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RESUMO

ALMEIDA, Emilly Wakim, M.Sc., Universidade Federal de Vigosa, fevereiro de 2024.
Biorrefinaria de lignina kraft modificada termicamente e fracionada para reduciao de
emissdo de formaldeido dos adesivos a base de ureia. Orientadora: Angélica de Cassia
Oliveira Carneiro. Coorientadora: Iara Fontes Demuner.

O adesivo ureia-formaldeido é amplamente empregado na industria de painéis reconstituidos
de madeira devido a sua versatilidade e custo acessivel. No entanto, suas principais
desvantagens sdo a baixa resisténcia a umidade, que compromete sua resisténcia, € a emissao
de formaldeido, uma substancia cancerigena. Vdrias pesquisas sao desenvolvidas para melhorar
estes aspectos, com destaque para a adi¢do de lignina na sintese do adesivo. O desafio para a
utilizacdo da lignina estd relacionado a sua estrutura quimica complexa e com baixa reatividade,
sendo necessdrio a realizagdo de modificacOes quimicas para melhorar seu desempenho para a
aplicacdo na sintese adesiva. O objetivo deste estudo foi avaliar a adicdo de lignina kraft
modificada termicamente e fracionada com solvente orgéanico na sintese do adesivo de ureia-
formaldeido. A dissertacdo estd estruturada em trés capitulos. O Capitulo 1 apresenta uma
revisdo bibliografica sobre adesivo ureia-formaldeido, emissdo de formaldeido e modificacoes
da lignina para a aumentar a sua reatividade e homogeneidade, com foco na aplicacdo em
adesivos. No capitulo 2, foi realizado o tratamento térmico do licor negro e posteriormente a
precipitacdo da lignina kraft para ser utilizada na sintese adesiva. Foram produzidas
formulacdes adesivas com diferentes porcentagens (0,5; 1,0 e 2,0%) de substitui¢do de ureia
pela lignina. Os adesivos foram caracterizados e a emissao de formaldeido foi quantificada. No
capitulo 3, foi realizado o fracionamento com metanol da lignina kraft extraida do licor negro
tratado termicamente. Foram sintetizados adesivos a base de ureia com diferentes porcentagens
de substituicao da ureia pela lignina fracionada (0,5; 1,0 e 2,0%), em duas etapas diferentes da
sintese (inicial ou final). Por fim, avaliou-se as propriedades reoldgicas, mecanicas € a emissao
de formaldeido dos adesivos produzidos. Dentre os resultados obtidos, o tratamento térmico do
licor negro promoveu a desmetilacdo/desmetoxilacdo da lignina, caracterizando-a com grupos
funcionais mais reativos. Os adesivos produzidos com essa lignina, tiveram incremento da
viscosidade e reducio do tempo de trabalho e armazenamento. A resisténcia ao cisalhamento
dos adesivos formulados com 0,5% de lignina proveniente do licor negro tratado termicamente
foi até 27% superior a testemunha e teve reducdo de até 97% na emissdo de formaldeido. O

fracionamento da lignina resultou em uma lignina com fracdes de massa molecular mais



homogénea e menor teor de cinzas. As formulacOes adesivas produzidas com a lignina
fracionada tiveram reducdo da viscosidade e do tempo de trabalho e aumento no tempo de
armazenamento. A resisténcia ao cisalhamento dos adesivos com a lignina fracionada foi
superior ao adesivo de ureia-formaldeido, com incremento de desempenho de até 41%, sendo
os produzidos com a adi¢ao de lignina no inicio da reacdo de sintese os melhores resultados. A
emissdo de formaldeido foi reduzida em torno de até 88% para os adesivos com a lignina
fracionada, para ambas as etapas de substituicdo. A utilizacdo da lignina modificada
quimicamente através do tratamento térmico do licor negro e do fracionamento na sintese
adesiva, promoveu melhorias nas propriedades de resisténcia ao cisalhamento e reducdo da

emissao de formaldeido livre, sendo uma alternativa para melhoria dos adesivos a base de ureia.

Palavras-chave: Desmetilacdo; Desmetoxilagdo; Fracionamento com solvente; Resisténcia

mecanica.



ABSTRACT

ALMEIDA, Emilly Wakim, M.Sc., Universidade Federal de Vicosa, February, 2024.
Biorefinery of thermally modified and fractionated kraft lignin for reducing
formaldehyde emissions from urea-based adhesives. Adviser: Angélica de Cassia Oliveira
Carneiro. Co-adviser: lara Fontes Demuner.

Urea-formaldehyde adhesive is widely used in the reconstituted wood panel industry due to its
versatility and affordable cost. However, its main disadvantages are its low resistance to
moisture, which compromises its strength, and the emission of formaldehyde, a carcinogenic
substance. Several studies are being carried out to improve these aspects, with emphasis on the
addition of lignin in the synthesis of the adhesive. The challenge for using lignin is related to
its complex chemical structure and low reactivity, requiring chemical modifications to improve
its performance for application in adhesive synthesis. The objective of this study was to evaluate
the addition of thermally modified and fractionated kraft lignin with an organic solvent in the
synthesis of urea-formaldehyde adhesive. The dissertation is structured into three chapters.
Chapter 1 presents a literature review on urea-formaldehyde adhesives, formaldehyde
emissions and modifications of lignin to increase its reactivity and uniformity, with a focus on
applications in adhesives. In Chapter 2, the black liquor was thermal treated and subsequently
kraft lignin was precipitated to be used in adhesive synthesis. Adhesive formulations were
produced with different percentages (0.5, 1.0 and 2.0%) of urea replacement by lignin. The
adhesives were characterized and the formaldehyde emission was quantified. In Chapter 3, the
kraft lignin extracted from the thermal treated black liquor was fractionated with methanol.
Urea-based adhesives were synthesized with different percentages of urea substitution by
fractionated lignin (0.5, 1.0 and 2.0%), in two different stages of the synthesis (beginning or
end of the reaction). Finally, the rheological and mechanical properties and formaldehyde
emission of the produced adhesives were evaluated. Among the results obtained, the thermal
treatment of the black liquor promoted the demethylation/demethoxylation of lignin,
characterizing it with more reactive functional groups. Adhesives produced with this lignin had
increased viscosity and reduced working and storage time. The shear strength of adhesives
formulated with 0.5% lignin from thermal treated black liquor was up to 27% higher than the
control and there was a reduction of up to 97% in formaldehyde emissions. The fractionation
of lignin resulted in lignin with more homogeneous molecular mass fractions and lower ash

content. Adhesive formulations produced with fractionated lignin had reduced viscosity and



working time and increased storage time. The shear strength of adhesives with fractionated
lignin was superior to that of urea-formaldehyde adhesive, with a performance increase of up
to 41%, with those produced with the addition of lignin at the beginning of the synthesis
reaction having the best results. Formaldehyde emission was reduced by up to 88% for
adhesives with fractionated lignin, for both substitution steps. The use of chemically modified
lignin through thermal treatment of black liquor and fractionation in adhesive synthesis
promoted improvements in shear strength properties and reduced free formaldehyde emission,

being an alternative for improving urea-based adhesives.

Keywords: Demethylation; Demethoxylation; Solvent fractionation; Mechanical strength.
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INTRODUCAO GERAL

Devido a procura de materiais sustentaveis para substituicdo dos compostos derivados
do petréleo, tem crescido as pesquisas sobre a utilizacdo da lignina, como uma alternativa as
matérias-primas fésseis. A ampla disponibilidade e a estrutura aromdtica, com alta relagdao
carbono-oxigénio, sdo valiosas para aplicacdo em processos de biorrefinaria, para incorporagcao
em diversos setores, como em adesivos para madeira (Culebras et al., 2018; Liao et al., 2020;
Verma et al., 2024).

Apesar das rotas de biorrefinarias existentes para conversao da lignina em produtos de
maior valor agregado, como bioetanol e produtos quimicos, aproximadamente apenas 2% da
lignina gerada € utilizada para esta finalidade pelas industrias de celulose (Aro e Fatehi, 2017;
Wang et al., 2023). Do ponto de vista industrial, a recuperacdo e valorizacdo da lignina kraft
para aplicagdes de alto valor agregado, além de apoiar a politica de bioeconomia circular,
também pode ser um avango para um maior desenvolvimento de biorrefinarias em um futuro
proximo (Diaz et al., 2020; Osterberg et al., 2020).

Em adesivos para madeira, a lignina tem sido utilizada na produc¢do de resinas, sendo
adicionada para reagir com outros compostos durante o processo da sintese adesiva. Os
principais estudos realizados com a utilizacdo de lignina na sintese adesiva t€ém como objetivo
substituir total ou parcialmente os compostos a base de petréleo na formulacdo da resina ou
como reforco em polimeros, para reduzir a emissdo de formaldeido dos adesivos e aumentar a
resisténcia mecanica e a umidade (Hussin et al., 2017; Gordobil et al., 2019).

No entanto, apesar do elevado potencial de aplicacdo da lignina, sua valorizacio
industrial € restringida devido a sua baixa reatividade, alta polidispersividade, alta impureza e
ampla distribuicio de massa molecular, que resultam em propriedades indesejaveis para as
aplicagoes particulares (Pang et al., 2021; Ponnuchamy et al., 2021). Sendo assim, sdo
estudadas técnicas para modifica¢io quimica da lignina e obtencao de fragdes com propriedades
especificas para adequar a lignina a aplicac¢do de interesse.

Dentre os métodos de modificagdo quimica da lignina propostos para melhorar a
reatividade da lignina, tem-se os métodos quimicos, fisicos e bioldgicos (Chen et al., 2023). Os
métodos quimicos utilizam reagentes quimicos para alterar a estrutura da lignina, conferindo a
lignina grupos mais reativos (Lee et al., 2012; Li et al., 2016). Os métodos fisicos usam
ambientes de micro-ondas, hidrotérmicos e outros com alta temperatura e pressao para degradar

a estrutura da lignina, reduzir seu peso molecular e expor grupos mais reativos (L1 ef al., 2017;
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Paysepar et al., 2020). O método biolégico utiliza microrganismos para decompor a lignina,
remover os grupos metoxilicos originando grupos hidroxilas fendlicas amplamente acessiveis
(Venkatesagowda, 2019).

A modifica¢do quimica pelo método fisico, com altas temperaturas, pode trazer algumas
vantagens em relagdo aos métodos quimicos e bioldgicos, por ndo ter a necessidade de adicionar
reagentes quimicos e possuir menor tempo de processo. Por exemplo, o tratamento térmico do
licor negro é capaz de promover a desmetilacdo e a desmetoxilacdo da lignina, através do
consumo de hidréxido de sédio (NaOH) presente no licor residual do processo kraft. Esta
modificagdo fisico-quimica, aumenta a quantidade de grupos hidroxila fendlicos livres reativos,
imprescindivel para elevar a reatividade da lignina com os outros compostos quimicos da
sintese adesiva e melhorar a qualidade final do adesivo produzido (Demuner et al., 2021;
FREITAS, 2019).

Por outro lado, o fracionamento ¢ um método quimico, porém simples e eficiente para
reduzir a heterogeneidade da lignina, separando-a tanto por tamanho, quanto por grupos
funcionais (Gigli e Crestini, 2020; Sadeghifar e Ragauskas, 2020; Oliveira, 2020). A
heterogeneidade da estrutura quimica da lignina estd relacionada as composi¢cdes dos
monomeros e suas ligacdes, e ao contetido dos grupos funcionais, o que afeta a massa molecular
(Pang et al., 2021). A massa molecular tem um impacto importante nas propriedades fisico-
quimicas da lignina. Por isso, é vidvel subdividir a lignina com base na massa molecular para
obter fracOes de lignina com caracteristicas especificas para a aplicacdo de interesse (Huang et
al., 2017; Gigli e Crestini, 2020).

O fracionamento da lignina para aplicacdo em adesivos visa obter fracdes de lignina
com propriedades melhoradas, como a redu¢do da heterogeneidade da estrutura quimica, massa
molecular e polidispersividade (Pang et al., 2021). Dentre as técnicas de fracionamento temos
a precipitagdo acida, a separacdo por membranas e o fracionamento com solvente. O
fracionamento com solvente ¢ comumente utilizado devido as suas vantagens, incluindo
eficiéncia de fracionamento, fécil operacdo e alta aplicabilidade a diferentes fontes/tipos de
lignina (Gigli e Crestini, 2020; Sadeghifar e Ragauskas, 202). Além disso, produz uma lignina
com menor polidispersividade, maior solubilidade e quantidade de grupos funcionais, como
grupos hidroxila fendlicos (Park et al., 2018).

O objetivo do trabalho foi avaliar o efeito do tratamento térmico do licor negro e do
fracionamento com solvente organico nas propriedades da lignina extraida. Além disso, avaliar

o efeito da utilizacdo da lignina na sintese do adesivo ureia-formaldeido, para melhorar a
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resisténcia da colagem de madeira e reduzir as emissdes de formaldeido no produto final
acabado, principalmente, na inddstria moveleira. Com isso, este estudo foi estruturado em trés
capitulos:

- Capitulo 1: revisdo bibliogréfica - adesivo ureia-formaldeido, emissdo de formaldeido
e modificacdes da lignina kraft para sintese de adesivos para colagem de madeira.

- Capitulo 2: lignina kraft tratada termicamente para sintese de adesivo a base de ureia
com baixa emissao de formaldeido.

- Capitulo 3: lignina modificada e fracionada para sintese de adesivo lignina-ureia-

formaldeido.
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CAPITULO I: LIGNINA KRAFT PARA SINTESE DE ADESIVOS PARA COLAGEM
DE MADEIRA

RESUMO: O adesivo ureia-formaldeido ¢ muito utilizado pela inddstria de painéis
reconstituidos de madeira. No entanto, possui baixa resisténcia mecanica e a umidade, além de
emitir formaldeido durante a sua sintese, producdo e vida ttil do painel. O formaldeido ¢é
utilizado para produgao dos principais adesivos sintéticos utilizados pela industria de painéis.
No entanto, ¢ um composto téxico ao ser humano, pertencendo ao grupo de substincias
cancerigenas. Sendo assim, muitas pesquisas estdo sendo realizadas para reduzir a emissao de
formaldeido dos adesivos pela reducdo da razdao molar (formaldeido:ureia) e adicdo de
compostos fenolicos, como a lignina. A lignina vem sendo amplamente estudada como
alternativa para melhorar as propriedades dos adesivos ureia-formaldeido por possuir estrutura
aromdtica, hidrofébica e resisténcia térmica. No entanto, devido a sua estrutura complexa e
heterogénea, a reatividade com outros produtos € baixa, sendo necessdrio realizar pré-
tratamentos para melhorar seu desempenho na sintese adesiva. Entre os tratamentos realizados
para modificar a sua estrutura quimica a desmetilacdo e desmetoxilagdo sdo alternativas capazes
de produzir uma lignina com maior quantidade de grupos funcionais reativos. Além disso,
podem ser utilizadas outras técnicas como o fracionamento, para adequar a massa molecular e
polidispersividade de acordo com a sua utilizacdo. Essas técnicas se mostraram eficientes para
produzir uma lignina mais pura, homogénea e com maior reatividade, imprescindivel para a

producdo de adesivo.

Palavras-chave: Modificacao quimica; Fracionamento; Emissdao formaldeido.
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CHAPTER I: KRAFT LIGNIN FOR SYNTHESIS OF WOOD BONDING ADHESIVES

ABSTRACT: Urea-formaldehyde adhesive is widely used in the reconstituted wood panel
industry. However, it has low mechanical and moisture resistance and emits formaldehyde
during its synthesis, production, and throughout the panel's service life. Formaldehyde is used
to produce the primary synthetic adhesives employed by the panel industry, but it is a toxic
compound and is classified as a carcinogen. Consequently, extensive research is being
conducted to reduce formaldehyde emissions from adhesives by lowering the molar ratio
(formaldehyde/urea) and incorporating phenolic compounds such as lignin. Lignin has been
extensively studied as an alternative to enhance the properties of urea-formaldehyde adhesives
due to its aromatic, hydrophobic structure and thermal resistance. However, due to its complex
and heterogeneous structure, its reactivity with other substances is low, necessitating
pretreatments to improve its performance in adhesive synthesis. Among the treatments used to
modify its chemical structure, demethylation and demethoxylation are effective methods for
producing lignin with a higher quantity of reactive functional groups. Additionally, techniques
such as fractionation can be employed to adjust the molecular weight and polydispersity
according to its intended use. These methods have proven effective in producing purer, more

homogeneous lignin with greater reactivity, which is crucial for adhesive production.

Keywords: Chemical modification; Fractionation; Formaldehyde emission.
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1.INTRODUCAO

O adesivo ureia-formaldeido € o mais utilizado no setor de painéis de madeira
reconstituida, principalmente devido ao seu baixo custo, facilidade de uso, requer baixas
temperaturas de cura, curto tempo de prensagem, solubilidade em 4gua e coloracao incolor apds
a cura (Pereira et al., 2019). No entanto, é obtido de fonte ndo renovdvel, possui baixa
resisténcia a umidade e emite formaldeido em condi¢des de alta umidade relativa (Ferreira,
2017).

Ao longo da ultima década, desenvolveu-se uma preocupacio crescente com a poluicao
ambiental proveniente da emissdo de formaldeido livre dos adesivos de ureia-formaldeido e dos
painéis de madeira reconstituidos produzidos com eles (Selakjani ef al., 2021). A emissdo de
formaldeido tem causado vdrios problemas de satide, o mais proeminente € a irritacao dos olhos
e do trato respiratério superior (Rovira et al., 2016; Bhat et al., 2019). Dessa forma, a reducao
das emissdes de formaldeido, t€ém sido uns principais objetivos da indistria de painéis e a
aplicacdo da lignina pode ser uma alternativa para minimizar tal problema (Selakjani et al.,
2021; Chen et al., 2023; Liu et al., 2023).

A lignina ¢ uma macromolécula aromatica, com grupos hidroxila fendlicos e alifaticos
que sdo capazes de reagir com outros produtos quimicos, por exemplo, o fenol e formaldeido.
(Abdelwahab e Nassar, 2011; Auvergne, 2014). No entanto, o avango industrial para materiais
poliméricos em grande escala baseados em lignina ainda ndo foi implementado, em parte devido
a dificuldades associadas a heterogeneidade e impureza da lignina industrial (Gioia et al., 2018).

Para melhorar a reatividade da lignina e potencializar a geracdo de novos produtos,
podem ser realizadas reagdes de modificacdo, como a desmetilacdo e desmetoxilacdo (Freitas,
2019; Demuner et al., 2021). Uma forma de promover a desmetilacdo e a desmetoxilagao da
lignina € realizar o tratamento térmico do licor negro kraft antes da extracdo da lignina, para
formar grupos fendlicos mais reativos para reagir com o formaldeido durante a sintese do
adesivo (Yang, 2019; Demuner et al., 2021).

Outra forma de tratamento promissora € o fracionamento, que envolve a producdo de
fracdes de lignina purificadas e com estreita distribuicdo de massa molecular, o que pode
potencializar as suas aplicagdes em produtos com maior valor agregado (Ponnudurai et al.,
2024). Segundo Oliveira (2020), o fracionamento por solventes separa as ligninas tanto por
tamanho quanto por grupos funcionais, devido a seletividade dos solventes com moléculas

especificas de lignina. Este tratamento produz uma lignina com maior solubilidade e maior
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quantidade de grupos funcionais de interesse, como grupos hidroxila fendlicos e grupos
metoxila, imprescindivel para aplicacdo em sinteses adesivas (Park et al., 2018).

Diante do exposto, essa revisdo de literatura visa abordar os aspectos relacionados a
produgdo e utilizacao de adesivo ureia-formaldeido, bem como os problemas relacionados com
a emissao de formaldeido e as perspectivas de melhorias. Além disso, discutir sobre as formas
de producio e caracteristicas da lignina, além de possiveis tratamentos de modificacdo, como a
desmetilacdo/ desmetoxilagdo e o fracionamento por solvente organico, visando melhorar suas

propriedades para adi¢cdo em adesivos para colagem de madeira.

2.REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Ureia-formaldeido

A evoluc@o no consumo dos produtos compdsitos comerciais a base de madeira,
utilizados como substituto para madeira macica na construgao civil e em projetos de marcenaria,
ocasionou também um aumento no consumo de adesivos (Selakjani et al., 2021). Os adesivos
sdo os aglutinantes utilizados no processo de producdo do painel de madeira e interferem
diretamente na qualidade final do produto (Belini ef al., 2009). Os polimeros de ureia-
formaldeido (UF) sdo os aglutinantes mais utilizados na inddstria de compdsitos a base de
madeira, devido as suas propriedades e baixo custo (Ferra ef al., 2011; Salthammer, 2019).

Os adesivos de ureia-formaldeido, sdo sintéticos e classificados como termofixos ou
termoendurecedores, ou seja, sofrem reacOes quimicas com ou sem temperatura, presenga ou
auséncia de catalisadores e passam a ter carateristicas de insolubilidade de forma irreversivel
(Pizzi e Mittal, 2018). De modo geral, o processo de produ¢do do adesivo ureia-formaldeido
consiste na reacao da ureia com o formaldeido, uma sintese complexa e dividida em trés etapas,
que acontecem dentro de um reator.

