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RESUMO A lignina, maior fonte natural de polimero aromadtico fenélico, apresenta grande potencial para ser utilizado na sintese
de novos adesivos, desde que sua reatividade seja alterada com a modificagdo de sua estrutura quimica. Diante disso, o objetivo
do trabalho foi analisar a resisténcia ao cisalhamento na linha de cola da madeira de Eucalyptus sp., a partir da utilizagdo de
adesivos produzidos com lignina Kraff desmetilada com écido cloridrico e fenolada. Foram utilizados seis tipos de adesivos, o
comercial fenol-formaldeido, o sintetizado no Laboratorio de Painéis e Energia da Madeira, o adesivo de lignina fenolada e trés
adesivos preparados com lignina desmetilada com écido cloridrico no volume de 40 ml, 60 ml e 80 ml. Os adesivos foram
caracterizados e utilizados para a colagem de laminas, que foram submetidas ao teste de resisténcia ao cisalhamento por tragéo.
Foi observado que os corpos-de-prova colados com o adesivo de lignina desmetilada (HCI-60ml) atingiram valores de resisténcia
(5,18 MPa) superiores aos demais tratamentos. Dessa forma, os adesivos compostos com lignina desmetilada com acido cloridrico
e fenolada apresentam potencial de uso na fabricagdo de adesivos para colagem de laminas de madeira.

Palavras-chave: reatividade; biopolimero; estrutura quimica.

Potential of lignin demethylation in the production of adhesive for
bonding of wood veneers

ABSTRACT Lignin, most natural source of phenolic aromatic polymer, has a great potential to be used in the synthesis of new
adhesives, since their reactivity is changed with the modification of its chemical structure. Thus, the objective of this study was
to analyze the shear strength in the glue line of Eucalyptus sp., from the use of adhesives produced with lignin Kraft
demethylated with hydrochloric acid and phenolated. Were used six types of adhesives, phenol-formaldehyde commercial,
synthesized in panels Laboratory of Wood Energy, phenolated lignin adhesive and three prepared adhesives with demethylated
lignin with hydrochloric acid in volume of 40 ml, 60 ml and 80 ml. The adhesives were characterized and used for bonding
blades, which were subjected to tensile shear resistance test. It was observed that the specimens bonded with the demethylated
lignin adhesive (HCl 60ml) reached resistance values (5,18MPa) higher than the other treatments. Thus, the adhesive
compounds with lignin demethylated with hydrochloric acid and phenolated have a potential use in the manufacture of
adhesives for bonding wood veneers.

Keywords: reactivity; biopolymer; chemical structure.

Introdugﬁo ser utilizada na sintese de novos materiais poliméricos

o ) .. (TEJADO etal, 2007; CAVDAR et al.,2008).
Dentre os principais componentes da madeira, a lignina é

o . . H4 uma grande quantidade de lignina gerada pelas
o segundo composto organico mais abundante, dispondo de

. , . industrias de papel e celulose durante todo ano,
uma estrutura amorfa e por ser de origem renovavel, é

) ) . » principalmente a Kraff, entretanto, devido ao seu baixo valor
considerada a maior fonte natural de polimero aromatico

. ) agregado, quase toda a lignina gerada é queimada para
fenolico (CARROTT et al., 2007), com grande potencial para

geracdo de energia e recuperagio de produtos quimicos e
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menos de 5% da gerada pelo mundo estdo sendo usada para
outra finalidade, tais como materiais biodispersantes,
surfactantes e adesivos para madeira (GOSSELINK et al,
2004; LORA et al,, 2002; LEE et al., 2002).

O interesse pela lignina, como uma alternativa para
substituir o fenol nos adesivos comerciais de fenol-
formaldeido, tem aumentado ao longo dos dltimos anos.
Varios estudos buscam diferentes métodos para reagir a
lignina com o fenol e com o formaldeido para formar
polimeros. Em tal aplicacdo a lignina serve tanto como um
agente complementar quanto um substituto do fenol. O uso
direto da lignina em adesivos comerciais de fenol-
formaldeido requer alto tempo e temperatura de prensagem
devido a sua baixa reatividade. Portanto, o uso da lignina nao
modificada nfo é comercialmente interessante para esta
aplica¢ao (HU et al., 2011).

