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RESUMO

SANTOS, Larissa Carvalho, M.Sc., Universidade Federal de Vicosaeii@vde 2016.
Sintese e caracterizacdo de adesivos lignina-fenol-formaldei para madeira e
derivados. Orientadora: Ana Marcia Macedo Ladeira Carvalho. Coorientadores:
Angeélica de Cassia Oliveira Carneiro e Benedito Rocha Vital.

Obijetivou-se incluir lignina Kraft na sintese de adesivos fendlicgkar seu efeito
sobre as propriedades dos mesmos. A lignina foi fenolada a 15, 30, 45 e 60%, e
utilizada para producdo de resoéis pela substituicdo do fenol, prodsargltro
adesivos lignina-fenol-formaldeido, além da testemunha, sem substituicdo
Caracterizaram-se os adesivos realizou-se a colagem da mpaeiravaliacdo da
resisténcia na linha de cola, nas condicbes seca e umida. ProdwiMBPs com
madeira deeucalyptussp. a partir dos tratamentos testemunha e adesivo 3, que mais se
assemelhou aquele. Avaliaram-se a UEH, densidade aparente, inchantesaig&oade
agua apos imersédo por 2h e 24h, tracao perpendicular, MOR e MOE, meatccae
parafuso e dureza Janka dos painéis, e os resultados foram comparados aBRBrmas
e ANSI. Verificou-se que a lignina apresentou baixos teores de umcabeidratos,
cinzas e minerais, e alto percentual de lignina total. Obseevoausnento na
viscosidade dos adesivos conforme elevou-se a quantidade de ligninaeprieésearn
observadas diferencas estatisticas entre o pH dos adesivos, quen tdona
associadas a adicdo de lignina, mas em uma relacao invelesap® de gelatinizacao
também variou estatisticamente entre os tratamentos, sem reteganteor de lignina
presente; todos os adesivos sintetizados com substituicdo do fenol apeséetapo

de gelatinizacédo inferior a testemunha. Todos os tratamentos apeavediferencas
estatisticas quanto ao teor de solidos, sendo o maior valor encqrarado adesivo
testemunha. A presenca da lignina nos adesivos ndo prejudicou suas propdedades
adesdo e de resisténcia mecanica, ja que a maioria dos adesigestaprealores de
resisténcia ao cisalhamento estatisticamente iguaiseantesba. O adesivo 3 foi 0 que
mais se assemelhou ou superou a testemunha. Os valores médios obtiddéisHyara
densidade aparente e dureza Janka dos MDPs atenderam as normas, antes gom
tratamento 3 foi satisfatorio no teste de arrancamento de parafuso.sPainéi
confeccionados com o adesivo lignina-fenol-formaldeido incharam menos eéorelag
aos demais. Concluiu-se que a adicdo de lignina Kraft nos adesivoedenddio

causou prejuizo as propriedades dos painéis, e lhes conferiu maior resisténcia a agua.



ABSTRACT

SANTOS, Larissa Carvalho, M.Sc., Universidade Federal de Vigcosa, RebP@d6.
Synthesis and characterization of lignin-phenol-formaldehyde dhesives for wood

and derivatives. Advisor. Ana Méarcia Macedo Ladeira Carvalh@o-Advisors:
Angeélica de Cassia Oliveira Carneiro and Benedito Rocha.

The objective was to include Kraft lignin in the synthesis of phendhesives and to
evaluate their effect on the properties of the same. The lignin was pileehald5, 30,

45 and 60%, and used for the production of resoles by the substitution of phenal,
producing four lignin-phenol-formaldehyde adhesives, besides the control, without
substitution. The adhesives were characterized by bonding the woodluatevhe
resistance in the glue line, under dry and wet conditions. MDPs were pdoditbe
Eucalyptus sp. From the control and adhesive treatments 3, which mosblexs¢hat

one. The UEH, apparent density, swelling and water absorption after 2h and 24h
immersion, perpendicular traction, MOR and MOE, screw pulling and Janka reardnes
of the panels were evaluated, and the results were compared to NBR and ANS
standards. It was verified that the lignin had low levels of humidaybohydrates,
ashes and minerals, and high percentage of total lignin. An increasevisdbsity of

the adhesives was observed as the amount of lignin present waséucrStatistical
differences were observed between the pH of the adhesives, which seeessdciated

with the addition of lignin, but in an inverse relationship. The gelatiioa time also
varied statistically among the treatments, unrelated to thénligontent present; All
adhesives synthesized with phenol substitution showed gelatinizatieridwer than

the control. All treatments presented statistical differencesrdieggasolids content,
being the highest value found for the control adhesive. The presence ofitighe
adhesives did not impair its adhesion and mechanical strength prepsnee most of

the adhesives presented values of shear strength statistiqay ® the control.
Adhesive 3 was the one that most resembled or surpassed the control.ahheataes
obtained for UEH, apparent density and Janka hardness of the MDPs rstaintiherds,

but only treatment 3 was satisfactory in the screw tear testlsHaade with the lignin-
phenol-formaldehyde adhesive swelled less in relation to the otheras lconcluded

that the addition of Kraft lignin in the phenolic adhesives did not causagtato tle
properties of the panels, and gave them greater resistance to water.



1. INTRODUCAO

A producéo de celulose vem crescendo de forma ininterrupta nos ultimos anos, e
os relatérios da Industria Brasileira de Florestas mostram um aumento de 9% entre 2013
e 2014 e de 4% entre 2014 e 2015. De acordo com essa mesma fonte, a producéo
praticamente dobrou na Uultima década. Logo, o crescimento das indiestrias
consequente aumento na producdo de celulose ocasionam, também, unto alone
volume de licor negro gerado no processo, que é considerado um subproduto do
processo de polpacéo da madeira (DIAS, 2014).

A recuperacdo desse licor nas industrias de celulose é um processo oneroso,
devido ao alto preco da caldeira de recuperacdo (KOUISNI et al., 2011). &omo
quantidade de celulose produzida vem crescendo e a instalacdo daa cdéleir
recuperacado é muito catemse buscado alternativas para utilizagdo do licor negro em
outras finalidades. Luong et al. (2011), afirmam que o principal aproveitameintordo
negro ainda € como fonte de energia através da queima, existindo, porénortema f
tendéncia em dar a lignina, presente neste licor negro, um aprovedamasatnobre.

Silva (2010) afirma que grandes esforcos tém sido realizados para que seja
incorporadas nas fabricas de celulose operagcbes de biorrefinarias para producdo
simultanea de celulose e outros produtos, dentre os quais, a extracaodedigincor

negro, através do processo LignoBoost.

Foelkel (2009) afirma que existem inUmeras possibilidades para o uso da lignina
proveniente do licor negro Kraft, como dispersante, aditivos de concreto, producao de
surfactantes, coque metallrgico, liberacdo controlada de herbicidas, quidanpatais,
briguetes e em adesivos para madeira. Os adesivos sdo exigidosuiéoms m
processamentos industriais da madeira, na producdo de compensadios) density
particleboard (MDP), medium density fiberboardMDF), high density fiberboard
(HDF), oriented strand boardOSB), etc., e a resina fenol-formaldeido é uma das mais
utilizadas. Os adesivos fenodlicos sao sintéticos, de origem nao ren@R&i2l e
MITTAL, 1994), e sua disponibilidade esta atrelada a disponibilidadeiseo de
petréleo. Somado a isso, 0os adesivos correspondem a maior parte dos custos de
producdo dos painéis, o que justifica o interesse em pesquisas que busquem substituir os
tradicionais adesivos comerciais por outros mais eficientes, tabiee
economicamente (SANTOS et al., 2015).

A lignina possui um grande potencial como substituto do fenol (ALONSO et a
2004). Mankar et al. (2012) acreditam que os adesivos a base de lignina mmiera

considerados eficazes se forem produzidos a menores custos, com equipamentos
1



convencionais, reagirem nas mesmas condi¢cdes de processament@m@tentbrca
de ligacao exigida. Perez et al., (2009) afirmam que a lignina poddligadatcomo
substituto do fenol em resinas fendlicas, jA que em sua estrutura estitegreséis
aromaticos do tipo fendlico, que podem reagir com o formaldeido. Pizzi e (20G83)
afirmam que considerando a estrutura polifendlica da lignina na madenlasivcaa
base desta mostra-se bastante promissor, porém, destacam que uma das grande
dificuldades na utilizacdo da lignina Kraft para producao de adesivos para madeira é sua
baixa reatividade com o formaldeido, ja que ela ndo é estruturalmentaleuofa ao
fenol, e seus constituintes sao drasticamente fragmentados ao seéraitiog da
madeira, gerando estruturas que, ao serem empregadas na elaboracésivds, ad
necessitam de agentes externos que sejam capazes de promodes legage as suas
unidades, transformando-as em resinas insoluveis (NIMZ, 1983, citado porGSANT
2015).

Felizmente, existem algumas alternativas para aumentanadaaé da lignina
as chamadas reacdes de modificacdo, a exemplo da sulfonacédo, hidregdoetil
alocooxilacao, acrilacdo e fenolacdo, que sao processos que prepararmas figra
incorporacdo em varios tipos de resinas termofixas (GLASSER, 1989, citado por DIAS,
2014). Cetin e Ozmen (2002) explicam que o processo conhecido como fenolacao
aumenta o numero de sitios ativos na lignina de tal modo que elagpadéizada nas
formulacbes de adesivos para madeira com resultados superiores quando comparada
com a adicdo de lignina ndo modificada. Comparativamente as outriesede
modificacdes citadas, a fenolacdo é o processo de mais simples esxauidgao, além
de apresentar relativamente baixo custo, sendo a alternativa idepépauésas iniciais
em adesivos a base de lignina Kraft.

Considerando-se a abrangéncia de possibilidades de usos da ligninadobtida
licor negro Kraft e também os obstaculos que precisam ser vencidotgapdorna-se
necessario um estudo que avalie a viabilidade do uso da lignina &reficacia das

reacdes de modificacdo e a qualidade dos adesivos produzidos a partir desta.



2. OBJETIVOS
O objetivo principal deste trabalho foi sintetizar e caracterizesiaas lignina-

fenol-formaldeido para colagem de madeira sélida e painéis MDP.