A primeira etapa € a hidroximetilacdo, reacdo entre a ureia e o formaldeido, em pH
alcalino (8-9), com a adicdo de até trés moléculas de formaldeido a ureia, resultando nas
hidroximetilureias, conforme a Figura 1 (Pizzi e Mittal, 2018). Uma quarta substitui¢do na
molécula de ureia por formaldeido nunca foi identificada (tetra-hidroximetilureia),
possivelmente por impedimentos histéricos (Lessmann, 2008).

A segunda etapa € a condensacgdo, onde a suspensdo € reduzida a um pH 4cido (4 —5) e
sao formadas ligacdes, a partir de ligacdes metileno-éter e ligacdes metileno, entre as unidades

de ureia e hidroximetilureias, resultando em moléculas poliméricas de ureia-formaldeido com
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médio a alto peso molecular e liberacdao de dgua e formaldeido livre, conforme a Figura 1

(Marques, 2014).

Figura 1 — Representacao das reacdes que ocorrem durante a sintese do adesivo UF
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Fonte: Adaptado de Lessmann (2008).

Por fim, a adicdo de ureia em pH alcalino compde a terceira etapa, onde a ureia
adicionada reage com o formaldeido livre produzindo mais hidroximetilureias. Portanto, de
acordo com Lessmann (2008) no adesivo UF ha diferentes substancias quimicas:

(1) Formol livre, que estd em equilibrio com os grupos de hidroximetilureias;

(2) Hidroximetilureias monoméricas, que foram formadas principalmente pela reacao
da segunda carga de ureia com o alto teor de formol livre na etapa de condensac¢do 4cida;

(3) Hidroximetilureias oligoméricas que ndo reagiram totalmente na reacdo de
condensacao 4cida;

(4) Moléculas de massa molecular maior, que sdo as moléculas de polimero, conforme

a Figura 2.

Figura 2 — Polimero representativo do adesivo de ureia-formaldeido

Fonte: Adaptado de Steinhof ef al., (2014).
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O adesivo ureia-formaldeido é caracterizado pelo baixo custo, facil manuseio, ser
incolor apds a cura, por possuir vérias condi¢des de cura, tempo de prensagem curto, alta
eficiéncia, dureza e miscibilidade com 4gua (Ferra et al., 2011; Salthammer, 2019; Lopes,
2022). Porém, tem como desvantagens ser oriundos de fontes ndo-renovdveis, a emissdo de
formaldeido, a baixa resisténcia mecanica e a umidade, em compara¢do com outros adesivos,
como o fenol-formaldeido (Ferreira, 2017; Lengowski et al., 2019).

Existem diversos estudos que buscam a melhoria das propriedades do adesivo ureia-
formaldeido e a reducdo da sua emissdo de formaldeido, com o objetivo de aumentar a
competitividade do setor de painéis (Ferreira, 2017). As principais modificacdes envolvem a
adicdo de outras substancias, como a lignina (Lopes, 2022), alteracdo nas razdes molares de
formaldeido:ureia (Ferreira, 2017), alteracdo dos parametros de prensagem tempo e
temperatura de prensagem (Silva et al., 2020), dentre outros.

A lignina oriunda do licor negro, coproduto do processo de polpacdo kraft é uma
alternativa promissora para modifica¢do dos adesivos para madeira, por ser uma matéria-prima
renovavel, com estrutura quimica fendlica e, portanto, vantajosa para aplicacdo em produtos de
maior valor agregado (Ferreira, 2017). Entretanto, devido a sua baixa reatividade e estrutura
complexa, é necessdrio a realizacdo de modificacdes em sua estrutura, com o objetivo de elevar
sua reatividade com o formaldeido durante o processo de produgdo dos adesivos, essencial para

a qualidade do adesivo e reducdo da emissdo de formaldeido (Yang et al., 2019).

2.2.  Emissao de formaldeido

A Organizacdo Mundial da Sadde incorporou o formaldeido a classe de substancias
cancerigenas pertencente ao Grupo 1, ou seja, € um agente comprovadamente cancerigeno a
seres humanos (INCA, 2022). De acordo com o Instituto Nacional de Cancer (INCA) os efeitos
da exposi¢do ao formaldeido podem ser agudos, como irritacdes nos olhos e das vias
respiratéria ou cronicos, como asma, tosse, edema pulmonar e alguns tipos de cancer
(nasofaringe, cavidade nasal e de pulmao).

O formaldeido (CH20) é um gés a temperatura ambiente, incolor, estdvel, inflamdvel e
de odor sufocante (EPA, 2023). E um dos principais componentes dos adesivos utilizados na
fabricacdo de painéis a base de madeira, estando presente nos adesivos mais utilizados pela
indastria, como fenol-formaldeido, melamina-formaldeido, resorcinol-formaldeido e ureia-
formaldeido. O adesivo ureia-formaldeido possui elevada emissdo de formaldeido, comparado

aos outros, podendo essa emissdo se estender por muitos anos (He ef al., 2012; Lopes, 2022).
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Na Figura 3, sdo evidenciadas as vias de degradacao de polimeros de ureia-formaldeido
em presenca de umidade (H2O) e liberacdao de formaldeido: Clivagem de ligacdes metileno (a)

ou ligacdes de metileno-éter (b) e separacdo de uma amina (c).

Figura 3 — Vias de degradacdo do adesivo ureia-formaldeido
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Fonte: Hagel e Saake (2020).

A emissdo de formaldeido ocorre durante a produg¢do do adesivo, nas etapas de
fabricacdo dos painéis de madeira e ao longo da vida ftil do produto (He et al., 2012). A
liberagcdo de formaldeido ocorre devido a influéncia de fatores internos e externos. Os fatores
internos estdo associados aos parametros de producdo do painel (tempo e temperatura de
prensagem) e os fatores externos estdo relacionados com a temperatura, teor de umidade, taxa
de troca de ar e a drea total do painel exposto (Carvalho et al., 2012; Rego, 2017).

Em um estudo realizado por He et al. (2012) ao investigar a correlagdo entre o teor de
formaldeido em adesivos e a taxa de emissdo de formaldeido em painéis de madeira, constatou
que controlar o teor de formaldeido nos adesivos € a maneira mais eficaz de controlar as
emissoes de formaldeido livre dos painéis derivados de madeira. Algumas alternativas podem
ser utilizadas para reduzir o conteido de formaldeido da resina, como reduzir a sua razao molar
na sintese, sendo essa uma medida imediata e de menor custo, porém pode provocar reducao
da resisténcia mecanica (Ferreira, 2017). Além disso, a adi¢cdo de materiais eliminadores de
formaldeido, como a lignina e outros compostos fendlicos, também pode ser empregados na
reducdo da emissdo de formaldeido (He et al., 2012).

Muitas pesquisas sdo realizadas buscando minimizar a emissdo do formaldeido nos
adesivos a base de ureia-formaldeido (fstek et al., 2018). Em um estudo recente desenvolvido
por Selakjani et al. (2021), a adicdo de compostos fendlicos sintéticos como fenol,
hidroxiquinol e 4-terc-butilcatecol durante a sintese do adesivo, resultou em uma reducio de
até 48% na emissdo de formaldeido do painel. Os compostos fendlicos sdo capazes de reagir

com o formaldeido incorporando-o em sua estrutura, como exemplificado na Figura 4. No
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entanto, esta modificacdo ocasionou alteracdo nas propriedades do adesivo e redugdo de até

17% da resisténcia mecanica (mddulo de ruptura) do painel produzido.

Figura 4 — Mecanismo de reac¢do do formaldeido com o fenol
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Fonte: Selakjani et al. (2021).

Ainda € necessdrio que os adesivos modificados sejam competitivos com o adesivo de
ureia-formaldeido convencional, em relacdo as suas propriedades, seu desempenho na colagem
e custo, para sua implementagdo industrial. Além disso, a emissdo de formaldeido precisa estar
dentro da faixa limite normatizada do pais onde serd comercializado. A normatizagdo para a
quantificacdo da emissdo de formaldeido ndo € mundial, sendo assim, cada pais estabelece as
suas proprias normas e metodologias para quantificacdo da emissdo de formaldeido, e a
classificacdo da qualidade do produto conforme a quantidade de formaldeido livre emitida

(Tabela 1) (Zhang et al., 2018; Lopes, 2022).

Tabela 1 - Normas de emissao de formaldeido.

Pais/Bloco Normas de emissao de formaldeido Método de Classificacao Tlp.o de
teste painel

El <8 mg/100g
ABNT NBR 14810- 2 E2 <30 mg/100g Aglomerado
E3 > 60 mg/100g

Brasil Perforator
El <8 mg/100g
ABNT NBR 15316-2 E2 < 30 mg/100g MDF
ANSI A208.1 e ANSI A208.2 <0.3 pom
(ASTM E1333) =42 PP
Estados Camara Aglomerado
Unidos E1 <018 g
<0.18 ppm
CARB (ASTM E1333) £2< 0,09 ppm
Aglomerado,
El <8 mg/100g OSB, MDF
~ EN 120 Perforator E2 < 30 mg/100g (ndo
Unlao. EM 13986 revestido)
Europeia
EN 717-1 N E0<0.124 mg.m™
(EN 16516) Camara El>0.124 mg.m? Aglomerado

Continua...
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Continuacio.
El1<3.5mgm3h'ou
3 -1 :
< 5 mg.m>.h ~(3 dias Compensado,
apo6s a producio) madeira
E2 > 3.5 mgm3h'< o
310 solida, LVL
8 mg.m~.h’ ou >5 (ndo
mg.m>h'e ou < 12 revestido)
EN 717-2 Anidlise de gds mg.m>h' (3 dias ’
ap6s a producio)
Aglomerado,
El <3 mg.m3h'! compensado,
E2 > 3.5 mgm3h'< OSB, MDF,
8 mg.m>.h'! madeira
sélida, LVL
EO0 2 mg.kg™!
EN 717-3 Frasco El 4 mg.ke'! Aglomerado
shskoskosk -1
JIS A 5908 e JIS A 5909 (JIS A P <03 mgl Aglomerado
1460) F <0.5mgL MDF
F*# < 1.5 mg.L"!
~ Dessecador
Japao
P < 0.3 mg.L!
F##% < 0.5 mg.L!
JAS 233 F** < 1.5 mg.L! Compensado
F* <5 mg.L!
GB/T9846.3 Dessecador B0 < 0.5 mg.L"! Compensado
China El <1.5mgL"!
Smgls
Dessecador E2 <5.0 mg.L"! Compensado
GBIES80 E1 <9 mg/100 MDF
mg g
Perforator E2 <30 mg/100 g Aglomerado

Fonte: Lopes (2022).

2.3. Lignina

z

A lignina € uma macromolécula encontrada nas plantas, atuando como suporte

mecanico e agente ligante das fibras vegetais. Ela também reduz a permeabilidade a dgua da

parede celular e atua como uma barreira natural contra deterioragdo, impedindo a entrada de

enzimas biodeterioradoras (Ang et al., 2019). Sendo este polimero responsavel por 15% a 35%

do peso da biomassa seca e 40% do contetddo energético (Pandey e Kim, 2011).

Trés tipos de monoligndis: dlcool p-cumarilico, dlcool coniferilico e dlcool sinapilico,

estdo relacionados a biossintese da lignina (Freudenberg e Neish, 1968), conforme a Figura 5.

O monolignol dlcool p-cumarilico é o precursor da lignina p-hidroxifenil (H), o dlcool

coniferilico é o precursor da lignina guaiacil (G) e o dlcool sinapilico é o precursor da lignina

siringil (S).
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Figura 5 — Subunidades precursoras da lignina

OH OH

OH
S %
x
OCH; H;CO 4 OCH;
. 0 i 0 0

R/
(H) G) (S)

Fonte: Gong et al. (2022).

A lignina de diferentes plantas € constituida por vérias porcentagens desses precursores.
Por exemplo, a lignina de madeira de conifera contém principalmente dlcool coniferilico (90-
95%), enquanto a lignina de madeira de folhosas contém majoritariamente os alcoois
coniferilico (25-50%) e sinapilico (50-75%), e a lignina de gramineas geralmente contém todos
os trés dlcoois monoméricos (Chio et al., 2019).

A lignina é um coproduto da industria de celulose, extraida principalmente pelo
processo Kraft de polpacdo da madeira. O processo de polpacdo tem como principal objetivo a
remocao da lignina presente na lamela média das fibras, para individualizacio desses elementos
(Silva Junior, 2005; Coelho, 2021). O processo de polpagao kraft € mais o utilizado no mundo,
baseia-se na utilizacdo de uma solugdo alcalina forte (NaOH e Na»S) para solubilizar
especificamente a lignina, com a utilizacdo de temperatura e pressdo controladas (Coelho,
2021). Portanto, a lignina kraft € um polimero renovédvel de baixo custo e prontamente
disponivel.

A lignina removida da madeira estd solubilizada no licor negro resultante da polpacao,
juntamente com reagentes quimicos, extrativos organicos e outros compostos formados durante
o processo de polpa¢do da madeira (Singh e Anaya, 2007; Marins, 2012). Nas fébricas de polpa
celuldsica, no geral, o licor negro passa pelo processo de recuperacdo quimica dos reagentes,
sendo esta uma das vantagens do processo kraft, pois, permite a recuperacdo dos reagentes
quimicos do processo e geracao de energia do licor residual, rico em lignina (Coelho, 2021).

Este processo € utilizado nas fébricas para reduzir os custos de produgdo de polpa
celuldsica e minimizar os riscos de polui¢ao ambiental (Batista, 2020). O ciclo de recuperagao
kraft estd em continuo desenvolvimento, para aumentar a sua eficiéncia e reduzir custos. Além
disso, com o desenvolvimento das biorrefinarias tem-se buscado novas oportunidades para o
aproveitamento dos residuos gerados pela inddstria, em aplicacdes de maior valor agregado

(Campos e Foelkei, 2017).
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Segundo Unkelbacha e Hirth (2022), aproximadamente 50-70 milhdes de toneladas de
ligninas sao produzidas anualmente a partir de diferentes processos. Deste, apenas 2% ¢ isolada
e comercializada como dispersantes, surfactantes e adesivos, o restante € usado para a producao
de energia (Aro e Fatehi, 2017). Embora a maior parte da produ¢do global de lignina seja
baseada no processo kraft, as ligninas mais comuns disponiveis no mercado sdo produzidas
pelo processo sulfito (lignosulfonatos), devido as suas propriedades, por exemplo, solubilidade
em 4gua e dispersdo (Stern e Schwarzbauer, 2008; Dessbesell et al., 2020).

A utilizacdo da lignina para sintese de adesivos para madeira é possivel devido a
presenca de grupamentos quimicos, como grupos hidroxila fendlicos e alifaticos que sdo
capazes de reagir com o tanino, fenol e isocianato por aquecimento em condicdes alcalinas
(Abdelwahab e Nassar, 2011). Além dessas caracteristicas, essa macromolécula tem como
vantagem a estabilidade térmica e resisténcia a umidade, que tendem a elevar as propriedades
mecanicas, melhor aderéncia e resisténcia ao cisalhamento ao ser incorporada em adesivos
(Ferreira, 2017).

Existem varias pesquisas que validaram o uso da lignina para a sintetizar adesivos para
madeira (Yang et al., 2019; Lopes, 2022). No entanto, a viabilidade de usar ligninas nao
modificadas como matéria-prima na producdo de adesivos € restrita devido a reatividade
relativamente baixa e estrutura ndo uniforme (Vishtal e Kraslawski, 2011). A lignina oriunda
das madeiras de folhosas, principal matéria-prima para a producao de polpa celuldsica, possui
baixa reatividade em func¢do da presenca da lignina do tipo siringil, que possui dois grupos
metoxilicos ligados ao anel aromatico limitando a sua reatividade (Zhao et al., 2014; Gong et
al., 2022). Enquanto a lignina guaiacil, predominante das coniferas, possui apenas um grupo
metoxilico ligado ao anel aromadtico, tendo mais posi¢des livres para realizar ligagcdes com o

formaldeido, como evidenciado na Figura 6.

Figura 6 — Reacdo quimica da lignina do tipo guaiacil com o formaldeido
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Fonte: Adaptado de Hussin et al. (2022).
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Devido a baixa reatividade da lignina, que estd relacionada ao baixo niimero de posi¢ao
livres no anel aromatico, a utilizacao da lignina kraft em adesivos € restrita pela dificuldade de
ligacdo entre a lignina e o formaldeido durante a sintese adesiva (Pizzi e Mittal, 2018). No
entanto, modifica¢des quimicas na estrutura da lignina podem ser realizadas para aumentar sua
reatividade e viabilizar a sua aplicacdo em adesivos para madeira (Ang et al., 2019; Gong et
al., 2022). Dentre as modificagdes quimicas utilizadas, temos a hidrélise, hidroximetilagao,

oxidac¢do, fenolagdo, desmetilacio e desmetoxilagdo (Gong et al., 2022).

2.4. Desmetilacao e desmetoxilaciao da lignina

As unidades fenilpropandides da lignina G e S, possuem as posicdes orto do anel
aromético naturalmente substituidas por um ou dois grupos metoxila. A existéncia desses
grupos atua como um obstdculo para novas reacdes e bloqueiam outros grupos reativos, como
os grupos hidroxila fendlicos livres (Ang et al., 2019). A remocdo dos grupos metil (CH3) e
metoxila (OCH3) resulta em um aumento na quantidade de grupos hidroxila fendlicos e
posicdes livres, portanto, aumenta a reatividade da lignina (Okamoto, 1996). Sendo assim, a
desmetilagdo e desmetoxilacdo visam modificar a estrutura quimica da lignina a partir da
clivagem dos grupos CH3 e OCH3, disponibilizando sitios livres para reagdo (Scaldaferri, 2015;
Demuner et al., 2021).

A desmetilacdo e desmetoxilacdo sdao altamente dependentes do tipo de lignina, devido
diferenca na quantidade de grupos metoxilicos presentes em cada precursor da lignina (unidades
guaiacil e siringil). As modificagdes podem ser realizadas quimicamente, biologicamente ou
enzimaticamente e os produtos obtidos podem ser utilizados em diferentes processos, como
aplicacdo em adesivos, produtos quimicos, combustiveis e plastico, dependendo dos grupos
funcionais gerados (Venkatesagowda, 2019).

A desmetilacdo bioldgica de ligninas pode ser realizada por meio dos microrganismos,
como os fungos da podridao branca, podridao mole e podriddo parda, além de algumas espécies
de bactérias (Zou et al., 2015; Venkatesagowda, 2019). Existem diversas espécies de fungos
que podem ser utilizadas neste processo, por exemplo, Absidia cylindrospora, Cylindrocladium
sp. € Aspergillus sp. (Zou et al., 2015). Os mesmos autores relataram que entre essas trés
espécies, Cylindrocladium sp. e Aspergillus sp. foram os mais eficientes, pois removeram cerca
de 40% dos grupos metoxila disponiveis na lignina, enquanto a maior parte da lignina
permaneceu intacta apds 3 semanas de cultura. Portanto, a modifica¢do bioldgica da lignina

kraft pode ser um caminho vidvel para a obten¢do de lignina desmetilada.
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Como relatado por Venkatesagowda (2019), a lignina pode ser desmetilada pela acao
de enzimas eficazes, como vanillate-O-deme tilase, siringato O-demetilase, veratrato O-
demetilase, 3-O demetilase e 4-O demetilase. Além destas, € possivel que ocorra a modificagcao
quimica por enzimas lignoliticas, como a lacase, peroxidase, Mn peroxidase e lignina
peroxidase. No entanto, a enzima O-desmetilase € a melhor op¢do para retirar o grupo metil das

moléculas de lignina, sem alterar sua natureza complexa, conforme a Figura 7.

Figura 7 - Desmetilacdo de lignina mediada por O-desmetilase enzimética
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Fonte: Venkatesagowda (2019).

A utilizacdo de reagentes quimicos também € uma alternativa no processo de
desmetilacdo da lignina. Song et al. (2016) avaliando a desmetilacdo da lignina alcalina
proveniente da palha de trigo usando um écido de Lewis, observaram uma reducao significativa
da quantidade de grupos metoxila de 0,82 para 0,17, enquanto a quantidade de grupos hidroxila
fendlicos aumentou de 5,2% para 16%. Além disso, a quantidade de hidroxila também
aumentou de 6,6% para 10,3%. Como resultado, foi produzida uma lignina com maior
reatividade que a lignina ndo modificada.

Outra alternativa € o tratamento térmico do licor negro antes da extracao da lignina, para
obter um nivel significativo de desmetilacao e desmetoxilacao na lignina kraft (Wikberg et al.,
2017). De acordo com Yang et al. (2019), devido a ativacdo do anel aromético na posi¢do orto,
os grupos hidroxila fendélicos aumentam a reatividade da lignina, conforme a Figura 8. Deste
modo, o tratamento térmico do licor produz uma lignina kraft desmetilada com maior

reatividade e potencial para a aplicacdo em adesivos para madeira.
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Figura 8 - Reacdo de hidrdlise no tratamento térmico de licor negro
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Fonte: Demuner et al. (2019).

2.5. Fracionamento da lignina

A lignina pode ser recuperada por meio de processos industriais, como o LignoBoost e
o LignoForce, ambos os processos utilizam COz e acido sulfurico (H2SOg) para precipitar a
lignina, entretanto ndo sdo capazes de separar as fracdoes de lignina de acordo suas
caracteristicas (massa molar e grupos funcionais) para aplicagdes especificas (Oliveira, 2020).
Apesar da disponibilidade da lignina, a sua aplicacdo em produtos de maior valor comercial é
um desafio, devido a sua heterogeneidade quimica e a alta polidispersividade das moléculas.

