para termoplastico e concreto, aglutinantes, materiais

refratarios, agroquimicos, entre outros, (Dessbesell et al., 2020)

2.4 RESINAS FENOLICAS

2.4.1 Resinas fendlicas: Historico

O inicio do desenvolvimento de resinas fendlicas comegou em 1872, com
estudos conduzidos por Van Bayer da reacgéo entre fenol e formaldeido para produgéo
de um polimero sintético. Mais tarde, no inicio do século XX, o alemao Leo Baekeland
comegou produgao industrial no ano de 1910 desenvolvimento um processo de
polimerizagao entre fenol e formaldeido com uso de temperatura para producao da
resina, dando nome a famosa baquelite, os primeiros polimeros sintéticos que foram
comercializados no mundo (KNOP & PILATO, 2013)

Sua aplicacdo é bem diversificada devido as suas propriedades que estao
ligadas a estrutura do polimero. Resinas fendlicas sdo empregadas em adesivos para
madeira, impregnacao de papeéis, laminados decorativos, componentes da industria
automotiva, materiais refratarios, entre outros (Xu et al., 2020). A Figura 9 difere as

aplicagdes entre resol e novolaca.

Figura 9 - Aplicagdes resol e novolaca
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Na industria madeireira, principalmente no segmento de painéis compensados
de madeira e OSB, resina fendlica € amplamente empregada como elemento adesivo
para uniao das laminas de madeira e na colagem de flakes no caso dos painéis OSB.
Segundo IWAKIRI (2005), resinas do tipo fenol-formaldeido comegcaram a ser

empregadas a partir de 1930 e uma de suas principais caracteristicas é sua alta



resisténcia a umidade, sendo aplicada para painéis classificada como de uso em

ambientes externos (BR — boil resistent, WBP — water and boil prof)

2.4.2 Sintese de resinas fenodlicas

Resinas fendlicas sdo produtos da reacdo de condensacdo entre fenol e
formaldeido e sdo classificadas em duas categorias, resol e novolacas. Resinas
fendlicas do tipo resol sdo catalisadas em meio alcalino e possuem uma relagdo molar
(formaldeido/fenol)>1, enquanto novolacas sado sintetizadas em meio acido e sua
relacdo molar (formaldeido/fenol)< 1. Na formagao do polimero formado pela reagéo
entre fenol e formaldeido, trés etapas sdo necessarias até obtencdo do da resina
fendlica na sua aplicagao.

A primeira etapa, se baseia na formagdo de estruturas hidroximetiladas,
produto inicial da reagdo do fenol com formaldeido. Na segunda etapa, denominada
condensacgao, ocorre o crescimento da cadeia polimérica com formacéao de um preé-
polimero com diferentes cadeias de ramificagdo, podendo ter estruturas com
distribuicdes de massas moleculares distintas de acordo com a condi¢ao de sintese e
razao molar. A ultima etapa € o processo de cura da resina, no qual o pré-polimero
fendlico passara por uma transformacéo quimica permitindo reticulacdo com uso de
temperatura e catalisador, transformando-se num material termorrigido sendo que a

temperatura de reticulagao geralmente é superior a 100°C (BORGES, 2004).

2.4.3 Novolaca

Novolacas sao produzidas através da reacdo do fenol com formaldeido em
meio acido, resultando em um produto com alto numero do ligagées do tipo orto-orto,
denominadas como “high-orto novolak resins” (KNOP; PILATO, 1985). Na sintese de
uma novolaca, um dos parametros é relagao molar de fenol/formaldeido abaixo de 1,
ou seja, para cada mol de fenol na sintese, utiliza-se entre 0,5 — 0,85 mols de
formaldeido. Para que a reagédo aconteca em meio acido, sdo empregados acidos
sulfurico, acido p-tolueno sulfénico e oxalico, sendo este ultimo, o mais empregado na
maioria dos processos. O motivo para formagao do alto teor de ligacdes do tipo orto-

orto esta relacionado com os mecanismos envolvidos em meio acido da reacdo do



fenol com o formaldeido, conforme mostrado na Figura 10, com as etapas de reagéo

ao longo da sintese da novolaca.

Figura 10 — Mecanismos de reagao na sintese da resina novolaca
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Na primeira etapa da reacédo (I), o formaldeido reage com agua, com a
formagdo do metileno glicol, o qual é produto da substituicdo eletrolitica
(hidroximetilagdo) a partir do formaldeido aquoso (KNOP & PILATO, 2010).
Posteriormente, o metileno glicol que estda com carga positiva, sendo um eletréfilo,
atraira os elétrons do anel benzénico do fenol para uma substituicdo eletrolitica nas
posicoes e orto e para (ll)

O grupo metilol-fenol é protonado e reage com o fenol, dando origem nas
ligacbes de pontes de metileno (-CH2-), sendo esse o inicio da formagao do pré-
polimero que posteriormente ocorra maior unido de estruturas orto-orto antes da
reticulacao da resina (lll).

Durante a etapa de condensac¢ao da novolaca, um dos pontos de controle e
que pode determinar a velocidade da reagao bem como o processo de polimerizacao
€ o pH, geralmente empregado entre 1,0 — 3,0. Esse controle € realizado em conjunto
na etapa de condensagdo de novolaca, que ocorre com o refluxo do fenol em

temperaturas de 95° - 180°C dependendo da formulagao da resina.



Quando finalizado a sintese da novolaca, ela ainda necessita de uma etapa
posterior para reticular por completo, pois ela por si s6, € um polimero termoplastico
devido ao seu numero de ligagdes orto-orto e orto-para. Para que ocorra reticulagéo
da resina durante sua aplicacdo, além do uso da temperatura € necessario uso de um
endurecedor para promover a cura da resina. O agente mais usado € o HMTA
(hexametilenotetramina). Normalmente, é empregado em torno de 10% de HMTA para
promover a cura da resina (Shudo et al., 2015).

O mecanismo envolvido nessa etapa é dividido em duas etapas, sendo a
primeira a formacéao de intermediarios como benzoxazinas e benzilaminas, estruturas

que tem grupo éter durante primeira etapa de cura (KNOP & PILATO, 2010)

Figura 11 - Mecanismo de formagéo dos intermediarios antes da completa reticulagéo
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Na segunda etapa de cura, ocorre a decomposi¢cao, oxidagao e outras reagdes
entre os intermediarios em pontes de metileno entre os anéis fendlicos com varios
compostos que tem grupos amina, amida, imina, metil-fenol e outros. Apos essa etapa,

a resina é totalmente curada durante sua aplicacao

Figura 12 - Formacao da resina novolaca
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2.4.4 Resol

Resdis sdo polimeros fendlicos no qual se emprega excesso molar de
formaldeido em relacdo ao fenol é produzida através da reacéo do fenol com excesso
de formaldeido, podendo variar de 1:1,1 até 1:3,0 de mols de fenol por formaldeido,
de acordo com aplicacio final. A sintese de um resol € realizada em meio alcalino em
duas etapas, onde a primeira etapa consiste na reagcao para formacgao de estruturas
hidroximetiladas com diferentes graus de ramificagdo e a segunda etapa a
condensacao da resina, onde ocorrem as reagdes de intercruzamento, dando origem
a um polimero tridimensional. Diferente da novolaca, a etapa de cura durante
aplicagao da resina é realizada somente pelo emprego de temperatura. Em alguns
casos, podem ser utilizados catalisadores acidos em conjunto com temperatura, como
exemplo uso do acido sulfénico, segundo (Gardizella et al., 2013).

O mecanismo de sintese de um resol é apresentado na Figura 13, sendo que
a primeira etapa do mecanismo envolvido é a reagcdo do fenol em meio alcalino,
principalmente com utilizacdo de uma solugdo concentrada de hidroxido de sodio
(NaOH) é a formagéao do anion fenolato formado pela desprotonagéo do fenol. A carga
negativa gerada no atomo de oxigénio, devido a sua estrutura aromatica do fenol esta

em ressonancia nas posi¢oes orto e para do anel fendlico ().

Figura 13- Mecanismo de formag&o do anion fenolato e formagéo de grupos metiol-fenol
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A etapa seguinte de reacédo (Il e lll) € a formagado dos grupos mono, di e tri

metilol-fenol, através da reagao entre o anion fenolato com o metileno glicol, produto



da reacdo do formaldeido com agua. Nessa reagado, conhecida como reagao de
Lerderer-Manasse, definida como condensacdo do fenol com o formaldeido na
presenca de base ou acidos, ocorre a adigdo do formaldeido majoritariamente na
posi¢ao para € uma menor porgao na posigao orto. Quando o anion fendxido reage
com o formaldeido, ocorre uma substituicdo do ion formil na posicao para. Outro fator
em relagao a substituicdo com ocorréncia maior na posicao para, esta relacionado
pela quantidade de ions K* e Na* e valores elevados de pH enquanto substituicoes
orto s&o favorecidas por um pH baixo e por cations bivalentes como o bario (Ba*?),
calcio (Ca*?) e magnésio (Mg*?), descrito por (Chen et al., 2018).