2.1. Objetivos Especificos

Caracterizar a lignina Kraft extraida do licor negro Kraft a partir do processo
LignoBoost;

Aumentar a reatividade da lignina Kraft, a partir da técnica de fgiwlem
diferentes proporcdes em massa,

Caracterizar as ligninas fenoladas produzidas;

Sintetizar adesivos lignina-fenol-formaldeido a partir das ligninas fenoladas;
Caracterizar os adesivos sintetizados;

Avaliar a resisténcia ao cisalhamento na linha de cola e o peatelet falha na
madeira de juntas coladasEecalyptussp. com os adesivos formulados;
Produzir painéis de madeira reconstituida tipo MDPEdealyptussp., utilizando
adesivo lignina-fenol-formaldeido como agente aglutinante;

Avaliar as propriedades fisicas e mecéanicas dos painéis MDP produzidos;

Comparar os resultados obtidos para os painéis MDP com as respectivas normas.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Mercado Brasileiro de Celulose

O mercado mundial de celulose passou por mudancas significativas mas Ulti
décadas, principalmente em relacéo a localizacdo de seus polosvpydasita a sua
migracdo dos paises desenvolvidos para os emergentes.

O Brasil se destacou como um dos paises que mais expandiu a produ¢do nos
altimos 30 anos, tendo ocupado, em 2012, as primeiras posi¢ces de volume produzido e
exportado. O conhecimento adquirido na producédo de celulose de fibra curta a partir do
eucalipto, aliado a disponibilidade de terras, as favoraveis condipiésngéais do pais
e ao baixo custo da mao de obra sdo apontados como importantes determiessates
expansao (SPEROTTO, 2014). Dados da FAO (2012) mostram que o Brasil ocupou, no
seguimento de pasta celul@sica, a terceira posicdo em volume prodazdgunda em
volume exportado, e, no segmento de pasta branqueada Kraft, ficou em segundo lugar
em volume produzido e em primeiro em volume exportado. A expectativa atque,
2020, a capacidade produtiva do setor no pais chegue a 19 milhdes de toneladas/ano.

A industria de celulose surgiu no Brasil na década de 40, impulsionkda pe
industria de papel. Antes disso, a maior parte da celulose era impertadsividade
florestal era desvinculada da producao de papel (HILGEMBERG E BACHA, 2001).
setor fortaleceu-se a partir do Plano de Metas, gracas a agiggndidas a elevacdo da
producdo (SOTO, 1992), e em 1960, 70% da celulose utilizada no pais ja provinha de
producdo nacional (HILGEMBERG E BACHA, 2001). Nos anos 70 as grandes
empresas iniciaram seus projetos de expansao, o que lhes permitiu foretEmees
para iniciar a exportacdo na década de 80 (MENDONCA, 2003). Com a producédo
consolidada, as empresas de celulose buscaram, entdo, fortalecer s@ posic
econdmico-financeira-administrativa, implementando modificacfes rssItuEas
organizacional e gerencial (MENDONCA, 2003). A década de 90 foi, a0 menos no
inicio, dificil para o setor, devido aos impactos da globalizacdo eettruturacao
produtiva, somadas a queda nos precos internacionais e reducao das taxas de lucro. Mas,
a partir de 1999, voltou a crescer, com a retomada dos precos da celulosiverdos
tipos de papéis (MENDONCA, 2003). Desde entdo o Brasil esteve @ntoinco
principais exportadores mundiais de pasta de celulose branqueada Kraft (SREROTT
2014).



3.2. Processo Kraft

O processo de polpacdo Kraft € o mais utilizado para a producdo de polpa
celuldsica no Brasil e no mundo, sendo que mais #ked@#bpolpa nacional é obtida por
esse processo (GOMES, 2009), cujas principais vantagens sédo a fagilifitestéo
das fibras e branqueamento da celulose (BUSNARDO, 1981).

Silva (1997) caracteriza o processo de polpacdo Kraft como um mosaico de
fenbmenos fisicos e quimicos, com o objetivo de dissolver a lignina mresetamela
média e individualizar as fibras da madeira. No processo Kraft ososasiacmadeira
alimentam o digestor, onde sdo aquecidos junto ao licor de coziméradeshperatura
de 175 °C. Ao fim do cozimento obtém-se a pasta de celulose impregnédar de
residual, denominado licor negro, que contém uma variedade de compostososrga
dissolvidos, obtidos da madeira, e quantidades de sddio e enxofre provetuelites
de cozimento. A mistura de licor negro e pasta celulésica é dagdarem um tanque,
onde passa pela etapa de lavagem da polpa, e posteriormente entrasgstema de
filtros a vacuo, onde ocorre a separacdo da pasta e do licor. Esse lidoalrési
denominado licor negro fraco, e parte dele alimenta o tanque de descargestior de
0 restante segue para a recuperacgao (DIAS, 2014).

As espécies quimicas envolvidas na deslignificacdo da madeirass&ons
hidroxila OH, sulfeto () e bissulfeto (H3, que também podem ser regenerados na
caldeira de recuperacao. Os ions sulfeto e bissulfeto, altament®filieds, reagem
exclusivamente com a lignina através da quebra de ligagées e p-aril éter,
formando fenolatos soltveis no licor de cozimento (SJOSTROM, 1992). Na Figura 1

pode-se observar a cadeia produtiva da celulose na industria Kratft.

PATIO DE
C MADEIRAH CAVACOS }—D{CLASSIHCADOR CAVACOS |
RESIDUO
< DGESTOR
| POLPA H DEPURACAQ H LAVAGEM H COZIMENTO
T LICOR NEGRO

REJEITOS NaOH + Na2s
SISTEMA DE
RECUPERAGAO

FOLHAS DE
POLPA

COMERCIO

Figura 1: Esquema simplificado do processo de polpacéo Kraft (DIAS, 2014).



A deslignificacdo ocorre pela degradacdo da molécula da lignujas c
fragmentos s&@o solubilizados e incorporados ao licor negro residual de rtozime
(FOELKEL 2009). Esse mesmo autor divide o processo de deslignificatéoés
etapas: 1) pré-deslignificacdo ou deslignificacédo residual, que ocorrd @tt€ a 140
°C; 2) deslignificac&o principal, que se inieia 135 °C, e permanece até a temperatura
maxima de coziment@ 3) deslignificacéo residual, que é a fase terminal do cozimento,
guando a maior parte da lignina foi removida.

Na pré-deslignificacdo sdo removidas as estruturas mais aiessivageis da
lignina, os extrativos e carboidratos. Essas estruturas possuem baixogbesaan
sao ramificacdes ou moléculas de facil acessibilidade peld. #camocéo da lignina
nessa fase ndo é significante, mas nem por isso é desprezigaklkas de ligacdas
e B-aril em estruturas fendlicas sdo as formas mais comuns dgeclivdas estruturas
da lignina nessa fase do cozimento. Na fase de deslignificacao gkirmcide a maior
parte da lignina é removida, a clivagem preferencial é doBtigdal, em estruturas nao
fendlicas. Essas clivagens depende da concentracdo do alcali atdem ien
hidrossulfeto. No final do cozimento a deslignificacao residual € leptaueo efetiva,
com pouca lignina sendo removida e alguns carboidratos degradados. Nessa fase
removese a lignina mais condensada e concentrada, que possui muitas digaCoe
(carbono-carbono), o que dificulta sua remocao. A lignina removida fica dissole

licor negro gerado no processo apés o cozimento dos cavacos no digestor.

3.2.1. Licor negro

O processo de obtencdo da celulose gera o subproduto denominado licor negro,
que contém lignina dissolvida combinada com reagentes quimicoadd#iSOSA,
2007). Foelkel (1982) conceitua o licor negro como uma substancia extremament
complexa, que apresenta grande numero de compostos organicos em adicés aos se
componentes inorganicos. Sosa (2007) afirma que o licor negro € considerawa a so
de sélidos de entrada (obtidos da madeira dissolvida e do processo nor)liges
mistura de sais (sulfato de sédio adicionado ao licor), de carbaaabmifato de sédio
adicionado ao licor no precipitador e evaporador) e de agua(adicionada durante o
aguecimento do licor negro).

O licor negro, segundo Wallberg et al (2006), € composto por 39-54% de
lignina, 25-35% de carboidratos degradados, 3-5% de extrativos e 18-25% de
componentes inorganicos. A composicdo elementar do licor negro de eucalipto €

fornecida por segundo Cardoso et al (2006), sendo 34-39% de carbono, 33-38% de
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oxigénio, 17-25% de sbdio, 3-7% de enxofre, 3-5% de hidrogénio, 0,1-2% de potassio,
0,2-2% de cloro e <2% de nitrogénio, além de calcio, silicio, ferro, aln@it, em
teores baixissimos. Porém, a composicdo do licor negro sempre seradocesldt
influentes como a madeira utilizada, a relacdo de &lcali/meadanpregada no
cozimento, do rendimento do cozimento e do teor residual de lignina preagiipa
(ADAMS et al., 1997).

3.2.2. Recuperacéo do licor negro

A etapa de recuperacdo do licor negro tem por objetivo recuperar compostos
inorganicos para que sejam novamente utilizados no digestor e gengia eneapor
superaquecido para o0 processo, além de reduzir parte dos efluentes igotencia
poluidores, sendo, por isso, considerada essencial para o processo Kraft. Para Sosa
(2007), é absolutamente necessario reaproveitar o licor negro, e este processo é
denominado recuperacdo dos produtos quimicos. Este mesmo autor define essa
recuperacdo como um processo de queima do licor negro previamentatramiace
acima de 60% de sélidos e enriquecido com sulfato de s6diSa Ressalta ainda
que a lignina é o principal combustivel a ser queimado na caldeira de recuperacéo para a
producdo de energia, necessaria para a reducao de sulfato a sulfata éopaacao do
carbonato de sodio, que sera convertido em hidroxido de sédio. A queima da lignina
também gera vapor, utilizado em varios pontos da fabrica.

Busnardo (1981) explica a recuperagcdo do licor negro: a lignina e outros
compostos organicos da madeira mantém a combustdo, enquanto os compostos de
enxofre passam por uma série de rea¢des. O fundido originado na fornabah@ddi
em um licor branco fraco, recebendo a denominacgéao licor verde, que passa lentdo pe
processo de caustificacdo, gerando, novamente, o licor branco que serdasado

cozimento.

3.3. Processo LignoBoost
O processo LignoBoost foi desenvolvido na Suécia, ao longo de véarios anos
(AXEGARD, 2007), e permite obter lignina de alta qualidade a partir do liggonA
introducéo desse processo em fabricas de celulose possibilita a reducéo da carga de licor
negro encaminhadacaldeira de recuperacao, possibilitando aumento da capacidade de
producdo de celulose e redugédo do consumo de 6leo mineral no forno de cal, reduzindo,

ainda, a quantidade de gases de efeito estufa (GEE) emitidos.