Portanto, sdo necessdrios métodos para obtencdo de uma lignina com faixas especificas
de massa molecular (Tagami et al., 2019). Uma alternativa para produzir uma lignina mais
homogénea € a utilizacdo da técnica de fracionamento, que visa separar as fracdes de lignina de
maior interesse para determinada aplicagdo. Dentre as técnicas de fracionamento, destacam-se
a ultrafiltracdo, a precipitacdo 4cida e a extracdo com solventes organicos (Ponnudurai et al.,
2024).

A ultrafiltracdo € um método para obtencdo de faixas de massa molecular pré-
determinadas, devido a separacdo das fracOes de lignina por tamanhos especificos com a
utilizacdo de membranas. A seletividade em membranas porosas estd associada ao tamanho
fisico dos compostos presentes e do tamanho dos poros da membrana, sendo capazes de reter
moléculas com massa molar superior a 5 Kda (Mendes, 2020). A maior vantagem deste
processo diz respeito a possibilidade de aplica-lo diretamente no licor de cozimento sem realizar
ajustes de pH ou temperatura (Sevastyanova et al., 2014). As desvantagens deste processo sao
a ocorréncia de incrustacdo nas membranas e o elevado custo de operacionalizacdo,
inviabilizando sua aplica¢do industrial pelo custo (Jddskeldinen et al., 2017, Yan et al., 2022).

A acidificacdo, variando o pH de alto para baixo, revelou uma maneira mais simples de
classificar a lignina solivel em élcalis por tamanho, visando obter uma lignina com menor
polidispersividade (Ponnudurai et al., 2024). No processo kraft, como o pH do licor negro é

muito elevado, a lignina permanece solivel devido aos seus grupos fendlicos ionizados, que
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interagem com os fons sodio do licor de processo e se comporta como um eletrélito (Passinen,
1968; Helander et al., 2013). A medida que o pH do licor negro diminui, ocorre a protonacio
desses grupos e a lignina comeca a precipitar (Demuner et al., 2019). Esta abordagem ¢é
comparativamente mais simples, entretanto o uso de dcidos fortes nao € economicamente
atraente e limita a escalabilidade de tal processo de fracionamento (Rohde et al., 2018).

A técnica de fracionamento por solvente utiliza o principio de que alguns solventes
industriais sdo capazes de solubilizar parcialmente lignina kraft, de forma que cada solvente
apresente uma fracdo solivel de polidispersidade exclusiva (Borges et al., 2021). Schuerch
(1952), mostrou que a solubilidade da lignina em solventes organicos é determinada tanto pelo
parametro de solubilidade de Hildebrand quanto pela capacidade de ligagcao de hidrogénio do
solvente. A partir dos parametros de Hildebrand e Hansen (), € possivel predizer a solubilidade
quantitativa, especialmente para polimeros, dando uma boa indicacdo da solubilidade de
substancias e solventes (Oliveira, 2020; Ponnudurai et al., 2024). Assim, valores semelhantes
de d representam boa solubilidade e miscibilidade entre solvente e soluto e podem ser utilizados
para nortear escolha do solvente a ser utilizado no fracionamento (Hansen, 2012; Sadeghifar e
Ragauskas, 2020; Miranda-Quintana et al., 2023).

O fracionamento pode ser realizado em uma unica etapa ou por meio de etapas
sequenciais. A utilizacdo de vérios solventes em sequéncia permite que as fracdes soliveis
tenham propriedades exclusivas de acordo as caracteristicas estruturais do que é extraido (Duval
et al.,2016; Tagami et al., 2019). No entanto, € encontrado lignina com massa molecular mais
baixa na primeira etapa de fracionamento, e estas apresentam maior solubilidade e maior
porcentagem de grupos funcionais, como grupos hidroxila fendlicos e grupos metoxila (Park et
al., 2018). Esse tipo de fracdo pode ser interessante para uso como aditivos em alguns
polimeros, como os adesivos.

No estudo realizado por Rodrigues et al. (2023) foi realizado o fracionamento da lignina
kraft para obter lignina de baixa massa molar, com o objetivo de substituir parcialmente o fenol
na sintese de resinas fendlicas (lignina-fenol-formaldeido). Apds o fracionamento, a fracdo
solivel da lignina teve aumento no conteddo total de grupos hidroxila, maior solubilidade e
miscibilidade. A resina fendlica baseada em mondmeros derivados dessa fracdo apresentou
valores de forca de adesdo, temperatura de transi¢do vitrea e estabilidade térmica préximos as

resinas fendlicas comerciais e superior ao adesivo produzido com a lignina nao fracionada.
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3. CONSIDERACOES FINAIS

Os adesivos ureia-formaldeido s@o os mais utilizados pela industria de painéis e devido
ao seu baixo custo vdrias estratégias sdo buscadas para melhorar a sua performance em relagao
a melhoria das propriedades do adesivo e redu¢do da emissdo de formaldeido. A redugdo das
emissoes de formaldeido tem ganhado destaque no cendrio mundial e vdrias pesquisas tém sido
desenvolvidas para atingir as exigéncias normativas. Dentre as estratégias promissoras para
reduzir a emissao de formaldeido, destaca-se a reducdo da razdo molar das resinas e a adi¢do
de refor¢os, como a lignina.

Para tornar a lignina apropriada para uso em adesivos para painéis de madeira, diversas
propriedades da lignina devem ser consideradas, sendo sua baixa reatividade e heterogeneidade
quimica um fator limitante. Muitos estudos tém sido realizados para melhorar a reatividade da
lignina e sua aplicabilidade. Sendo assim, o estudo das modifica¢des da lignina para melhorar
sua reatividade e homogeneidade sdo imprescindiveis para a sua adicdo na modificacdo do
adesivo ureia-formaldeido, visando melhorar a performance do adesivo e ampliar a aplicacao

da lignina em produtos de maior valor agregado.
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CAPITULO II: LIGNINA KRAFT TRATADA TERMICAMENTE PARA SINTESE DE
ADESIVO A BASE DE UREIA COM BAIXA EMISSAO DE FORMALDEIDO

RESUMO: O objetivo desta pesquisa foi extrair e caracterizar a lignina obtida do licor negro
kraft tratado termicamente e avaliar seu potencial para producdo de adesivos a base de ureia,
com baixa emissdo de formaldeido para colagem de madeira. O licor negro kraft foi tratado
termicamente em digestor Parr na temperatura de 225°C durante 150 minutos. Em seguida foi
realizada a carbonatacdo, seguida de acidificagdo para precipita¢do da lignina do licor negro.
Foram sintetizados os adesivos ureia-formaldeido e lignina-ureia-formaldeido, com
porcentagem de 0,5; 1,0 e 2,0% da massa total de ureia substituida por lignina. A lignina foi
caracterizada quanto a lignina total, carboidratos, cinzas, composicao quimica elementar, Pi-
CG/EM e teor de umidade. A caracterizacio dos adesivos foi feita a partir da determinacao do
teor de sdlidos, viscosidade, pH, tempo de gelatiniza¢do, tempo de trabalho e tempo de
armazenamento. O desempenho dos adesivos foi avaliado por meio dos testes de resisténcia ao
cisalhamento e da quantificacdo da emissdo de formaldeido. Em relacdo as propriedades da
lignina extraida, o tratamento térmico do licor promoveu um aumento na quantidade de lignina
solivel e do teor de carbono, e redu¢do de carboidratos e cinzas. Além disso, promoveu
aumento na quantidade de lignina fenol (H) e catecol (Ca) e reducdo da relacao S/G. De modo
geral, os adesivos produzidos com lignina tiveram aumento na viscosidade e reducao do tempo
de trabalho, no entanto, a formulagdo com 0,5% de lignina promoveu um incremento superior
a 15% na resisténcia ao cisalhamento em relacio ao adesivo de ureia-formaldeido e a emissao
de formaldeido foi reduzida em até 97%. Conclui-se que o tratamento térmico do licor negro
foi eficiente para produzir uma lignina com maior reatividade e as formulacGes adesivas
produzidas a partir destas tiveram maior resisténcia ao cisalhamento e menor emissdo de

formaldeido livre que o adesivo ureia-formaldeido convencional.

Palavras-chave: Tratamento térmico; Modificagdo quimica; Sustentabilidade; Biorrefinaria.
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CHAPTER II: THERMALLY TREATED KRAFT LIGNIN FOR THE SYNTHESIS OF
LOW FORMALDEHYDE EMISSION UREA-BASED ADHESIVES

ABSTRACT: The objective of this research was to extract and characterize lignin obtained
from thermal treated kraft black liquor and to evaluate its potential for producing urea-based
adhesives with low formaldehyde emissions for wood bonding. The kraft black liquor was
thermal treated in a Parr digester at 225°C for 150 minutes. Subsequently, carbonation was
performed, followed by acidification to precipitate the lignin from the black liquor. Urea-
formaldehyde and lignin-urea-formaldehyde adhesives were synthesized, with lignin replacing
0.5%, 1.0%, and 2.0% of the total mass of urea. The lignin was characterized for total lignin,
carbohydrates, ash, elemental chemical composition, Py-GC/MS, and moisture content. The
adhesives were characterized by determining the solids content, viscosity, pH, gelatinization
time, working time, and storage time. The performance of the adhesives was evaluated through
shear strength tests and formaldehyde emission quantification. Regarding the properties of the
extracted lignin, the thermal treatment of the liquor resulted in an increase in soluble lignin and
carbon content, and a reduction in carbohydrates and ashes. Additionally, it led to an increase
in phenol (H) and catechol (Ca) lignin content and a reduction in the S/G ratio. In general, the
adhesives produced with lignin showed increased viscosity and reduced working time.
However, the formulation with 0.5% lignin demonstrated an increase of more than 15% in shear
strength compared to the urea-formaldehyde adhesive, and formaldehyde emission was reduced
by up to 97%. It is concluded that the thermal treatment of black liquor was effective in
producing lignin with greater reactivity, and the adhesive formulations made from this lignin
exhibited higher shear strength and lower free formaldehyde emissions than conventional urea-

formaldehyde adhesives.

Keywords: Thermal treatment; Chemical modification; Sustainability; Biorefinery.
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1.INTRODUCAO

O adesivo ureia-formaldeido € amplamente utilizado na inddstria de painéis
reconstituidos de madeira (Solt er al., 2019), pelo seu baixo custo, boa reatividade, boa
performance na linha de produgdo dos painéis e ser incolor apés a cura (Artner, 2020). No
entanto, apresenta algumas limitagdes, podendo conferir baixo desempenho aos painéis de
madeira com relacdo as propriedades mecanicas, baixa resisténcia a dgua e emissdo de
formaldeido, principalmente em condi¢des de alta umidade relativa (Ferreira, 2017; Artner,
2020).

O formaldeido € considerado cancerigeno e diversos paises estdo estabelecendo normas
que limitam a emissoes dos painéis produzidos e testes para quantifica-la (LESSMANN, 2008;
ZHANG et al., 2018). Pesquisas vém sendo desenvolvidas com o objetivo de reduzir a emissao
de formaldeido e melhorar as propriedades do adesivo ureia-formaldeido. A redu¢do da razdo
molar € uma das modificacdes que podem ser feitas para diminuir a emissao, porém podem
afetar drasticamente a resisténcia mecanica da colagem (Ferreira, 2017). Também € possivel
realizar a adicdo de reforcos aos adesivos, como a lignina, cujo objetivo é melhorar as
propriedades reoldgicas, mecanicas e reduzir a emissdo de formaldeido (Moya et al., 2015;
Valasek e Miiller, 2016).

Devido a sua estrutura aromética e hidrofébica, o uso da lignina torna-se atrativo para a
aplicacdo em adesivos, especialmente na aditivacao da ureia-formaldeido (Ferreira, 2017). No
entanto, a lignina extraida do licor negro, oriundo da polpagdo kraft, € muito heterogénea e
possui baixa reatividade (Ferreira, 2017). Na molécula da lignina, as ligacdes éter ocupam a
maioria dos sitios ativos, o que gera um grande impacto nas propriedades do polimero e na sua
aplicacdo industrial (Crestini ef al., 2003).

Estas caracteristicas dificultam a reacdo da lignina durante a sintese, promovendo a
formacdo de fase e ndo uma solugdo verdadeira, além de afetar as propriedades dos adesivos
produzidos, principalmente a forca de ligacdo exigida entre a madeira e o adesivo (Ferreira,
2017). Atualmente, existem diversas alternativas para melhorar a reatividade da lignina e
potencializar a geracdo de novos produtos (Wang et al., 2023). ModificacOes quimicas na
estrutura da lignina, a exemplo da hidroximetilacdo, fenolacdo e desmetilagdo, sdo pré-
tratamentos que preparam as ligninas para incorporag¢ao em vérios tipos de adesivos termofixos,

através do aumento da sua reatividade (Zhang et al., 2018).
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O tratamento térmico do licor negro antes da extracdo da lignina pode ser realizado para
promover a desmetilacdo e desmetoxilacdo, a fim de remover os grupos CH3 e OCHj3 presentes
na lignina e formar grupos fendlicos mais reativos (Demuner et al., 2021). As modificagdes
causadas na estrutura da lignina sdo fundamentais para aumentar a sua reatividade com o
formaldeido, o que € essencial para a producao de um adesivo de qualidade (Yang, 2019;
Demuner et al., 2021). Sendo assim, esta pesquisa teve como objetivo avaliar a influéncia do
tratamento térmico na estrutura quimica da lignina kraft e o efeito da sua adi¢do na sintese e

propriedades de adesivo lignina-ureia-formaldeido para colagem de madeira.

2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo geral
O objetivo principal deste trabalho foi extrair e caracterizar lignina kraft de licor negro
tratado termicamente e avaliar seus efeitos na sintese e propriedades do adesivo lignina-ureia-

formaldeido para colagem de madeira.

2.2.  Objetivos especificos

e  Avaliar o efeito do tratamento térmico do licor negro nas propriedades da lignina kraft
extraida;

e  Avaliar o efeito da adi¢do da lignina kraft extraida do licor negro tratado termicamente
nas propriedades do adesivo de lignina-ureia-formaldeido;

e  Avaliar a resisténcia mecanica ao cisalhamento de juntas coladas de madeira de pinus
produzidas com os adesivos ureia-formaldeido e lignina-ureia-formaldeido sintetizados;

e  Obter a emissdo de formaldeido livre dos adesivos ureia-formaldeido e lignina-ureia-

formaldeido pelo método perforator.

3. MATERIAL E METODOS

3.1. Tratamento térmico do licor negro e extraciao da lignina kraft

O licor negro kraft de eucalipto oriundo de uma fabrica de polpa celuldsica, com teor
de sdlidos de 51%, foi tratado termicamente em digestor Parr na temperatura de 225°C durante
150 minutos, de acordo com a metodologia proposta por Demuner et al. (2021). Em seguida foi

realizado o processo de carbonatacio, onde injetou-se CO> no licor negro até atingir pH 10.
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Para etapa de acidificacdo, o licor negro foi diluido com dgua deionizada na proporcao 1:1 (v/v)
e adicionou-se dcido sulftrico até a solucao atingir pH 2. Posteriormente, o licor foi deixado
em repouso, por aproximadamente 48 horas, até que a lignina precipitada decantasse e
permanecesse no fundo do recipiente.

A lignina precipitada foi separada, filtrada em tecido de algoddo e lavada com &dgua
deionizada quente (60°C) na proporcao 3:1, volume de 4gua para o volume de licor acidificado.
A lignina foi seca em estufa na temperatura de 40°C até massa constante. Para homogeneizar a
granulometria, a lignina foi pulverizada em um pulverizador da Marca Fritsch em uma rotagao
de 40 rpm por 5 minutos, até atingir a granulometria menor que 0,5 mm. As etapas do

tratamento térmico e precipitacdo da lignina sdo descritas na Figura 1.

Figura 1 - Sequéncia do processo de tratamento térmico e precipitacdo da lignina.

Agua dcionizada H,80, (98%)
Tratamento térmico Carbonatagao Diluigdo Acidificagao
Temperatura 225°C Injegdo de CO, Propor¢ao 1:1 (v/v) Adigao de acido
= e tempo150 minutos até pH 10 sulfirico até pH 2
Licor negro
™) Repouso
Reator Parr (Floor Stand Reactor) Biecipitage &2 lighina
‘ Secagem ¢ pulverizagao Filtragem ¢ lavagem
Lishina kiaft Estufa na temperatura Flltragcm e B (de
1gn|T1.a ra de 40 °C e redugiio da e’llgodaoic lg\ agem com
modificada granulometria <0,5 mm agua deionizada quente
na propor¢ao 3:1

Fonte: O autor.

3.2. Caracterizacao quimica da lignina
Para caracterizacdo da lignina foram realizadas as seguintes andlises: lignina soluivel,
insoluvel e total, carboidratos, cinzas, composi¢do quimica elementar, Pi-CG/EM e teor de
umidade.

O teor de lignina total foi obtido por meio da quantificacio da lignina soldvel e lignina
insoluvel, de acordo com as normas TAPPI UM 250 e TAPPI T 222 om-02, respectivamente.

A quantificagdo dos carboidratos foi realizada segundo a norma SCAN CM 71:09.

A composi¢ao elementar foi obtida a partir das andlises realizadas no equipamento

CHNS-O modelo LECO. Foi utilizado o médulo TruSpec CHNS Micro para mensurar as
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porcentagens de carbono, hidrogénio, nitrogénio e enxofre. O oxigénio foi calculado por
diferenca.

O teor de cinzas foi obtido de acordo com a norma Tappi T211 om-97 (1998).

O teor de umidade da lignina foi quantificado de acordo com a norma TAPPI T 264 om-
88.124

Para pirélise acoplada a cromatografia gasosa e espectrometria de massa (Pi-CG/EM),
a lignina kraft extraida do licor negro sem pré-tratamento e tratado termicamente foi utilizada
para quantificar a relagdo lignina S/G e os produtos degradados, de acordo com a metodologia
descrita por Demuner ef al. (2021). Os compostos foram identificados a partir da comparagdo
com a biblioteca do GC-MS (Willey e NIST) e com dados da literatura (Barbosa et al., 2008;
Zhao et al., 2014; Ma et al., 2016; Demuner et al., 2021). A andlise foi feita em triplicata e
foram analisados os 60 picos de maior area. A relacdo S/G foi obtida a partir da divisdo das

porcentagens da drea de lignina do tipo siringil (S) pela drea da lignina do tipo guaiacil (G).

3.3. Sintese das formulacdes adesivas

Para as sinteses das formulacOes adesivas foram utilizados formaldeido (30,03 g/mol)
diluido a 37%, ureia em granulos (60,06 g/mol) e lignina kraft tratada termicamente. Para ajuste
do pH durante a sintese dos adesivos foram utilizados hidréxido de s6dio (NaOH) diluido a

20% e 4cido férmico (CH20.) diluido a 30%.

3.4. Adesivo ureia-formaldeido

A sintese do adesivo ureia-formaldeido foi realizada seguindo a metodologia proposta
por Ferreira (2017), conforme a Figura 2.

O adesivo foi sintetizado em um baldo tritubulado de fundo chato de 500 ml. Utilizou-
se inicialmente 60 gramas de ureia e 170 gramas de formaldeido. O baldo com a mistura foi
levado para uma capela de fluxo laminar, equipado com um condensador e termometro, sob
uma placa aquecedora com agitacdo mecanica constante.

A mistura foi aquecida até atingir a temperatura de 90°C, quando foi adicionado NaOH
até alcancar pH 9,0 deixando nesta condicao por 45 minutos. Em seguida, o pH foi ajustado
para 5,0 com dcido férmico, mantendo na temperatura de 90°C por 15 minutos. Apds, foi
adicionado 30g de ureia continuando na temperatura de 90°C por mais 20 minutos. No final da
etapa anterior a temperatura foi reduzida até atingir 70 °C, o pH ajustado para 8 com NaOH e

adicionado 10 g de ureia, permanecendo por 45 minutos a 70°C. Por fim, o baldo foi retirado
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da placa aquecedora e transferido para um recipiente com gelo para resfriamento até a

temperatura de 25°C. A razdo molar final de formaldeido:ureia foi de 1,26:1,0.

Figura 2 — Esquema da sintese do adesivo de ureia-formaldeido.

Formaldeido (170 g)
Urua 60 g) Condensa ‘d“’ Adicao de NaOH Adigdo de CH,0,
Termnmelm 0, 9 .
[20%] até pH 9,0 [30%] até pH 5,0
\ﬁ/q ’ lem.lm ‘
Y fv
é

\ Plac: -
) / aquecedora ?
Aqueumenm até 90°C Temperatura de 90°C por 45 min Temperatura de 90°C por 15 min
Adi¢do de NaOH
[20%] até pH 8,0 ¢ Adi¢ao de 30 g
10 g de ureia de uréia

temperatura para 70°C

AR A
‘\‘[1 l R-cducﬁu da ‘ \fiiﬁ
C— 4

I
oA

Resfriamento até 25°C

Temperatura de 70°C por 45 min Temperatura de 90°C por 15 min

Fonte: O autor.

