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RESUMO
SUBSTITUIC}AQ PARCIAL DO FENOL POR LIGNINA KRAFT NA SINTESE DE
RESINAS FENOLICAS.

Nos ultimos anos tem surgido um interesse mundial no desenvolvimento de
tecnologias “verdes” que possibilitem a utilizagdo de produtos com menor impacto
ambiental. O emprego de matérias-primas obtidas a partir de biomassa esta cada vez
mais em foco. O interesse aumenta, principalmente, quando o biomaterial é
proveniente de algum rejeito do processo industrial. A partir dessa motivacao, neste
trabalho, realizou-se a substituicdo do fenol por lignina para a producao de resinas
fendlicas. A lignina empregada foi oriunda do residuo da industria de papel e celulose
e extraida através do processo Kraft. Almejou-se reduzir a dependéncia do fenol, um
derivado do petroleo, desenvolvendo um produto mais sustentavel e aumentando o
valor agregado da lignina, visto que atualmente este biopolimero é queimado em
caldeiras para geragdo de energia. Assim, a lignina foi utilizada como substituinte
parcial do fenol nas reacdes de condensacao de resinas fendlicas do tipo resol, para
a producéo de adesivos lignina-fenol-formaldeido utilizados na industria moveleira, os
guais ndo possuem a etapa de destilacdo no processo de fabricagdo. Com o intuito
de identificar os melhores parametros da polimerizacdo e encontrar a maior
porcentagem massica de substituicdo (lignina por fenol), fez-se o uso do planejamento
fatorial. O modelo resultante indicou que as melhores condi¢cdes de substituicdo e
tempo de condensacao foram aproximadamente 15% e 75 minutos, respectivamente.
Em paralelo e visando o interesse industrial, maxima porcentagem substituicdo e
menor tempo de condensacdo (menor tempo gasto da batelada no reator), estudou-
se o sistema também com 20% de substituicdo e 55 minutos de condensacéo. Avaliou-
se as propriedades fisico-quimicas dos adesivos sintetizados pelas técnicas de
viscosidade, teor de solidos, tempo de gelatinizacao (gel time) e resisténcia mecéanica
de juntas coladas, comparando-se com a amostra padrédo (100% de fenol utilizada em
sua sintese, ou seja, sem substituicdo) com as amostras substituidas. Os resultados
obtidos nas andlises fisico-quimicas e nos testes de resisténcia mecanica de juntas
coladas das resinas modificadas foram semelhantes ou superiores quando
comparados com a resina pura. Possivelmente melhores resultados dos testes de
resisténcia mecanica de juntas coladas poderiam ter sido obtidos para o experimento
com maior porcentagem de substituicdo se houvesse um acréscimo no tempo ou

temperatura na etapa de prensagem. Através dos resultados obtidos por calorimetria



diferencial exploratéria das 3 amostras testadas, foi possivel verificar picos
endotérmicos caracteristicos do processo de reticulacdo, sugere-se que quanto maior
a porcentagem de substituicdo, maior sera a energia necessaria para a reticulagdo do
polimero lignina-fenol-formaldeido, devido o deslocamento das curvas para
temperaturas mais altas. Por fim, concluiu-se que é possivel a substituicdo do fenol

em até 20%, mantendo as propriedades requeridas como adesivo fendlico.



Xi

ABSTRACT

PARTIAL PHENOL REPLACEMENT BY KRAFT LIGNIN IN THE PHENOLIC RESIN
SYNTHESIS.