Existem diferentes categorias para melhorar a reatividade
da lignina e uma delas é a modificagdo de sua estrutura
quimica para aumentar o potencial de reatividade dos seus
sitios de ligagoes. Os métodos mais estudados dentro desta
categoria sdo a desmetilacdo e fenolagdo da lignina (HU et al.,
2011).

Esse biopolimero possui reatividade dos sitios de ligactes
mais baixo quando comparado ao composto fenol. Sabe-se
que o potencial de reatividade dos grupos hidroxilas
aromadticas da lignina Kraft sio bloqueadas pelos grupos
metoxilicos. Se tais grupos sdo removidos, em seguida, o
material resultante teria mais grupos fenodlicos livres e,
consequentemente, se tornaria mais reativo (THAKUR et al.,
2014). Com a desmetilacdo, os grupos metoxilicos (-OCH3;)
das posigées orto e/oupara, da estrutura aromética da lignina
sdo substituidos pelos grupos hidroxilicos (-OH) e sua
reatividade aumenta.

A lignina Kraft também pode ser tratada com o fenol na
presenga de solventes orginicos, como metanol ou etanol,
para a sintese de adesivos para madeira, sendo esse processo

chamado de fenolagio (EFFENDI et al., 2008). Durante o

processo de fenola¢io, a lignina é termicamente tratada com
o fenol e ocorre a sua condensagio ao anel aromatico e na
cadeia lateral. Durante esse processo, ocorre a clivagem das
ligagoes éter, fazendo com que diminua o seu peso molecular.
Como resultado da fenolagdo, obtém-se um material mais
reativo, o que melhora seu uso na formulacio e sintese de
adesivos (GHAFFAR; FAN, 2014; QIAO et al., 2015).

Diante disso, o objetivo do trabalho foi analisar a
resisténcia ao cisalhamento na linha de cola da madeira de
Eucalyptus sp., a partir da utilizacdo de adesivos produzidos
com lignina Kraft desmetilada com 4&cido cloridrico e

fenolada, para fins estruturais.

Material e Métodos

Descrigio dos adesivos

Foram utilizados seis tipos de adesivos, o comercial fenol-
formaldeido, o sintetizado no Laboratério de Painéis e
Energia da Madeira, o adesivo de lignina fenolada com 45%
de lignina e 55% de fenol, e trés adesivos preparados com
lignina desmetilada com acido cloridrico no volume de 40 ml,
60 ml e 80 ml de 4cido.

Os adesivos sintetizados no Laboratério de Painéis e
Energia da Madeira e o adesivo de lignina fenolada foram
preparados de acordo com Khan; Ashraf; Malhotra (2004). A
fenolagao da lignina foi preparada utilizando 45g de lignina e
55g de fenol, totalizando uma massa de 100g de adesivo.

Desmetilagio da lignina Kraft

A lignina foi fornecida pela empresa Suzano Papel e
Celulose, com teor de cinzas e umidade igual a 1,5 % e 5%,
respectivamente, proveniente do processo Kraft da madeira
de Eucaliptus sp. A determina¢io do teor de cinzas foi
realizada segundo a norma da NBR 8112 (ABNT, 1986) e para
o teor de umidade a norma ABNT NBR 7190 (ABNT, 1997).

Para a reagdo de desmetilagio, as misturas foram
preparadas em balées volumétricos de 250 ml, utilizando 38,5

g delignina Kraft dissolvidas em volumes de 40, 60 e 80 ml de
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acido cloridrico (38%). A mistura reacional foi aquecida em
chapa (100 °C) e mantida sob agitacdo magnética em refluxo
durante 40 minutos. Apds as reagdes, a camada orgénica foi
lavada com d4gua deionizada e seca em estufa (40°C),
(Adaptado de SANTOS et al, 2003). O processo de
desmetilacdo estd ilustrado na equagdo geral, como mostrado

na Figura 1.
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Figura 1. Mecanismo de reagio para o processo de
desmetilagdo ilustrando a substitui¢do da metoxila pelo grupo
hidroxila em condi¢coes de reagdo otimizadas, em que “L”
indica a molécula de lignina. Fonte: Adaptado de Ferhan et
al, 2013.

Figure 1. Reaction mechanism for the demethylation process
illustrating the methoxyl substitution of hydroxyl group at
optimized reaction conditions, where "I" indicates the lignin
molecule. Fonte: Adaptado de Ferhan et al, 2013.