Os grupos hidroximetilfendis sao o primeiro produto da reagao do fenol com o
formaldeido, e numa etapa seguinte, com aumento do pH inicia a condensagao
desses grupos dando origem a ramificagdo das estruturas na formagéo do polimero.
Cabe ressaltar, que é gerado agua como subproduto da reagao de policondensagao
(SAUNDERS, 1998). Na Figura 14, esta representado as reagbées de condensagao

entre os grupos metilol fenol.

Figura 14 - Condensacéo de grupos metilol
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A reticulacao ou cura de um resol é realizada através do uso da temperatura
para transformar a resina em um termorrigido. O excesso de grupos metildis na
estrutura do pré-polimero permite que através do emprego de energia térmica, as
cadeias destas macromoléculas se liguem por meio de diferentes tipos de ligagdes

para formacao de um polimero termorrigido, representado na Figura 15.



Figura 15 - Mecanismos de reticulagéo do resol
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Durante o processo de cura, 0 mecanismo envolvido na reticulagado envolve a
formagao principalmente de ligagdes metilénicas (-CH.-) entre as cadeias aromaticas,
pois € o ponto de reticulagao mais estavel termodinamicamente, mas também ocorrem
ligacdes oxo-metilénicas (-O-CH.O-), (BORGES, 2004)

As resinas fendlicas do tipo resol, apresentam trés estagios até toda reacao de
reticulacdo se completar e a resina se transformar em um sdlido infusivel e insoluvel.
Na primeira, etapa, denominada estagio A, apos a sintese, a resina formada tem
diferentes grupos quimicos em sua composi¢cado, em forma de disperséo ou solugao,
estruturas como metilolfenol, pontes de metileno e polialcoois que n&o estéo ligados
entre si, segundo (Thebault et al., 2020) e ALVES (2003). Alguns autores nao
consideram a etapa A como uma etapa de cura, mas sim de formacao dos produtos
que irdo se ligar e curar a resina. O estagio B € uma etapa intermediaria até
transformacao total da resina, no qual se usa temperatura para o promover mudanca
fisica inicial da resina, e ela comega a amolecer ficando soluvel apenas em alguns
solventes, como fenol, acetona e hidréxido de sédio aquoso. A massa molecular da
resina aumenta nessa etapa e seu comportamento reolégico comegar a passar de

viscoso para elastico, o que tem efeito na viscosidade. O ultimo estagio, denominado



C, ja ocorreu toda a polimerizagdo da resina e o polimero se torna infusivel e

totalmente reticulado.
2.4.5 Lignina em resinas fendlicas: Substituto do fenol na sintese

Pela estrutura polifendlica da lignina e associagao a estrutura do fenol, uma das
primeiras aplicagdes para o desenvolvimento de produtos para substituicdo do fenol,
na sintese de resinas foi 0 uso da lignina na producgéo de resinas fenol-formaldeido
para uso em adesivos de produtos de madeira (P1ZZl e MITTAL, 2003). Na literatura,
sdo encontrados diversos documento relacionado ao tema da lignina em sintese de
resol (DANIELSON & SIMONSON, 1998; ALONSO et al., 2004; THEBAULT et al.,
2020).

O trabalho de (DANIELSON & SIMONSON, 1998) relata o uso da lignina de
softwood na substituicdo de até 50% do fenol na sintese da resina com razdo molar
formaldeido/fenol de 1:2, considerando que uma unidade fenilpropano de lignina
possui massa molar de 190 g/mol. Ao longo da sintese da resina, foram medidas a
viscosidade da resina em fungao do tempo e os autores concluiram que pela lignina
ter uma menor quantidade de sitios ativos em relacdo ao fenol, foi necessario um
maior tempo de reagao para atingir um mesmo padrao de viscosidade final da resina.
As propriedades térmicas da resina com 50% de lignina comparada a resina fendlica,
mostraram similares perfis de cura na faixa de 90 — 220°C para ambas a resinas.
Quando analisado a energia liberada durante a analise, os autores encontram que a
resina com 50% de lignina em relagao ao fenol mostrou metade da energia associada
a cura quando comparada a resina fendlica. A diferenca de entalpia esta relacionada
com a reacgao a condensacgao da lignina que ocorreu na sintese, em que toda a lignina
reagiu com o fenol formando um polimero fenolico contendo macromolécula de lignina
Kraft, com menor distribuicdo de massa molar do que o polimero sintético, o que tem
efeito na menor entalpia de cura da resina. Na aplicagao da resina em laminas de
Picea abies, em producgado de painéis compensados com 3 camadas, os autores
concluiram que a resina com 50% de lignina apresentou o valor minimo de falha na
madeira medido visualmente com 85% percentual de fibras para atingir valores
similares a resina fendlica, sdo necessario tempos mais longos e maiores

temperaturas de prensa para atingir valores iguais a uma resina comercial.



Lourecon et al. (2020) avaliaram a precipitagao de licor negro de hardwood e
softwood em diferentes valores de pH e sua utilizacdo em sintese de adesivo para
madeira através uma prévia modificagdo da lignina antes da sintese realizada no
mesmo baldo da resina. No estudo, foi avaliado a hidroximetilagdo da lignina para
formacdo de um pré-polimero antes da adi¢cdo do fenol para formagcao da resina
lignofendlica. A lignina foi misturada com hidroxido de sédio em uma razéo 1:0,65 e
formaldeido foi adicionado baseado na quantidade de sitios reativos da lignina
calculados por 3'RMN, expressos em mmol/g. Essa mistura ficou em agitagdo entre 4
— 6 horas a 60°C. Ap6s o periodo, foi adicionado fenol e mais uma aliquota de
hidroxido de sédio para formacao da resina fendlica. Os resultados de caracterizagao
das resinas mostram que o pH ficou entre 11 — 12 e tempo de gel entre 31 — 43
minutos, diferente da especificagdo usada no mercado brasileiro onde tempo de gel
precisa apresentar cura entre 6 — 11 minutos, (ABIMCI, 2013). A distribuicdo da massa
molar das resinas, quando comparada a resina fendlica sem lignina e com lignina de
softwood, mostrou diferenga na massa molecular numérica. Para resina com lignina
de hardowood entre pH 3, 5 7 e 9 as respectivas massas molares 2103, 2287, 2247 e
2369 g/mol comparadas com softwood de 5179 g/mol e resina padrao de 4782 g/mol.
As resinas sintetizadas com lignina proveniente de hardwood apresentaram uma
distribuicdo de massa molar menor comparada a resina fendlica produzida com
softwood. No entanto, Louregon et al. (2020), comentam que quando comparado o
uso de ligninas de hardwood e softwood outros fatores como mobilidade da lignina,
massa molar sao fatores tdo importantes quanto sitio a quantidade de sitio reativos
para sintese de resinas fendlicas (BALKSHIN; CAPANEMA, 2015). A avaliacédo da
resina com 50% de substituicdo de fenol por lignina foi realizada através no
equipamento ABES (Automated Bonding Evaluation System) em laminas de Betula
pendula, com dimensdes de 20 x 150 x 0.08 mm (largura, comprimento e espessura
respectivamente) com aplicacdo de 237 g/m? de resina. Os autores realizaram o teste
de cisalhamento utilizando diferentes tempos de prensagem (45, 90, 180, 300, 480 s)
a 150°C com 2 MPa de pressdao. Os resultados obtidos mostraram por uma
comparacgao de média de Tukey, que os valores de cisalhamento da resina com 50%
de lignina precipitada em pH 5 ¢é estatisticamente igual a resina referéncia e superior
a resina com 50% de lignina de softwood na condigdo de 180 segundos de prensa,

mostrando que o potencial uso da lignina de hardwood como matéria prima de



substituicdo ao fenol e que confere mesmas propriedades mecanicas em produtos de
madeira.

Galdino et al. (2023), avaliaram o uso da rota de fenolacao lignina de hardwood
antes da sintese de uma resina para colagem de tabuas de Pinus. A fenolagao da
lignina foi conduzida da mistura do fenol com lignina variando a concentragéo de 10
até 50% (lignina/fenol) mantida em banho com aquecimento por 1 hora a 40°C. A
sintese da resina foi realizada com adi¢cao de fenol, hidréxido de sddio, formaldeido,
metanol e as ligninas fenoladas com objetivo de redug&o do fenol na sintese da resina.
Os resultados das propriedades fisico-quimico das resinas mostraram diferengas no
pH, teor de sdlidos, viscosidade e tempo de gel, sendo mais pronunciado o aumento
de viscosidade e tempo de gel da resina com 50% de lignina fenolada comparada a
resina padrao. Os resultados de DSC mostraram que as resinas sintetizadas com
lignina fenolada promoveram redugéo da temperatura inicial de cura e da temperatura
maxima, indicando que as resinas com lignina possuem uma condensacao mais
rapida quando comparada a resina padrao. Os autores nao detalham a discussao dos
valores de entalpia (AH), fator importante que esta relacionada a quantidade de
energia aplicada para reticulagcédo da resina. Nos dados apresentados, todas as
resinas apresentaram maiores valores de entalpia, outro indicativo que para curar
resinas com lignina é necessario uso de maiores tempos de prensa e temperatura
quando aplicada como adesivo em painéis de madeira. Na aplicagao dela na colagem
de Pinus foram utilizados 180 g/m? de adesivo em uma unica linha. Os painéis foram
prensados com 0,7 MPa a 180°C por 6 minutos. A avaliagdo do comportamento
mecanico dos adesivos demonstrou que apenas a resina com 10% de lignina fenolada
obteve um menor resultado mecanico do que a resina referéncia. Os autores ainda
atribuem a diferenca de cisalhamento pelas diferencas dos pH entre as resinas, sendo
gue maiores teores de lignina o pH das resinas ficou na faixa de 11,3 — 11, 7, diferente
da resina comercial e da resina com 10% de lignina, com pH abaixo de 10,5. os
autores concluiram que a rota de fenolagdo pode ser ferramenta para aumentar
adesividade da resina com lignina quando compara a uma resina comercial. No
entanto, no trabalho nao foi realizado nenhum teste de cisalhamento nos painéis de
madeira em condi¢gdes umidas, o que pode mudar a conclusao técnica e direcionar o
resultado para melhoria na formulagao da resina com lignina. Ainda que os trabalhos

demonstrem viabilidade técnica do uso da lignina como substituo de fenol na sintese,