O principio basico do processo é mostrado na Figura 2. Parte do licor negro,
com teor de sélidos entre 30 e 45%, é retirada da planta de evap@&acdignina é
precipitada abaixando-se o pH para cerca de 9 a 10,5, através da dgjatiérido de
carbono. O rendimentda precipitagdo pode ser aumentado com um maior decréscimo
do pH, porém acarretaria em maior consumo do gags GQue elevaria o custo
operacional. O pH 6timo do processo € especifico para cada falesta eelacionado

com o rendimento e a resisténcia a filtracao.

Filtragdo e Lavagem por

Precipitagio Filtragdo Re-suspensio Deslocamento

H,SO, Licor de Lavagem
I';icct>r Lignina
reto —
l v
co. Retorno para a Planta
de Evaporagao Retorno para Planta de
Evaporagao

Figura 2: O processo LignoBoost (OHMAN, 2006).

A lignina precipitada do licor negro resulta em uma pasta, que passa
processos de maturacdo, antes de ser encaminhada as etapas gsosiurante a
precipitacdo € formado um sistema coloidal, que passa por um traiaaeemicleacao
seguido de cristalizagao, conforme ilustrado na Figura 3. A velocidadmadh um
desses estagios € determinante para o tamanho das particulamndepligaipitadas, e
este, por sua vez, interfere na resisténcia especifica a filtragésisténcia especifica a
filtracdo depende, também, das propriedades de separacdo e é um fatandde
importancia para a economia do processo. A temperatura do licor durantgaggasi
e maturacdo € importante para as propriedades de filtracdo. A tempétahaado

processo também é especifica de cada licor.
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Figura 3: Etapas do processo de precipitacdo da lignina (OHMAN, 2006).

Apos a filtracdo da lignina precipitad@, realizada uma lavagem bastante
eficiente para recuperar o sodio, etapa essencial para manter o ludaféwica e
reduzir o teor de cinzas na lignina. Em seguida, a lignina precipitada € purificada por re-
suspensao e diluicdo, seguida de filtracdo e lavagem. A re-suspen$igoirda €
realizada em licor de lavagem acidificado a pH 2,5 a 4 e @&otacdo de solidos na
suspensao é mantida em torno de 10 a 20%. Essa suspenséo €, entdopfilfittda e
pressurizado e a manta de lignina é lavada com 2 m3/tonelada de licor de lavdgem aci
Apds secagem com ar comprimido este produto final apresenta de 60 & &dfica
seco. Na secagem, geralmente, a temperatura 6tima € maaraltarocessamento de
madeiras de coniferas (65-70 °C) que para madeiras de folhosas (50-®5if@do
da lavagem é reciclado de volta para a planta de evaporacdo e|mnmamteando €
necessaria sua-alcalinizacao.

Na Hgura 4 é apresentado um esquema dos equipamentos utilizados na
precipitacdo da lignina pelo processo LignoBoost. O licor preto érghih@ no sistema
e atravessa uma série de trocadores de calor até alcancar ute yaecipitacdo com
misturador que agita e mistura constantemente o interior do tanqasoGpresenta,

ainda, um sistema de lavagem dos gases gerados durante o procedimento.
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Figura 4: Representacio esquematica da planta piloto LignoBoost (OHMAN, 2006).

3.4. Lignina Kraft

Para Luong et al (2011), frente a realidade das industrias de ndo conseguirem
consumir todo o licor negro produzido, muitos estudos sobre a lignina estdo sendo
realizados para a sua conversdo em produtos de alto valor agregado.

Foelkel (1977) caracteriza a lignina Kraft como um composto com alto teor de
grupos fendlicos livres, que se devem a hidrélise das ligacbes &entpena lignina
da madeira. Cita ainda que a massa molecular da lignina é baaajcesntre 1000 a
2000, devido a degradacdo que a molécula sofre durante o cozimento, e que 0S
fragmentos resultantes da degradacdo possuem similaridade quimmbaraEhaja
participagdo marcante do enxofre na deslignificacdo, este contribui pauaoa
estrutura da lignina Kraft. Para Vazquez et al (1997) o processo de papagaétodo
de precipitacdo da lignina a partir do licor negro influenciam a esirue
heterogeneidade da lignina.

Foelkel (2009) afirma que existem inumeras possibilidades para uso da lignina
extraida da madeira além da geracdo de energia. Alonso et al (86d&)raque a
lignina possui um grande potencial para muitos usos industriais, como ditgseesan
aditivos de concreto, producéo de surfactantes, coque metallrgico, liberacéladant
de herbicidas, quelacdo de metais, fonte de energia na industria dsec&lutomo
briquetes, e na sintese de adesivos para madeira.

Uma das grandes dificuldades para a utilizacdo da lignina Kratidesivos

para madeira, especificamente em adesivos fendlicos, é suardwaiixedade com o
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formaldeido (P1ZZIl e MITTAL, 2003). Na utilizacdo em adesivos para ir@gdestes
autores afirmam que a reacédo de condensacao da lignina nao tafeti@odevido ao
baixo niUmero de posi¢des livres no anel aromético e a sua baixalastivMankar et
al (2012) relatam que, infelizmente, a lignina ndo é estruturalmente leqtévao
fenol, ja que o fenol possui sitios livres no anel aromético nas positdes para do
grupo hidroxil.

Segundo Abdelwahab e Nasar (2011) os sitios ativos (C3 e C5) livres ros anéi
aromaticos fendlicos das unidades de fenilpropano da lignina sdo zonaasreativ
importantes para a formulacdo de adesivos lignina-fenol-formaldaidoondicdes
alcalinas. Apesar de a lignina Kraft possuir um nimero maior de gitios gue outros
tipos de ligninas, e ser considerada a melhor matéria prima pargaragée de
adesivos fenolicos, ainda assim ndo € muito reativa com o formaldeisi@ontém um
ndcleo moderado de C3 e C4 livres para reagir.

No entanto, a adicdo de adesivos comerciais, como reforco eurawisbm o0s
adesivos a base de lignina, ou modificacdes quimicas para aumentar sua reatiodade, s
alternativas para sua viabilizacdo em adesivos para madeichafigadas reagdes de
modificacdo, a exemplo da sulfonacédo, hidroximetilagdo, alocooxilacétacaore
fenolacéo, sdo processos que preparam as ligninas para incorporacao etiposiies
resinas termofixas (GLASSER, 1989).

Cetin e Ozmen (2002) explicam que o processo conhecido como fenolagéo
aumenta o numero de sitios ativos na lignina de modo que ela pode sadautilés
formulacGes de adesivos para madeira com resultados superiores quando comparada
com a adicdo de lignina ndo modificada. Comparativamente as outréesrese
modificacdes citadas, a fenolacédo é o processo de mais simpledaeerégiucao, além
de apresentar relativamente baixo custo, sendo a alternativa idepépaquigsas iniciais

em adesivos a base de lignina Kraft.

3.4.1. Utilizacao da lignina Kraft em adesivos para madeira
Para Alonso et al (2004) a lignina possui um grande potencial para usos
industriais, dentre eles, como substituto do fenol, de origem petrolifera.ePMlittal
(2003) afirmam que, considerando a estrutura polifendlica da lignina na madeira, o
adesivo a base desta mraste bastante promissor. Mankar et al (2012) acreditam que o
mercado de adesivos para madeira possui altos indices de cresciampréoeem
aumentos na utilizagédo da lignina em adesivos para compositoddgan&ntretanto,

para estes mesmos autores, os adesivos a base de lignina poderdoideiadoss
11



eficazes somente se conseguirem ser formulados com menores custos, C
equipamentos convencionais, reagirem nas mesmas condicdes de pratessame
atenderem a forga de ligagéo exigida.

Existe uma variedade de formula¢des de adesivos de lignina sficaas nem
todas podem ser utilizadas devido a dois problemas geralmente encont@mado
formulacdo tende a ser corrosiva e 0 adesivo de lignina costumdaretatempo de
prensagem, diminuindo a produtividade em escala industrial (PIZAT&AL, 2003).

A maioria das tentativas industriais de utilizacdo da lignina g@desivos de madeira é
baseada em substituicdes parciais de fenol-formaldeido oa-femaaldeido (EL
MANSOURI et al, 2007), porém, segundo Pizzi e Mittal (2003), a reacdo de
condensacao da lignina ndo tem sido efetiva devido ao baixo nimero de plogiedes

no anel aromatico, e também a sua baixa reatividade.

Muitos trabalhos tem sido desenvolvidos utilizando a lignina como tonti
dos adesivos para madeira e como componente ligante das particolasale em
painéis. Abdelwahab e Nassar (2011) estudaram as condi¢cfes o6timas dedesacdo
sintese de lignina-fenol-formaldeido utilizando lignina Kraft comercialeréicaram
que as melhores condi¢fes para a sintese sdo temperatura de 80 °C e tempo de reacéo d
4 horas. Os mesmos ilustraram esquematicamente a reacamida tgm o fenol-

formaldeido, conforme a Figura 5.
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Figura 5: Esquema da lignina e lignina-fenol-formaldeido apds sua sintese
(ABDELWAHAB e NASSAR, 2011).
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3.5. Adesivos para Madeira

A utilizacdo de adesivos pelo homem remonta a milhares de anos, tgistto re
desde 3000 anos antes de Cristo (LAURIE, 1910, citado por BIANCHE, 2814).
grande maioria dos adesivos utilizados na colagem de madeirasetizaila com
solventes organicos, que sdo comprovadamente cancerigenos e mutatg@oicpse
tem levado as autoridades de saude a exigir substituicdo deste tipo de material por
outros que ndo sejam toxicos (AZEVEDO, 2009).

Partindo dessa premissa, adesivos derivados de matéria-prima renewnavel t
sido objeto de diversos estudos. Este interesse tornou-se maidir algacrise do
petréleo dos anos 70, e teve novo impulso no inicio do século 21, com a crise do
aguecimento global, em que estdo sendo priorizadas as propestdss, que nao

utilizam compostos organicos volateis na sua composicao (PIZZI, 2006).