3.5. Adesivo lignina-ureia-formaldeido

Para os adesivos modificados com lignina, a massa total de ureia utilizada na sintese foi
substituida por 0,5; 1,0 ou 2,0% de lignina. Esses percentuais de substitui¢des foram definidos
a partir de testes preliminares. A lignina foi adicionada no inicio da sintese, junto com a ureia
e o formaldeido, em substituicdo a massa inicial de ureia (60g) utilizada na sintese, nas
diferentes proporg¢des testadas, conforme a Figura 3. As etapas seguintes da sintese seguiram a

metodologia adaptada de Ferreira (2017).
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Figura 3 — Esquema da sintese do adesivo de lignina-ureia-formaldeido
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Resfriamento até 25°C

Temperatura de 70°C por 45 min Temperatura de 90°C por 15 min

Fonte: O autor.

3.6. Caracterizaciao dos adesivos sintetizados

A caracterizagdo dos adesivos foi realizada a partir da determinacao do teor de sélidos,
viscosidade, pH, tempo de gelatinizacdo, tempo de trabalho e tempo de armazenamento.

O teor de soélidos foi quantificado de acordo com a norma ASTM D 1490-01 (2013).
Uma amostra de 2g foi pesada em uma placa de petri e levada para estufa na temperatura de
103 £ 2°C até a massa constante, o teor de sélidos foi calculado pela diferenca de massa inicial
e final da amostra, foi feito em triplicata.

A determinagdo do pH foi realizada em pHmetro digital segundo a norma ASTM E70-
07 (ASTM, 2015). As medi¢des foram feitas em aproximadamente 150 ml da formulacdo
adesiva e na temperatura de aproximadamente 25°C.

A viscosidade dos adesivos foi obtida de acordo com a norma americana ASTM D 1084-
97 — método B (ASTM, 1998). Utilizando-se o viscosimetro Brookfield-LV (cp), com haste
numero 3, velocidade de 12 rpm e fator de conversao de 100.

O tempo de gelatinizac@o foi mensurado conforme a norma ASTM D 2471-99 (ASTM,
1999). Utilizou-se amostras de 1g de adesivos, que foram pesadas em tubos de ensaio e
submersos em glicerina na temperatura de 180°C. Com o auxilio de uma haste de vidro e de
um crondmetro, foi determinado o tempo de polimerizagdo do adesivo com a adi¢do de 2%

catalisador sulfato de amonia (soluciao a 20% m/v).
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O tempo de trabalho dos adesivos foi determinado de acordo com Carneiro (2006). Foi
adicionado 2% de sulfato de amonio (20% m/v) no adesivo e contabilizado o tempo gasto para
o adesivo atingir a viscosidade de 10.000 cP.

O tempo de armazenamento foi obtido medindo diariamente a viscosidade do adesivo

até a viscosidade maxima de 10.000 cP e contabilizado o nimero de dias.

3.7. Produciao das Juntas coladas de madeira

Juntas coladas com laminas de madeira de pinus foram produzidas. As laminas foram
preparadas com dimensdes de 0,65 de espessura; 9,0 de largura e 40,0 cm de comprimento. A
colagem foi realizada utilizando uma gramatura de 250 g.m” de adesivo em face dupla. Apés a
aplicacdo do adesivo, as laminas foram pré-prensadas a frio por quatro minutos e em seguida
prensadas em prensa hidrdulica na temperatura de 180°C e pressdo de 12 kgf/cm?, durante 8
minutos. Posterior a prensagem, as laminas coladas foram acondicionadas em camara climatica,

com temperatura de 20 £+ 2°C e umidade relativa de 65 + 3%, até atingir massa constante.

3.8. Teste de resisténcia mecanica ao cisalhamento

Para a caracterizacdo mecanica do adesivo foram confeccionados corpos de prova nas
dimensdes de 1,3 cm de espessura; 2,54 cm de largura e 8,26 cm de comprimento. A
determinac¢do da resisténcia ao cisalhamento na condi¢do seca, foi realizada de acordo com a
norma ASTM D 2339-98 (ASTM, 1998).

Os corpos de prova oriundos das juntas coladas, também, foram ensaiados na condig¢do
de 90% de umidade relativa. Para tanto, esses permaneceram em camara climética com controle
de temperatura (20 £ 3°C) e umidade de 90 + 5%, durante 24 horas. Apds, os corpos de prova
foram retirados e realizado o ensaio de resisténcia ao cisalhamento.

Também, determinou a resisténcia ao cisalhamento das juntas coladas com as diferentes
formulacdes adesivas em condi¢do imida, apds duas e vinte e quatro horas de imersao em 4gua,

de acordo com os procedimentos da norma NBR 12466-1 (ABNT, 2006)

3.9. Determinacio do teor de formaldeido emitido

A metodologia empregada para a determinacdo da emissao de formaldeido dos painéis
foi baseada no procedimento descrito na NBR 14810-2 (ABNT, 2018), para o método
perforator. Foi utilizada a curva de calibragdo para determinagdo de formaldeido (Figura 4),

obtida de acordo com o descrito na norma NBR 14810-2 (ABNT, 2018).
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Figura 4 — Curva de calibracio para determinagao de formaldeido

Curva de calibracio formaldeido - 412 nm
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Fonte: O autor

Para a realizacdo do teste foram confeccionados corpos de prova nas dimensdes 25 x 25
mm. O teste foi realizado em duplicada pelo método perforator, onde o formaldeido livre €
removido do painel a partir do uso de um extrator conforme a Figura 5, a base de tolueno

(solvente).

Figura S — Extrator de formaldeido - método perforator

Fonte: O autor.

Para a quantificacdo foram adicionados 1000 ml e 100 ml de dgua deionizada no

perforator e no dispositivo de absorcdo de gis (frasco Erlenmeyer), respectivamente. Foram
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adicionados 110+ 0,1g de corpos de prova (2,5 x 2,5 cm) e 600 ml de tolueno em um baldo de
fundo redondo de 1000 ml. O baldo foi conectado ao equipamento e ligado a chapa aquecedora
e ao sistema de resfriamento. A extracdo teve duracdo de 2h, com o refluxo de tolueno entre 70
a 90 gotas por minutos.

No final da extracdo, foi utilizado um baldo de 2000 ml para coletar a 4gua do perforator
e do dispositivo de absor¢do de gés (frasco Erlenmeyer), o volume foi completado com dgua
deionizada. Posteriormente, foi coletada uma aliquota de 10 ml da amostra da dgua extraida, a
qual foi transferida para um baldo de 50 ml, juntamente com 10 ml de acetilacetona 0,4% e 10
ml de acetato de amonio 20%. A solucdo foi homogeneizada e levada para o banho
termostatizado na temperatura de 60°C durante 10 minutos e em seguida foi deixada em
repouso, sem contato com a luz, durante 1 hora. Foi realizada a leitura da absorbancia em um
espectrofotometro UV-VIS, no comprimento de onda de 412 nm. O teor de formaldeido emitido

foi calculado de acordo com a equacdo (1).

Fo (As — Ab)x fx (100 + U) x 2000 Eq. 1
mh

Onde:

TF: Teor de formaldeido (mg/100g de amostra)
As: Absorbancia da solu¢do analisada

Ab: Absorbancia do branco (dgua deionizada)
f: Fator de conversdo da curva (mg/ml)

U: Teor de umidade dos corpos de prova (%)

mh: Massa da amostra utilizada na extragao (g)

3.10. Delineamento Experimental

O experimento foi instalado segundo um Delineamento Inteiramente Casualizado
(DIC), composto pelos adesivos lignina-ureia-formaldeido com 3 porcentagens de substitui¢des
de lignina (0,5; 1,0 e 2,0 %) e ureia-formaldeido (testemunha). Sendo realizadas trés repeti¢des
para cada formulacdo adesiva.

Para todas as anélises, os dados foram submetidos aos testes de Lilliefors, para testar a
normalidade, e Cochran, para testar a homogeneidade das variancias. Posteriormente, os dados
foram submetidos a andlise de varidancia (ANOVA) e, quando observadas diferencas

significativas, as médias foram comparadas entre si por meio do teste de Tukey, a 95% de
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probabilidade. Também foi utilizado o teste Dunnett, a 95% de probabilidade, para comparar

os tratamentos com a testemunha, ambos utilizando o software Statistica Statsoft 7.0.

4. RESULTADOS

4.1.  Caracterizacio da lignina

As ligninas sem pré-retratamento e modificada termicamente tiveram teor de umidade
de 8,0% e 7,6%, respectivamente. Na Tabela 1 estdo os valores médios das propriedades da
lignina extraida do licor negro sem pré-tratamento (testemunha) e tratado termicamente, quanto

a porcentagem de lignina, carboidratos, teor de cinzas e composi¢ao elementar.

Tabela 1 — Caracterizacdo da lignina kraft

Propriedades Lignina
Testemunha Modificada termicamente
Lignina Soltvel (%) 8,67 11,41
Lignina Insoldvel (%) 82,66 81,77
Lignina Total (%) 91,26 93,56
Carboidratos (%) 2,2 0,00
Teor de Cinzas (%) 6,93 2,84
C 58,2 66,20
H 5,44 4,77
Anadlise Elementar (%) N 2,13 0,12
S 4,24 1,86
0] 29,99 27,05

Fonte: O autor

A lignina proveniente do licor negro tratado termicamente teve um valor de lignina total
de 93,56%, sendo 11,41% lignina soluvel e 81,77% lignina insolivel. Houve aumento da
proporcdo de lignina soldvel da lignina modificada termicamente (11,41%) em comparacio
com a lignina sem pré-tratamento (8,67%). Isto pode ser explicado pela redu¢do da massa molar
e aumento na quantidade de grupos fendlicos livres, caracteristicas que aumentam a reatividade
e solubilidade da lignina (Jdiskeldinen et al., 2017; Demuner et al., 2021).

Nota-se que o tratamento térmico foi capaz de degradar todo o contetido de carboidratos
presentes no licor negro, resultando em uma lignina com maior pureza em compara¢ao com a
testemunha (2,2%). Os polissacarideos sdo degradados quando expostos a temperaturas

elevadas em ambiente alcalino (presenca de ions hidréxido), devido a clivagem de ligacdes
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glicosidicas, o que resulta na formagdo de novos grupos terminais que sofrem reacdes de
peeling, reduzindo o contedido de polissacarideos (Tiainen, 2016).

O teor de cinzas da lignina sem pré-tratamento foi de 6,93% enquanto da lignina
modificada termicamente foi 2,84%, ou seja, reducdo de 59%. As ligninas técnicas produzidas,
sdo obtidas por condi¢Ges relativamente severas e contém impurezas, como sais metalicos e
enxofre, oriundos principalmente dos inorganicos presentes no licor negro e dos reagentes
utilizados para a precipitacdo da lignina (Ponnudurai et al., 2024). Essas impurezas presentes
em sua estrutura podem inviabilizar seu uso ou até mesmo impedir a acdo de catalisadores
(Kumar et al., 2019). Sendo imprescindivel a utilizagao de uma lignina com baixo teor de cinzas
para aplicacdes em adesivos e produtos quimicos.

Os valores médios de composicdo quimica elementar para a lignina kraft, sem
tratamento térmico, obtidos neste estudo foram de C 58,2; H 5,44; N 2,13; S 4,24 ¢ O 29,99%.
Os valores da testemunha foram semelhantes ao encontrado por Friederici et al. (2022) para
lignina kraft: C 58,9%, H 6,2%, N 0,2%, S 1,3% e O 33,4%. O tratamento térmico do licor
negro antes da precipitacdo da lignina promoveu um incremento de 12% (66,20%) no teor de
carbono da lignina tratada termicamente. Por outro lado, uma reducao nos teores de H, N e O
para 4,77; 0,12 e 27,05%, respectivamente. Esta reducdo indica que o tratamento térmico do
licor negro antes da extracao da lignina foi capaz de promover a desmetilacio e desmetoxilacdo

da lignina, tornando-a mais reativa (Demuner et al., 2021).

4.2.  Anailise dos constituintes da lignina por Pi-CG/EM
O cromatograma de ions totais obtido da andlise Pi-CG/EM ¢é mostrado na Figura 6,

evidenciando os picos dos compostos presentes na lignina modificada termicamente.

Figura 6 — Cromatogramas de fons totais da lignina modificada termicamente

Chromatogram (All TIC)

6,556,627

Tempo de retencdo (min)
Fonte: O autor
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O estudo Pi-CG/EM permite a andlise dos principais grupos de compostos liberados

durante a decomposicdo da lignina (Wa_ drzyk al., 2021). Neste estudo foram encontrados 21

compostos, classificados de acordo com o tipo de lignina, fenol (H), catecol (Ca), guaiacil (G)

e siringil (S) (Tabela 2).

Tabela 2 — Distribui¢do de produtos fendlicos da pirdlise da lignina

N‘i do Temp0~de Composto Origem Massa dos Area (Z/)I)o Jificada
pico retencao fragmentos Testemunha .
termicamente

1 11.860  Fenol H 94/93/66/55 0,39 0,72
2 14730  o-Cresol H 109/108/79/51 0,44 0,54
3 15.635  p-cresol H 108/90/79/53 0,29 1,48
5 18.415  2,4-Dimetilfenol H 122/107/91/77/51 - 0,33
6 19.265  3,5-Dimetilfenol H 122/107/79/77/53 - 0,39
4 15935  Guaiacol G 124/109/81/65/53 5,95 5,77
7 19.450  3-MetilGuaiacol G 138/123/106/95/77 0,87 0,98
9 20.010  4-Metilguaiacol G 138/123/106/95/67 3,40 2,69
8 19.740  5-MetilGuaiacol G 138/123/95/67/55 - 0,33
13 23.245  4-Etilguaiacol G 152/137/122/109 1,53 1,52
- 23.861  4-Vinilguaiacol G 150/135/107/77 3.00 -

- 24.395  3-Metoxi-5-metilfenol G 151/198/109/77/55 0.34 -

- 25.729  4-Propilguaiacol G 166/137/122/94/77 0.33 -

- 27.107  4-Propenilguaiacol G 164/149/131/103/ 0.90 -
16 30.410  4-Acetilguaiacol G 166/151/123/108 0,95 1,72
18 33.420 4-Propanoneguaiacol G 180/165/151/123 0,39 0,32
10 20.650  Catecol Ca 110/92/65/64 - 5,64
11 22.700  3-Metoxicatecol Ca 140/125/97/93/79 5,43 14,28
12 22.875  4-Metilcatecol Ca 124/107/95/78/51 - 3,31
14 25910  Siringol S 154/139/124/111 19,32 12,87
~ 27009 L2STnmetoxi>- S 182/167/139/107 0,34

15 29.125  4-Metilsiringol S 168/153/125/107 - 4,81
17 32.860  4-Vinilsiringol S 180/165/137 7,21 1,15
- 35.134  Siringaldeido S 182/167/153/139 3.25 -
19 36.905  4-Propenilsiringol S 194/179/151/131 1,87 0,28
20 37.905  4-Acetilsiringol S 196/181/153 4,07 4,19
21 40.390 Propanonesiringol S 210/181/153 1,57 0,29

Fonte: O autor

As fracdes de lignina extraidas do licor negro tratado termicamente foram diferentes das

obtidas apenas para a lignina extraida do licor negro sem pré-tratamento (testemunha). Com o

aumento da lignina do tipo fenol de 2,08% para 5,44%, da lignina catecol de 10,06% para
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36,52% e reducdo das ligninas do tipo guaiacil de 24,21% para 20,96% e siringil de 63,65%
para 37,09%, evidenciando a efetividade do tratamento na promocdo da desmetilacdo e
desmetoxilacdo da lignina kraft (Figura 7). A relacdo S/G da testemunha foi de 2,62, enquanto

a lignina modificada termicamente teve redugdo neste valor, tendo uma relacdo S/G de 1,76.

Figura 7 — Percentuais médios do tipo de lignina
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Testemunha  mLignina modificada termicamente

Onde: H = lignina do tipo fenol; Ca = lignina do tipo catecol; G = lignina do tipo guaiacil; S = lignina do tipo
siringil. Fonte: O autor.

A desmetilacdo e desmetoxilacdo da lignina sdo capazes de remover os grupos CHs e
OCH3 da lignina, substituindo-os por grupos hidroxilicos (-OH) mais reativos (Freitas et al.,
2019). A desmetoxilacdo da lignina siringil produz lignina do tipo guaiacil, enquanto a
desmetilacdo e desmetoxilacdo da lignina do tipo guaiacil produz ligninas do tipo catecol e
fenol, respectivamente (Ma et al., 2024).

Sendo assim, o tratamento térmico do licor negro produziu uma lignina com grupos
hidroxilas fendlicas mais acessiveis e em maior quantidade, melhorando a reatividade da
molécula, fundamentais para aplicacdes em adesivos termofixos (Sawamura et al., 2017;
Venkatesagowda, 2019; Zhen et al., 2021). Logo, espera-se que a lignina kraft de eucalipto
obtida a partir do licor negro tratado termicamente possa ser utilizada com maior efetividade na

sintese de adesivos em comparagdo a lignina kraft sem tratamento.

4.3. Propriedades dos adesivos
Na Tabela 3 estdo os valores médios das propriedades das formulagdes adesivas. A

andlise de variancia indicou efeito significativo das porcentagens de substituicdo de ureia pela
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lignina somente na propriedade de viscosidade e tempo de trabalho. Ndo houve influéncia da
substituicdo de ureia por lignina no teor de sélidos, pH e tempo de gelatinizagdo, além disso,

essas propriedades ndo diferiram significativamente da testemunha.

Tabela 3 — Valores médios de viscosidade, teor de sélidos, pH, tempos de gelatinizac¢do e tempo

de trabalho dos adesivos

Propriedades dos adesivos

Formulacao

adesiva Viscosidade Teor de Tempo de Tempo de

1 H o e~
(cP) solidos (%) p gelatinizacio (s) trabalho (h)
LUF0,5% 113004 g% 50,58 039 7,60 030 34 43ms (3:49 052 by
LUF 1,0% 475600 cx 49 46 O4Dns 7 8o (0.03)ns 36 2:08)ns 12:06 ©43) g%
LUF2,0% 557069 p*  50,95©37ms g9 @ohns  3g@6ms  00;16 6D ¢
UF

(testemunha)
Onde: UF = Adesivo de ureia-formaldeido; LUF = Adesivo de lignina-ureia-formaldeido, com concentragdes de
0,5; 1,0 e 2,0% de lignina. Médias seguidas pela mesma letra minuscula ao longo de cada coluna nio diferem
estatisticamente entre si, pelo teste Tukey a 95% de probabilidade (o = 0,05). * indica diferenga significativa entre
amédia e a testemunha e ™" indica diferenga nio significativa entre a média e a testemunha, pelo teste de Dunnett,

a 95% de probabilidade (o = 0,05). Valores sobrescritos entre parénteses representam o desvio padrdo. Fonte: O
autor.

167015 50,7100 7,90 004 37 O 21:57039)

As formulagdes produzidas com lignina tiveram valores de viscosidade superiores ao
adesivo ureia-formaldeido. O adesivo LUF 0,5% teve o maior valor de viscosidade (1130 cP),
com aumento superior a 6 vezes em relacdo ao adesivo UF. Em um estudo realizado por
Luckman et al. (2021) também foi observado o aumento de até 7 vezes na viscosidade do
adesivo ureia-formaldeido com a adicdo de lignina kraft, o que pode estar relacionado as
ligacGes cruzadas formadas entre lignina e formaldeido. A viscosidade do adesivo é um
parametro importante, pois pode limitar a sua utilizacdo devido a dificuldades de aplicacgao,
penetracdo na estrutura da madeira e formacao da linha de cola (Luckman ez al., 2021).

Para os adesivos LUF 1,0% e LUF 2,0% a viscosidade reduziu em relacdo aos
produzidos com 0,5% de lignina tratada termicamente, provavelmente porque com a maior
substituicdo da lignina, parte ndo reagiu com o formaldeido, ndo formando um pré-polimero,
ficando essa em suspensao na solu¢do adesiva. Vale salientar que nao houve altera¢do na razao
molar dos componentes da formulacdo adesiva em func¢do de nio ter a massa molecular da
lignina.

O teor de s6lidos ndo teve influéncia das porcentagens de lignina adicionadas na sintese,
com isso as formulacdes adesivas com lignina tiveram valor médio de 50,33%. Além disso, ndo

teve diferenca estatistica entre os tratamentos e a testemunha para esta propriedade. O teor de



54

sOlidos estd associado a quantidade de material que formara a linha de cola no painel apds a
prensagem, com a evaporacdo da dgua, responsdvel pela transferéncia de tensdes entre a
madeira e linha de cola (Iwakiri, 2005; Lopes, 2022). Sendo assim, a adi¢do de lignina no
adesivo de ureia-formaldeido ndo causou alteracdes significativas nesta propriedade, tendo
valores semelhantes ao teor de s6lidos do adesivo UF convencional.

O pH também nio foi influenciado pelas porcentagens de lignina, o valor médio para os
adesivos com lignina foi de 7,86. O resultado pode estar relacionado ao ajuste do pH para 8,0
realizado na ultima etapa da sintese das formulacdes adesivas. Os adesivos a base de ureia
possuem a caracteristica de curarem em condi¢des dcidas, ou seja, a sintese de um adesivo dcido
poderia ocasionar baixo tempo de vida qtil e pré-cura, afetando as funcdes de movimento e
mobilidade dos adesivos e a resisténcia mecanica da colagem (Luckman et al., 2021).