€ necessario conhecer as condi¢gdes de aplicagao da resina em painéis para garantir

que a resina possa apresentar uma boa performance na aplicagao

2.4.6 Lignina em resinas fendlicas: Substituicao de soélidos de resina

Uma outra abordagem para uso da lignina dentro do universo de resinas
fendlicas, € o seu uso como substituto direto de resina fendlica ao invés de ser uma
matéria-prima para sintese do material podendo ser uma incorporagéo fisica ou em
resinas liquidas.

HSE e HONG (1989) realizaram incorporagcdes de 75 partes de lignina
hidroximetilada com 25 partes em dois grupos de resinas fendlica, sendo o primeiro
com variagao na relagao molar formaldeido/fenol e o segundo com diferenga na
relacdo molar hidréxido de sédio/fenol. Os resultados encontrados mostraram que
incorporagdes da lignina hidroximetilada com resinas fendlicas com elevadas razdes
molares sado as que apresentaram menor tempo de gel, sendo essa a unica
propriedade que teve diferenca significativa. Quando aplicada 5% de massa seca de
resina na producdo de painéis OSB, mantendo a propor¢cado 75/25, para resina
sintetizada com variagdes entre as relagdes molares, os melhores resultados de
tracao perpendicular, MOR, MOE na condi¢cdo seca foram para as resinas com
maiores razdes molares (3 — 3,5 mols de formaldeido para 1 mol de fenol). Nas
propriedades fisicas como absor¢ao de agua e inchamento em espessura nao houve
diferenca significativa para os tratamentos. Quando a lignina hidoximetilada foi
incorporada nas resinas com variacado na relagdo molar NaOH/fenol, foi observado o
mesmo padrdo, quanto maior a quantidade de NaOH, maiores os valores
propriedades mecénicas do painel OSB. O estudo pelos autores indica possibilidade
de altos teores de até 50% de lignina modificada como potencial substituto de resina
fendlica para aplicagdo como adesivo em painéis OSB.

Kuo et al., (1991) avaliaram a substituicao de resina fendlica na producao de
painéis OSB por lignina kraft de softwood hidrolisada em meio alcalino seguida por
uma modificagdo através da hidroximetilagdo com o formaldeido. No estudo, os
autores avaliaram diferentes condi¢gdes de hidrolise alcalina da lignina variando
quantidade de hidréxido de sddio, temperatura e tempo de reagdo. Os produtos da

hidrolise foram isolados e caracterizados, sendo posteriormente submetidos a uma



etapa adicional de hidroximetilagcao com formaldeido, pois o intuito era analisar a
performance da lignina hidrolisada e hidroximetilada para uso como substituto parcial
de resol. Em diferentes condigbes de hidrolise alcalina da lignina, os autores avaliaram
pH, viscosidade brookfield e teor de solidos e observaram que um dos fatores que
aumenta consideravelmente a viscosidade da lignina modificada é teor de hidréxido
de sodio empregado, conforme demonstrado em experimentos com pH de 13,5, que
pode levar a formacgao de espécies de alta massa molar, detectado através da analise
de distribuicdo de massa molar do produto hidrolisado. A caracterizagdo da lignina
hidrolisada através de 'H-RMN mostrou que condigdes de hidrdlise com maior
severidade (temperatura, NaOH e tempo) aumentam o conteudo de hidroxilas
fendlicas, o que é positivo para uso da lignina como adesivo em substratos de
madeira. Ja para lignina que passou pelas duas etapas, hidrolise alcalina e
hidroximetilagéo, os dados de 'H-RMN mostram incremento de hidroxilas que ocorre
através da reacdo do formaldeido com a lignina. No entanto, ndo é verificado um
aumento significativo do conteudo de grupos metildis na estrutura da lignina
hidrolisada, quando comparada a lignina original. Chen et al., (1985) descrevem que
somente aproximadamente 50% das unidades de guaiacila com a posigao C5 livre
sad efetivamente hidroximetiladas na reagdo com formaldeido. Na avaliagao da como
adesivos para uso em painéis OSB, foram utilizados para substituicdo da resina
fendlica e substituicdo do fenol na sintese um teor de 50% de lignina hidrolisada
seguido por hidroximetilagdo. No preparo do adesivo com lignina, foram misturados
250 g de lignina modificada com 250 g de uma resina comercial, misturada por 10
minutos e sendo ajustado com NaOH para apresentar uma viscosidade brookfield
menor que 500 cP. A sintese da resina lignofendlica utilizando uma razdo molar
formol/(fenol+ lignina) de 1,5 e tempo de condensacao 1 h numa faixa de temperatura
entre 70 — 75°C, com a resina sendo finalizada com viscosidade abaixo de 500 cP e
teor de soélidos de 45%. Os dois materiais foram utilizados para produgéo de painéis
OSB, sendo empregado 7% das resinas em base seca, produzindo painéis com
densidade de 0,7 g/cm?® prensados a 175°C por 10 minutos. Na avaliacdo das
propriedades mecanicas dos painéis, comparando lignina como adesivo na
formulacdo da resina e resina lignofendlica, os valores de MOR e MOE ficaram
semelhantes, sendo a maior diferenca nos valores de tracdo perpendicular, ambas

inferiores a resina comercial. Quando comparado o uso de lignina hidrolisada e lignina



hidrolisada seguida por hidroximetilagao, os autores observaram melhores resultados
para uso da lignina modificada por duas etapas. De forma geral, ainda a rota de
sintese da resina lignofendlica foi a que teve melhor performance nas propriedades
mecanicas dos painéis, sendo ainda necessario estudos para otimizacdo e
combinagdo do uso da lignina incorporada direta na resina, o que pode trazer

vantagem operacional ao invés de uso na sintese.

2.5 USO DE RESINA FENOLICA NA COLAGEM DE PAINEIS COMPENSADOS DE
MADEIRA

Os painéis compensados de madeira podem ser definidos como um conjunto
de laminas de madeira sobrepostas entre si em sentido cruzado, as quais sao unidas
por uso de resina fendlica ou uréica, através do uso de temperatura e pressao para
promover adesao da madeira com resina IWAKIRI (2005). Na produgao dos painéis,
geralmente emprega-se uma quantidade impar de laminas, variando de 3 até 11
camadas. As aplicagdes dos paineéis compensados de madeira sao diversas, sendo
destinadas para uso na construgao civil, industria moveleira, naval, embalagens, entre
outras.

A resina é um componente fundamental, tendo em vista ser responsavel pela
ligacao entre as pecas de madeira e a transferéncia de tensées geradas na linha de
cola durante a sua utilizagdo, além da participacao, significativa, na composicao de
custos de producéo (IWAKIRI et al., 2000).

Baldin (1995), relata que a colagem com uso de resina fendlica em painéis
compensados possui algumas caracteristicas como: cura da resina para colagem com
temperaturas acima de 140°C, e com resisténcia a agua. A formulacao de um adesivo,
que engloba agua e farinha de trigo misturados com a resina fendlica é definida de
acordo com a func&o dos niveis de qualidade do compensado IWAKIRI (2005). No
preparo do adesivo podem sem controladas algumas variaveis antes da aplicagao na
madeira, como a viscosidade e o teor de solidos na batida de cola, os quais tem
impacto direto nas questdes de colagem.

Algumas variaveis tém influéncia direto sobre as propriedades mecanicas dos
painéis e que estdo correlacionadas com questdo da interacdo adesivo substrato,
ligadas diretamente a resina fendlica empregada. Segundo KAMKE & LEE (2007), a

distribuicdo de massa molar da resina, viscosidade, teor de sdlidos e tensao superficial



da interface com a madeira influenciara na penetragcao do adesivo dentro da estrutura
e podem ter impacto na qualidade da colagem. Gollob et al., 1985, relataram que o
desempenho de resinas fendlicas na penetragdo em laminas de Douglas-fir esta
diretamente correlacionado com questao de massa molar das resinas. Formulagdes
com maiores massa moleculares tendiam a secar superficialmente sem penetracao
na madeira ocasionando uma secagem sem entrar na estrutura da lamina,
influenciando performance do material. Por outro lado, resinas com uma distribuigdo
de massa molar reduzida tendem a penetrar excessivamente na madeira, deixando a

superficie sem adesivo e ocasionando falha na linha de colagem do substrato.