3.5.1. Adesivo fenol-formaldeido

O desenvolvimento de adesivos sintéticos, como os fendlicos, iseipar
volta de 1912, e deu um novo impulso a industria de chapas e painé&l€eieamA
partir da década de 30, com a disponibilidade de adesivos liquidos a basgade
formaldeido e fenol-formaldeido, foi possivel a fabricacdo de chapas lerme
qualidade (SOBRAL FILHO, 1982, citado por SANTOS, 2015

O adesivo fenol-formaldeido apresenta como caracteristica principda a
resisténcia a umidade, sendo classificado como de uso exterior (BR resistent
WBP - water and boil prodgf Seu uso se destina principalmente a producdo de
compensados resistentes a umidade, painéis de fibras duras, pajjloéerados
estruturaisvaferboarde OSB.

Sao obtidos por meio de reacdes quimicas de diversos fenodis com o formaldeido,
através de dois método®. primeiro método envolve a reagdo de fenol, geralmente
produzido por sintese do benzeno, com excesso de formaldeido, na presenca de um
catalisador acido. A razdo molar formaldeido:fenol situa-se na faixa de 1,8:1 a 8,2:1, e
produto final € denominado resol. No segundo método o fenol é o reagenteessnpeXC
juntamente com formaldeido, na presenca de um catalisador acido. E gwodazi
forma solida, com razdo molar de 0,8:1 a 1:1, nomeado novolaca. O produto resultante
moido para obtencdo den po fino e recebe adicdo de 15% de hexamilenetetramina.
Sob acao de calor, ocorre a liquefacdo com formacdo de amoénia, que atua como

catalisadora na reagdo com o formaldeido, resultando em uma resina terrhoestave
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O adesivo fenol-formaldeido comercial apresenta coloracdo marrom-
avermelhada, teor de solidos entre 481%, pH na faixa de 11 a 13, viscosidade entre
300 e 600 cP, temperatura de cura de 130 a 150 °C, e vida Util e armazdeage@ 5
meses, a temperatura de 20 °C. E um adesivo de custo relativaitenén torno de

2,5 vezemmais que a resina ureia-formaldeido.

3.5.2. Propriedades dos adesivos
A caracterizagdo das propriedades dos adesivos € de extrema igipqutia
gue se conheca seu comportamento durante a colagem. As principaisssasidade,
o teor de substancias solidas, o pH, e o tempo de gelatinizacagelotimeg
(ALMEIDA et al., 2010).

3.5.2.1. Viscosidade

A viscosidade € a propriedade relacionada com o escoamento de dom dlwi
seja, o0 atrito das camadas internas do fluido que afetam a fagitigaftlir (STELLA,
2009). Pode ser definida como a resisténcia ao fluxo livre entre as camadias de
matéria, ou ainda, a grandeza que caracteriza a existéncidalergteé as moléculas de
um fluido e que se manifesta através do escoamento (IWAKIRI, 2005).

Com relacdo a qualidade da colagem, ndo sdo desejaveis \&tteros de
viscosidade. Quando a viscosidade é alta, a distribuicdo uniforme dowoadesi
dificultada, ocorrendo insuficiente penetragdo na estrutura da madeira, qanegiada
umectacao e podendo originar em linha de cola espessa. Por outro lado, adesivos
baixa viscosidade ocasionam maior penetracdo, e sua absorcao peéta taad®Em é
maior, podendo, em situacdes extremas, resultar em linha de catéaf§AlMEIDA,
2009).

3.5.2.2. pH
O potencial hidrogenionico de uma solucdo aquosa €, simplificadamente, a
concentracio de ions dissociados de ¥DH presentes, e sua determinacio é feita pela
leitura direta em pHmetro (STELLA, 2009). O adesivo néo deve ult@pasdimites
minimo de 2,5 e maximo de 11, pois valores extremos além destes |poidem
resultar em degradacéao das fibras da madeira (IWAKIRI et al, 2005).
A polimerizacdo da maioria dos adesivos acontece através de agéa fisico-

guimica muitas vezes influenciada pelo pH. O adesivo de fenol-fibefdal por
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exemplo, cura em meio alcalino, portanto, uma madeira com alta @cidais dificil

de colar com adesivo fenol formaldeido.

3.5.2.3. Teor de solidos

O teor de solidos é a quantidade de sdlidos resinosos contidos no adesivo. O
adesivo € formado por componentes solidos e liquidos constituidos de solventes
organicos. Apés a evaporacdo dos componentes liquidos ocorre a polimerizacdo do
adesivo, formando a linha de cola, que é responséavel pela ligacaosntriestratos e
transferéncia de tensdes geradas no sistema. Como a linha de esdangjalmente,
formada pelos solidos presentes no adesivo, esta propriedade é de grande i@portanci
na colagem de madeiras, pois é através dela que se sabe quaetiieedetivamente
fica na linha de cola (IWAKIRI et al., 2005).

3.5.2.4. Tempo de gelatinizacao

O tempo de gelatinizacdo corresponde ao periodo transcorrido desde a
preparacao do adesivo para aplicacao, que pode incluir as adi¢cdealidadmat agua,
extensor e carga, até a fase de gel, quando atinge a maxima elasticidadgyezatiieam
pré-estabelecida (IWAKIRI, 2005). Essa propriedade indica a reatividaddediva
pois, quanto menos tempo para chegar a fase de gel, mais reativoasksivo,e
menor podera ser o tempo de prensagem. A reatividade e, consequentertemie
de gelatinizacdo, também, dependem da temperatura e do grau de extensédo do adesivo.

3.5.3. Resisténcia mecanica de juntas coladas

A funcdo de um adesivo, além de aderir dois substratos, é fluir e preencher
espacos vazios entre as juntas a serem coladas, diminuindo aialistéine elas e
gerando interacdes entre o adesivo e o substrato (PIZZl, 1994). Paaa aediciéncia
do adesivo na unido das juntas coladas sob uma determinadas condicGes de temperatura,
umidade e tempo, o adesivo é submetido a testes de carregameciticespemo de
cisalhamento na linha de cola. Os adesivos transferem a canga delerente para
outro por meio de uma ligacdo superficial, e a resisténcia dassuté@epecas de
madeira por adesivos depende da resisténcia de cada elementadenmal unido
(CARNEIRO, 2010).

A regido da junta colada deve ser isenta de defeitos, como nés e fibras
irregulares que possam diminuir a resisténcia fisica e mecanica do prothdo. A

qualidade da colagem ndo depende apenas do adesivo, mas também idadespéc
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madeira, da gramatura, da pressédo aplicada, da temperatura denceldgegualidade
da superficie da madeira (NASCIMENTO et al, 2001).

Para avaliar a qualidade da colagem da madeira existem alganmags que
versam sobre os procedimentos para determinacao da capacidade deladeaéeira
e exigem que entre os resultados dos testes sejam reportadoséaciasgas juntas
coladas e o percentual de falha na madeira, bem como a vdadéililestes resultados.
Valores altos para o percentual de falha na madeira séo indicdé\ms qualidade na
adesdao, pois demonstram que a coesao do adesivo e a resisténicidat® adesivo-
madeira sdo mais altas que a resisténcia da propria madeird(£Z8T0). Por outro
lado, percentual de falhas baixo indica que a utilizacdo da mad®rasta sendo
otimizada com a aplicacdo do adesivo em questao, ja que a rupitna amm tensdes
menores que a resisténcia da madeira (DELLA LUCIA e VITAL, 1981).

A norma ASTM 2339-93 descreve a técnica de medicdo das areavaledal
madeira. Nessa técnica emprega-se uma rede de quadriculasstemtadaum material
transparente. Contudo, esta avaliacdo, aléem de demandar muito tempo realidada
com muita subjetividade (ABRAHAO et al, 2003).
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. Materiais
Para realizacdo deste trabalho utilizou-se lignina Kraft, em péemente de

uma empresa produtora de polpa celuldsica. A lignina foi precipitada atonkgro
Kraft pelo processo LignoBoost, em uma planta piloto de extracao na prépria empresa.

Utilizou-se, também, para a confec¢do das juntas coladas, $idemaadeira de
Eucalyptussp. de = 10 anos de idade e, para a confec¢édo dos painéis MDP, particulas de
madeira deEucalyptussp., com granulometria variando de 0,43 a 2,36 mm para a
camada interna, e de 0,15 a 0,43 mm para a camada externa, ambadgrizgsma

provenientes de um plantio comercial de uma empresa produtora de painéis de madeira.

4.2. Métodos
Para facilitar a compreensao das etapas desta pesquisa, t@stapessentadas

em um fluxograma na Figura 6.

Preparo e caracterizagao da
lignina Kraft

Fenolagéo da lignina Kraft a
diferentes porcentagens

Caracterizagédo
das ligninas fenoladas,

Andlise estatistica

Sintese dos adesivos
testemunha e
lignina-fenol-formaldeido

{

Caracterizag8io dos
adesivos

Testes fisicos Andlise estatistica

Produggo das juntas

coladas Producéo dos painéis MDP

Testes mecanicos Andlise estatistica

Teste de resisténcia ao
cisalhamento na linha de
cola e porcentagem de falha
na madeira

Analise

Figura 6: Fluxograma das etapas da pesquisa.
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A pesquisa se iniciou com O preparo e caracterizacdo da lignina Kraft.
Posteriormente, a mesma foi fenolada em diferentes proporcdes em coaésene
explicado posteriormente. A primeira tomada de decisdo do processo se deudguando
caracterizagcdo das ligninas fenoladas produzidas, pois, a partir dos wadores
viscosidade foram definidas quais seriam utilizadas para a steestesivos. Apos a
sintese dos adesivos testemunha e lignina-fenol-formaldeido, procedau-se
caracterizacdo dos mesmos e producao das juntas coladas para oresittéheia ao
cisalhamento na linha de cola. De posse desses resultados, segova-d¢emada de
decisdo a partir da andlise estatistica, onde selecionou-siesovca que mais se
assemelhou, entre as propriedades avaliadas, ao adesivo testemunha. A partir do adesivo
selecionado e do adesivo testemunha, foram produzidos os painéis MDP jzagaeal

dos ensaios fisicos e mecéanicos.

4.2.1. Propriedades da lignina Kraft

Visando melhor homogeneizacdo do tamanho das partiewalsibilizacdo da
lignina Kraft, esta foi triturada e classificada em um pulverizadoreRsétte 14, da
marca Fritsch, com peneira de 200 mesh (abertura de 0,074 mm).