Nota-se que nao houve diferenca significativa entre as porcentagens de adicdo de
lignina, para a propriedade de tempo de gelatinizacdo. Além disso, ndo houve diferenca
estatistica entre as formula¢des com lignina e o adesivo de ureia-formaldeido. O tempo de
gelatinizacdo médio para as formulacdes com lignina foi de 36 segundos. Esta propriedade esta
relacionada com a reatividade do adesivo, que ird influenciar no tempo de prensagem e na
produtividade da fébrica (Ferreira, 2017). Sendo assim, a obten¢@o de valores de tempo de
gelatinizacdo dos adesivos com lignina préximos ao adesivo ureia-formaldeido favorece a sua
aplicacdo industrial.

O tempo de trabalho foi influenciado negativamente pela lignina, com a tendéncia de
reducdo desta propriedade em comparacdo com o adesivo ureia-formaldeido. Os adesivos
sintetizados com 2% de lignina tiveram o menor tempo de trabalho. A presenca dos grupos
hidroxilas fendlicas presentes na estrutura da lignina contribuiu para o aumento da realizacao
de ligacdes de hidrogénio no polimero, potencializando a reacdo com as outras substancias da
formulacdo e acelerando a polimerizagdo dos adesivos (Lopes, 2022). Adesivos com tempo de
trabalho longo exige um tempo de prensagem maior, por outro lado, tempo de prensagem curto
pode dificultar a aplicac@o e as fun¢des de movimento e mobilidade do adesivo na madeira,
ocasionando a reduc¢do da resisténcia mecanica da colagem (Cunha, 2016; Ferreira, 2017).

Foi estudado também o tempo de armazenamento do adesivo, para mensurar o tempo
entre a fabricacdo e a perda da sua utilidade, devido a alteragdes nas suas propriedades fisico-
quimicas, como a elevada viscosidade. Os adesivos aumentam a viscosidade durante o
armazenamento, devido a continuacdo das reagdes de polimerizacdo (Selakjani et al., 2021). Os

adesivos com lignina tiveram o menor tempo de armazenamento, que o adesivo de ureia-
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formaldeido. Na Figura 8 sdo apresentados os tempos médios de armazenamento de cada

adesivo produzido.

Figura 8 — Valores médios do tempo de armazenamento das formulagdes adesivas
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Viscosidade (cP)

1 3 5 7 9 11 13 15 17
Tempo de armazenamento (dias)
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Onde: UF = Adesivo de ureia-formaldeido; LUF = Adesivo de lignina-ureia-formaldeido, com concentragdes de

0,5; 1,0 € 2,0% de lignina. Fonte: O autor.

A viscosidade inicial do adesivo é um dos fatores que podem afetar o seu tempo de
armazenamento, sendo inversamente proporcional a este (SILVA, 2015). A lignina extraida do
licor negro tratado termicamente favoreceu as reacoes de polimerizacao do adesivo, devido a
maior quantidade de grupos funcionais disponiveis para fazer ligacdes com o formaldeido.
Como isso, as formulagdes com a lignina tiveram as maiores viscosidades iniciais, indicando
uma maior polimerizacao inicial do adesivo. Deste modo, reduzindo o tempo necessario para o
adesivo atingir a viscosidade limite (10.000 cP).

Ridho et al. (2024) observaram reducdo no tempo de armazenamento do adesivo ureia-
formaldeido com a adi¢do de nanolignina durante a sintese adesiva. Segundo esses autores, 0
aumento da viscosidade do adesivo com adi¢do de lignina € maior durante o armazenamento,
devido a sua maior reatividade com mondmeros, oligdmeros, polimeros e formaldeido livre

presentes na solucdo adesiva, resultando em uma vida util mais curta que os adesivos UF.

4.4. Propriedades mecanicas das juntas coladas
Na Tabela 4 sdo dispostos os valores médios de resisténcia ao cisalhamento para as
formulacdes adesivas sintetizadas. A resisténcia ao cisalhamento foi avaliada na condicdo a

seco, expostos a 90% de umidade relativa e apds imersdo em agua por 2 e 24 horas.
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Tabela 4 — Valores médios de resisténcia ao cisalhamento das juntas coladas

Resisténcia ao cisalhamento (Mpa)

Formulacao
90% de umidade 2h de imersao 24h de imersao
adesiva Seca
relativa em agua em agua
LUF - 0,5% 2,940.27) g% 2,880:39) g% 2,760.73) g% 2,620:5D g
LUF-1,0%  2719%b* 2,690 ab™ 2,589 ab"™ 2,370 ab*
LUF-2,0% 2,66 b* 2,612 b 241042 b 2,180 b
UF (testemunha) 2,44 ©% 2,44(050 2,29(0:36) 1,900-30

Onde: UF = Adesivo de ureia-formaldeido; LUF = Adesivo de lignina-ureia-formaldeido, com concentragdes de
0,5; 1,0 e 2,0% de lignina. Médias seguidas da mesma letra mindscula nas colunas, para a mesma condi¢io de
umidade dos corpos de prova, ndo diferem entre si, pelo teste Tukey a 95% de probabilidade; * indica diferenca
significativa entre a média e a testemunha e "™ indica diferenca néo significativa entre a média e a testemunha,
pelo teste de Dunnett, a 95% de probabilidade (o = 0,05). Valores sobrescritos entre parénteses representam o
desvio padrdo. Fonte: O autor.

Para a resisténcia ao cisalhamento, na condi¢do seca, a formulagdo adesiva LUF 0,5%
foi 17% mais resistente que a testemunha (ureia-formaldeido) e significativamente superior as
formulacdes produzidas com 1 e 2% de lignina. Resultado semelhante foi encontrado por
Boussetta er al. (2021), que adicionaram lignina ao adesivo ureia-formaldeido para colagem de
painéis de particulas. Estes autores observaram aumento de até 6% na resisténcia de ligacdo,
devido a reacdo entre grupos funcionais presentes na estrutura da lignina com o formaldeido.

As resisténcias ao cisalhamento das juntas coladas expostas a umidade relativa de 90%
e imersas em dgua por 2 e 24 horas tiveram tendéncias similares em relacdo aos diferentes
percentuais de lignina utilizada na sintese. Tendo o adesivo LUF 0,5% maior resisténcia, no
entanto, ndo diferiu da formulacao LUF 1,0%, que por sua vez, nao diferiu da formulagao LUF
2%, a qual teve menor resisténcia.

Para as condigdes de 90% de umidade relativa e 2 horas de imersdo em &4gua, a
resisténcia dos adesivos LUF 1% e LUF 2% foram estatisticamente iguais ao adesivo ureia-
formaldeido (testemunha). A formula¢do com 0,5% de lignina teve valor médio de resisténcia
ao cisalhamento significativamente superior a testemunha, para estas condi¢des. Além disso,
para o cisalhamento na condi¢do de 24 horas imersdo em &dgua, todas as formulacdes com
lignina foram superiores ao adesivo ureia-formaldeido.

De acordo com Lopes (2022) a lignina pode bloquear os grupos terminais do adesivo
ureia-formaldeido, impedindo a hidrélise dos grupos hidroximetil, uma vez que, esses grupos

se dissociam na presenca de dgua ou condi¢des de alta umidade relativa. Sendo assim, a adi¢do
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de lignina teve efeito positivo na resisténcia ao cisalhamento, em todas as condi¢des de umidade
analisadas, contribuindo para o melhor desempenho destes adesivos.

Na Figura 9 sdo apresentados os valores de porcentagem de falha na madeira para todas
as formulagdes adesivas produzidas. De modo geral, ndo houve efeito significativo das
porcentagens de lignina (0,5, 1,0 e 2,0%) na porcentagem de falha madeira, para todas as
condi¢des de umidade analisadas. Os valores médios obtidos foram 89, 80, 40 e 23%, para as
condic¢des de cisalhamento a seco, expostos a 90% de umidade relativa, 2 e 24 horas de imersao

em égua, respectivamente.

Figura 9 — Valores médios de porcentagem de falha na madeira, na condi¢do condi¢des de

umidade analisadas, de juntas coladas com os adesivos produzidos
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Onde: * indica diferenga significativa entre a média e a testemunha e ™ indica diferenca ndo significativa entre a
média e a testemunha, pelo teste de Dunnett, a 95% de probabilidade (o = 0,05). As barras no topo do grafico de
coluna representam o desvio padrdo. Fonte: O autor.

Para a porcentagem de falha na madeira, apenas a condi¢do de cisalhamento a seco teve
diferente estatistica entre as formulacdes adesivas com lignina e o adesivo ureia-formaldeido.
Entretanto, para as demais condi¢des de umidade, apesar de nao ter havido diferenca
significativa, os adesivos com lignina tiveram valores médios de porcentagem de falha na
madeira superiores a testemunha, em 36% na condicao de 90% de umidade relativa, 60% para
condicdo de 2 horas imersao em dgua e 61% para a condicao de 24h de imersdao em 4gua.

Boussetta et al. (2021) encontraram valores de falha na madeira para o adesivo lignina-
ureia-formaldeido entre 70 e 95%, semelhante ao encontrado neste estudo na condi¢do de
cisalhamento a seco. Os autores também observaram que, de modo geral, a resisténcia de

ligacdo e a falha da madeira s@o reduzidas com o aumento da adi¢do de lignina ao adesivo ureia-
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formaldeido. O que pode estar relacionados a ocorréncia de maior agregacdo da lignina,
gerando uma interface indesejdvel entre as particulas e o adesivo, levando a baixa adesdo em
painéis de aglomerado (Boussetta et al., 2021).

Os valores obtidos neste estudo para falha na madeira estdo seguindo o mesmo
comportamento dos valores observados para resisténcia ao cisalhamento. De modo geral, os
adesivos com adicao de lignina tiveram maiores valores médios de resisténcia ao cisalhamento
e maiores percentuais de falha na madeira, em compara¢do ao adesivo ureia-formaldeido.
Evidenciando, que a adicao de lignina favoreceu a resisténcia da colagem, resultando em falha
principalmente na madeira e nio no adesivo.

A andlise da porcentagem de falha na madeira € uma forma de avaliar a qualidade da
colagem, uma vez que podemos inferir sobre o adesivo e a madeira utilizada. De acordo com a
norma ASTM D2559 e D5771, as juntas coladas devem apresentar pelo menos 75 € 60% de
falha na madeira, considerando o uso estrutural e ndo estrutural, respectivamente (ASTM,
2000). As formulagdes adesivas com lignina obtiveram valores superiores ao limite estipulado
pelas normas, na condi¢do seca e a 90% de umidade relativa, podendo ser empregados para

aplicacdes estrutural e ndo estrutural nestas condicoes.

4.5. Quantificacao da emissao de formaldeido

Os valores de emissao de formaldeido livre obtidos para cada formulacdo adesiva estio
na Figura 10. Nao houve diferenca estatistica entre as porcentagens de lignina adicionada (0,5;
1,0 e 2,0%). No entanto, a emissdo de formaldeido dos adesivos com lignina-ureia-formaldeido
foi estatisticamente inferior ao adesivo ureia-formaldeido. Podemos observar que, a lignina
modificada termicamente adicionada ao adesivo ureia-formaldeido reduziu drasticamente a

emissdo de formaldeido das juntas coladas produzidas, resultando em redugao de até 97%.
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Figura 10 — Valores médios da emissao de formaldeido das formulagdes adesivas.
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Onde: UF = Adesivo de ureia-formaldeido; LUF = Adesivo de lignina-ureia-formaldeido, com concentragdes de
0,5; 1,0 e 2,0% de lignina. As barras no topo do gréafico de colunas sdo os desvios padrdo. * indica diferenca
significativa entre a média e a testemunha, pelo teste de Dunnett, a 95% de probabilidade (o = 0,05).
Fonte: O autor.

A adicdo de lignina ao adesivo promoveu uma dréstica redu¢do na emissdo de
formaldeido em relacdo a testemunha. A lignina modificada termicamente, por ter maior
porcentagem de ligninas do tipo fenol (H) e catecol (Ca), que ndo possuem grupos metoxilicos
ligados ao anel aromdtico, tem menor impedimento histérico e mais sitios livres para reagir, o
que aumenta a sua reatividade (Wang et al., 2023). Logo, a utilizagdo da lignina modificada
termicamente, promoveu uma maior interagdo com o formaldeido, bloqueando os grupos
terminais, impedindo a hidrodlise e liberagdo de formaldeido.

No estudo realizado por Selakjani et al. (2021), houve uma redugdo de at€é 48% da
emissao de formaldeido em adesivos ureia-formaldeido formulados com adi¢des de 0,3 e 1,0%
de compostos fendlicos sintéticos (fenol, hidroxiquinol e 4-terc-butil catecol). Tal fato esta
relacionado a capacidade do formaldeido de reagir com os sitios reativos livres no anel
aromatico desses compostos por meio de ligacdes metileno (Li et al., 2018; Kurt C omlekci e
Ulutan 2019; Mofidian et al., 2020). Os tipos de ligagdes entre os compostos fendlicos e o
formaldeido afetam a sua emissdo, por exemplo, ligacdes metileno sdo mais estdveis e
dificultam a liberacdo de formaldeido (Keinert, 2021).

Em outro estudo realizado por Lopes (2022), a adicdo de nanolignina kraft liofilizada
de pinus (P5P 6%) e eucalipto (ESP 4%) ao adesivo ureia-formaldeido reduziu a emissao de

formaldeido dos adesivos em até 75%. A autora observou uma emissiao de formaldeido de 1,99
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mg/L para o adesivo ureia-formaldeido, enquanto que para os adesivos ESP 4% e P5P 6% a
emissao foi de 0,43 e 0,48 mg/L, respectivamente.

Os resultados obtidos para emissao de formaldeido para todos os adesivos produzidos
estdo dentro da classe E1 e atenderam os requisitos de maximo 8mg/100g da norma NBR
14810-2 (ABNT, 2018). Além disso, a baixa emissdo de formaldeido dos adesivos lignina-
ureia-formaldeido atende as normas de emissdo de outros paises/bloco como a China
(GB18580) e Unidao Europeia (EN 120), considerando o mesmo método de anélise.

Os resultados obtidos nesta pesquisa evidenciam que além da redugdo da emissao de
formaldeido, os adesivos produzidos com adi¢do de lignina kraft modificada termicamente
tiveram aumento nos valores de resisténcia ao cisalhamento. A formulacdo adesiva com adi¢ao
de 0,5% de lignina obteve o melhor resultado, com aumento na resisténcia ao cisalhamento a
seco € umido (24h) de 17 e 27%, respectivamente, € uma reducdo de 97% na emissao de
formaldeido (0,05 mg/100g) em comparacdo ao adesivo UF. As propriedades mecanicas e
emissoes de formaldeido sao dois fatores principais para aplicacdes de adesivos a base de ureia

de nivel industrial (Selakjani et al., 2021).

5. CONCLUSOES

O tratamento térmico do licor negro kraft foi eficaz na producido de uma lignina com
propriedades modificadas, apresentando maior reatividade e potencial para utilizacdo na sintese
de adesivos a base de ureia para colagem de madeira.

A lignina extraida apds o tratamento térmico demonstrou um aumento na quantidade de
lignina soldvel e teor de carbono, juntamente com uma redu¢do na quantidade de carboidratos.
Além disso, observou-se um aumento significativo na quantidade de grupos funcionais fenol
(H) e catecol (Ca), acompanhado por uma redugado na relacao S/G. Essas alteracdes estruturais
indicam uma lignina com maior potencial reativo, favorecendo sua aplicacdo como componente
em adesivos.

A adicdo da lignina tratada termicamente nas formulacdes de adesivos lignina-ureia-
formaldeido resultou em um aumento na viscosidade e reducdo do tempo de trabalho.
Notavelmente, a formulagao com 0,5% de lignina apresentou um incremento superior a 15%
na resisténcia ao cisalhamento em comparacdo com o adesivo de ureia-formaldeido
convencional. Além disso, observou-se uma reducdo significativa de at€ 97% na emissdo de

formaldeido livre.
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Portanto, os resultados obtidos indicam que a lignina modificada termicamente possui
um papel importante na melhoria das propriedades dos adesivos lignina-ureia-formaldeido,
conferindo-lhes maior resisténcia mecénica e reduzindo a emissio de formaldeido, contribuindo
assim para o desenvolvimento de adesivos mais sustentdveis e ambientalmente amigédveis para
a industria de colagem de madeira. No entanto, é importante ressaltar a necessidade de estudos
adicionais para otimizar as formulagdes e compreender completamente o impacto dessas

modifica¢des nas propriedades reoldgicas e ambientais dos adesivos.
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CAPITULO III: LIGNINA MODIFICADA E FRACIONADA PARA SINTESE DE
ADESIVO LIGNINA-UREIA-FORMALDEIDO

RESUMO: O objetivo deste estudo foi realizar o fracionamento da lignina kraft, modificada
termicamente, com solvente organico e avaliar o efeito nas propriedades do adesivo a base de
ureia para colagem de madeira e reducdo de formaldeido livre. O fracionamento da lignina foi
realizado utilizando metanol, na proporc¢ao 1:10 (m/v). A mistura foi homogeneizada e agitada
em um agitador mecénico durante 2h, com 140 rpm e temperatura de 20°C. Em seguida, foi
filtrada e a fracdo solivel foi concentrada em um extrator de solventes. Foram sintetizados os
adesivos ureia-formaldeido e lignina-ureia-formaldeido, que tiveram 0,5; 1,0 e 2,0% da massa
total de ureia substituida por lignina. Além disso, foi estudada a adi¢do de lignina na etapa
inicial e final da sintese adesiva. A lignina fracionada foi caracterizada quanto a lignina total,
carboidratos, cinzas, composicdo quimica elementar, Pi-CG/EM e teor de umidade. A
caracterizacdo dos adesivos foi realizada a partir da determinacdo do teor de sdlidos,
viscosidade, pH, tempo de gelatinizagdo, tempo de trabalho e tempo de armazenamento. O
desempenho dos adesivos foi avaliado por meio do teste de cisalhamento em diferentes
condi¢des de umidade e da quantificacdo da emissao de formaldeido livre. As fragcdes de lignina
obtidas com fracionamento em solvente orgdnico apresentaram maiores teores de carbono e
maior pureza. Os adesivos produzidos com lignina fracionada tiveram reducio da viscosidade,
do tempo de trabalho e aumento no tempo de armazenamento. A resisténcia ao cisalhamento
dos adesivos com lignina fracionada foi superior ao adesivo ureia-formaldeido, sendo que as
formulacdes com adicdo de lignina no inicio da sintese, as que tiveram os melhores resultados.
A adicdo de 0,5% lignina fracionada promoveu maior incremento de resisténcia mecénica ao
cisalhamento em relacdo a testemunha. Quanto a emissdo de formaldeido, todos os adesivos
produzidos com lignina fracionada tiveram reducao na porcentagem de formaldeido emitido,
chegando a reducdo de até 88%. Conclui-se que o uso da lignina fracionada, em baixos
percentuais, para a sintese de adesivos lignina-ureia-formaldeido promove a reducdo de

formaldeido livre e aumento da resisténcia ao cisalhamento das juntas coladas de madeira.

Palavras-chave: Polidispersividade; Emissdao de formaldeido; Resisténcia Mecanica.
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CHAPTER III: MODIFIED AND FRACTIONATED LIGNIN FOR THE SYNTHESIS
OF LIGNIN-UREA-FORMALDEHYDE ADHESIVES

ABSTRACT: The objective of this study was to perform the fractionation of thermally
modified kraft lignin using an organic solvent and to evaluate its effect on the properties of
urea-based wood adhesives and the reduction of free formaldehyde. Lignin fractionation was
conducted using methanol in a ratio of 1:10 (m/v). The mixture was homogenized and stirred
in a mechanical shaker for 2 hours at 140 rpm and 20°C. It was then filtered, and the soluble
fraction was concentrated using a solvent extractor. Urea-formaldehyde and lignin-urea-
formaldehyde adhesives were synthesized, with 0.5%, 1.0%, and 2.0% of the total urea mass
replaced by lignin. Additionally, the effect of adding lignin at the initial and final stages of the
adhesive synthesis was studied. The fractionated lignin was characterized in terms of total
lignin, carbohydrates, ash, elemental chemical composition, Py-GC/MS, and moisture content.
Adhesive characterization was performed by determining the solids content, viscosity, pH, gel
time, working time, and storage stability. The performance of the adhesives was evaluated
through shear strength tests under different moisture conditions and the quantification of free
formaldehyde emissions. The lignin fractions obtained through organic solvent fractionation
showed higher carbon content and greater purity. Adhesives made with fractionated lignin
exhibited reduced viscosity, shorter working time, and increased storage stability. The shear
strength of the adhesives with fractionated lignin was superior to that of the urea-formaldehyde
adhesive, with formulations incorporating lignin at the beginning of the synthesis showing the
best results. The addition of 0.5% fractionated lignin resulted in a significant increase in shear
strength compared to the control. Regarding formaldehyde emission, all adhesives containing
fractionated lignin showed a reduction in emitted formaldehyde, with reductions of up to 88%.
It is concluded that using fractionated lignin in small amounts for the synthesis of lignin-urea-
formaldehyde adhesives promotes a reduction in free formaldehyde and an increase in shear

strength of wood joints.