3 MATERIAIS E METODOS

3.1 MATERIAL

Para a condugédo dos experimentos foi empregado Lignina kraft da empresa
Suzano S/A, isolada e purificada a partir do licor negro do eucalipto, cujo aspecto fisico

do material € um po6 fino com teor de sélidos acima de 95%, pH entre 3 — 5 e teor de

cinzas < 5%.

3.2 FLUXOGRAMA DO TRABALHO

A descrigado dos processos encontra-se na Figura 16 abaixo, onde sdo descritos

as etapas e analises da realizacao do trabalho.

Figura 16 - Fluxograma do trabalho
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3.3 CARACTERIZAGAO DA LIGNINA

3.3.1 pH da Lignina kraft

O pH da lignina foram realizadas utilizando-se o pHmetro modelo 913 da
Metrohm, calibrado e verificado com padrdes de referéncia. Em um béquer de 100
mL, foram adicionados 5,0 g de amostra e 50 mL de agua desmineralizada e, entéo,
a solugdo foi mantida sob agitagdo constante por cinco minutos a temperatura
ambiente. Em seguida, os eletrodos foram imersos na solugao e a medida realizada

em triplicata.
3.3.2 Determinacao do teor total de lignina

A lignina total, formada pelas fragcdes soluvel e insoluvel em acido sulfurico a
72%, foi determinada de acordo com a norma NREL/TP-510-42618 empregando um
procedimento classico de hidrolise em duas etapas. Apos a hidrolise em acido
sulfurico 4%, as ligninas soluvel e insoluvel em acido foram separadas por filtragcao
em cadinhos Gooch de porosidade média. A lignina presente no filtrado (soluvel) foi
quantificada espectroscopicamente por absorgéo na regido do ultravioleta (215 nm) e
a lignina retida no cadinho (insoluvel) foi determinada por gravimetria apés secagem
em estufa a 105 °C (SLUITER et al., 2012).

3.3.3 Teor de cinzas

O teor de cinzas das amostras de lignina foram conduzidas utilizando-se uma
mufla CEM Phoenix Airwave. Primeiramente, os cadinhos de porcelana foram
calcinados na mufla por 3 horas a 575 °C. Em seguida, foram pesadas, cerca de 2 g
de amostra, em base 31 seca, em balanc¢a analitica, e transferidas para o cadinho de
porcelana previamente tarado. Os cadinhos foram entdo colocados na mufla a
temperatura de 575 * 25 °C por um periodo de 4 horas. Posteriormente, o
equipamento foi desligado e esperou-se atingir a temperatura de 105 £ 3 °C para
transferéncia dos cadinhos para um dessecador. Apés atingir a temperatura ambiente,

o teor de foi determinado pela diferenga de massa final e inicial.



3.3.4 Andlise Elementar: Carbono, Hidrogénio, Nitrogénio e Oxigénio

A composicado elementar da lignina e lignina modificada foi realizada em
analisador elementar da marca Leco CHN 628. Foram utilizados 0,20 g de amostra
para as analises que sdo baseadas na queima do material a ser analisado para a
determinagcdo das quantidades de carbono, enxofre, hidrogénio e nitrogénio; a

quantidade de oxigénio é obtida por diferenga entre os componentes.

3.4 SINTESE DA RESINA FENOLICA

Em um baldo com capacidade de 5 L, acoplado com sistema de manta de
aquecimento foi produzida a resina fendlica do tipo resol com razdo molar
formaldeido/fenol de 2,34 conforme Figura 17. O processo de sintese iniciou-se com
adicdo de agua, solugao de hidréxido de sédio 50%, glicerina e fenol. A temperatura
da reacéo foi aquecida para 90°C e mantida por 10 minutos. Em seguida, foi resfriada
para 65°C e o formaldeido foi adicionado em até 1 hora, mantendo-se a temperatura
reacional de 65°C + 3°C. Novamente, a temperatura foi incrementada para 86°C e
iniciou-se o processo de condensacdo da resina, com o objetivo de atingir uma
viscosidade Copo Ford de até 21 segundos de tempo de escoamento. Apds a primeira
etapa, a reacao foi resfriada para 70 £ 2 °C e uma segunda aliquota de NaOH 50% foi
realizada com aumento da temperatura para 84°C. Na segunda etapa de
condensacao da resina atingiu-se uma viscosidade copoford de 34 segundos e a
reacao foi resfriada para 65°C. Na etapa de finalizagcao, foram adicionados ureia e
cloreto de sddio. A resina foi resfriada para 25°C, armazenada em potes plasticos e

realizada analises de qualidade do material.

Figura 17 - Baldo de laboratério para sintese da resina fendlica: (1) Elevador de bancada, (2) Manta de
aquecimento, (3) Baldo volumétrico de 5 L, (4) Dosagem dos reagentes, (5) Agitador mecénico, (6) Termdémetro e
(7) Condensador

Fonte: Autor (2023)



3.5 SINTESE DA LIGNINA MODIFICADA

A lignina modificada foi produzida em baldo de 5 L, acoplado com sistema de
manta de aquecimento foi produzida a lignina solubilizada em solugéo de hidroxido de
sédio 50% conforme Figura 18. O processo iniciou-se com adigdo de agua no baléo
em temperatura ambiente, seguido pela adigdo de Lignina Kraft em até duas horas,
com agitagéo de 300 rpm. O processo foi mantido em agitagdo por 30 minutos e foi
adicionado NaOH 50% para que o pH da modificagéo atingisse 13 — 13,5. O sistema
foi aquecido para 80°C e mantido por 2 horas. Apés completar o tempo de reagao, foi
acoplado um sistema para destilagdo com uso de condensador e vacuo. A destilagao
ocorreu com pressdo de 200 mmHg até que a viscosidade brookfield do material
atingisse uma faixa de 400 — 1600 cP a 25°C. Apds atingir o valor de viscosidade, a
reacao foi resfriada para 50°C e foi descarregada em peneira com 66 mesh. O material
foi resfriado par 25°C e entado foram realizada analise do teor de soélidos, viscosidade
brookfield e pH.

Figura 18 - Processo ilustrativo da sintese da lignina modificada. Baldo de laboratério para sintese da resina
fendlica: (1) Elevador de bancada, (2) Manta de aquecimento, (3) Baldo volumétrico de 5 L, (4) Dosagem dos
reagentes, (5) Agitador mecanico, (6) Termdémetro

Fonte: Autor (2023)

3.6 PRECIPITAGAO DA LIGNINA MODIFICADA PARA CARACTERIZAGAO QUIMICA

A lignina modificada por hidrélise alcalina foi precipitada com uso de acido
sulfurico 30% até que atingisse um pH entre 2,5 — 3,0. O processo de precipitagao foi
realizado em um béquer de 5 L com adicdo de acido sulfurico aos poucos € com
monitoramento do pH. Apés atingir o valor do pH, o material foi filtrado em um kitassato
e lavado com agua em excesso. A lignina modificada foi seca em estufa por 24°C a

40°C e caracterizada através das analises fisico-quimicas previamente descritas.



3.7 AVALIAGAO DAS PROPRIEDADES DA RESINA: SUBSTITUIGAO DE SOLIDOS DA
RESINA POR LIGNINA MODIFICADA

A substituigdo parcial da resina fendlica pela lignina modificada foi realizada um
em um béquer de 2 L. Uma quantidade conhecida de resina foi adicionada no béquer
e foi adicionada a lignina modificada com 500 rpm com o objetivo de avaliar os
diferentes teores de substituicdo: 7,5%, 10%, 15% e 20% em base soélida. O material
foi homogeneizado por 30 minutos e as propriedades fisico-quimicas da resina foram
medidas com intuito de avaliar efeito da lignina na substituicao de resina.

3.8 CARACTERIZAGAO FiSICO-QUIMICA DAS RESINAS

As resinas foram caracterizadas utilizando métodos convencionais utilizados
para controle de qualidade de fabricacdo de resinas, além da analise de DSC.

e Viscosidade Brookfield — Resina estabilizada a 25 °C e medi¢ao utilizando
viscosimetro Brookfield LVDVI+ com spindle n°3 com 60% de poténcia do motor

e pH — Resina estabilizada a 25°C e realizada medi¢ao com pHmetro digital.

e Tempo de gel — 1,5 g de resina a 25°C foram adicionadas em um tubo de ensaio
com 5 cm desta mistura inserida em um banho de glicerina a 121°C. Realizada
agitacdo manual com haste metalica e foi cronometrado o tempo até que a resina
se transformar em um solido infusivel (ponto de gel).

e Formaldeido livre — 1 g de resina fendlica foram adicionados em 50 mL de metanol
até dissolugdo completa. O pH foi ajustado para 3,5 com adigdo de HCL 0,5 N e
foram adicionados 25 mL de cloridrato de hidroxilamina a 10% em agitagéo e
cronometrado 10 minutos. Em seguida, foi realizado titulagdo com adicdo de
hidroxido de sédio 0,5 N foi usado para ajustar o pH até 3,5

e Teor de ndo volateis - O teor de sdlidos ndo volateis das resinas foi determinado
como descrito pela norma ASTM D1490-01 em que 1 g de resina foi seca a 105 °C

durante 3h em estufa com circulagao de ar. A analise foi realizada em triplicata.