Sintese do adesivo de lignina desmetilada

Apbs a desmetilacdo, a lignina (45% m/m) foi submetida ao
processo de fenolagio (fenol 55% mm), em banho-maria (60
°C) durante 1 hora. Em seguida o adesivo foi preparado
utilizando a lignina desmetilada e fenolada (48,45 g),
formaldeido (81,08 g), metanol 50% (20 g) e hidréxido de
sodio 50% (4,8 ml x 3). Os reagentes foram adicionados em
baldo de fundo chato com 2 entradas e levados para a chapa
aquecedora (85 °C) e mantidos sob agitagdo até o refluxo.
contabilizado 17 minutos e,

Apos o refluxo foi

posteriormente, adicionado 4,8 ml de NaOH (50%),

controlando a temperatura da reagio (85 °C) durante 35
minutos. Depois desse intervalo foi adicionado a ultima carga
de NaOH (50%) e aguardado mais 65 minutos para finalizar
a reagio (adaptado de FERREIRA, 2017).

Caracterizagdo dos adesivos

A determinagio do teor de sdlidos foi adaptada da norma
ASTM-D-1518-60 (1994), utilizando 2 g de adesivo. Para
cada adesivo, foram feitas trés repeti¢des. O teor de sélidos foi
calculado por gravimetria (base seca).

A viscosidade do adesivo foi medida a 25 °C, utilizando
um viscosimetro Thomas Stormer, com 150 ml de adesivo,
em trés repetigdes.

Para a determinacio do tempo de gelatinizagio,
aproximadamente 1,0 g de adesivo foi colocado em um tubo
de ensaio (15,0 x 2,0 cm) e mergulhados em um banho de
glicerina a 120 °C. A agitagdo dentro do tubo de ensaio foi
feita manualmente com um bastdo de cobre. Para cada
amostra, o tempo foi contabilizado a partir da imersdo no
banho de glicerina até o endurecimento parcial do adesivo,
verificado quando este ofereceu maior resisténcia ao giro do
bastao.

O Potencial Hidrogenionico (pH) foi determinado com o
pHmetro modelo D-22. Para cada adesivo foram realizadas

trés repetigdes.

Ensaio de cisalhamento na linha de cola

Foram produzidas laminas de madeira de Eucalyptus sp.,
6 anos de idade, com dimensdes de 100 x 400 x 6 mm de
largura, comprimento e espessura, respectivamente. Apos a
amostragem, as laminas foram secas em estufa, até atingir
umidade de 8%, e coladas com os adesivos do tipo comercial
fenol-formaldeido, comercial, sintetizado, fenolado,
desmetilado com 40, 60 e 80 ml de HCI, utilizando 6 minutos
de pré-prensagem, 8 minutos de prensagem, a uma

temperatura de 170°C e pressdo de 12 kgf/cm?. A colagem foi

realizada aplicando-se uma gramatura de 200 g/m? de adesivo
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nas laminas e espalhadas com um pincel, até cobrir toda a
superficie, para posterior prensagem. Em seguida, foram
confeccionados 10 corpos-de-provas por tratamento, cujas
dimensdes estdo apresentadas na Figura 2, e submetidas ao
teste de resisténcia ao cisalhamento por tragdo de acordo com

a ASTM D-2339 2008 (2011).

$26cm

254cm

0.6 cm

LI ] i

=
254cm

Figura 2. Corpo-de-prova confeccionado para o ensaio de
cisalhamento na linha de cola.
Figure 2. Test piece made for the shear test in the glue line.

Delineamento Estatistico

O experimento foi analisado segundo o delineamento

estatistico  inteiramente casualizado (DIC). Foram
considerados: seis formulagoes de adesivos (HCI - 40ml, HCI
- 60ml, HCI - 80ml, lignina fenolada, adesivo comercial,
adesivo sintetizado em laboratério) e quatro juntas de
laminas coladas por formula¢do, com total de n = 10 (dez
corpos de prova por junta de ldmina colada), totalizando 240
unidades amostrais. Os dados foram submetidos a andlise de
varidncia (ANOVA) pelo teste F, sendo as médias
comparadas entre si pelo teste 7ukey; adotando-se 5% de
significAncia. Os dados foram processados utilizando o

programa estatistico Sisvar.