Keywords: Polydispersity; Formaldehyde emission; Mechanical strength.
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1.INTRODUCAO

A lignina é um dos principais componentes da biomassa lignoceluldsica, compondo de
10 a 35% em peso da biomassa seca (Li et al., 2024). A producdo atual de lignina é
aproximadamente 70 milhdes de toneladas por ano em todo o mundo, e aproximadamente 98%
desta lignina é gerada nas industrias kraft de producdo de polpa celulésica, e que atualmente é
queimada para gerar eletricidade e calor (Bajwa et al., 2019; Dessbesell et al., 2020). Uma
pequena porcentagem, menos de dois por cento, da lignina € isolada e usada como produtos de
maior valor agregado, como dispersantes e surfactantes (Aro e Fatehi, 2017).

Com o crescimento de biorrefinarias em resposta as mudancas climaticas,
sustentabilidade e economia circular, o desenvolvimento de produtos valiosos a partir da lignina
vem se destacando no cendrio mundial, inclusive como aglutinante, emulsificante e adesivos
(Dessbesell et al., 2020; Ridho et al., 2024). No entanto, a lignina possui uma estrutura quimica
heterogénea e complexa que lhe confere propriedades indesejaveis, como, ampla distribui¢dao
de massa molecular e baixa solubilidade em pH neutros e acidos, limitando sua aplicacdo (Guo
et al., 2022). Alguns tratamentos buscam melhorar a homogeneidade e reduzir a complexidade
da lignina, dentre eles o fracionamento de lignina com solvente organico destaca-se como um
método eficaz (Duval et al., 2016; Tagami et al., 2019; Ponnudurai et al., 2024).

O fracionamento por solvente organico, visa separar as ligninas tanto por tamanho,
quanto por grupos funcionais, devido a seletividade dos solventes com moléculas especificas
de lignina (Oliveira, 2020). O uso dos solventes metanol, etanol e acetona € interessante para
esta aplicacdo porque possuem baixo ponto de ebulicdo, o que facilita a recuperacdo em etapa
de extracdo da fracdo soldvel e também evita degradacdo térmica da lignina fracionada (Duval
etal.,2016). Assim, reduzir a polidispersividade e diminuir o tamanho da lignina pode fornecer
uma nova abordagem para aumentar o valor agregado da lignina em diversas aplicagdes (Ridho
et al., 2024)

Nesse intuito, o fracionamento é uma tecnologia que possibilita a conversao da lignina
em produtos quimicos de alto desempenho, mais homogéneos e com elevada concentracdo de
grupos carboxila e hidroxilas fendlicas (Oliveira, 2020). Além disso, com objetivo de aumentar
a eficiéncia desse método a utilizagdo de uma lignina que ja passou por um pré-tratamento,
como a lignina extraida do licor negro tratado termicamente, pode aumentar a homogeneidade
e reatividade das fragOes selecionadas e consequentemente o seu potencial de aplicacdo em

adesivos.
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Os adesivos ureia-formaldeido sdo comumente usados na industria de painéis de
madeira devido as suas propriedades de secagem rapida, forte ligacao e baixo custo de producao
em comparacao com outros adesivos (Shmulsky et al., 2021; Ashori et al., 2023). No entanto,
os painéis produzidos com o adesivo ureia-formaldeido apresentam baixa resisténcia a umidade
e podem liberar formaldeido, uma substancia téxica classificada como cancerigena (Artner,
2020; Ridho et al., 2024). A adicao de lignina ao adesivo ureia-formaldeido pode melhorar a
resisténcia da ligagdo e reduzir o formaldeido livre, resultando em emissdo ultrabaixa de
formaldeido (Yadav e Yusoh, 2019; Wang et al., 2012).

Sendo assim, este trabalho visa avaliar a influéncia do fracionamento com solvente
organico da lignina kraft modificada termicamente e o efeito da sua adi¢do na sintese e nas

propriedades do adesivo lignina-ureia-formaldeido para colagem de madeira.

2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo geral
O objetivo principal deste trabalho foi produzir e caracterizar lignina modificada
termicamente e fracionada com solvente organico, e avaliar seus efeitos na sintese e

propriedades do adesivo lignina-ureia-formaldeido para colagem de madeira.

2.2. Objetivos especificos

e  Avaliar o efeito do fracionamento com solvente nas propriedades da lignina modificada
termicamente;

e  Avaliar o efeito da adi¢do da lignina fracionada nas propriedades do adesivo de lignina-
ureia-formaldeido;

e Avaliar o efeito da adi¢do da lignina em diferentes etapas da sintese adesiva nas
propriedades do adesivo lignina-ureia-formaldeido;

e  Avaliar a resisténcia mecanica ao cisalhamento das juntas coladas de madeira de Pinus
produzidas com os adesivos sintetizados;

e  Quantificar a emissdo de formaldeido das formulacdes adesivas ureia-formaldeido e

lignina-ureia-formaldeido.
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3. MATERIAL E METODOS

3.1. Fracionamento da lignina modificada termicamente com solvente organico

Para o fracionamento com solvente orgénico foi utilizada lignina kraft extraida do licor
negro tratado termicamente em digestor Parr na temperatura de 225°C durante 150 minutos.
Foram utilizados 100g da lignina kraft tratada termicamente e 1 litro de metanol, na propor¢ao
1:10 (m/v). A mistura foi levada para um agitador mecanico e permaneceu durante 2h sob
agitacdo constante, com 140 rotacdes por minuto na temperatura de 20°C. Apds, a mistura foi
filtrada em funil de buchner de porosidade 4, para separar as fragdes soldvel e insoldvel.

A fragdo insoldvel que ficou retirada no funil, foi seca em estufa na temperatura de

103°C até massa constante para a analise do rendimento, conforme a Equacgdo 1.

_ . , Massa da fracdo insoluvel seca
Rendimento da fragdo insoltuvel = ————— * 100 Eq. 1
Massa de lignina inicial

A fracdo solivel que passou pelo funil, foi concentrado em um extrator de solvente
organico, na temperatura de 65°C até adquirir consisténcia pastosa (60% sélidos). O rendimento

da fracdo soluvel foi calculado de acordo com a Equacio 2.

Rendimento da fracao solivel = 100 — rendimento da fracdo insoluvel Eq. 2

A sequéncia do processo de fracionamento € exemplificada na Figura 1.

Figura 1 - Sequéncia do processo de fracionamento da lignina com solvente orginico

Adigdo de metanol ﬁ Homogeneizagdo _— Amostra agitada
’ —) — T o
Proporgdo 10:1 /—\ Temperatura 20°C
Lo c rotagdo 140 rpm,
Lignina kraft [ — ¢ rotagio 140 rpm
Filtragem l

o durante 2 horas -
modificada =
Lignina fracionada 4 Concentragio ﬂ r Parte soltvel ol
2 Py,
4 ) 71%,7 s O ’
ﬂ Extragdo do - v 4
solvente

)

Temperatura 65°C

Parte insoltvel
Estufa a 105°C e célculo do

rendimento gravimétrico

Fonte: O autor.
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3.2. Caracterizacao quimica da lignina

Para caracterizagdo da lignina foram realizadas as seguintes andlises: lignina solivel,
insoluvel e total, carboidratos, cinzas, composi¢do quimica elementar, Pi-CG/EM e teor de
umidade.

O teor de lignina total foi obtido por meio da quantificacio da lignina soldvel e lignina
insoludvel, de acordo com as normas TAPPI UM 250 e TAPPI T 222 om-02, respectivamente.

A quantificag@o dos carboidratos foi realizada segundo a norma SCAN CM 71:09.

A composi¢ao elementar foi obtida a partir das andlises realizadas no equipamento
CHNS-O modelo LECO. O médulo TruSpec CHNS Micro foi utilizado para mensurar as
porcentagens de carbono, hidrogénio, nitrogénio e enxofre. O oxigénio foi calculado pela
diferenca.

O teor de cinzas foi obtido de acordo com a norma TAPPI T211 om-97 (1998).

O teor de umidade lignina, base seca, foi quantificado conforme a norma TAPPI T 264
om-88.12.

A pirdlise acoplada a cromatografia gasosa e espectrometria de massa (P1-CG/EM) da
lignina foi realizada para avaliar as caracteristicas da distribui¢do dos compostos derivados da
lignina e a relacdo S/G, de acordo com a metodologia descrita por Demuner et al. (2021). Os
compostos foram identificados a partir da comparacdo com a biblioteca do GC-MS (Willey e
NIST) e com dados da literatura (Barbosa et al., 2008; Zhao et al., 2014; Ma et al., 2016;
Demuner et al., 2021). A andlise foi feita em triplicata, foram analisados os 60 picos de maior
area. A relacdo S/G foi obtida por meio da divisdo das porcentagens da area de lignina do tipo

siringil (S) pela drea da lignina do tipo guaiacil (G).

3.3. Sintese das formulacées adesivas

3.3.1. Adesivo ureia-formaldeido

A sintese do adesivo ureia-formaldeido foi realizada seguindo a metodologia proposta
por Ferreira (2017), conforme a Figura 2.

O adesivo foi sintetizado em um baldo tritubulado de fundo chato de 500 ml. Utilizou-
se inicialmente 60 gramas de ureia e 170 gramas de formaldeido. O baldo com a mistura foi
levado para uma capela de fluxo laminar, equipado com um condensador e termometro, sob

uma placa aquecedora com agitacdo mecanica constante.
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A mistura foi aquecida até atingir a temperatura de 90°C, quando foi adicionado NaOH
até alcancar pH 9,0 deixando nesta condi¢do por 45 minutos. Em seguida, o pH foi ajustado
para 5 com dcido férmico, mantendo na temperatura de 90°C por 15 minutos. Apds, foi
adicionado 30g de ureia continuando na temperatura de 90°C por mais 20 minutos. No final da
etapa anterior a temperatura foi reduzida até atingir 70°C, o pH ajustado para 8 com NaOH e
adicionado 10 g de ureia, permanecendo por 45 minutos a 70°C. Por fim, o baldo foi retirado
da placa aquecedora e transferido para um recipiente com gelo para resfriamento até a

temperatura de 25°C. A razao molar final do adesivo foi de 1,26:1,0 de formaldeido para ureia.

Figura 2 — Esquema da sintese do adesivo de ureia-formaldeido

Formaldeido (170 g)
Ul"L]d 60 g) T (c’"de‘mdo' Adicao de NaOH Adigao de CH,0,
ermbmetro [20%] até pH 9.0 [30%] até pH 5 0

Vﬂﬁ Xf _ \ﬂ,j - !/\Hﬁ
£ /-mfi‘:;m
‘ fe=

Aqueumenm até 90°C Temperatura de 90°C por 45 min Temperatura de 90°C por 15 min

Adigao de NaOH
[20%] até pH 8,0 ¢ Adi¢ao de 30 g
10 g de ureia de uréia

\

‘\11 1! ) Redugdo da

temperatura para 70°C

— ‘ //";

Temperatura de 70°C por 45 min Temperatura de 90°C por 15 min

Resfriamento até 25°C

Fonte: O autor.

3.3.2. Adesivo lignina-ureia-formaldeido

Para os adesivos produzidos com a lignina fracionada, foram estudadas a substituicdo
da lignina em duas etapas da sintese adesiva, inicial e final. Para a producdo dos adesivos a
massa total de ureia utilizada na sintese foi substituida por 0,5; 1,0 ou 2,0% de lignina, para as
duas etapas de adicdo estudadas.

Para a substituicdo de lignina na etapa inicial da sintese, a massa de lignina foi
adicionada juntamente com a ureia e o formaldeido, substituindo parte da massa inicial de ureia
(60g), conforme a Figura 3. Para a formulacdo adesiva com substituicdo de lignina na etapa

final, a massa de lignina fracionada foi adicionada junto com a dltima carga ureia, substituindo
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uma porcentagem da massa da carga de ureia (10g) por lignina, conforme a Figura 4. As demais

etapas da sintese seguiram a mesma metodologia proposta por Ferreira (2017).

Figura 3 — Esquema da sintese do adesivo de lignina-ureia-formaldeido com adi¢do da

lignina fracionada na etapa inicial da sintese
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Fonte: o autor.

Figura 4 — Esquema da sintese do adesivo de lignina-ureia-formaldeido com a adi¢do de

lignina fracionada na etapa final da

sintese
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3.4. Caracterizacido dos adesivos sintetizados

O teor de sélidos foi mensurado de acordo com a norma ASTM D 1490-01 (2013). A
amostra de 2g foi transferida para uma placa de petri e levada para estufa a temperatura de 103
+ 2°C até a massa constante, o teor de solidos foi calculado pela diferenga de massa inicial e
final da amostra, foi realizado em triplicata.

A determinagdo do pH foi realizada em pHmetro digital segundo a norma ASTM E70-
07 (ASTM, 2015). As medi¢des foram feitas em aproximadamente 150 ml da formulacao
adesiva e na temperatura de 25°C.

A viscosidade dos adesivos foi obtida conforme a norma ASTM D 1084-97 — método B
(ASTM, 1998). Utilizando-se o viscosimetro Brookfield-LV (cp), com haste nimero 3,
velocidade de 12 rpm e fator de conversdo de 100.

O tempo de gelatinizagdo foi mensurado conforme a norma ASTM D 2471-99 (ASTM,
1999). Utilizando-se amostras de 1g de adesivos que foram colocadas em tubos de ensaio e
submersos em glicerina na temperatura de 180°C. Com o auxilio de uma haste de vidro e de
um crondmetro, foi determinado o tempo de polimerizacdo do adesivo com a adi¢do de 2%
catalisador sulfato de amonia (20%).

O tempo de trabalho dos adesivos foi determinado de acordo com Carneiro (2006). Foi
adicionado 2% de sulfato de amonio (20% m/v) no adesivo e contabilizado o tempo gasto para
atingir a viscosidade de 10.000 cP.

O tempo de armazenamento foi obtido medindo diariamente a viscosidade do adesivo

até a viscosidade maxima de 1.000 cP e contabilizado o nimero de dias.

3.5. Producao das juntas coladas

Foram produzidas juntas coladas com laminas de madeira de pinus. As laminas foram
produzidas dimensdes de 0,65 de espessura; 9,0 de largura e 40,0 cm de comprimento. A
colagem foi realizada utilizando uma gramatura de 250 g.m" de adesivo, com aplicacdo em face
dupla. Na etapa de prensagem as juntas coladas foram pré-prensadas durante quatro minutos
em temperatura ambiente e posteriormente prensadas em prensa hidrdulica na temperatura de
180°C e pressdo de 12 kgf/cm?, durante 8 minutos. Apés a prensagem, as 1aminas coladas foram
acondicionadas em camara climatica, com temperatura de 20 + 2°C e umidade relativa de 65 +

3%, até atingir massa constante.
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3.6. Teste de resisténcia mecanica ao cisalhamento

Para a caracterizacdo mecanica do adesivo foram confeccionados corpos de prova nas
dimensdes de 1,3 cm de espessura; 2,54 cm de largura e 8,26 cm de comprimento. A resisténcia
ao cisalhamento na condicdo seca foi determinada de acordo com a norma ASTM D 2339-98
(ASTM, 1998).

Os corpos de prova oriundos das juntas coladas, também, foram ensaiados na condi¢do
de 90% de umidade relativa. Para tanto, esses permaneceram em camara climatica com controle
de temperatura (20 + 3°C) e umidade de 90 + 5%, durante 24 horas. Apds, os corpos de prova
foram retirados e realizado o ensaio de resisténcia ao cisalhamento.

A resisténcia ao cisalhamento na condi¢do imida foi determinada, apés duas e vinte e

quatro horas de imersdo dos corpos de prova em agua, de acordo com os procedimentos da

norma ABNT NBR 12466-1 (ABNT, 2006)

3.7. Determinacao do teor de formaldeido
A emissdo de formaldeido foi quantificada conforme a norma NBR 14810-2 (ABNT,
2018), pelo método perforator. Inicialmente, para a quantificacdo da emissdo de formaldeido,

foi obtida a curva de calibracdo (Figura 5) de acordo com o descrito na norma NBR 14810-2

(ABNT, 2018).

Figura 5 — Curva de calibracdo para determinacdo de formaldeido

Curva de calibracio formaldeido - 412 nm
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=]
‘8. 0,004
g o
e 0,002
5] _.c""
£ 0,000 + ; ; ; ; ; . .
O 0,0 0,2 04 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4
Absorbancia

Fonte: O autor
Para a realizagdo do teste foram confeccionados corpos de prova nas dimensoes 25 x 25

mm. O teste foi realizado em duplicada pelo método Perforator, conforme ilustrado na Figura
6.
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Figura 6 — Extrator de formaldeido - método perforator

Fonte: O autor.

Para extracao foram adicionados 1000 ml e 100 ml de d4gua deionizada no perforator e
no dispositivo de absor¢do de gés (frasco Erlenmeyer), respectivamente. Foram adicionados
110 £ 0,1g de corpos de prova e 600 ml de tolueno em um baldo de fundo redondo de 1000 ml.
O balao foi conectado ao sistema e ligado o aquecimento e o resfriamento. A extracdo teve
duracdo de 2h, com o refluxo de tolueno entre 70 a 90 gotas por minutos.

Ap6s, foi utilizado um baldo de 2000 ml para coletar a dgua do perforator e do
dispositivo de absorcdo de gds (frasco Erlenmeyer), o volume foi completado com 4gua
deionizada. Posteriormente, 10 ml da amostra da dgua extraida foi transferida para um balao
de 50 ml, juntamente com 10 ml de acetilacetona 0,4% e 10 ml de acetato de amonio 20%. A
solugdo foi homogeneizada e levada para o banho termostatizado na temperatura de 60°C
durante 10 minutos. Em seguida, a solucdo foi deixada em repouso, em um ambiente sem
contato com a luz, durante 1 hora. Foi realizada a leitura da absorbiancia em um
espectrofotometro UV-VIS, no comprimento de onda de 412 nm. O teor de formaldeido emitido

pelas amostras foi calculado de acordo com a Equacao 3.

Fo (As — Ab) xfx (100 + U) x 2000 Eq.3
mh
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Onde:

TF: Teor de formaldeido (mg/100g de amostra)
As: Absorbancia da solu¢ao analisada

Ab: Absorbancia do branco (4gua deionizada)
f: Fator de conversao da curva (mg/ml)

U: Teor de umidade dos corpos de prova (%)

mh: Massa da amostra utilizada na extracao (g)

3.8.  Delineamento Experimental

O experimento foi instalado segundo um Delineamento Inteiramente Casualizado
(DIC). Foi feita uma anélise fatorial completa, com a sintese do adesivo ureia-formaldeido e
lignina-ureia-formaldeido com 3 porcentagens de substitui¢cdes de ureia pela lignina (0,5; 1,0 e
2,0 %), 2 etapas de adi¢do de lignina (inicial ou final da sintese) e 3 repeticdes para cada
formulacdo adesiva.

Para todas as analises, os dados foram submetidos aos testes de Lilliefors e Cochran,
para testar a normalidade e a homogeneidade das variancias, respectivamente. Apos os dados
foram submetidos a andlise de varidncia (ANOVA) e, quando observadas diferencas
significativas, as médias foram comparadas entre si por meio do teste de Tukey, a 95% de
probabilidade. Também foi utilizado o teste Dunnett, a 5% de probabilidade, para comparar os

tratamentos com a testemunha, ambos utilizando-se o software Statistica Statsoft 7.0.

4. RESULTADOS

4.1. Caracterizacido da lignina fracionada

O rendimento do fracionamento foi de 70,8% em fracdo soluvel e 29,2% em fracao
insolivel. O rendimento de solubilizacdo da lignina em solventes organicos depende da
natureza quimica do solvente, da fonte de lignina e suas caracteristicas estruturais, como massa
molecular, composi¢do monomérica e funcionalidade quimica (Ponnuchamy et al., 2021).

A alta solubilidade (70-80%) da lignina € observada em solventes polares proticos e
apréticos, como metanol e acetona, devido a capacidade destes reagentes estabelecerem
diferentes interagdes intermoleculares com grupos alifaticos, carbonila e hidroxila da estrutura
da lignina (Ponnuchamy et al., 2021). Além disso, o rendimento tende aumentar com o aumento

da capacidade de ligac@o de hidrogénio e da polaridade dos solventes utilizados.
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Os valores médios de lignina, carboidratos, cinzas e composicdo quimica elementar (C,

H, N, S e O) da lignina fracionada estdo na Tabela 1.

Tabela 1 — Caracterizacdo da lignina fracionada quanto a lignina, carboidratos, teor de cinzas

e composi¢ao elementar

Propriedades Lignina inicial Lignina fracionada
Lignina Soldvel (%) 11,41 10,73
Lignina Insoldvel (%) 81,77 88,18
Lignina Total (%) 93,56 98,91
Carboidratos (%) 0,00 0,00
Teor de Cinzas (%) 2,84 1,07

C 66,20 67,50
H 4,77 4,35
Analise Elementar (%) N 0,12 0,14
S 1,86 1,42
(0] 27,05 26,59

Fonte: O autor.