A caracterizacao fisico-quimica da lignina Kraft foi realizada nos Lurora
de Celulose e Papel (LCP/UFV) e de Painéis e Energiada Madeira
(LAPEM/URV) da Universidade Federal de Vigosa. Foram determinadtesorode
umidade (TAPPI T 264 om-88pH (segundo metodologia descrita por Dias, 2014),
lignina Klason (GOMIDE e DEMUNER, 1986), lignina solavel em &cido
(GOLDSCHIMID, 1971), analise de carboidratos (WALLIS et, @996), meta
(SCAN N 38:01), silica (TAPPI T 245 cm-Q)analise elementas cinzas (TAPPI 211
om-93).

4.2.2. Fenolagéo da lignina Kraft
Com o intuito de aumentar a reatividade da lignina Kraft com o formaldaido n
reacdo de sintese adesiva, realizou-se o processo de fenolacéo conjooneglimento
sugerido por Khan et al. (2004). Para tanto, a lignina Kraft e o fenol (p.a.) foram
misturados em béquer, em diferentes propor¢cées em massa, conforme 4 ,Taleska
mistura foi levada a banho-maria por uma hora, a temperatura de 60 tGnstante

agitacdo, até a obtencdo de uma massa homogénea, denominada lignina fenolada.
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Na Tabela 1 sdo apresentadas as massas de lignina e femalasilipara
producédo das ligninas fenoladas e o respectivo percentual de cada comptilirate
para fenolagao.

Tabela 1: Fenolacdes realizadas a diferentes propor¢cdes de lignina e fenol

Fenolacéo Lignina Fenol Massa total
Massa (9) % Massa (g) % (@)
A 45 15 255 85 300
B 90 30 210 70 300
C 135 45 165 55 300
D 180 60 120 40 300

Foram realizadas duas fenola¢des além das que constam na t@mefa7b e
90% de lignina Kraft), porém, resultaram em uma mistura com elevado teolides,

inviabilizando sua utilizacao.

4.2.3. Caracterizagao das ligninas fenoladas
A caracterizacdo das ligninas fenoladas foi realizada comuitoirtte conhecer
suas propriedades basicas e seu comportamento, e avaliar gaas geténcial de
serem utilizadas na sintese dos adesivos. A caracteriaiitdngeu as analises de

viscosidade, potencial hidrogenidnico (pH) e teor de sélidos.

4.2.3.1. Viscosidade
A viscosidade foi obtida baseando-se na norma ASTM D 1084-97 (método B),
por um viscosimetro Brookfield-LV, empregando-se hasigiinlerg e velocidades de
rotacdo diferentes, conforme a caracteristica da mistura, em amadtras
aproximadamente 100 mL (ASTM, 1998).

4.2.3.2. pH
O pH foi obtido baseando-se na metodologia de Bianche (2014), por
mensuracao direta em pHmetro da marca Digimed, modelo DM-2P, a temperatura de 25

°C, em amostras de aproximadamente 100 mL.

4.2.3.3. Teor de sélidos
O teor de solidos foi calculado de acordo com a norma ASTM D 1518-60
(ASTM, 1994), evaporando-se a agua das amostras, contendo 1 g de adesivangue fo

levados a estufa, a 103 + 2 °C, até atingirem massa constante.
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4.2.4. Sintesedo adesivo fenol-formaldeido (testemunha)
A sintese do adesivo fenol-formaldeido (testemunha) foi realizada segundo a

metodologia descrita por Khan et al. (2004), adicionando-se a um baldo deHatwlo c
de duas entradas, acoplarstoum condensador a uma entrada e um termémetro a
outra, 81,08 g de formaldeido, 48,45 g de fenol e 4,80 g de hidroxido de sédio (NaOH)
a 50%, nesta ordem. Estes reagentes foram aquexitlo80 °C e mantidos a essa
temperatura por 2 horas, sob constante agitacdo, com adicdo de mais trés cargas de 4,8 g
de hidroxido de sédio (NaOH) a 50%, em tempos de reacao pré-determinados. Apos a
adicdo da ultima carga de NaOH (4,8 g) a reacao prosseguiu por miaigt&smApos
esse intervalo, o baldo volumétrico foi retirado da chapa aquecedora esivo ade
resfriado em banho de gelo, até atingir temperatura d€&.25

4.2.5. Sintese dos Adesivos lignina-fenol-formaldeido
Foram sintetizados quatro adesivos lignina-fenol-formaldeido, utilizands-se a
ligninas fenoladas em substituicdo total ao fenol na composi¢cdo dos mesnfosme

apresentado na Tabela 2.

Tabela 2: Adesivos lignina-fenol-formaldeido sintetizados

Adesivo Lignina fenolada utilizada L:F (%)
1 A 15:85
2 B 30:70
3 C 45:65
4 D 60:40

Onde L:F: proporcéo, em porcentagem, de lignina e fenadaddis na fenolacéo.

As quatro formulacbes dos adesivos lignina-fenol-formaldeido foram
sintetizadas adaptando-se o procedimento utilizado para a sintestesivo fenol-
formaldeido (testemunha), substituindo o componente fenol da composicao pela lignina
fenolada de cada tratamento. Também se adicionou 20 g de metanalf@uralilacao
adesiva, com o objetivo de retardar as reacdes de hidroximetdacdnte a sintese e,

com isso, ajustar a viscosidade do adesivo final.
4.2.6. Caracterizacdo dos adesivos
Foram mensuradas a viscosidade, potencial hidrogenionico (pH), tempo de

gelatinizagdodel timg e teor de solidos dos cinco adesivos produzidos.
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4.2.6.1. Viscosidade
A viscosidade foi obtida de acordo com a norma americana ASTM D 1084-97
(método B), através de um viscosimetro Brookfield-LV empregando-seshaste
(splinderg e velocidades de rotag&o diferentes, conforme a caracteristica do adesivo, em
amostras de aproximadamente 100 mL (ASTM, 1998).

4.2.6.2. pH
O pH foi obtido por mensuracéo direta em pHmetro da marca Digimed,onodel
DM-2P, a temperatura de 25 °C, em amostras de aproximadamente 100 mL
(BIANCHE, 2014).

4.2.6.3. Teor de solidos
O teor de sélidos dos adesivos foi calculado de acordo com a norma ASTM-D-
1518-60 (ASTM, 1994), evaporando-se a agua das amostras, contendo 1 g de adesivo,

que foram levados a estufa a 103 + 2 °C, até atingirem massa constante.

4.2.6.4. Tempo de gelatinizagéo
O tempo de gelatinizacao foi obtido com amostras de 1 g, que foram eslocad
em tubos de ensaio de 15 cm de altura e 2 cm de diametro, emntewjor ifoi
mergulhado um bastdo de vidro; o conjunto tubo-bastdo foi aquecido até 180 °C,
cronometrando-se o tempo gasto para a polimerizagao do adesivo (ALMEIDA, 2009).

4.2.7. Resisténcia ao cisalhamento na linha de cola e falha na madeira

Para determinar a resisténcia da linha de calacgsalhamento e a porcentagem
de falha na madeira, foram produzidas juntas coladas constituidas déandinas de
Eucalyptussp., de aproximadamente 10 anos. As laminas foram confeccionadas nas
dimensdes de 40 x 10 x 0,5 cm, e foram aclimatadas até atingi88mde umidade,
base seca. Para a confeccao das juntas coladas utiligathras laminas sobrepostas,
sobre as quais se aplicou 200 g/m? de adesivo, em face dupla, de form§ ooamua
auxilio de pincéis e espétulas. As juntas foram pré-prensadas por 6 maetasio
prensadas em prensa hidraulica INCO tipo PHC, a 180 °C e 12 kgfemressao,
durante 8 minutos.

ApOs a prensagem, as juntas coladas foram armazenadas a temperhiente
para resfriamento. As mesmas foram acondicionadas & temperatura deC+e23

umidade relativa de + 65% até que alcancarem massa constantees&poperiodo,
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foram seccionadas conforme a Norma ASTM D-2339 2008 (ASTM, 2011) para a
obtencao dos corpos-de-prova (Figura 7), que foram acondicionados a temperatura de
20 °C e umidade relativa de 65%. Para cada formulacdo adesiva foralms ot

corpos-de-prova.

2,54 ‘

Figura 7: Representacdo do corpo de prova utilizado para o teste mecéanico de
cisalhamento, de acordo com a norma ASTM D-2339 2008.

4.2.7.1. Resisténcia a forca de cisalhamento
A determinacdo da resisténcia ao cisalhamento na linha déocokalizado
em duas condicdes: i) apds a aclimatacédo a 20 °C e 65% de URpésii24 horas de
imersdo em agua destilada a 25 °C, utilizando-se 30 e 10 corpos-de-praada
condicao, respectivamente. Os corpos de prova foram submetidos a tenséordeaoupt
cisalhamento na linha de cola em uma maquina pneumatica de ensaalltEen®Ento
na colagem, marca Contenco-Pavitest 1.01-0, modelo | 4230 (Figura 8A

4.2.7.2. Falha na madeira
ApOs o ensaio de ruptura dos corpos de prova, determinou-se, com o auxilio de
uma lamina reticulada, o percentual de falha na madeira, atdoacom critérios
estabelecidos pela ASTM D-3110 (ASTM, 1994).
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4.2.8. Producéo dos painéis MDP

Conforme explicado anteriormente, a caracterizacdo dos adesivos figmiha-
formaldeido e os resultados do esforco de cisalhamento na linha de calmpamas
condi¢les avaliadas, serviram de base para escolha de qual adesivo sada palia a
producdo dos painéis MDP. Observou-se que o adesivo 3 foi 0 que apresentou
propriedades mais semelhantes ao adesivo testemunha, e foram cordescpanaeis
MDP a partir destes dois adesivos.

Para a confeccdo dos painéis MDP as particulas foram secas ufan cesh
circulacdo de ar forcada, até atingirem +3% de umidade, base seca, meEsfpeam
produzidos tendo como meta uma densidade nominal de 0,62 g/cm3.

A mistura das particulas com o adesivo foi realizada em um encoladtivaot
utilizando-se uma pistola pneumatica para pulverizacdo (Figura 8BpaAgulas
foram, entéo, distribuidas em uma caixa formadora de colchdo, com deseles40 x
40 cm, de modo que os painéis foram constituidos de trés camadas: astenas,e
formadas por particulas de menor granulometria (0,15 a 0,43 mm), e a interna, por
particulas de maior granulometria (0,43 a 2,36 mm), na propor¢do 20:60:20 (Figura
8C). Nascamadas externas foram aplicados 8% de adesivo, e para a caeradafan
aplicado 6% de adesivo (ambos calculados base massa seca das particulas).