3.9 DSC - CALORIMETRIA EXPLORATORIA DIFERENCIAL

As analises de calorimetria exploratéria diferencial foram realizadas em
equipamento DSC Discovery (TA Instruments, New Castke, USA). A rampa de

aquecimento foi de 25 a 300°C, com uma taxa de aquecimento de 10°C/min em



atmosfera de nitrogénio (N2) comprimido com fluxo de gas de 50 mL/min. Para os
ensaios, 3 a 6 mg de resina foram inseridos em cadinhos de aluminio com tampa sem
pin hole, hermeticamente fechados. Os parametros da curva de DSC: Tonset, Tpeak,
AT e AH foram determinados através do programa do equipamento. Inicialmente foi
tracada uma linha de base , a partir da qual se determinou a temperatura inicial (Ti) e
a temperatura final (Tf) do processo de cura. A integracéo da area do pico representa

o calor total (AHT) envolvido na reagéao expresso em J/g.

3.10 ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO

Espectroscopia no infravermelho médio por transformada de Fourier (FTIR-
ATR): Os ensaios de FTIR foram realizados em espectrofotometro Bruker Tensor 37
(TA Instruments, New Castke, USA), em modo de absorbancia com 64 varreduras
(scans) e resolugao de 4 cm-1,no intervalo de comprimento de onda entre 400 a 4000

cm™.

3.11 AVALIAGCAO DA CURA DAS RESINAS E GRAU DE RETICULAGCAO

As misturas resina/lignina foram curadas de acordo com a norma ISO
8987:200). Foram utilizadas 10 g de cada mistura submetidas em um chapa a 154°C
para que a se transformarem em um polimero termorrigido (resina termofixa) em uma
por 5 minutos. Apds o processo de cura, as misturas foram submetidas a analise de
calorimetria de varredura diferencial (DSC), de modo a checar se todo o material havia

curado. O grau de reticulagao do processo foi determinado através da equacgéao:

AHpés—cura

a =100 —
Achra

x 100

onde alfa (@) é o grau de cura (%), AH,.,, € a entalpia na etapa de cura da

resina ( AHpss—curq @ €ntalpia apos cura do material em chapa a 154°C

3.12 PREPARO DOS ADESIVOS (BATIDA DE COLA)

A formulacdo dos adesivos com as diferentes resinas esta apresentada na
Tabela 1. O preparo do adesivo iniciou-se com adigéo da resina e lignina modificada

em uma batedeira, seguido pela adigdo da farinha de trigo com agitagcédo manual e por



ultimo adigao de agua. A mistura foi mantida em homogeneizagao por 10 minutos até
que atingisse uma viscosidade copoford 8 entre 90 — 120 segundos. Para produgéo

de 3 painéis compensados por resina, foram preparados 650 g de adesivo para

aplicagéo.
Tabela 1 - Composicéo das batidas de cola para aplicagdo em painéis compensados
Resina Teor de Resina Teor de agua Teor de farinha Teor de lignina

(%) (%) (%) (%)

Referéncia 30,00 56,00 14,00 0,00

7,5% Lignina modificada 28,02 54,72 15,00 2,26
10% Lignina modificada 27,26 53,72 16,00 3,01

15% Lignina modificada 25,50 54,50 15,50 4,50
20% Lignina modificada 24,00 54,00 16,00 6,00

FONTE: Autor (2023)

3.12.1 Cinética da batida de cola

Para monitoramento da alteragao da viscosidade em fung¢ao do tempo qual foi
adicionado, 600 g da batida de cola preparada foi adicionada a um béquer e ajustada
a temperatura em um banho termostatico para 25 °C. A batida de cola foi adicionada
no viscosimetro Copo Ford 8, com abertura de 8 mm, ja nivelado, tampando o orificio
de escoamento do viscosimetro. Com um bastdo de vidro, a resina foi nivelada ao
limite do viscosimetro, deixando-a escoar pelo orificio do recipiente, acionando o
crondmetro que foi pausado quando o orificio de escoamento do viscosimetro ficou

visivel pela parte de dentro do mesmo e em seguida foi anotado o tempo.

3.13 PRODUGAO DOS PAINEIS COMPENSADOS DE MADEIRA

Os painéis compensados foram produzidos com 5 laminas industriais de Pinus
spp., com dimensdes de 500 x 500 x 3,0 mm (comprimento, largura e espessura
respectivamente), produzindo um painel com espessura final de 15 mm. O preparo do
adesivo foi gerado com uso da resina fendlica, farinha de trigo comum, lignina
modificada e agua, gerando um adesivo com teor de solidos de 30% para todas as

resinas: resina fendlica referéncia, 7,5, 10, 15 e 20% de lignina modificada (m/m de



sélidos de resina de acordo com fluxograma da Figura 18. Para cada condi¢cao de
resina, foram produzidos painéis em ftriplicata. A analise estatistica dos dados de
resisténcia de linha de cola e percentual de falha na madeira foi realizada no Software
Minitab, utilizando Anova de Tukey para comparagdo de médias a 95% de

confiabilidade.
Figura 19 - Fluxograma produgéo de painéis compensados
Laminas de Pinus spp com dimensdes de 500 x 500 x 3,0 mm; (B) Preparo da batida de cola com adigao de farinha,

agua e resinas com 30% de teor de ativo; (C) Aplicacdo de 180 g/m? de adesivo por lamina; (D) Etapa de
prensagem (frio e quente); (E) Painel compensado

Fonte: Autor (2023)

Os parametros utilizados na confec¢cdo dos painéis foram realizados no

laboratério de painéis de madeira na Suzano S.A conforme Tabela 2

Tabela 2 - Pardmetros de produgédo dos painéis compensados

Parametro Valor
Gramatura do adesivo 180 g/m?
Temperatura de prensagem 165°C
Pressdo na prensagem a quente 12 kgf/cm?
Tempo de prensagem quente 15 minutos
Tempo de prensagem frio 10 minutos
Presséo a frio 8 kgf/cm?

Fonte: Autor (2023)



3.13.1 Avaliagao mecanica dos painéis compensados

O cisalhamento por tracdo na linha de colagem e percentual de falha na
madeira foi realizado conforme as normas técnicas europeias que estabelecem
critérios de qualidade para painéis compensados (EN 314-1 2004; EN 314-2 1993).
Para determinagéo do cisalhamento de linha de cola das amostras dos painéis, foi
utilizada uma maquina universal de ensaios do tipo EMIC 23-200 equipada com célula
de carga de 2000kgf .A amostragem foi realizada retirando-se 75 corpos de prova por

painel de cada condi¢do, sendo que:

25 corpos de prova para analise em condigao seca;

25 corpos de prova para o pré-tratamento de imersédo durante 24h em agua a 20°C
+ 3°C;

25 corpos de prova para o tratamento de imersao durante 4h em agua em ebulicao,
seguida de secagem em estufa com circulagao de ar, a 60°C + 3°C por 18 horas,
seguida de imersdo em agua em ebulicdo durante 4h, seguida de resfriamento em
agua a 20°C z 3°C durante pelo menos 1h para a temperatura estabilizar em torno
de 20°C



4 RESULTADOS E DISCUSSOES
41 PROPRIEDADES DA LIGNINA MODIFICADA NAO PRECIPITADA

As propriedades fisico-quimicas da lignina modificada em meio alcalino est&o
resumidas na Tabela 3. O processo empregado para sintese da lignina meio alcalino
promove uma mistura viscosidade entre 400 — 1600 cP com um teor de sélidos
proximo a de uma resina fendlica usada para aplicagcdo em madeira, que pode variar
de 48 até 52%

Tabela 3 — Resultados da lignina modificada

Propriedades Valor

Teor de sélidos (105°C/3h) 47,6%
pH 13,6

Viscosidade 977 cP

Fonte: Autor (2023)

Os resultados obtidos séo atribuidos aos parametros utilizados no preparo da
lignina modificada na presenga de hidroxido de sodio concentrado. Ao longo do
desenvolvimento, foram avaliadas condi¢cbes de dispersdo sem uso da temperatura,
mas com grande efeito em aumento de viscosidade na finalizagcdo do processo,
ficando acima de 2000 cP e que inviabilizaria o uso dela quando misturada com a
resina fendlica.