O fracionamento da lignina elevou a quantidade de lignina total de 93,56% para 98,91%,
em relacdo a lignina inicial (extraida do licor negro tratado termicamente), tornando-a mais
pura. Houve reducio do teor de lignina solivel e aumento no teor de lignina insolivel, em
comparacdo com a lignina inicial, de 11,41% para 10,73% e de 81,77% para 88,18%,
respectivamente. Segundo Park et al. (2018), os parametros de solubilidade sdo bastante
variaveis e podem mudar de acordo com as caracteristicas da lignina utilizada. Os valores de
lignina encontrados nesta pesquisa foram semelhantes ao obtido no fracionamento com metanol
por Borges (2022), para lignina solivel (8,2%), lignina insoldvel (90,2%) e lignina total
(98,4%).

O fracionamento foi eficiente para a remogao de cinzas, pois, o teor de cinzas da lignina
inicial era de 2,84%, ja para a lignina fracionada foi de 1,07%, ou seja, uma redugdo do valor
de cinzas de 62%. As composicdes das cinzas s@o principalmente sais inorganicos que pode
afetar negativamente a utilizacdo da lignina em algumas aplicagcdes, como para producdo de
fibra de carbono e adi¢do em produtos quimicos (Qu ef al., 2017). A purificacdo da lignina, em
termos de teor de cinzas (remog¢ao de metais e inorganicos), € uma etapa importante no processo
de valorizagdo da lignina. A sua purificac@o adicional é muitas vezes uma necessidade para que

a lignina seja utilizada para fins de maior valor agregado (Ruwoldt et al., 2024).
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Houve um pequeno aumento no teor de carbono e redugdo dos teores de hidrogénio,
enxofre e oxigénio, em compara¢do com a lignina inicial. O valor de carbono obtido para este
estudo foi de 67,50%, sendo 7,5% superior ao encontrado por Tagami et al. (2019) de 62,4%,
que avaliaram o fracionamento com metanol para a lignina de eucalipto sem pré-tratamento.
Portanto, o tratamento térmico do licor negro antes da extracdo da lignina promoveu
modificagdes quimicas na sua estrutura e consequentemente nas caracteristicas da lignina
fracionada.

O teor de umidade da lignina também foi quantificado, a lignina extraida do licor negro
tratado termicamente teve teor de umidade 7,60% e a lignina apds a etapa de fracionamento
apresentou teor de umidade de 38,12%. O elevado teor de umidade da lignina apds o
fracionamento € devido ao teor residual de metanol presente na amostra, uma vez que a lignina
ndo foi totalmente seca na etapa de extracdo do solvente. Espera-se que o teor de metanol
residual auxilie na melhor solubilidade da lignina durante a sintese adesiva, para promover

melhorias nas reacdes de polimerizacao do adesivo.

4.2. Anadlise dos constituintes da lignina por Pi-CG/EM
O cromatograma de fons totais da lignina fracionada com solvente organico, obtido na
andlise Pi-CG/EM ¢é mostrado na Figura 7, evidenciando os picos dos compostos presentes na

amostra.

Figura 7 — Cromatograma de fons totais da lignina fracionada

Chronmtogram (All TIC)

[3.766,755
: 10

]

Tempo de retencdo (min)

Fonte: O autor.

Os compostos fendlicos identificados na analise Pi-CG/EM estdo listados na Tabela 2,

e foram classificados de acordo com o tipo de lignina, fenol (H), catecol (Ca), guaiacol (G) e
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siringil (S), obtidos tanto para a lignina inicial (extraida do licor negro tratado termicamente)

quanto para a lignina fracionada.

Tabela 2 — Distribuicdo de produtos fendlicos da pirdlise da lignina inicial e apds o

fracionamento
Ni’ do Temp0~de Composto Origem Massa dos F ninaArea (q;,)i —-
pico  retenciio fragmentos ingicial Frafionada

- 11.860  Fenol H 94/93/66/55 0,72 -

1 15217  o-Cresol H 108/90/79/51 0,54 1,16
- 15.635  p-cresol H 108/90/79/53 1,48 -

3 18775  2.3-Dimetilfenol H 122/107/79/77/53 0,39 0,36
- 18.415  2.4-Dimetilfenol H 122/107/91/77/51 0,33 -

6 20,012 Catecol Ca  110/81/65/64 5.64 5,07
9 23.443  4-Metilcatecol Ca  124/106/95/78/51 3,31 0,87
7 22138 3-Metoxicatecol Ca 140/125/97/93 14,28 14,96
’ 15438  Guaiacol G 124/109/81/65/53 577 7,77
5 19488  4-Metilguaiacol G 138/123/106/95/67/55 2.69 2,86
4 18042 5-Metilguaiacol G 138/123/95/77 131 1,18
3 22708 4Etilguaiacol G 152/137/122/94 1.52 2,01
11 25841 4-Proprilguaiacol G 166/147/137/122 _ 0,37
13 29864 4-Acetilguaiacol G 166/151/136/123 172 2,56
15 32.887 4-Propanoneguaiacol G 180/151/123/108 0,32 0,33
10 25377 Siringol S 154/139/111/93 12.87 19,02
12 28559 4-Metilsiringol S 168/153/125/107 4.81 5,57
14 3230] 4 Vinilsiringol S 180/165/137/122 1.15 1,36
16 35237 Siringaldeido S 182/167/153/139 _ 0,28
17 36340 4-Propenilsiringol S 194/179/163/151/131 0.28 0,32
18 37.324  4-Acetilsiringol S 196/181/153 4,19 6,33
19 39810 4-Propanonesiringol S 310/180/151/123/108 0,29 0,58

Fonte: O autor

As fracdes de lignina extraidas com o fracionamento foram diferentes das obtidas para

a lignina inicial oriunda do licor negro tratado termicamente. Com a reducao da lignina do tipo

fenol de 5,44% para 2,08%, da lignina catecol de 36,52% para 28,65% e aumento das ligninas

do tipo guaiacil de 20,96% para 23,41% e siringil de 37,09% para 45,86%, evidenciando que o

fracionamento favoreceu a selecao dessas fragdes (Figura 8). A relacdo S/G da lignina inicial
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utilizada para o fracionamento foi de 1,76, enquanto a lignina fracionada teve aumento neste
valor para 1,95.

Figura 8 — Porcentagem dos tipos de lignina

Tipos de Lignina

50% - p &

40% -

30% -
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H Ca G S
Lignina inicial ~®Lignina fracionada

Onde: H = lignina do tipo fenol; Ca = lignina do tipo catecol; G = lignina do tipo guaiacil; S = lignina do tipo
siringil. Fonte: O autor.

O mesmo comportamento foi observado por Zhang et al. (2024), onde as fracdes
soliveis apos o fracionamento (etanol/dgua e autohidrélise) mostraram uma maior quantidade
de mondmeros do tipo siringil (S). O alto conteudo de lignina do tipo siringil (S) provavelmente
estd relacionado a presenca das unidades S na estrutura do éter arilico na lignina, que €
suscetivel a clivagem, liberando assim derivados monoméricos do tipo S (Shimizu et al., 2012).
Em contraste, os mondmeros do tipo G sdo produzidos por degradagdo e podem sofrer uma
reacdo de condensacdo adicional na posi¢do C5, resultando na redugdo do teor de mondmeros
do tipo G (Huang et al., 2024; Lv et al., 2023; Zhang et al., 2016).

O fracionamento da lignina € uma tecnologia de refinamento eficaz utilizada para
minimizar a heterogeneidade da lignina, de modo que fragdes de lignina relativamente
homogéneas com caracteristicas bem definidas, por exemplo, menor massa molecular e
distribuicdo da massa molecular mais estreita, possam ser obtidas (Wang et al., 2023). As
fragdes com baixa distribuicdo de massa molecular e alta porcentagem de grupos hidroxila
fendlicos livre, podem trazer valor agregado em aplicagdes onde alta reatividade a lignina €
necessaria (Jadskeldinen et al., 2017).

Os grupos funcionais da lignina, como hidroxila alifatica, hidroxila fendlica e grupos
carbonila, podem reagir na sintese de adesivos (Ridho et al., 2024). Na estrutura fendlica

z

sintetizada a partir da lignina, o formaldeido € substituido na posi¢do orto livre do grupo
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hidroxila fenélico da lignina, e o grupo hidroximetil formado pode se polimerizar ainda com
outro anel aromdtico através de ligacdes metileno ou éter (Wang et al., 2020). Sendo assim,
quanto mais posi¢des orto disponiveis no anel aromético da lignina e menor relacdo S/G, mais

eficiente serd a reacdo da lignina na sintese adesiva.

4.3. Propriedades dos adesivos

Para a propriedade de viscosidade houve efeito significativo da etapa de substituicio de
lignina e da porcentagem de lignina, e da interacdo entre elas. Além disso, as formulagdes com
adi¢do de lignina foram estatisticamente diferentes da testemunha (ureia-formaldeido). Os

valores médios de viscosidade obtidos para os adesivos sdo apresentados na Tabela 3.

Tabela 3 — Valores médios de viscosidade dos adesivos sintetizados

Etapa de substituicao Viscosidade (C.P) .
da lignina na sintese Porcentagem de lignina
0’5 1,0 2,0
Inicial 53,3335 bA* 100,007 aA* 30,0059 pA*
Final 50,00 aA* 38,3364 aB* 46,6701 gA*
UF (testemunha) 166,671

Onde: Médias seguidas pela mesma letra minudsculas na linha e mesma letra maidscula na coluna, nao diferem
entre si, pelo teste Tukey a 95% de probabilidade; * indica diferenca significativa entre a média e a testemunha,
pelo teste de Dunnett, a 95% de probabilidade (o = 0,05). Valores sobrescritos entre parénteses representam o
desvio padrdo. Fonte: O autor.

A adicdo da lignina fracionada reduziu a viscosidade dos adesivos em relacdo a
testemunha (ureia-formaldeido). Sendo o adesivo com 1,0% de substitui¢do de lignina no inicio
da sintese, o que teve a maior viscosidade. Além disso, as formula¢des com 1,0% foram as
Unicas que tiveram diferenca estatistica entre as etapas de substitui¢ao, sendo os adesivos com
substitui¢do na etapa inicial da sintese superiores aos produzidos com a substitui¢io no final da
sintese. Um dos fatores que provavelmente contribuiu para a reducdo da viscosidade foi a
presenca da fracao residual de metanol na lignina fracionada. Pois, o metanol tende a reduzir a
viscosidade do adesivo, por retardar as reacdes de hidroximetilacdo durante a sintese adesiva
(Dias, 2014).

Para a propriedade de pH, houve efeito significativo da etapa de substituicdo de lignina
na sintese e a porcentagem de lignina adicionada no adesivo, além da interac@o entre elas. As
formulacdes produzidas com lignina ndo diferiram estatisticamente da testemunha. Na Tabela

4 sdo apresentados os valores médios de pH para os adesivos produzidos.
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Tabela 4 — Valores médios de pH dos adesivos sintetizados

Etapa de substituicao da pH P
lignina na sintese Porcentagem de lignina
0,5 1,0 2,0
Inicial 7,810 pADS 7,790-10 pADS 8,05(0:08) B
Final 7,93:15) g A DS 7,662 pADS 8,23(0:03) g AN
UF (testemunha) 7,900-09

Onde: Médias seguidas pela mesma letra mintdsculas na linha e mesma letra maitdscula na coluna, ndo diferem
entre si, pelo teste Tukey a 95% de probabilidade; ™" indica diferenca nio significativa entre a média e a
testemunha, pelo teste de Dunnett, a 95% de probabilidade (o = 0,05). Valores sobrescritos entre parénteses
representam o desvio padrdo. Fonte: O autor.

Dentre as formulagdes adesivas com lignina, os adesivos com 2,0% de lignina tiveram
os maiores valores de pH, para ambas as etapas de substituicao. No entanto, ndo houve diferenca
estatistica entre as formulagdes com lignina e o adesivo ureia-formaldeido. O pH padrdo do
adesivo ureia-formaldeido estd entre 7,8 e 8,5, para nao ocorrer a formagao de fase ou pré-cura
dos adesivos (Ferreira, 2017). Sendo assim, as formulacdes com adicdo de lignina ficaram
dentro da faixa esperada para esta propriedade.

Para a propriedade de tempo de gelatinizacdo a andlise de varidncia indicou efeito
significativo da etapa de adi¢cdo da lignina, da porcentagem de lignina adicionada e da interacao

entre elas, conforme mostrado na Tabela 5.

Tabela 5 — Valores médios de tempo de gelatinizacao dos adesivos sintetizados

Tempo de gelatinizacio (s)
Porcentagem de lignina

Etapa de substituicao da
lignina na sintese

0.5 1,0 2.0
Inicial 38,3333 g Ans 36,3308 gAns 33,67%73) qAns
Final 30,00(3’00) bB* 40,00(5’00) aA™ 41,33(2’08) aA™
UF (testemunha) 37,3308

Onde: Médias seguidas pela mesma letra mintdsculas na linha e mesma letra maitiscula na coluna, ndo diferem
entre si, pelo teste Tukey a 95% de probabilidade; * indica diferenca significativa entre a média e a testemunha e
1" indica diferenca ndo significativa entre a média e a testemunha, pelo teste de Dunnett, a 95% de probabilidade
(a.=0,05). Valores sobrescritos entre parénteses representam o desvio padrao. Fonte: O autor.

De modo geral, os adesivos com lignina tiveram valores de tempo de gelatinizacao
estatisticamente iguais ao adesivo ureia-formaldeido. Cabe salientar que o adesivo ureia-
formaldeido polimeriza em condi¢des 4cidas, logo observou-se que a adi¢do de lignina nao
afetou a propriedade de pH e consequentemente também nao alterou o tempo de gelatinizacao
das formulagdes. Com excegdo do adesivo com 0,5% com substitui¢do de lignina no final da
sintese que teve o menor tempo de gelatinizagdo dentre os adesivos e foi estatisticamente

inferior a testemunha. Rodrigues et al. (2023) também observaram reducdo no tempo de
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gelatinizacdo com a adi¢d@o de lignina fracionada ao adesivo fenol-formaldeido, de até 26% em
relacdo a testemunha, devido ao aumento na reticulacio adesiva causada pela lignina.

A redugdo do tempo de gelatinizagdo do adesivo pode ter como consequéncia uma
reducdo no consumo do catalisador sulfato de amo6nia e menor tempo de prensagem, resultando
no aumento da producdo em fébrica e redu¢do no consumo de energia (Ferreira, 2017; Lopes,
2022). No entanto, o tempo de gelatinizacdo ndo pode ser muito baixo para niao ocorrer a pré-
cura do adesivo e assim ndo prejudicar a qualidade do produto final, com relagdo a sua
resisténcia mecanica (Lopes, 2022).

Para o tempo de trabalho, a andlise de variancia indicou efeito significativo da etapa de
substituicdo de lignina na sintese, da porcentagem de lignina, além da interacdo entre elas
(Tabela 6). As formulacdes produzidas com a lignina fracionada foram estatisticamente

diferentes do adesivo ureia-formaldeido (testemunha).

Tabela 6 — Valores médios de tempo de trabalho dos adesivos sintetizados

Etapa de substituicao Tempo de traball.lo (.h)
da lignina na sintese Porcentagem de lignina
0’5 1,0 2,0
Inicial 11,909 pB* 10,3019 ¢B* 14,7009 B
Final 13,500:00 c A * 14,8008 p A * 15,60012) g A%
UF (testemunha) 22,000-10)

Onde: Médias seguidas pela mesma letra mintdsculas na linha e mesma letra maitiscula na coluna, ndo diferem
entre si, pelo teste Tukey a 95% de probabilidade; * indica diferenca significativa entre a média e a testemunha,
pelo teste de Dunnett, a 95% de probabilidade (oo = 0,05). Valores sobrescritos entre parénteses representam o
desvio padrdo. Fonte: O autor.

O tempo de trabalho dos adesivos com substituicao de lignina foi menor que do adesivo
ureia-formaldeido, em até 50%. O fracionamento da lignina para a obten¢cdo de moléculas com
menor polidispersividade e com grupos funcionais mais reativos para reagir com outras
substancias, pode ter contribuido para aumentar a velocidade de polimerizacdo dos adesivos
com lignina-ureia-formaldeido.

Dentre as formulagdes com lignina, os adesivos com substitui¢do de lignina no final da
sintese tiveram os maiores valores de tempo de trabalho. Tal fato pode estar relacionado ao
pouco tempo de reacdo entre a lignina, ureia e formaldeido durante a sintese do adesivo com
adicao no final da sintese, visto que ndo houve incremento no tempo de rea¢do, o que acarretou
maior tempo para sua polimerizacdo. Além disso, os adesivos com 2% de lignina, para ambas

as etapas de substitui¢do, tiveram tempo de trabalho superior aos demais, provavelmente devido
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ao maior tempo de polimerizacdo necessdrio para reagir a maior quantidade de lignina
adicionada.

Em relacdo a propriedade de teor de s6lidos a andlise de variancia indicou que nao houve
interacdo entre a etapa de substituicdo de lignina e a porcentagem de lignina para esta
propriedade. O valor médio das formulacdes adesivas com lignina para esta propriedade foi de
51,28%. Além disso, os adesivos produzidos com adi¢do de lignina, independentemente da
etapa de substituicdo e da porcentagem de lignina adicionada, ndo diferiram da testemunha.

Além destas propriedades, outro parametro importante nas inddstrias quimicas é a
estabilidade de armazenamento dos produtos, que depende fortemente das condicdes de reagao,
do incremento de massa molecular e também a formulacdao do adesivo (Meybod e Movahed,
2020; Selakjani et al., 2021). De modo geral, como evidenciado na Figura 9, as formulagdes
com adi¢do de lignina, em ambas as etapas da sintese (inicial ou final), tiveram tempo de vida

util superior ao adesivo ureia-formaldeido.

Figura 9 — Valores médios de tempo de armazenamento dos adesivos sintetizados
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Onde: UF = Adesivo de ureia-formaldeido; LUF = Adesivo de lignina-ureia-formaldeido, com concentrac¢des de
0,5; 1,0 e 2,0% de lignina. Fonte: O autor.

De acordo com os resultados obtidos, houve aumento no tempo de armazenamento do
adesivo com a lignina fracionada em comparacdo com a testemunha. Para os adesivos com
adicao de lignina, no inicio da sintese, a formulacio LUF 2,0% teve o maior tempo de
armazenamento (53 dias). Enquanto, para a formulacdo com substitui¢do no final da sintese a

formulacdo LUF 0,5% teve o maior valor (36 dias). Podemos observar que o tempo de
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armazenamento da ureia-formaldeido (14 dias) foi elevado com a adi¢do da lignina fracionada,
em aproximadamente 74%.

Muitos adesivos monocomponentes aumentam a viscosidade durante o armazenamento,
devido a continuidade da reacdo de polimerizacdo, mesmo em uma taxa mais lenta (Selakjani
et al.,2021). Sendo assim, a viscosidade inicial do adesivo e a temperatura de armazenamento
sdo fatores que podem alterar a vida util de um adesivo, sendo inversamente proporcionais a
este (Silva, 2015). Como as formula¢des com lignina fracionada tiveram menores viscosidade
iniciais, devido a baixa polimerizacdo inicial ocasionada pela presenga do metanol, isso
contribuiu para o aumento no tempo de armazenamento do adesivo, aumentando sua vida util.

No estudo realizado por Selakjani er al. (2021), observaram aumento no periodo de
armazenamento da resina ureia-formaldeido com a adi¢do de compostos fendlicos sintéticos,
de 25 para até 65 dias. Segundo esses autores, os compostos fendlicos também podem
desempenhar um papel antioxidante quando incorporados na estrutura do adesivo, impedindo
o crescimento da cadeia do polimero e resultando em uma baixa taxa de incremento de

viscosidade durante o armazenamento.

4.4. Propriedades mecanicas das juntas coladas

A andlise de variancia indicou efeito significativo da etapa de substitui¢do da lignina,
da porcentagem de lignina e da interagcdo entre elas na resisténcia ao cisalhamento. Na Tabela
7 sdo apresentados os valores médios de resisténcia ao cisalhamento, na condicdo seca, para os

adesivos sintetizados.

Tabela 7 — Valores médios de resisténcia ao cisalhamento, na condi¢@o seca, de juntas coladas

de laminas de pinus

Resisténcia ao cisalhamento (MPa)
Porcentagem de lignina

Etapa de substituicio da
lignina na sintese

0,5 1,0 2,0
Inicial 4,150:69 g A 3,81068) g A% 318040 pA*
Final 3,2204D ;B * 321039 aB* 319055 g A
UF (testemunha) 2,44 029

Onde: Médias seguidas pela mesma letra mindsculas na linha e mesma letra maitiscula na coluna, ndo diferem
entre si, pelo teste Tukey a 95% de probabilidade; * indica diferenca significativa entre a média e a testemunha,
pelo teste de Dunnett, a 95% de probabilidade (o = 0,05). Valores sobrescritos entre parénteses representam o
desvio padrdo. Fonte: O autor.

A lignina promoveu incremento na resisténcia ao cisalhamento para ambas as etapas de

substitui¢do de lignina, sendo aproximadamente 41% e 24% superior a testemunha para a
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substituicdo de lignina na etapa inicial e final da sintese, respectivamente. Valores semelhantes
de resisténcia de ligacdo foi observado por Boussetta et al. (2021) para adesivo lignina-ureia-
formaldeido de 3,82 a 4,84 MPa, para diferentes tipos de lignina e razdes molares.