Os painéis foram prensados a 32 kgf/cm2, a 180 °C, durante 8 min, em uma
prensa hidraulica INCO tipo PHC (Figura BDDepois de prensados, foram

condicionados a temperatura ambiente até que atingissem umidade de equilibrio.
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CE: 8% de adesivo + 20% de particulas

Cl: 6% de adesivo + 60% de particulas

. CE: 8% de adesivo + 20% de particulas

Figura 8: A) maquina pneumatica de ensaio de cisalhamento; B) encolador rotativo; C)
disposicéo das particulas no painel MDP; e D) prensa hidraulica.

4.2.9. Propriedades Fisicas e Mecanicas dos Painéis

Os corpos-de-prova para os testes fisicos e mecéanicos foram confeccionados
segundo a norma NBR 14810 (ABNT, 2002), sendo determinadas a umidade de
equilibrio higroscopico (UEH), a densidade aparente (DA), inchamento emuzapess
absorcdo de agua apos 2h e 24h de imerséo, resisténcia a tracdo perpendobuiar, m
de ruptura (MOR) e de elasticidade (MOE) a flexdo estatica e arramcame
parafuso. Os resultados obtidos para estes ensaios foram comparados a norma
supracitada. O ensaio de dureza Janka seguiu a norma ANSI/A1-2081@983, com

a qual os resultados obtidos foram comparados.

4.3. Delineamento Experimental
O experimento foi instalado segundo um delineamento inteiramente zadaoali
(DIC), sendo analisado em trés etapas.
Na primeira avaliowse o efeito da fenolacdo da lignina Kraft em diferentes
percentuais de substituicdo do fenol, totalizando quatro tratamentesaréleéses de

viscosidade, pH e teor de solidos foram realizadas em triplicata.
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Na segunda etapa, avaliou-se o efeito da substituicdo total do petad
diferentes composi¢cbes da lignina fenolada na sintese dos adesivos-fiegrol-
formaldeido e nas propriedades de resisténcia ao cisalhamento na linha de cola de juntas
coladas e percentual de falha na madeira. Foram formulados cinco adisiviies
(incluindo a testemunha), cujas viscosidade, pH, tempo de gelatmiea¢dor de
sélidos também foram realizadas em triplicata, e 0s ensaios deéérreisisao
cisalhamento na linha de cola e falha na madeira foram realizad@9 eepeticbes
(condicéo seca) e 10 repeticbes (condicdo Umida

Para a terceira etapa, foi selecionado para a confeccéo dos painéis MDP,@m adesiv
lignina-fenol-formaldeido cujas propriedades mais se assemelhararasadoeldesivo
fenol-formaldeido testemunha, ou seja, que apresentou melhor desempenho (adesivo 3).
Foram produzidos trés painéis utilizando o adesivo fenol-formaldeido testemuéba e
painéis utilizando o adesivo lignina fenol-formaldeido, totalizando 6 unidades
amostrais.

Os dados foram submetidos aos testes de Lilliefors, para testar a dadmaé
Cochran, para testar a homogeneidade das variancias. Depois reakizandlise de
variancia (ANOVA) e, quando estabelecido efeito significativo, chags primeiras
etapas, os tratamentos foram comparados entre si, por meio do teste de Tukey, a 95% de
probabilidade. As analises estatisticas foram realizadas couoxilio ado programa
STATISTICA 8.0 (STATSOFT, 2007).
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Caracterizacdo da Lignina Kraft
Na Tabela 3 sdo apresentados os valores médios das propriedadssefisica

quimicas da lignina Kraft utilizada para a sintese dos adesivos.

Tabela 3: Propriedades da lignina Kraft utilizada para sintese dos adesivos

Propriedades Média
UEH (%) 5,0
pH 3,4
Lignina soluvel (%) 12,70
Lignina insoluvel (%) 85,37
Lignina total (%) 98,06
Arabinanas (%) 0,03
Galactanas (%) 0,13
Glicanas (%) 0,00
Xilanas (%) 0,02
Mananas (%) 0,00
Ca/Fe/Mn/Mg/Cu/K/Na(mg/Kg) 768/121/31/197/18/492 /1989
Silica (%) 0,1
C/HI/IN/S/O (%) 66,2/56/0,2/2,4/23,4
Teor de cinzas (%) 1,1

A umidade de equilibrio higroscopico da lignina Kraft utilizada neste
experimento foi de + 5%, base seca.

O pH médio da lignina Kraft utilizada foi 3,4, sendo que o pH acido pode
influenciar o processo de sintese dos adesivos fendlicos, pois ele ¢ produzido em
condigdes fortemente alcalinas. Dias (2014) produziu adesivos fendlicos com lignina
Kraft em pH em torno de 10,20, e observou que a utilizacdo de ligninas alcalinas ¢ mais
interessante, visto que, aquelas de pH acido podem provocar aumento da viscosidade
dos adesivos, reduzindo a penetracdo do adesivo no substrato e acelerando sua
polimerizacao.

Os teores de lignina soluvel (12,70) e insoluvel (85,37) indicam boa reatividade,
pois altos teores de lignina insoltivel indicam menor relacdo S/G, e consequentemente,
maior reatividade (HAYGREEN e BOWYER, 1995.

Conforme se observa na Tabela 3, os carboidratos estdo presentes em
guantidades infimas na lignina Kraft, dados considerados favoraveia par@se dos
adesivos. Todos os teores de carboidratos encontrados na lignina Kraftatiizste
estudo séo inferiores aqueles encontrados por Silva (2010), que analisou &ligftina
extraida pelo mesmo processo. Gouvéa (2012) também encontrou valores sugeeriores
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carboidratos presentes na massa de lignina Kraft quando da sua utilizacdo para producao
de briquetes. A autora ressaltou que a obtencdo da lignina totalersteé
extremamente dificil, devido aos complexos lignina-carboidratos.

Observou-se maiores percentuais dos elementos Ca, K e Na e#&v ralss
demais, e isso se deve aos residuos do processo de recuperacao do tizonatdac
que ficaram aderidos a lignina (BIERMANN, 1996). Os valores obtidos gara
minerais podem ser considerados baixos, logo ndo se espera influéncissohms ma
sintese dos adesivos.

Quanto a composi¢cdo quimica elementar, verificasaraktos percentuais de
carbono e baixos percentuais de oxigénio, valores ja esperados pelaeppedzalto
teor de lignina total da amostra, e pela composicdo das ligninas,same
macromoléculas complexas formadas por unidades arométicas que apresiatam
estabilidade e maiores concentracbes de carbono (YANG et al., 2007KIRAY
ACMA et al., 2010, citados por PEREIRA et al., 2013). Verificou-se, ampeesenca
de enxofre na amostra, referente aos sulfatos que se ligam a ligninatugle de sua
propriedade de sulfonacéo, @egppodem ser oriundos tanto do processo Kraft quanto do
processo de extracao da lignina.

Destaca-se, ainda, o baixo teor de cinzas na lignina Kraftadtijzo que
caracteriza os bons niveis de lavagem da polpa e recuperacamEssdie cozimento
que deram origem a lignina Kraft utilizada neste estudo, alémai@nefa do processo
LignoBoost para extracdo da lignina. Silva (2010), analisando uma madigmnina
Kraft obtida pelo mesmo processo, encontrou percentuais de cinzas de@ b&xo
teor de cinzas € importante por garantir a pureza da matéria primaezgjuEnmsemente,
possibilitar maior controle dos resultados dos processos, uma vez que quantaraai
a lignina, melhor sua interagdo com o fenol e com o0s demais compomentes

formulacdo dos adesivos.

5.2. Propriedades da Lignina Fenolada
Na Tabela 4 séo apresentados os valores médios das propriedades das lignina

fenoladas em fungéo dos tratamentos.

Tabela 4: Propriedades das ligninas fenoladas

Fenolacdo (% de lignina) Viscosidade (cP) pH Teor de solidos (%)

A (15) 25 ¢ 2,08 b 15d
B (30) 100 ¢ 2,05 b 27 ¢
C (45) 1200 b 2,19 b 47 b
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D (60) 57200 a 2,71 a 67 a

Médias seguidas da mesma letra (na coluna) ndo diferére si pelo teste de Tukey, a 5% de
significancia.
5.2.1. Viscosidade

Observou-se um aumento significativo da viscosidade com apadicignina
ao fenol, sendo esta mais expressiva acima #e BESte aumento na viscosidade se da
ndo somente pelo acréscimo na quantidade de sélidos adicionado, rés) tpelas
ligagOes reticuladas formadas entre a lignina e o fenol. Verifieptambém, durante o
manuseio da lignina fenolada a 60%, que a mesma apresentou consizéhusa,

ocasionando dificuldades para realizacdo da sintese do adesivo correspondente.

5.2.2. pH
O pH das ligninas fenoladas nao diferiu entre os tratamentos, excat@ pa
fenolada a 60%, que foi significativamente maior em relacdo awaisleObservou-se
uma reducéo do pH das ligninas fenoladasrelacéo a lignina Kraft (3,4), causada,

provavelmente, pela presenca do fenol.

5.2.3. Teor de sdlidos
Observou-se que a medida que se aumentou o percentual de lignina Kraft em
relacdo ao fenol, o teor de sélidos aumentou, conforme esperado e, consequentement
também houve incremento da viscosidade da lignina fenolada, alcangdos que

dificultaram a sintese dos adesivos, principalmente para a lignina fenolada a 60%.

5.3. Propriedades dos Adesivos Fendlicos
Na Tabela 5 sdo apresentados os valores médios das propriedadesidos ades

fenol-formaldeido e lignina-fenol-formaldeido em fungéo dos tratamentos.