De acordo com Melro (2020), com o aumento da concentragao de lignina leva
consequentemente a uma maior viscosidade do sistema, sendo que para altas teores
de lignina (30 e 40% ), na faixa de dissolugdo completa, o aumento da concentragéo
de hidréxido de sédio induz uma menor viscosidade da solucdo. Os autores
argumentam que uma possivel razdo seria que o aumento da concentragdo de ion
sodio leva a ocultagao/diminuicao/bloqueio das forgas eletroestaticas repulsivas da
lignina, levando a um colapso de cadeias e uma diminui¢do do raio hidrodinamico,
reduzindo o embaralhamento da cadeia e consequentemente a viscosidade.

Contudo, solugbes alcalinas com teores superiores a 40% de lignina tem um
aumento exponencial de viscosidade (acima de 10.000 cP), como reportado por Adam
(1979) e dispersdes concentradas como a produzida nesta pesquisa sdo interessantes
quando se pretende substituir resina fendlica, conforme especificagcédo de mercado, ja

relatada anteriormente. O método de producdo, que emprega a combinagcao de



temperatura e vacuo permite um controle do processo de viscosidade o que permite
maior flexibilizacdo do teor final similar ao de uma resina fendlica, mesmo com

elevadores teores de lignina, se diferenciando do que é citado na literatura.

4.2 CARACTERIZAGAO QUIMICA DAS LIGNINAS

Na Tabela 4, sdo apresentados os resultados comparativos das propriedades

da lignina antes e depois do processo de modificagado

Tabela 4 - Comparativo das propriedades da lignina antes e depois da modificagdo quimica

Amostra Teor de Teor de Teor de Lignina Teor de pH em 10%
Carbono (%) Hidrogénio (%) Oxigénio (%) total (%) Cinzas (%) de sélidos
Lignina Kraft 60,34 + 0,25 6,33 +0,12 33,14 £ 0,35 93,91 +0,33 1,66 £ 0,37 3,02
Lignina Kraft - gg 1 4 54 5,89 + 0,27 3552+019 7955057 7,25+0,74 3,21
Modificada

FONTE: Autor (2023)

Os resultados da analise elementar mostraram que os teores dos principais
componentes, carbono, hidrogénio e oxigénio mantiveram valores semelhantes a
lignina Kraft, de modo que alterag¢des estruturais significativas ndo ocorreram ao longo
do processo de modificagao, como por exemplo, desmetoxilagao do anel fendlico da
lignina.

E importante ressaltar que a lignina modificada foi precipitada em meio &cido
para realizacdo da sua caracterizacédo. O elevado teor de cinzas pode ser atribuido a
neutralizacdo do hidréxido de sédio com acido sulfurico, gerando sulfato de sédio
como subproduto e para diminuir este teor de cinzas, uma condi¢cao de lavagem do
material precipitado pode ser otimizada, contudo, este ndo era o objetivo do presente
trabalho. Albertassi (2019) realizou analise elementar de lignina Kraft de eucalipto e
observou teores similares ao encontrado no trabalho, com teor de carbono de 62,8%,
hidrogénio de 5,23% e oxigénio de 28,4%.

Quando comparado os teores de lignina total entre as amostras iniciais e

modificada, observa-se que a lignina modificada tem um valor inferior a amostra de



lignina Kraft inicial. Este fato pode estar relacionado com o processo de modificagao
quimica com hidréxido de sédio, onde podem ocorrer clivagens na estrutura da lignina
através rompimento ligagdes [3-O-4, sendo visualizado pelo menor teor de lignina total
da lignina modificada, como abordado por Junior (2020), no qual & descrito o
mecanismo de fragmentacgao da lignina. Uma hipétese que precisa ser investigada a
partir dos resultados obtidos, seria a possivel formacdo de produtos de hidrélise

soluveis em meio acido que nao precipitam e alteram o teor de lignina total.

4.3 COMPORTAMENTO DA BATIDA DE COLA

Os resultados do acompanhamento da viscosidade dos adesivos estdo
resumidos na Figura 19. Através dessa medicéo, é possivel identificar o aumento da
viscosidade em fung¢ao do tempo e monitorar tendéncia de aumento de viscosidade
do adesivo apds sua aplicagdo. Os resultados obtidos mostram diferengas do
comportamento da viscosidade das batidas de coma com diferentes teores de lignina

guando comparadas a resina fendlica referéncia.

Figura 20 - Acompanhamento viscosidade ford dos adesivos
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Na primeira medigao de viscosidade ford, apds finalizagcao da batida de cola,
as resinas com lignina apresentaram diferenga da resina referéncia na primeira
medi¢gdo com o0s seguintes valores de escoamento: 90, 99, 122, 95 e 101 segundos

para resina referéncia, 7,5,10,15 e 20% de lignina modificada incorporada na resina



fendlica. Os valores estdo dentro da usual aplicado pelos produtores de
compensados, com os adesivos escoando entre 90 e 120 segundos PNQM (Programa
Nacional de Qualidade da Madeira). O efeito da lignina é visualizado ao longo do
tempo, onde a viscosidade do adesivo tende a aumentar devido a incorporacédo de
uma macromolécula na resina, causando maior inércia no sistema e promovendo
maiores valores de escoamento. Isso pode ser evidenciado pelo fato de quer maior o
teor de lignina, maior a viscosidade cinematica no final do intervalo do tempo
observado.

Yang & Fraizer (2016), avaliaram o uso de diferentes cargas como casca de
amieiro, noz, farinha de milho na formulagdo de um adesivo com resina fendlica. No
estudo, os autores identificaram que o comportamento reolégico de um adesivo esta
relacionado com o tamanho, forma e composicdo quimica, sdo fatores que podem
impactar o comportamento viscoso do adesivo, com maior ou menor efeito na
viscosidade inicial e ao longo do tempo.

Riedl (1993), notaram que a viscosidade de uma mistura fisica de resina
fendlica com lignosulfonato de aménio e lignosulfonato metiolado, variando teor em
até 40% (massa/massa) com resina, causam ganhos de viscosidade quando

adicionado maior quantidade de lignina.

4.4 PROPRIEDADES DAS RESINAS COM LIGNINA MODIFICADA

Com o aumento de substituicdo do adesivo de lignina em relagdo a resina
fendlica, é possivel visualizar algumas diferengas, tal como incremento no valor do
pH, tendéncia. A queda do teor de sdlidos e aumento no tempo de gel. Resinas
fendlicas do tipo resol aplicadas em painéis de madeira podem apresentar um tempo
de gel de 6 até 11 minutos (ABIMCI, 2013). Assim, os resultados obtidos com a
substituicdo de resina por lignina modificada estao apresentados na Tabela 5, onde

encontram-se na faixa para aplicagcado desejada para esse material.



Tabela 5 - Resultados das propriedades fisico-quimicas das resinas

Viscosidade
Formaldeido Gel time 121 Teor de
Amostra Brookfield 25°C (cP) pH
livre (%) °C (min) solidos (%)
Resina referéncia 450 13,7 0,1 6'45” 51,80
7,5% Lignina modificada 318 14,0 0,1 740" 51,20
10% Lignina Modificada 269 14,0 0,1 846" 50,60
20% Lignina Modificada 255 14,0 0,1 9'26” 50,20

Fonte: Autor (2023)

Além da alteragdo no tempo de gel, a principal alteragdo nas propriedades
fisico-quimicas observada foi na viscosidade Brookfield que diminuem quando se
aumenta o teor de lignina incorporada na resina. Um dos motivos pode ser atribuido
a uma maior concentragdo de hidroxido de sédio. Embora o efeito ainda n&o seja
totalmente entendido, acredita-se que em maiores concentragbes de hidroxido de
sodio possam ocorrer interagdes intermoleculares através do rompimento de ligacoes
de hidrogénio reduzindo a viscosidade da resina (Kuo et al., 1991). A mesma analise
vale para o incremento de pH com o aumento da lignina modificada misturada a resina.
Os valores de gel time para as misturas sdao maiores quando comparados a resina
fendlica, isso se deve pela incorporagao de estruturas de maior massa molar como no
caso da lignina modificada, com maior impedimento estérico sendo necessario um
maior tempo para cura dos materiais. Chen et al., (2019), avaliaram o uso de nano e
microparticulas de lignina alcalina como substituto parcial de sélido de uma resina
lignofendlica e seu impacto nas propriedades de cura da resina. A lignina pode
impactar o comportamento térmico de um resol de duas maneiras, segundo o0s
autores. A primeira forma, em poucas quantias de lignina, ha um impacto positivo no
processo de cura térmico devido a grande quantidade de unidades fenil propano,
enquanto a reticulagdo € comandada majoritariamente pela cura da propria resina
fenol formaldeido. O segundo efeito, em grandes quantias de lignina, ela tem um efeito
antagénico retardando as reagdes de cura térmico devido a menor reatividade da
lignina e maior peso molecular em relagdo as estruturas da resina. Isso explica o

aumento do tempo de gel encontrado nesse trabalho.



Siddiqui (2013), relata uma comparacgao entre uma resina fendlica e uma resina
lignofendlica e o efeito da lignina no processo de cura do adesivo. Resinas sintetizadas
com lignina vao requerer maiores tempos de prensagem ou temperaturas mais altas
na aplicagcédo de painéis compensados. Esse feito se deve novamente a estrutura da
lignina que dificulta as reagdes de cura de um resol devido ao seu impedimento

estérico, com menor pontos para ligagoes.