A resisténcia da colagem estd relacionada a quantidade de ligacdes cruzadas existentes
no adesivo apds a cura (Yang et al., 2019). Sendo assim, a lignina fracionada mais homogénea
e reativa, pode ter contribuido para as reacdes de polimerizagdo do adesivo, promovendo a
melhoria da resisténcia mecénica ao cisalhamento. Principalmente a lignina adicionada no
inicio da sintese, que teve mais tempo para reagir e formar ligagdes.

Para a substituicao de lignina no inicio da sintese, os adesivos produzidos com 0,5% e
1,0% de lignina tiveram os maiores valores para resisténcia ao cisalhamento. Para os adesivos
produzidos com substituicdo no final da sintese ndo houve diferenca estatistica entre as
porcentagens de lignina, tendo valor médio de resisténcia ao cisalhamento de 3,21 MPa. Além
disso, apenas os adesivos LUF 0,5% e 1,0% tiveram diferenca estatistica entre as etapas de
substituicdo de lignina, os adesivos com substituicdo na etapa final foram inferiores as
formulacdes com substitui¢do etapa inicial da sintese.

Um comportamento semelhante foi observado por Selakjani ef al. (2021) com a adi¢ao
de compostos fendlicos (fenol, hidroxiquinol e 4-terc-butil catecol) ao adesivo ureia-
formaldeido, na dltima etapa da sintese adesiva. Com a reducdo de 17% do mdédulo de ruptura,
19% do moédulo de elasticidade e 23% forca de ligacdo interna dos painéis MDF, em
comparagdo com o adesivo UF. Pois, durante a cura a quente os compostos fenolicos podem
desacelerar o crescimento da cadeia do polimero UF, retardando assim a formagdo da rede
termofixa altamente reticulada (Selakjani et al., 2021).

Na Tabela 8 estdo os valores médios de resisténcia ao cisalhamento, para a condi¢do de
exposicao dos corpos de prova a 90% de umidade relativa. A analise de variancia indicou efeito
significativo da etapa de substituicdo da lignina e da porcentagem de lignina adicionada, além

da interagdo entre elas.
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Tabela 8 — Valores médios de resisténcia ao cisalhamento expostas a 90% de umidade relativa

de juntas coladas de laminas de pinus

Resisténcia ao cisalhamento (MPa)
Porcentagem de lignina

Etapa de substituicao da
lignina na sintese

0,5 1,0 2,0
Inicial 411079 gA* 3,730:62) g A% 2.9504D pA*
Final 3,080:37) gB* 3,0703D aB* 3,0104D g A%
UF (testemunha) 2,440:50)

Onde: Médias seguidas pela mesma letra mintdsculas na linha e mesma letra maitdscula na coluna, ndo diferem
entre si, pelo teste Tukey a 95% de probabilidade; * indica diferenca significativa entre a média e a testemunha,
pelo teste de Dunnett, a 95% de probabilidade (o = 0,05). Valores sobrescritos entre parénteses representam o
desvio padrdo. Fonte: O autor.

Podemos observar, que a adicdo de lignina no inicio da sintese teve os melhores
resultados, exceto para a adicdo de 2,0% de lignina. Pois, a maior porcentagem de adi¢cdo de
lignina pode ter ocasionado uma maior agregacao da lignina e reducdo da reagdo com os outros
compostos da sintese, gerando uma interface indesejdvel entre a madeira e o adesivo, o que
provocou a baixa resisténcia da adesdo (Boussetta et al., 2021).

O baixo desempenho das formulagdes com adi¢do de lignina no final da sintese pode
estar relacionado ao tempo insuficiente que a lignina teve para reagir com 0s outros compostos
da sintese. Sendo assim, a adi¢do da lignina no final da sintese pode ter afetado o crescimento
da cadeia polimérica do adesivo lignina-ureia-formaldeido, retardando assim a formacgdo da
rede reticulada, o que reduziu a resisténcia mecanica das juntas coladas produzidas com estas
formulacdes (Selakjani et al., 2021).

Para o teste de cisalhamento na condicao de 2 horas de imersao em agua, a andlise de
variancia também indicou efeito significativo da etapa de substituicio da lignina e da

porcentagem de lignina na resisténcia, conforme a Tabela 9.

Tabela 9 — Valores médios de resisténcia ao cisalhamento, na condi¢@o de 2 horas de imersao

em 4gua, de juntas coladas de laminas de pinus

Resisténcia ao cisalhamento (MPa)
Porcentagem de lignina

Etapa de substituicio da
lignina na sintese

0,5 1,0 2,0
Inicial 3,23043) g A% 2,820 p A 2.8050) pA*
Final 1,91040 aB* 1,89041 aB* 1,710 aB*
UF (testemunha) 2,29(0.36)

Onde: Médias seguidas pela mesma letra mindsculas na linha e mesma letra maitiscula na coluna, ndo diferem
entre si, pelo teste Tukey a 95% de probabilidade; * indica diferenca significativa entre a média e a testemunha,
pelo teste de Dunnett, a 95% de probabilidade (o = 0,05). Valores sobrescritos entre parénteses representam o
desvio padrdo. Fonte: O autor.
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Dentre os tratamentos, a substituicdo de 0,5% lignina no inicio da sintese foi o que teve
0 maior valor para a resisténcia ao cisalhamento, tendo um incremento de 29% em relacdo a
testemunha. Considerando a substitui¢cdo na etapa inicial da sintese, a utilizacdo da lignina
fracionada, com maior homogeneidade e reatividade, contribuiu significativamente para o
aumento das ligacOes entre grupos funcionais presentes na estrutura da lignina com o
formaldeido, que € responsdvel pelo aumento da resisténcia mecénica ao cisalhamento
(Boussetta et al., 2021)

Para os adesivos sintetizados com a substituicao de lignina no final, ndo houve diferencga
estatistica entre as porcentagens de lignina adicionadas, sendo aproximadamente 20% inferiores
a testemunha. Tal fato pode estar relacionado a baixa polimerizacdo do adesivo e baixa
resisténcia a hidrélise dos grupos hidroximetil em condi¢des de alta umidade relativa,
ocasionada pelo curto tempo de reacdo da lignina na sintese adesiva.

Para o teste de resisténcia ao cisalhamento, na condi¢ao de imersdo em dgua durante 24
horas, houve efeito significativo da etapa de substituicdo da lignina e da porcentagem de lignina,

conforme a Tabela 10.

Tabela 10 — Valores médios de resisténcia ao cisalhamento, na condi¢do de 24h de imersdo em

dgua, de juntas coladas de laminas de pinus

Resisténcia ao cisalhamento (MPa)
Porcentagem de lignina

Etapa de substituicio da
lignina na sintese

0,5 1,0 2,0
Inicial 2.8128D g A 2,54039ph A% 2.53020 s
Final 1,793 ap"s 1,782D aB"* 1,694 aB"*
UF (testemunha) 1,900:39)

Onde: Médias seguidas pela mesma letra mintdsculas na linha e mesma letra maitiscula na coluna, ndo diferem
entre si, pelo teste Tukey a 95% de probabilidade; * indica diferenca significativa entre a média e a testemunha e
" indica diferenca ndo significativa entre a média e a testemunha, pelo teste de Dunnett, a 95% de probabilidade
(a.=0,05). Valores sobrescritos entre parénteses representam o desvio padrao. Fonte: O autor.

Para a substituicdo de lignina no inicio da sintese o adesivo com 0,5% de lignina foi
superior as demais porcentagens de substituicdo, sendo 32% superior ao adesivo ureia-
formaldeido. Esse resultado mostra que para a condi¢do de substituicdo na etapa inicial da
sintese, a adicdo de lignina fracionada melhorou a resisténcia a umidade do adesivo ureia-
formaldeido, para todas as porcentagens de lignina adicionadas.

No estudo realizado por Lopes (2022), a adi¢do de 6% de nanolignina ao adesivo ureia-
formaldeido aumentou em 13% a resisténcia ao cisalhamento imido, em relacdo a testemunha.

Segundo a mesma autora, as nanoligninas atuaram com bloqueadores dos grupos terminais do
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adesivo ureia-formaldeido, impedindo a hidrélise dos grupos hidroximetil, uma vez que esses
grupos se dissociam na presencga de dgua ou condi¢des de alta umidade relativa, aumentando a
resisténcia ao cisalhamento na condi¢do imida. O que também pode ter ocorrido com a adi¢ao
de lignina fracionada ao adesivo ureia-formaldeido.

Para a adi¢do de lignina no final da sintese, ndo houve diferenca estatistica entre as
porcentagens de substituicdo de lignina para resisténcia ao cisalhamento na condi¢ao de 24h de
imersdo. Além disso, de modo geral para esta etapa de substitui¢do, o valor médio de resisténcia
ao cisalhamento foi aproximadamente 7,7% inferior a testemunha. Esta reducdo foi semelhante
ao observado para o teste de cisalhamento na condi¢c@o de 2h de imersdo em dgua.

Na Figura 10 sdo apresentados os valores de porcentagem de falha na madeira para todas
as formulacOes adesivas produzidas. Para esta propriedade ndo houve diferenca estatistica entre
as porcentagens de lignina adicionadas (0,5; 1,0 e 2,0%). Porém, foi observado efeito

significativo da etapa de substitui¢do de lignina nesta propriedade.

Figura 10 — Valores médios de porcentagem de falha na madeira para as formulacdes

adesivas sintetizadas

120 -
g 100
£ 30
W
=
g 60
]
a
= 40
=
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B a0 18 a
72 b* 0 b*
0
Seco 90% de umidade  2hde imersdoem 24h de imersdo em
relativa agua agua
Condicao de umidade do corpo de prova
E=LUF - Etapa de substituigdo inicial BSSSLUF - Etapa de substitui¢do final ——UF

Onde: UF = Adesivo de ureia-formaldeido; LUF = Adesivo de lignina-ureia-formaldeido, com concentragdes de
0,5; 1,0 e 2,0% de lignina. Médias seguidas da mesma letra minudsculas, para a mesma condi¢do de umidade do
corpo de prova, ndo diferem entre si, pelo teste Tukey a 95% de probabilidade; * indica diferenga significativa
entre a média e a testemunha e ™ indica diferenca ndo significativa entre a média e a testemunha, pelo teste de
Dunnett, a 95% de probabilidade (o = 0,05). As barras no topo do grafico de coluna representam o desvio padrdo.
Fonte: O autor.

As formulagdes com a substitui¢do de lignina no inicio da sintese tiveram porcentagens
de falha na madeira superiores as obtidas na substitui¢do no final da sintese, para todas as

condi¢des de umidade dos corpos de provas analisadas, seguindo o mesmo comportamento da
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resisténcia mecanica ao cisalhamento. Tal fato pode estar relacionado com a maior reticulagao
da lignina com o formaldeido, para os tratamentos com substituicdo de lignina no inicio da
sintese, o que resultou em uma melhor forca de ligacdo entre o adesivo e a madeira (Chen et
al., 2023).

As formulacdes com substituicdo de lignina no final da sintese foram estatisticamente
diferentes do adesivo ureia-formaldeido, com valores de porcentagem de falha na madeira
inferiores a testemunha. J4 para os adesivos produzidos com substitui¢do de lignina no inicio
da sintese, apenas a condi¢do de 2 horas de cisalhamento foi estatisticamente diferente da
testemunha, com porcentagem de falha na madeira 56% superior a obtida para o adesivo de
ureia-formaldeido.

De acordo com a norma ASTM D2559 e D5771, as juntas coladas devem apresentar
pelo menos 75 e 60% de falha na madeira, considerando o uso estrutural e ndo estrutural,
respectivamente (ASTM, 2000). Sendo assim, apenas as formulagdes adesivas produzidas com
substituicdo de lignina no inicio da sintese, para a condicdo de umidade a seco, atenderam aos

limites estabelecidos pelas normas.

4.5. Quantificacao da emissao de formaldeido

Os valores médios de emissao de formaldeido de cada formulacdo adesiva estudada sdao
mostrados na Figura 11. Podemos observar que os adesivos produzidos com a lignina
fracionada tiveram niveis de toxicidade muito mais baixos, com reducdo na emissdo de
formaldeido de até 88% em relacdo ao adesivo de ureia-formaldeido. Nao houve diferenca
estatistica entre as etapas de adi¢@o de lignina (inicial e final) e entre as porcentagens de lignina
adicionada (0,5; 1 e 2%) para a emissao de formaldeido.

No entanto, os adesivo lignina-ureia-formaldeido foram estatisticamente inferiores ao
adesivo ureia-formaldeido. Vale ressaltar que dentre os adesivos lignina-ureia-formaldeido, o
adesivo LUF 0,5% com adic@o de lignina no inicio da sintese teve o maior valor médio de
emissdo de formaldeido 0,37 mg/100g de amostra, mesmo assim com reducdo de

aproximadamente 80% na emiss@o em relagdo ao adesivo de ureia-formaldeido.
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Figura 11 — Valores médios da emissao de formaldeido dos adesivos produzidos
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Onde: UF = Adesivo de ureia-formaldeido; LUF = Adesivo de lignina-ureia-formaldeido, com concentracdes de
0,5; 1,0 e 2,0% de lignina. As barras no topo do grafico de colunas sdo os desvios padrdo. * indica diferenga
significativa entre a média e a testemunha, pelo teste de Dunnett a 95% de probabilidade (a.=0,05). Fonte: O autor.

O formaldeido pode reagir eficientemente com composto fendlicos nos locais livres do
anel, formando ligacdes metileno que leva a uma reducdo do teor de formaldeido livre no
adesivo e na emissao do painel (Selakjani et al., 2021). Os resultados obtidos para emissao de
formaldeido para todos os adesivos produzidos estdo dentro da classe El1 e atenderam os
requisitos de maximo 8mg/100g da norma NBR 14810-2 (ABNT, 2018). Atendendo também
as normas de emissao de formaldeido de outros paises/bloco como a China (GB18580) e Unido
Europeia (EN 120), considerando o mesmo método de andlise. Portanto, a adi¢do da lignina ao
adesivo ureia-formaldeido € capaz de reduzir a emissao de formaldeido livre.

Selakjani er al. (2021), também observaram a redugdo de 48% na emissdo de
formaldeido com a adica@o de fenol sintético ao adesivo ureia-formaldeido, evidenciando que os
compostos fendlicos sdo eficazes para reduzir a emissdo de formaldeido de adesivos ureia-
formaldeido. No entanto, a utilizacdo da lignina fracionada proporcionou maior redugdo da
emissao de formaldeido que o fenol sintético, mostrando o potencial para a utilizagdo da lignina
em adesivos.

Os adesivos LUF 1% foram os que tiveram os menores valores para emissdo de
formaldeido, indicando uma quantidade 6tima de lignina a ser adicionada para obter a menor
emissao. Estd reducdo pode estar relacionada a interag¢do da lignina com os grupos hidroximetil
terminais do adesivo, agindo como bloqueadores, impedindo a dissociagdo destes grupos e
consequente liberacao do formaldeido (Lopes, 2022).

As propriedades mecanicas e emissdes de formaldeido sdo os principais fatores

avaliados para aplicacdes de adesivos a base de ureia em nivel industrial (Selakjani ez al., 2021).
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Os resultados obtidos nesta pesquisa evidenciam que além da redugcdo da emissdo de
formaldeido, os adesivos produzidos com adicdo de lignina fracionada tiveram aumento nos
valores de resisténcia ao cisalhamento. Evidenciando o potencial da utilizacdo da lignina para

producdo de adesivos para madeira de alto desempenho.

5. CONCLUSOES

O fracionamento da lignina kraft, modificada termicamente, utilizando solvente
organico teve um impacto significativo nas propriedades da lignina e dos adesivos sintetizados.
A caracterizacdo da lignina fracionada revelou maiores teores de carbono e menor teor de
cinzas, indicando uma frag@o potencialmente mais pura e reativa. Os adesivos produzidos com
a lignina fracionada tiveram aumento na resisténcia ao cisalhamento das juntas coladas de
madeira e uma redu¢do substancial na emissdo de formaldeido livre.

Os adesivos produzidos com a lignina fracionada demonstraram uma reducdo na
viscosidade e no tempo de trabalho, juntamente com um aumento no tempo de armazenamento,
indicando melhor processabilidade e armazenamento dos adesivos. Além disso, a resisténcia ao
cisalhamento dos adesivos com lignina fracionada foi significativamente superior ao adesivo
ureia-formaldeido, especialmente nas formulagdes com adi¢do de lignina no inicio da sintese.

Quanto a emissao de formaldeido, todos os adesivos produzidos com lignina fracionada
apresentaram uma redu¢do na porcentagem de formaldeido emitido, alcancando uma reducao
de até 88%. Isso sugere que o uso da lignina fracionada, em baixos percentuais, € eficaz na
reducdo da emissdo de formaldeido livre dos adesivos.

Portanto, o uso da lignina fracionada, obtida por fracionamento com solvente organico,
para a sintese de adesivos lignina-ureia-formaldeido, representa uma abordagem promissora
para a producdo de adesivos mais sustentdveis e eficazes, com potencial para reduzir os

impactos ambientais e melhorar o desempenho das juntas coladas de madeira.
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CONCLUSOES GERAIS

Tanto o tratamento térmico do licor negro kraft, quanto o fracionamento da lignina kraft,
modificada termicamente, com solvente organico foram abordagens eficazes e promissoras para
melhorar as propriedades da lignina para adicdo em adesivos a base de ureia-formaldeido
utilizados na colagem de madeira.

Ficou evidenciado no segundo capitulo que o tratamento térmico do licor negro
promoveu modificacdes estruturais na lignina, resultando em uma lignina com maior
reatividade e potencial para utilizacdo em adesivos. A lignina modificada apresentou uma maior
quantidade de lignina soldvel, teor de carbono elevado e aumento na presenca de grupos
funcionais fenol e catecol, indicando uma lignina mais reativa. A adi¢do desta lignina nas
formulacdes de adesivos lignina-ureia-formaldeido resultou em adesivos com maior resisténcia
ao cisalhamento e significativamente menor emissao de formaldeido livre.

No terceiro capitulo, o fracionamento da lignina kraft modificada termicamente com
solvente orginico também mostrou resultados promissores. A lignina fracionada apresentou
maiores teores de carbono e maior pureza, o que indica uma fragdo mais reativa. Os adesivos
produzidos com essa lignina fracionada demonstraram melhor processabilidade,
armazenamento e resisténcia ao cisalhamento, além de uma redugdo substancial na emissao de
formaldeido livre, tornando-os mais adequados para aplicacdes de colagem de madeira.

Portanto, tanto o tratamento térmico do licor negro kraft quanto o fracionamento da
lignina kraft modificada termicamente com solvente organico sdo estratégias vidveis para a
producdo de adesivos mais sustentdveis e eficazes, com potencial para reduzir os impactos
ambientais e melhorar o desempenho das juntas coladas de madeira. Esses resultados fornecem
uma base promissora para o desenvolvimento de adesivos mais adequados as necessidades da
industria de adesivos e de painéis de madeira, com menor emissdo de compostos prejudiciais e
maior resisténcia mecéinica da linha adesiva na madeira. No entanto, sdo necessarios estudos
adicionais para otimizar as formulagdes e compreender completamente o impacto dessas

modificagdes nas propriedades reoldgicas e ambientais dos adesivos.
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RECOMENDACOES

Investigar a otimiza¢do das formulacdes dos adesivos lignina-ureia-formaldeido,
considerando diferentes propor¢des de lignina, ureia e formaldeido, bem como a influéncia de
outros aditivos, visando alcancar um equilibrio ideal entre propriedades mecanicas, reoldgicas
e ambientais.

Realizar estudos de durabilidade dos adesivos em condi¢des ambientais adversas, como
exposi¢do a variacdes de temperatura, umidade e luz solar, para avaliar a resisténcia dos
adesivos lignina-ureia-formaldeido ao envelhecimento e deterioracdo ao longo do tempo.

Avaliar a viabilidade e a performance dos adesivos lignina-ureia-formaldeido em escala
industrial, considerando aspectos como processabilidade, efici€éncia de produgdo, custos e
impactos ambientais em larga escala.

Realizar estudos mais abrangentes sobre as emissdes de compostos organicos volateis
(VOCs) e outros gases prejudiciais durante a fabricacao, aplicagdo e uso dos adesivos, visando
garantir a seguranca dos trabalhadores e dos consumidores, bem como atender as
regulamentagdes ambientais.

Investigar o desempenho dos adesivos lignina-ureia-formaldeido em painéis de madeira
em diferentes aplicacdes e condicdes de uso, como na fabricacdo de méveis, construgdo civil e
revestimentos, para entender melhor sua aplicabilidade pratica e identificar possiveis dreas de
melhoria.

Desenvolver e aplicar métodos de caracterizacdo avancados, como técnicas de
microscopia eletronica de varredura (MEV) e ressondncia magnética nuclear (RMN), para
investigar a estrutura molecular e as interagdes nos adesivos lignina-ureia-formaldeido em nivel
molecular, proporcionando percep¢des fundamentais para o aprimoramento do entendimento
desses sistemas.

Essas pesquisas complementares seriam fundamentais para fornecer uma compreensao
mais abrangente e aprofundada sobre as propriedades, desafios e potenciais aplicagdes dos
adesivos lignina-ureia-formaldeido na industria de adesivos e painéis de madeira, contribuindo

para o desenvolvimento de solu¢des mais sustentdveis, eficazes e seguras.