Tabela 5: Valores médios das propriedades dos adesivos fendlicos

Adesivo Viscosidade (cP) pH  Geltime(s) Teor de solidos (%)
Fenol-formaldeido 700 b 11,11a 191a 48 a
(testemunha)
1 53¢ 10,74b 175 ab 44 d
2 123 c 10,68 b 134c 46 c
3 150 c 10,72 b 146 bc 43 e
4 16633 a 10,13¢ 151 bc 47 b

Adesivos 1, 2, 3 e 4 correspondem, respectivamentenagfdes com 15, 30, 45 e 60% de lignina.
Médias seguidas da mesma letra (na coluna) ndo diferéme si pelo teste de Tukey, a 5% de
significancia.
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5.3.1. Viscosidade

O valor de viscosidade obtido para o adesivo fenol-formaldeido (testemunha)
condiz com os observados para formulagdes comerciais deste adesivo, ajde &0
a 800 cP (P1zZl e MITTAL, 2003

Observou-se uma relacéo estreita entre a quantidade de ligninatHiztia na
fenolacéo e a viscosidade do adesivo dela originado. No entanto, agdaidesslos
adesivos formulados com lignina fenolada até 45% nao diferiram signéicetite
entre si. Observou-se também que os adesivos lignina-fenol-formaldaiteados
com até 45% de lignina apresentaram valores médios de viscosgtatieasivamente
menores quando comparados a testemunha. Isso pode ter sido provocado pela baixa
reatividade entre a lignina e o formaldeido, conforme sugerido por Dias (2014), que
observou queda da viscosidade de adesivos fenodlicos conforme foi adicionada lignina
Kraft as composicdes. Dias (2014) atribuiu este fato a baixa interaté® @s
reagentes; a baixa viscosidade destes adesivos também podbsielazd presenca e a
guantidade de metanol (p.a) adicionada, que tem a funcédo de retardardas oEac
hidroximetilacdo durante a sintese, e foi utilizado em quantidadeamevte fixada
para todas as formula¢ces adesivas, sem considerar o teor depigsi@ate em cada
formulacdo. Por fim, a necessidade de um maior tempo de reacdo duedapa de
condensacao promoveria uma maior polimerizacdo, aumentando as cadeiasqadi
e consequentemente aumentando a massa molecular do adesivo (RMEZFTAL,

2003.

O adesivo formulado com lignina fenolada a 60% apresentou alevad
viscosidade, refletindo a alta viscosidade da lignina fenoladaadi#iem sua sintese,
ndo sendo, portanto, adequado a colagem de madeira, devido as dificuldades de
aplicacdo e também pela dificuldade de realizar suas funcdesogenento e
mobilidade.

E importante destacar que a viscosidade afeta a distribuicdo adequada do adesivo
na madeira (OLIVEIRA et al.,, 2007), e exerce papel fundamental nas fudedes
movimento e mobilidade do adesivo. Bianche (2014), citando Fruhwald (1977) afirma
gue, ao se utilizar um adesivo de baixa viscosidade, muito fluido, poderacmiae
penetracdo excessiva‘desaparecimentodo adesivo através da estrutura porosa da
madeira, resultando em situacdo de quantidade insuficiente deocadi@sinha de cola,
que é denominada de linha de cola faminta. Por outro lado, se a viscosatizde

acima dos valores desejados, pode ocorrer sub-penetracdo do adesivo, criando uma

29



linha de cola espessa, podendo comprometer alguns dos demais esdigios
movimentagdo (OLIVEIRA et al., 2007).

5.3.2. pH

Os valores de pH encontrados para os adesivos sintetizados foram superiores
agueles obtidos para as ligninas fenoladas, devido as condi¢cdes sldalisintese
adesiva, e também foram significativamente diferentes entratamentos, porém com
um comportamento inverso aquele observado para a viscosidade. Observou-se uma
relacdo indireta em relacdo a quantidade de lignina adicionada, evidenciando uma queda
no valor do pH em relacdo a testemunha, conforme aumentou-se a quenertte
lignina nas fenolagdes. O pH dos adesivos sintetizados com adi§oirke foi menor
em relacdo a testemunha devido ao pH da propria lignina utilizada, (8lloEssas
diferengas, contudo, ndo séo consideradas obstaculos na utilizagdo destes adesivos, visto
que, segundo Marra (1992), os valores de pH para adesivos fendlicos de natureza
alcalina variam de 9 a 12, portanto todas as formulagdes sintstizesta estudo estao

dentro da faixa praticada na industria.

5.3.3. Teor de sdlidos

Todos os adesivos apresentaram teor de solidos inferior a 50%, sendo o maior
valor observado para o adesivo fenol-formaldeido (testemunha). Esperava-se um
comportamento diretamente proporcional em relacdo a quantidade de lignina
adicionada, ou seja, que os adesivos sintetizados com as ligmo&sdées com maior
porcentagem de lignina Kraft em sua composicdo apresentassem, também
quantidade de solidos resinosos. Porém, apesar de observadas diferencagigamific
entre todos os adesivos, numericamente, os valores ndo se apresentaram muito distante
Segundo Dias (2014), durante a reacdo de condensacdo entre a lignina edefdamal
ocorre liberacdo de agua, sendo este processo responsavel pela didouieér de
sélidos destes adesivos; a mesma autora afirma que baixos teorékdoe esm
adesivos a base de lignina também podem estar associados a xeneeatiwvidade
desta com o formaldeido que, numa condicdo de excesso, evapora juntameate C
agua. Assim, supfe-se que a proximidade entre os teores de sélido sefeexmndo
excesso de formaldeido, que em contato com a lignina, reage até um determinado limite,

a partir do qual, gera dgua na mistura.
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5.3.4. Tempo de gelatinizacéo

Também foi observada diferenca significativa entre os tratamegoi@msto ao
tempo de gelatinizacdo, com o maior valor observado para o adesivéolenaldeido
(testemunha). Observou-se que a introducdo da lignina Kraft na composigiEso a
nao retardou o seu tempo de cura, pelo contrario, reduziu-o em comparacadvao ades
testemunha, ndo implicando em maiores tempos de prensagem. Dias (2014)uobserv
comportamento semelhante quando estudou a sintese de adesivos ligftifi@nkl-
formaldeido, e atribuiu a reducdo no tempo de cura a um aumento degéticdos

adesivos causado pela presenca da lignina.

5.4. Resisténcia ao Cisalhamento na Linha de Cola e Falha na Madeira

5.4.1. Resisténcia a forca de cisalhamento
Nas Takelas 6 e 7 sdo apresentados os valores médios de resisténcia ao
cisalhamento na linha de cola, em funcdo dos tratamentos e dasiesmdlicensaio,

respectivamente.

Tabela 6: Valores médios de resisténcia ao cisalhamento na linha dendolac&o dos
tratamentos

Resisténcia ao cisalhamento (kgf/cm?)

Adesivo Condicao seca Condicao umida
Fenol-formaldeido (testemunh 38,89 a 34,54 a
1 37,28 a 22,05 b
2 36,11 ab 33,32a
3 38,56 a 36,32 a
4 32,12 b 31,10a

Médias seguidas da mesma letra (na coluna) nédo diferére si pelo teste de Tukey, a 5% de
significaAncia.

Tabela 7: Valores médios de resisténcia ao cisalhamento na linha dedolecé&o da
condicao do ensaio

Resisténcia ao cisalhamento (kgf/cm?)

Adesivo Condicao seca Condicao umida
Fenol-formaldeido (testemunh 38,89 A 34,54 B
1 37,28 A 22,05B
2 36,11 A 33,32 A
3 38,56 A 36,32 A
4 32,12 A 31,10 A

Médias seguidas da mesma letra (na linha) ndo diferere sitpelo teste de Tukey, a 5% de
significancia.
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Os valores médios de resisténcia ao cisalhamento foram semelbatre os
tratamentos, a excecdo do adesivo 4, na condicdo seca, e do adewvoondicao
umida. De modo geral, ndo se observou uma relacdo direta entre @ncesista
guantidade de lignina presente no adesivo.

O desempenho inferior observado para o adesivo 4, na condicdo seca, pode ser
associad@ sua alta viscosidade, pois, de acordo com Marra (1992), a viscosidade € um
fator preponderante para determinacao da performance dos adesivos. écaimade
deste adesivo prejudicou sua fluidez, transferéncia e penetragdo na madgpie
comprometeu o umedecimento da mesma, gerando uma linha cola denondioada
ancorada (BIANCHE, 2014), o que acarretou menor resisténcia.

Esperava-se que a presenca da lignina Kraft nos adesivos Ihesssentfeaior
caracteristica hidrofébica, que seria evidenciada no ensaio realizadodigdo Umida,
porém os valores observados para este ensaio foram iguais a testemexdegdo do
adesivo 1, cuja resisténcia ao cisalhamento foi inferior aos demaisaveoente
devido a sua baixa viscosidade, pois, de acordo com Iwakiri (2005), adesivogale bai
viscosidade podem penetrar excessivamente na madeira, criando umedelicbé&
faminta e, consequentemente, de baixa resisténcia.

Na Tabela 7, em uma comparacdo entre 0s ensaios realizados gaa@seda e
na condicdo Umida, foi observada diferenca significativa para o adesivo fenol
formaldeido (testemunha) e também para o adesivo 1, ou seja, mesounfedimdo
maior resisténcia a agua, quando comparados a testemunha, os adesixdg&orde
lignina (a partir da fenolacdo de 30%) conferem resisténcia, em condiga igual a
resisténcia em condicdo seca. O carater hidrofébico da lignina confeiar
resisténcia ao rompimento na linha de cola, semelhante a resisiéaguntas coladas
na condicéo seca.

O adesivo 3, apesar de ser igual aos demais, foi 0 que apresentowm@s mai
valores médios de resisténcia ao cisalhamento na linha de camleas as condicdes,
inclusive com resisténcia superior ao adesivo testemunha na condicdo umida.

A partir dos resultados obtidos na caracterizacdo dos adesivas valores de
resisténcia ao cisalhamento na linha de cola, optou-se porrutiliadesivo 3 para o
prosseguimento do trabalho, na confeccdo de painéis MDP, comparativaosnte

painéis confeccionados com o adesivo lignina-fenol-formaldeido testemunha.
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5.4.2. Falha na Madeira
Na Tabela 8 sdo apresentados os valores médios de falha na npdairas

condicdes seca e Umida, em funcéo dos tratamentos.

Tabela 8: Valores médios de falha na madeira em funcéo dos tratamentos

Falha na madeira (%)

Tratamento Condicao seca Condicdo umida
Fenol-formaldeido (testemunh
1
2 38 A 31A
3
4
CV (%) 76,90 84,98

Médias seguidas da mesma letra ndo diferem entre sigstdode Tukey, a 5% de significancia.