4.5 FTIR RESINAS (ANTES E DEPOIS DA CURA)

A Figura 20 apresenta o espectro de absorgdo na regidao do infravermelho

comparando as diferentes resinas antes da cura em chapa 154°C.

Figura 21 - FTIR resinas antes da cura em chapa 154°C
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Fonte: Autor (2023)

A banda alargada com alta intensidade em torno de 3600 — 3100 cm’
especificamente em 3346 cm™' esta relacionado ao estiramento O-H das hidroxilas do
anel fendlico assim como hidroxilas presentes aos grupos hidroximetilas (CH20H) que
sao formados durante as reag¢des de hidroximetilacdo do fenol no comecgo da sintese
de uma resina fendlica. Em seguida, entre 1800 — 1300 cm™', sdo observadas duas
bandas, a primeira da deformacao axial da ligagdo C=C do anel aromatico do fenol
em 1445 cm™', em sequéncia, em 1274 cm™' corresponde a deformacao da ligagao
éter (CH2-O-CH?2). As ultimas bandas, em entre 1150 — 900 cm-', sdo correspondentes
ao estiramento C-O, ligado ao grupo hidroximetila e ligagdes C-H fora do plano por
ligagdes orto-orto e orto-para (BOBROWSKI; GRABOWSKA, 2015; Li et al., 2017).



Com incremento da lignina modificada, na resina fendlica, ndo € possivel
observar diferengas qualitativas de mudanca na estrutura das resinas com aumento
de lignina.

Na Figura 21, esta apresentado o espectro das resinas apos cura em chapa
154°C. Devido ao processo de reticulagdo da resina, na regido de 3600 — 3100 cm"’
corresponde a uma diminuicdo da intensidade a uma banda de OH de baixa
intensidade. Em seguida, em 2884 cm, sdo observadas deformacbes axiais
relacionadas as ligagdes CHz, que aparece pos-cura devido a uma maior intensidade
de pontes de metileno que ocorre com a cura do material. E possivel observar em
1445 cm™', em sequéncia, em 1274 cm-' corresponde a deformacgéo da ligagao éter
(CH2-O-CHg2). As ultimas bandas, em entre 1150 — 900 cm', sdo do estiramento C-O,
ligado ao grupo hidroximetila e ligagdes C-H fora do plano por ligagbes orto-orto e
orto-para. Com incremento da lignina modificada, na resina fendlica, néo € possivel
observar diferencas qualitativas de mudanga na estrutura das resinas com aumento

de lignina, nas quantidades adicionadas.

Figura 22 - FTIR apos cura em chapa 154°C
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Fonte: Autor (2023)

4.6 DSC DAS RESINAS ANTES DO PROCESSO DE CURA

Na Figura 22, sdo apresentadas curvas de DSC para as diferentes resinas, no

qual se observa o processo de cura, onde € possivel observar a reticulagado da resina



referéncia e das resinas com diferentes propor¢des de lignina. Observa-se dois
fendmenos de cura, cujos valores se encontram na Tabela 6, mostrando temperatura
de pico do primeiro evento, reticulacdo completa das resinas que ocorre na faixa de
temperatura de 140 até 180°C.

Figura 23 — Curvas de DSC das resinas antes da cura em chapa
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Fonte: Autor (2023)

Com substituicdo da resina por lignina modificada, nota-se um efeito na
reducao de temperatura de pico devido ao evento inicial de cura com as condigdes
com lignina. A temperatura de pico para resina referéncia foi de 171,16°C, ja para as
condigdes de 7,5, 10 e 15% de lignina modificada foram 164,18°C, 163,08°C e

164,38°C, respectivamente.

Tabela 6 - Resultados de DSC para diferentes resinas

Tonset1 Tonset2 Tpeak1 Tpeak2 AT AH 1 AH 2 AH total

Amostra (°C) °C) (°C) (°C) (°C) (°C) (V/g) (V/g)

Resina referéncia 156,42 - 171,19 - 14,77 814,91 - 814,91
7,5% Lignina modificada 127,61 156,73 128,16 164,41 36,80 75,89 750,70 826,59
10% Lignina Modificada 125,00 155,72 125,13 164,24 39,24 66,27 786,26 852,53

15% Lignina Modificada 131,16 156,74 132,08 163,17 32,01 70,43 763,00 833,43

Fonte: Autor (2023)



Tonset 1 (temperatura de inicio do primeiro processo de cura) diminui quando
lignina é adicionada na resina, sendo que hipdtese para essa cura inicial pode estar
relacionada com as estruturas da lignina modificada que reagiram com 0s grupos
metilol fenol reticulando iniciais antes da cura completa da resina. Tal evento pode ser
corroborado quando se verifica um decréscimo da temperatura média de cura (Tpeak
1) para todas as condigdes de 7,5 e 10 e 15% de lignina modificada substituindo resina
fendlica, ja que ocorre uma cura parcial antes da reticulagéo total da resina, também
evidenciado pelos valores de entalpia de cura (AH1). Quando analisado os valores de
T°onset 2, para as resinas com lignina modificada, € possivel ver que n&o ha diferenca
com o valor da temperatura inicial da resina fendlica referéncia com 156,42°C, outro
fato que indica que a substituicao de solidos da resina fendlica por lignina modificada
nao interfere o processo de cura da resina. A comparagao dos valores de AT (T°peak
2 — T°onset), permite ter uma ideia sobre a cinética de condensacéao das resinas, de
modo que quanto menor for essa variagao, mais rapido sera a policondensagao da
resina. Os dados apresentados na Tabela 6, mostram que a adi¢do da lignina eleva
significativamente o AT se comprado a resina referéncia Comparado com a resina
referéncia, mostrando que essas resinas podem levar mais tempo para condensagao.

Siddiqui (2013), relata uma comparacgao entre uma resina fendlica e uma resina
lignofendlica e o efeito da lignina no processo de cura do adesivo. Resinas sintetizadas
com lignina vao requer maiores tempos de prensagem ou temperaturas mais altas na
aplicacao de painéis compensados. Esse feito se deve novamente a estrutura da
lignina que dificulta as reagdes de cura de um resol devido ao seu impedimento
histérico.

Na comparagao dos valores de AH total, os valores para as resinas com lignina
modificada ficaram ligeiramente maiores em relagao a resina referéncia (AH = 814,91
J/g). O aumento da variagao de entalpia ndo seguiu uma tendéncia em relagao ao teor
de substituicdo da resina, com. Galdino et al., (2023), avaliaram as propriedades
térmicas de resinas lignofendlicas com lignina kraft de eucalipto. Antes da sintese da
resina, a lignina foi previamente fenolada para promover aumento de reatividade antes
da sintese da resina. Os valores de DSC para resina com 10 até 50% de lignina
fenolada em substituicdo ao fenol mostraram aumento no valor de entalpia de cura
em relagao a resina fendlica sem lignina, com 623 J/g para resina referéncia, até 1211

J/g para resina com 50% de lignina fenolada.



Segundo Khan et al., (2004) e Chow (1972), cura de resinas fendlicas do tipo
resol apresentaram um perfil de cura endotérmico, o mesmo perfil encontrado para os
resultados obtidos no trabalho.

Existem alguns trabalhos na literatura que relatam que o evento térmico
envolvendo a cura de uma resina fendlica € um evento exotérmico, com liberagao de
calor. King et al. (1974), avaliaram o uso de DSC para compreender o efeito da razédo
molar fenol/formaldeido e o tipo de catalisador na cura e mostraram que a cura da
resina ocorrer entre 155°C até 185°C com eventos exotérmicos. RAMIRES (2010),
estudou o uso de lignina na sintese de resol e durante avaliagdo dos dados de DSC
das resinas lignofendlicas ha predominancia de picos exotérmicos de cura em torno
de 170°C. Chow & Steiner (1979), avaliaram cura de diferentes resinas, resol e
novolaca por DSC e encontraram que para os resois em estado liquido, usados para
resinas em painéis de particulas de madeira, ha um pico endotérmico de cura entre
130 até 170°C. O motivo do pico endotérmico ¢é atribuido a liberacdo de agua durante
a reacao de cura, o que dificulta visualizagdo de eventos exotérmicos relacionados a
cura da resina. Essa liberagdo de agua durante o processo de reticulagéo, dificulta
visualizagao do real evento térmico que ocorre pela analise de DSC, pois comumente
eventos de cura de resinas termofixas sdo caracterizados por pico exotérmicos, com
liberagao de calor, o que mascara a cura de resinas fendlicas do tipo resol.

Em geral, o aumento no valor da energia necessaria para cura total da resina
nao foi tdo elevado em comparacao a resina referéncia, o que € um fato que nao é
relatado nos trabalhos que utilizam lignina na sintese de resina ou mesmo como
cargas na composi¢cao do adesivo e que € positivo do ponto de vista olhando estrutura
da lignina. Para condigdo de 20%, ndo possivel realizar o ensaio devido a grande

variagdo nos dados da amostra para o ensaio de DSC.