In recent years, there has been a worldwide interest in the development of
"green" technologies which enable the use of products with less environmental impact.
There is an increasing focus in the use of raw materials obtained from biomass. The
interest increases, mainly, when the biomaterial comes from some industrial waste.
From this motivation, there has been the replacement of phenol by lignin for the
production of phenolic resins. The used lignin came from the industrial paper and
cellulose waste and extracted through the Kraft process. The aiming was reducing the
dependence on phenol, a petroleum derivative, by developing a more sustainable
product and increasing the value of lignin once, currently, this biopolymer is burned in
boilers for power generation. Thus, lignin was used as a partial substitute for phenol in
the condensation reactions of phenolic resins of the resole type, to produce lignin-
phenol-formaldehyde adhesives for wood which do not have the distillation step in the
manufacturing process. In order to identify the best polymerization parameters and find
the highest percentage of mass substitution (lignin for phenol), factorial design was
used. The resulting model indicated that the best replacement conditions and
condensation time were approximately 15% and 75 minutes, respectively. Meanwhile
and aiming industrial interest, maximum replacement percentage and shorter
condensation time (less time spent in the reactor batch), the system was also studied
with 20% replacement and 55 minutes of condensation. The physical-chemical
properties of the synthesized adhesives were assessed by viscosity, solids content,
gelatinization time (gel time) and mechanical strength of glued joints techniques,
comparing them with the standard sample (100% phenol used in its synthesis, that is,
without replacement) and the replaced samples. The results achieved in the physical-
chemical analyses and mechanical strength of glued joints tests of the modified resins
were similar or superior when compared with the pure resin. Once we had an increase
in pressing time or an increase of the press temperature, we could possibly have
obtained better mechanical strength of glued joints results for the experiment with a
higher replacement percentage. Through the obtained results by differential scanning
calorimetry of the three tested samples, it was possible to observe peculiar
endothermic peaks from the reticulation process, we could suggest that the higher the

percentage of replacement the higher the energy will be required for the crosslinking
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of the lignin-phenol-formaldehyde polymer, due to displacement of the curves to higher
temperatures. Finally, it was concluded that it is possible to replace phenol up to 20%,
having the required properties as a phenolic adhesive maintained.
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Introducao

1 - Introducao

Nos ultimos anos as questdes ambientais ttm merecido destaque na midia
global. As rapidas e continuas mudancas tecnoldgicas estimuladas pelo atual modelo
capitalista de produgcédo, amplamente disseminado no mundo, culminaram em
comportamentos sociais e habitos de consumo marcados pelo grande desperdicio de
recursos naturais. Problemas sociais, ambientais e econémicos acabam surgindo
decorrentes dessa situagédo, o que faz da sustentabilidade um tema de vanguarda,
chamando a aten¢éo de governos, organiza¢cées, com ou sem fins lucrativos, além da
comunidade académica.

Como uma das principais a¢des, com o intuito de minimizar o impacto ambiental
causado por atividades industriais, temos a “quimica verde” (do inglés, “green
chemistry”), que pode ser definida como o planejamento, desenvolvimento e
implementacédo de produtos quimicos e processos para reduzir ou eliminar o uso ou
geracdo de substancias nocivas a salide humana e ao ambiente 12, Este conceito,
gue pode também ser atribuido a tecnologia limpa ja é relativamente comum em
aplicacdes industriais, especialmente em paises com a industria quimica bastante
desenvolvida e que apresentam controle rigoroso na emissao de poluentes.
Atualmente, acompanhando este cenario, este mesmo conceito vem, gradativamente,
sendo incorporado ao meio académico, no ensino e na pesquisa de diversas
organizagoes B4,

Este conceito politicamente poderoso e ético, representa a suposicao de que
processos quimicos que geram problemas ambientais possam ser substituidos por
alternativas menos poluentes ou ndo poluentes. Tecnologia limpa, prevencéo
primaria, reducdo na fonte, quimica ambientalmente correta, ou ainda quimica verde,
sdo termos que surgiram para definir esta importante ideia. Green chemistry, o termo
mais utilizado atualmente, foi adotado pela IUPAC (International Union of Pure and
Applied Chemistry), talvez por ser o mais forte e amplo entre os demais, pois associa
o desenvolvimento na quimica com o objetivo cada vez mais buscado pelo homem
moderno: o desenvolvimento autossustentavel Bl. Os produtos ou processos da
guimica verde podem ser divididos em trés grandes categorias:

> O uso de fontes renovaveis ou recicladas de matéria-prima;

> Aumento da eficiéncia de energia, ou a utilizacdo de menos energia para
produzir a mesma ou maior quantidade de produto;

> Evitar o uso de substancias persistentes, bioacumulativas e toxicas.
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A preocupacéo global com o aumento do consumo de combustiveis fosseis esta
impulsionando o desenvolvimento de tecnologias e produtos alinhados a quimica
verde. Dentre estes tem-se destaque o desenvolvimento de resinas fendlicas
sintetizadas com produtos naturais. Assim, 0 emprego de uma matéria prima obtida a
partir da biomassa para substituicdo do fenol na producéo de resinas fendlicas podera
reduzir a dependéncia da industria no fenol, um derivado da indUstria petroquimica,
além de desenvolver um produto mais sustentavel 71,

Visto isso, neste trabalho, realizou-se a substituicdo do fenol por lignina Kratft,
residuo da industrial de papel e celulose, para a sintese de resinas fendlicas, do tipo
resol, que sao utilizadas como adesivo na industria moveleira. Inicialmente as resinas
foram sintetizadas no laboratério de pesquisa e desenvolvimento da empresa Sl
Group e avaliadas em parceria com a Universidade Federal de Sdo Carlos. Em
trabalhos futuros, deseja-se testar as resinas em escala industrial nos clientes da Sl

Group, voltados para o segmento de compensados.

1.1 - SIGoup Crios Resinas S.A.

A Sl Group é uma empresa lider global em desenvolvimento e fabricacdo de
aditivos de desempenho, solucbes de processo, produtos farmacéuticos e quimicos,
com fortes posicbes de mercado nas industrias de plasticos, campos petroliferos,
borracha, combustiveis e lubrificantes, farmacos e resinas industriais.

No segmento de resinas industriais, sendo este o mais consolidado no mercado
nacional, destacam-se as resinas voltadas para friccdo, abrasivos, refratarios,
compositos, impregnacao, isolamento e adesivos utilizados na indastria moveleira.

A S| Group preocupa-se com 0 meio ambiente, visto que tem sustentado sua
posicdo de destaque entre os 1% das empresas participantes com classificacdo de
platina na dltima avaliacdo da EcoVadis no quesito responsabilidade social corporativa
em 2020 &I,

Com sede em Schenectady, Nova York, a SI Group opera com mais de 30
instalacdes de manufatura em cinco continentes com aproximadamente 2 bilhdes de
dolares em vendas anuais e mais de 3.000 funcionarios em todo o mundo. No Brasil,
a Sl group esté localizada em Rio Claro (Figura 1.1), interior de Sdo Paulo, onde ha a
capacidade de produzir resinas para uma ampla gama de aplicacdes como friccao,
abrasivos, refratarios, impregnacdo de papel, isolamento, compdsitos, adesivos,

borracha, fundi¢éo, além da baquelite e resinas acrilicas.
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SI'Group Crios Resinas S.A.
Rio Claro/SP - 2017

FIGURA 1.1: Unidade industrial da Sl Group localizada na cidade de Rio Claro/SP.

2 - Reviséo bibliografica
2.1 -Fenol

2.1.1 - Propriedades fisicas e quimicas

Em temperatura ambiente, o fenol (hidroxibenzeno, acido carbdlico, benzenol) é
um solido amorfo branco e possui um ponto de fusdo de 40,9 °C. No estado fundido,
o fenol puro é um liquido limpido e incolor. Quando exposto ao ar, o fenol pode
rapidamente alterar a sua coloracéo para rosa, devido a certas impurezas como ferro
e cobre que estdo presentes em seu processo de fabricacdo ou durante o
armazenamento [,