Pelos resultados pode-se constatar que, mesmo havendo semelhancas entre
alguns tratamentos, todos os adesivos com adicdo de lignina apreseataréermos
numéricos, menor porcentagem de falha na madeira em relagdo awm ddasiv
formaldeido (testemunha), para as duas condicfes testadas. Nao foi observado, porém
relacdo direta ou inversa com a quantidade de lignina adicionada ayuaftjuer outra
propriedade dos adesivos. Apesar de nao constatadas diferencas sigsificativa
numericamente todos os adesivos apresentaram maior percentual de fadtokeina ma
condicdo umida, em detrimento da condigéoes

Conforme ja mencionado anteriormente, altos valores observados para o
percentual de falha na madeira séo indicativos que a resistenaserface adesivo-
madeira € mais alta que a resisténcia da prépria madeirdAZD0). Porém, caso o
percentual de falhas apresente um valor baixo, significa que a ruptura ocorre com

tensdes menores que a resisténcia da madeira (DELLA LUCIA e VITAL, 1981).

5.5. Propriedades Fisicas dos Painéis
Os valores médios de umidade de equilibrio higroscépico, densidade aparente
inchamento (ap0s 2 e 24h) e absorcao de agua (apds 2h e 24h) dos painéi® MDP sa

apresentados na Tabela 9.

Tabela 9: Propriedades fisicas dos painéis MDP em fun¢éo dos tratamentos

Tratamento UEH DA Abs. Inch. Abs. Inch.
(Adesivo) (%) (g/lcmd) (%) - 2h (%) -2h (%) - 24h (%) - 24h
Fenol- 17754 062a  7709a 2337a 9447a  2699a
formaldeido
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(testemunha)
Adesivo3 11,71a 0,61la 72,21 a 20,06 b 93,73 a 23,73 b
Norma 5-13 0,55-0,75 <10 <8 <15 <18
Médias seguidas pela mesma letra na coluna ndo difestatisticamente a 5% de significancia; DA:
densidade aparente; UEH: umidade de equilibrio higroscopico; Indanmmnto em espessura; Abs:
absorcédo de agua.

5.5.1. Umidade de equilibrio higroscopico (UEH)
Os valores médios de umidade de equilibrio higroscépico dos painéis estao
dentro dos limites estabelecidos pela norma NBR 14810 (ABNT, 2002) para ambos os
tratamentos, e ndo foram observadas diferencas significativas entre eles.

5.5.2. Densidade aparente
A densidade aparente dos painéis estd dentro dos limites esthimlpela
norma, sendo classificados como painéis de média densidade (0,59 a 0,80 g/cm3), de
acordo com Iwakiri (2005), e ndo foram observadas diferencas significatitrasos

tratamentos.

5.5.3. Absorcédo de agua e inchamento em espessura

A absorcdo de agua e o inchamento em espessura sédo propriedades fisicas
relacionadas com a estabilidade dimensional dos painéis, e dédo umadide
comportamento dos mesmos quando em condicbes de umidade severa, sendo
importantes, principalmente, para os painéis cuja utilizacdo se da em ambitmtesse
(MANCERA et al., 2011).

Todos os painéis produzidos neste estudo absorveram mais agua que o
estipulado pela norma, e também apresentaram inchamento superior @o limi
estabelecido, para ambas as condi¢cdes avaliadas.

Para a absorcdo de agua e incremento em espessura, ndo foram observadas
diferencas entre os tratamentos, porém, numericamente, 0s painéis produzidos com
adesivo lignina-fenol-formaldeido apresentaram 0s menores percentuambas as
situacdes avaliadas.

Mancera et al. (2011) encontraram resultados semelhantes trabalhando com
painéis deVitis viniferacolados com adesivos naturais a base de ligaiasibuiram a
menor absorcdo e inchamento as cadeias de hidrocarbonetos apolaresnéisaos a
aromaticos presentes na molécula da lignina. Outra hipétese sugeriganasimos

autoesé de que a lignina teria envolvido as paredes celulares daranedlestituinte
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dos painéis, fazendo com que esta assumisse uma caracteridtmf@biia, néo
permitindo a entrada da agua.

Assim como no trabalho supracitado, os resultados encontrados nesi® est
apontam a influéncia da presenca da lignina na redugdo da quantidaaiguale
absorvida e do inchamento dos painéis, o que torna favoravel o incrementoido ades

com lignina Kraft.

5.6. Propriedades Mecéanicas dos Painéis
Os resultados obtidos para os ensaios de tragdo perpendicular, flét#a,est

arrancamento de parafuso e dureza Janka estao listados na Tabela 10.

Tabela 10: Propriedades mecéanicas dos painéis produzidos

_ Traggo MOR MOE Arrancamento Dureza
Adesivo  perpendicular (kgficm?)  (kgficm?) de Janka
(kgflcm?) 9 9 parafuso (kgf) (kgf/icm?)
Fenol-
formaldeido 23Db 69,11a 3613,90 a 80,33 a 360,36 a
(testemunha)
Adesivo 3 3,2a 71, 74a 3624,60 a 82,67 a 252,78 a
Norma > 3,60 > 120 > 16315 > 81,6 > 231,5

Médias seguidas pela mesma letra na coluna ndo rifestatisticamente a 5 % de significAndiEOR:
modulo de ruptura a flexdo estéatica; MOE: mddulo de eldatie a flexdo estatica.

N&o houve efeito dos tratamentos sobre as propriedades mecanicas dos painéis
de acordo com a andlise de variancia, excetuando-se, apenas, 0 denseagao

perpendicular.

5.6.1. Tracéao perpendicular

Observouse para tracao perpendicular, que nenhum dos tratamentos atingiu ao
minimo estabelecido pela norma NBR 14810 (ABNT, 2002). No entanto, ressalta
gue o tratamento com lignina apresentou resisténcia significatitansiperior a
testemunha. Oliveira et al. (2007) afirmam que a resisténdigagdo interna é
considerada um dos melhores parametros para se medir a adeséo artiewdas de
um painel, e salientam que este parametro € influenciado, sobretuddispéiaicao
uniforme do adesivo, pelo teor de solidos do adesivo, pela densidade elo giela
temperatura e presséo de prensagem.

Como neste experimento todas estas varidveis foram padronizadas,satabui-

maior adesao entre as particulas destes painéigpiesenca da lignina Kraft em sua
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formulacdo que, segundo Mancera et al. (2011), é capaz de melhora a adesédo na
interface fibra-fibra, formando ligacdes reticuladas entre elas, e che®io a
descontinuidade entre as particulas; essas ligacdes reticldadagm devido a
propriedade de transicdo vitrea da lignina, sgifinde ao atingir 160 °C (FIGUEROA

e MORAES, 2009), fluindo sobre a superficie das particulas e formando fgaigSels

entre elas quando comeca a ressolidificar (MANCERA et al, 2041)) menor
viscosidade do adesivo com lignina, que Ihe confelta eficiéncia nas funcbes de
movimento e mobilidade no substrato (CARNEIRO, 2009), favoreceado
transferéncia, penetracdo, umedecimento e solidificagdo do adestloorando a

adesdao entre as particulas.

5.6.2. Flexao estética (MOR e MOE)

Os valores observados para os ensaios de modulo de ruptura e médulo de
elasticidade a flexao estatica, para ambos os tratamentos, ndo atemdaiar minimo
estabelecido para a norma, apresentando valores extremamente baixos.

Salienta-se que, apesar de ndo existirem diferencas significatsvaslaves
médios de MOR obtidos para os painéis produzidos com o adesivo lignina fenol-
formaldeido apresentaram-se sup@soaqueles observados para a testemunha, e

atribui-se esses resultados a menor viscosidade do adesivo utilizado.

5.6.3. Arrancamento de parafuso

O ensaio de arrancamento de parafuso € utilizado para avaliar o deserdp
um adesivo, pois essa propriedade esta intimamente ligada a propudedagacao
interna das particulas (OLIVEIRA, 2007). Carneiro et al. (2009) afirmam que a
resisténcia dos painéis ao arranque do parafuso também esta asswuiadgrau de
adesdo entre as particulas, pois, quanto maior for a resistdigagd interna, maior
sera a forca exigida para a retirada do parafuso.

N&o foram observadas diferencas significativas entre os tratamear#sop
ensaio de arrancamento de parafuso, porém, novamente, observaram-senalimes
superiores para o tratamento com adesivo a base de lignina, eesestentratamento

apresentou resultados que atenderam ao minimo estabelecido pela norma.
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5.6.4. Dureza janka
O meétodo da dureza Janka consiste, basicamente, na determinacadida tens
que, atuante em uma das faces de um corpo-de-prova prismatico, procetracge
de uma semiesfera de aco com area diametral de 1 cm? (XAVIER, 2008).
N&do foram observadas diferencas significativas entre os tratamentos para
dureza Janka. Todos os painéis atenderam ao valor minimo estabeédaidwrma
ANSI/A1-208 (ANS, 1993).
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6. CONCLUSOES

E possivel a utilizacdo da lignina Kraft, extraida do licor negro pedoesso
LignoBoost, como matéria prima ou como adicional na sintese dévasigpara
madeira;

O processo de fenolacédo € eficaz para solubilizacdo da lignina Kraft;

A utilizacdo da lignina Kraft como componente de adesivos fenodli&os
recomendada, em porcentagens de até 45% de substituicdo do fenol, na fenolacao;
A sintese de adesivos lignina-fenol-formaldeido a partir da substitdadenol

por lignina fenolada é possivel e os adesivos produzidos atendem as oddicte
aplicabilidade;

Ainda ndo foi possivel relacionar todas as diferencas encontradas osntre
tratamentos a quantidade de lignina Kraft presente em cada adesivo;

Painéis confeccionados com o adesivo com lignina fenolada apresemniam
comportamento mais hidrofébico que as testemunhas;

Painéis confeccionados com o adesivo com lignina fenolada tendehorasva
superiores para todas as propriedades avaliadas;

A adicdo de lignina Kraftem adesivos fendlicos e em painéis lhes confere

caracteristicas hidrofobicasperiores as das respectivas testemunhas.
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7. RECOMENDACOES

A continuidade dos estudos de sintese de adesivos fendlicos com adiigfond

Kraft, com énfase na formulacdo adesiva, especialmente na relataoohX
lignina Kraft, de modo a estabeleceraicondicdo 6tima entre estes componentes,
visando aumentar a viscosidade do adesivo produzido;

O estudo das demais variaveis pertinentes a sintese adesh@,relacdo molar
entre os constituintes e o tempo de cada etapa de reacdo, visando aopteducad
adesivos fendlicos a base de lignina Kraft com propriedades ainda mais
semelhantes aos adesivos fenol-formaldeido, principalmente a viscosidade;

Por fim, recomenda-se o estudo das demais reacdes de modificacdo rda ligni
Kraft, objetivando aumentar a reatividade da molécula e, consequentemente,

percentual de substituicdo do fenol na sintese adesiva.
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