4.7 DSC DAS RESINAS APOS PROCESSO DE CURA

A Figura 23 apresenta a curva a curva de DSC das resinas apds cura em chapa
a 154°C. Observa-se um pico endotérmico pds cura da resina mostrando que a resina
nao reticulou totalmente na condicdo empregada. Quando comparado as
temperaturas de pico € possivel notar que ndo ha diferenga significativa das resinas

com lignina em relacdo a resina referéncia, ficando no intervalo entre 138°C — 144°C.



Figura 24 - Curvas de DSC das resinas curadas
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Fonte: Autor (2023)

Analisando os valores de entalpia é possivel visualizar que resina fendlica nao
foi curada totalmente na condigao de 154°C até virar um solido infusivel, exibindo uma
entalpia residual de 269,21 J/g. Quando a resina fendlica substituida parcialmente
pela pela lignina modificada verifica-se que os valores de entalpia residual apresentam
valores préximos a da resina referéncia, mesmo para condicdo de maior teor de

substituicdo, apresentados na Tabela 7.

Tabela 7 - Resultados de DSC apo6s cura a 154°C

T onset 1 T peak AT AH total Reticulagao
Amostra . . .

(°C) (°C) (°C) (J79) (%)
Resina referéncia 113,76 138,86 25,10 269,21 66,96
7,5% Lignina modificada 117,61 143,85 26,24 259,88 68,56
10% Lignina Modificada 117,79 144,35 26,56 267,85 68,58
15% Lignina Modificada 116,70 140,98 24,28 257,59 69,56

20% Lignina Modificada 118,38 144,36 25,98 269,52 -

Fonte: Autor (2023)
Dessa forma, o uso da lignina modificada como alternativa a substituicao parcial

de sdlidos da resina, nao prejudica o processo de cura da resina, o que pode levar a



resultados semelhantes a resina referéncia quando analisado sobre a odtica da
influéncia nos resultados de cisalhamento em painéis compensados de madeira. A
mesma analise é valida para o grau de reticulacéo, onde € comparado os valores de
entalpia inicial e residual. Para condicao de 20%, nao foi possivel calcular o valor

devido a dificuldade em obtencéo dos dados de DSC.

4.8 RESULTADOS DE CISALHAMENTO E FALHA NA MADEIRA

Os resultados médios da resisténcia da linha cola e percentual de falha na
madeira estdo apresentados na Tabela 8 de cola ao cisalhamento e falha na madeira
dos corpos-de-prova de painéis compensados de Pinus spp, comparando as

diferentes resinas apds os pré-tratamentos.

Tabela 8 - Resultados de cisalhamento e falha na madeira para diferentes resinas

Seco Agua fria Ciclo de fervura
Resina
Resisténcia Falha Resisténcia Falha Resisténcia Falha

(MPa) (%) (MPa) (%) (MPa) (%)

Resina referéncia 1,82 a (24,15) 96 1,31 a (19,98) 24 1,05 ab (16,13) 15
Lignina Modificada 7,5% 1,66 b (32,60) 72 1,22 ab (44,31) 33 1,10 a (49,05) 31
Lignina Modificada 10% 1,81 a (22,07 88 1,10 b (36,20 48 1,05 ab (38,04 27
Lignina Modificada 15% 1,84 a (18,07 66 1,14 b (21,25) 25 0,88 b (20,79) 17
Lignina Modificada 20% 1,85 a (23.24) 77 1,28 a (33,70 45 1,07 ab 0,08) 24

Média seguidas da mesma letra ndo possuem diferenga estatistica entre si, pela Anova de Tukey a 95% de confiabilidade;
Valores entre parénteses representam o coeficiente de variagdo em percentual
FONTE: Autor (2023)

No resultado de resisténcia da linha de cola na condicdo seco observa-se que
todas as condig¢des, exceto a resina com substituicdo de 7,5% de lignina modificada

nao diferem entre si os valores médios. Ja para os valores de percentual de falha na



madeira é possivel ranquear na seguinte ordem, do maior para menor valor: resina
referéncia, 10%, 20%, 7,5% e 15%. Na avaliagao dos valores para o pré-tratamento
em agua fria, nota-se diferenga estatistica das resinas com 7,5%, 10% e 15% no valor
de cisalhamento em comparacgao a resina referéncia. Mesmo com essa diferenga, os
valores de resisténcia de linha de cola estdo acima de 1 MPa para aprovagao da
resina, conforme EN314-2. Ranqueando as resinas comparando percentual de falha
na madeira: 10%, 20%, 7,5%, 15% e resina referéncia. No caso do pré-tratamento
com ciclo de fervura, houve diferenga significativa entre as resinas, com destaque para
as condicdes de 7,5%, 10% e 20%, onde o valor de resisténcia da linha de cola atingiu
requisito minimo de 1 MPa apés o pré-tratamento, sendo igual a resina referéncia. Ja
para a condicdo de 15%, o valor ficou abaixo, o que pode estar relacionado com a
qualidade e heterogeneidade da madeira, fator que pode influenciar essa avaliagao,
ja que para outras condi¢des e até com maiores teores (20%), o valor ficou atendeu
requisito da EN314-2. Esse mesmo efeito da variagdo da qualidade da madeira é algo
que visto nos resultados de falha para os testes em agua fria e ciclo de fervura, pois
nem sempre o0 maior valor de cisalhamento esta relacionado com elevados valores de
falha.

Segundo EN314-2, quando o valor da resisténcia ao cisalhamento é superior a
1 MPa, nao é necessario se atentar para o valor percentual de falha na madeira, de
modo que os valores encontrados comprovam que as resinas atendem o requisito
minimo da norma. Para a resina com 15% de lignina modificada, no qual o valor de
cisalhamento apds ciclo de fervura ficou abaixo de 1 MPa, a norma detalha que o valor
percentual de falha na madeira precisa ser maior ou igual a 40%, o que nao foi
verificado para essa condi¢do, fator que pode estar relacionado com variacdo na
qualidade da madeira, visto que para 20% o resultado de cisalhamento se encaixa
dentro do requisito.

Magalhaes et al., (2019), avaliaram o uso de lignina kraft de hardwood sem e
com modificagdo em sintese de resinas fendlicas, substituindo até 50% do fenol em
massa seca e avaliado seu efeito nas propriedades de painéis compensados de trés
camadas com laminas de Pinus spp. Os resultados mostram que painéis
compensados prensados com temperatura de 170°C e pressao de 15 kgf/cm?, com
gramatura de 250 g/m?, sem mencionar seu foi usado apenas a resina, ou incorporada

com farinha e agua, ainda sem mencionar o teor de sélidos, sdo capazes de atingir



valores de 1 MPa para ensaio seco e em agua fria por 24 horas, comparados a resina
fendlica referéncia. No entanto, os autores ndo realizaram o ensaio de ciclo de fervura

para avaliar a condicdo com maior estresse térmico e ver o efeito na resisténcia da
linha de cola.



5 CONCLUSOES

De acordo com os resultados obtidos no desenvolvimento do trabalho, pode-se

concluir que:

Foi possivel realizar modificagdo quimica da lignina com uso de uma solugao
aquosa de hidroxido de sédio em temperatura, gerando um produto com
viscosidade e solidos similares a uma resina fendlica para aplicacdo em painéis
compensados de madeira

Este tratamento promove alteragdes da lignina kraft, uma vez que ocorre diminui¢cao
do teor de lignina insoluvel e redugao da massa molecular

Substituicdo de até 20% de sdlidos de uma resina fendlica por lignina modificada
tem efeito nas propriedades fisico-quimicas da resina, diminuindo viscosidade e
aumentando o tempo de gel

Viscosidade ao longo do tempo tem tendéncia de aumento quando usados maiores
teores de lignina no preparo dos adesivos com resina, lignina modificada, farinha e
agua

Os resultados dos espectros de FTIR ndo mostraram diferenca quimica nas resinas
com até 20% de lignina, antes e depois do processo de cura

Os resultados de DSC, indicaram que a substituicido de resina por lignina
modificada promove uma pré-cura, o qual ndo € visto na resina referéncia. Os
valores de entalpia mostram diferenga em relagao a resina referéncia, indicando
emprego de mais energia para promover a cura nas resinas com lignina modificada.
E possivel substituir até 20% de sélidos de resina referéncia por lignina modificada
sem impactar as significativamente as propriedades mecanicas dos painéis
compensados, com destaque para os resultados em condi¢gdes de pré-tratamento

mais drasticas, como no ensaio de ciclo de fervura dos painéis.
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RECOMENDAGOES GERAIS

Para proximos estudos € interessante realizar analise de ressonancia
magnética nuclear modificada, de modo a detectar alteragdes na estrutura
quimica do material que ndo foram observadas com as técnicas empregadas
neste trabalho

Otimizagao do adesivo, com ajuste da batida de cola, empregando diferentes
proporgdes de farinha e avaliar o comportamento reoldgico da mistura com
outras técnicas como ensaios de reologia

Avaliar substituicdo da lignina modificada em outros formula¢des de resina
fendlica para compensados de madeira

Avaliar reducao do teor de sélidos da batida de cola

Estudar efeito das variaveis de prensagem e efeito nos painéis

compensados
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