Resultados e Discussdo

Caracterizagio dos adesivos

Na Tabela 1 estio representados os valores médios do teor
de sélidos, viscosidade, pH e tempo de gelatinizacdo dos
diferentes tipos de adesivos. A andlise de varidncia mostrou
que houve diferenca significativa entre os adesivos para todas

as analises realizadas.

Tabela 1. Valores médios do teor de sélido (%), Viscosidade,
pH e Tempo médio de gelatinizagdo dos adesivos.

Table 1. Mean values of solid content, viscosity, pH and time
gelatinization of the adhesives.

Adesivos Sélidos Viscosidade H Gel time
(%) (cP) P (s)
HCl - 40ml 46,2 bc 450,0 b 10,7 b 101 d
HCI - 60ml 459 ¢ 146,7 e 10,7 b 146 ¢
HCI - 80ml 42,9 ¢ 16,7 f 10,5b 158 ¢
Lignina /1 2067d  106b  261b
Fenolada
Adestvo . o b 66332 118a  307a
Comercial
Adesivo oo 3033 119a 274D
Sintetizado
CV (%) 43 22 0,9 5,3

CV (%) = Coeficiente de variacdo. Médias seguidas pelas
mesmas letras ndo diferem entre si pelo teste Tukey; p>0,05.

Observa-se que o adesivo sintetizado apresentou maior
teor de solidos, diferindo dos adesivos compostos por lignina
desmetilada com HCI (60 e 80 ml) e do produzido com a
lignina

fenolada, que apresentaram os menores teores. Segundo
Ferreira (2017), elevados teores de solidos prejudicam a
aplicacdo do adesivo via aspersdo, devido ao aumento da sua
viscosidade, assim como também dificultam espalhamento e
penetragdo dos adesivos na madeira.

A menor viscosidade do adesivo desmetilado (HCI-80ml)
pode ser explicado devido ao grau de solubilidade da lignina
no acido, visto que, quanto maior o volume de HCI, mais
solavel a lignina tende a ficar e, consequentemente, menos
viscosa. Isso pode comprometer a estrutura do biopolimero
e, até mesmo, degradd-lo, o que ndo é desejado no processo
de fabrica¢do dos adesivos, por também influenciar na sua
resisténcia.

O adesivo comercial apresentou maior valor médio de
viscosidade, enquanto o adesivo desmetilado com HCI-80 ml
apresentou o menor valor médio. A elevada viscosidade do
adesivo comercial, quando comparado aos demais, pode estar
relacionado a adigdo de cargas e extensores, que sdo aditivos
utilizados para a corregdo da fluidez de adesivos e evitar a

super penetragdo na superficie da madeira, ja que isso pode
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gerar uma linha de cola “faminta”, que também néo é uma
caracteristica desejavel para um adesivo. O aumento do peso
molecular do adesivo também estd diretamente relacionado a
sua alta viscosidade, sendo este um processo que ocorre
durante a polimerizagdo (PIZZ; MITTAL,1994).

O pH apresentou pequena variagdo, de 10,5 a 11,9. Os
adesivos preparados com lignina desmetilada e fenolada
tiveram pequena redu¢ido. A altera¢io no valor do pH dos
adesivos preparados com lignina desmetilada e fenolada
possivelmente, é devido ao processo de produgdo desses
adesivos, em que d4cidos sao utilizados, ou algum outro
componente de caracteristica dcida como, por exemplo, a
proépria lignina Kraft. Segundo Marra (1992), os valores de
pH para adesivos fendlicos de natureza alcalina variam de 9 a
12, portanto, todas as formulag¢des sintetizadas neste estudo
estdo dentro da faixa praticada na industria.

O adesivo comercial apresentou também maior tempo de
gelatinizagdo, enquanto os adesivos a base de lignina
desmetilada com HCI apresentaram menores valores. Nota-
se que a desmetilacdo da lignina, para a sintese dos adesivos,
influencia no tempo entre o inicio do processo de cura até
atingir a fase de madxima elasticidade do adesivo que,
possivelmente, foi influenciado pelo aumento da reatividade
da lignina. Segundo Pramanik; Karak (2017), o tempo de
gelatinizagdo mede a reatividade do adesivo, sendo este um
pardmetro que fornece uma nogao do tempo necessario para
a cura da resina. Essa é uma importante etapa, que afeta
diretamente a linha de fabrica¢do de uma empresa de painéis,
por exemplo, quanto menor o tempo de prensagem (menor
“gel time”), maior a produtividade, além de ndo aumentar o
custo final de produgéo. Dessa forma, quando comparamos o
tempo de gelatinizacdo do adesivo comercial com o tempo
médio dos desmetilados (HCI), hd uma redugio de 56% do
tempo final, que pode ser considerado um valor significativo

em termos de eficiéncia e produgio.

Ensaio de cisalhamento na linha de cola

Na Tabela 2 encontram-se os valores médios de
resisténcia ao cisalhamento na linha de cola das laminas
coladas, sendo que, estatisticamente, existe, pelo menos, um
tratamento que difere dos demais quanto ao valor de
resisténcia.

Pelos resultados apresentados observa-se que os corpos de
prova colados com o adesivo produzido com a lignina
desmetilada (HCI-60ml) atingiram um valor médio de
resisténcia (5,18 MPa) superior aos demais tratamentos.

A maior resisténcia das laminas coladas com adesivos a
base de lignina desmetilada (HCL-60ml) pode ser explicado
pela alteragdo na reatividade da lignina, que ocorre a partir da
substituigdo dos grupos metoxilicos (OCH;) por grupos
hidroxilicos (OH), influenciando o aumento da interagio
entre os grupos reativos da lignina com o formaldeido, isso
resulta em um adesivo mais resistente. Ferhan et al., (2013)
confirmam que a conversio do grupo metdxilo por um grupo
hidroxilo torna a molécula mais reativa; Os autores
comprovaram esse comportamento a partir de andlises de
cromatografia de exclusdo estérica de alta performance
(HPSEC) e espectroscopia (FTIR), o que facilita a formagéo
de ligagdes quimicas, a partir do aumento do niimero de sitios
reativos, o que pode levar a producio de adesivos mais
resistentes. Outros autores também corroboram com essa

idéia (MEISTER, 2000; HU et al,, 2011; HU et al,, 2014).

Tabela 2. Valores médios da resisténcia ao cisalhamento das
laminas coladas dos adesivos.

Table 2. Shear strength of the average values of the blades
bonded adhesives.

Resisténcia ao cisalhamento

Tratamentos (MPa)
HCI - 80 ml 3,50 ¢ 499
Lignina fenolada 3,64 c 69
Adesivo sintetizado 3,67 be &Y
Adesivo comercial 3,69 b 0D
HCI - 40 ml 4,17 b 706)
HCI - 60 ml 5,18 2 7
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*Médias seguidas pelas mesmas letras nao diferem entre si
pelo teste Tukey; p>0,05. CV=16%. Parénteses = desvio
padréo.

Dentre os dcidos mais usuais para esse tipo de reacio,
segundo Kragh (2015), o 4cido cloridrico é o que apresenta
menor reatividade, na seguinte ordem: HI >HBr>HCI, por
outro lado, é o 4cido menos nocivo, mais acessivel em um
ambiente comum de laboratério e de custo
consideravelmente baixo, o que viabilizaria a sua utiliza¢ao
no processo de produgédo de adesivos.

No entanto, Santos et al. (2003) estudando adesivos
produzidos a partir de creosoto desmetilado, observou que,
com a desmetilagio os valores de resisténcia das laminas
foram inferiores aquelas coladas com adesivo sintetizado em
laboratério (fenol-formaldeido), o que demonstra que a
desmetilagdo é um processo ainda passivel de estudo e com

grande potencial quando feito na lignina para fins de

produgdo de adesivo, como comprovado nesse trabalho.

Conclusées

O tempo médio de gelatinizagdo de adesivos a base de
lignina desmetilada e fenolada foi 56% menor que o tempo de
gelatinizagdo do adesivo comercial. Portanto, a desmetilagao
¢ um processo com potencial de aumento da reatividade da
lignina para fins de produgdo de adesivos. Os adesivos
preparados com lignina fenolada e desmetilada com éacido
cloridrico apresentam potencial de uso para colagem de
laminas de madeira. As laminas de madeira que apresentaram
maior resisténcia ao cisalhamento foram as coladas com

adesivos produzidos com lignina desmetilada com HCI-60ml.
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