A temperatura de fusdo e solidificacdo é reduzida consideravelmente por
vestigios de agua, ou seja aproximadamente 0,4 °C a cada 0,1% em massa de agua.
O fenol fica liquido na temperatura ambiente quando cerca de 6% em massa de agua
€ adicionada. Em temperaturas abaixo de 68,4 °C, o fenol € apenas parcialmente
miscivel em agua. O fenol é soluvel em hidrocarbonetos aromaticos, alcoois, cetonas,
éteres, acidos e hidrocarbonetos halogenados. Entretanto, € menos sollvel em
hidrocarbonetos alifaticos. O fenol forma misturas azeotropicas com agua, cumeno e
a-metilestireno 19,

As propriedades quimicas do fenol séo Unicas devido a presencga de um grupo

hidroxila e um anel aroméatico, facilitando as rea¢fes tanto do tipo eletrofilica quanto
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nucleofilica. O fenol tem uma alta reatividade com o formaldeido nas reacdes de
substituicdo eletrofilica aromatica, quando catalisada por acido, levando a formacéo
de resinas fendlicas do tipo novolaca. Além disso o fenol € um acido fraco e forma
facilmente o fendxido de sédio na presenca de hidroxido de sodio agquoso, como

indicado na Figura 2.1.

O—H 0O—Na
o 2o,
+ Na—O—H —= + H,0
N (ag.) o = (i
Fenol Hidréxido Fendxido Agua
de Sodio de Sadio

FIGURA 2.1: Esquema representativo da reacao de substituicdo em meio basico

com a presenca de NaOH(aq).

Na presenca de fenolato de sédio (fenoxido de sodio) a adicdo nucleofilica do
anel aromatico fendlico ao grupo carbonila do formaldeido pode ocorrer. Uma base
catalisa a reacédo convertendo fenol em um grupo mais reativo (mais nucleofilico),
fenolato ou ion fendxido, para a reacdo com formaldeido.

Assim, o fenol possui a capacidade Unica de reagir com formaldeido sob
condicBes acidas ou basicas, levando a resinas novolacas (via condi¢des acidas) ou
resinas resois (condi¢des basicas). O par de elétrons ndo compartilhado localizado no
grupo hidroxila € deslocado sobre o anel aromatico levando a um excesso de elétrons
nas posi¢des orto e para.

Sob condi¢des especiais, catalisadores acidos facilitam a conversdo do fenol
com formaldeido a bisfenol-F. Também em condi¢cfes especiais, o fenol pode reagir

com a acetona e converter-se a bisfenol-A, este ultimo representado na Figura 2.2.

O @ N

FIGURA 2.2: Esquema representativo da hidroxialquilacdo de Friedel-Crafts em meio

acido para obtencao do bisfenol-A 11,
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O fenol pode ser hidrogenado na interface de catalisadores de paladio para
producdo da ciclo-hexanona 2. A ciclo-hexanona é a matéria-prima utilizada na
producdo do monémero denominado caprolactama, o qual € usado na sintese para a
polimerizacdo da poliamida. Um esquema dos produtos que sdo obtidos a partir do
fenol é apresentado na Figura 2.3.

Poliamidal

|

(Caprolactamal)
i

[Ciclo-heﬁanona]
|

Benzeno e : _
Propileno Cumeno Fe@—"[Resmas Fendlicas

Resinas
Epodxidos

FIGURA 2.3: Panorama dos produtos obtidos a partir do fenol — adaptado de
OLIVEIRA 113,

Resinas
Policarbonatos

Com relacao a toxicidade, resinas que possuem fenol livre residual (monémero
sem reagir) acima de 1%, sdo consideradas mutagénicas, segundo critérios
estabelecidos pelo Globally Harmonized System (GHS por sua sigla em inglés —
Sistema Globalmente Harmonizado de Classificacdo e Rotulagem de Produtos
Quimicos). O GHS é um sistema com uma abordagem abrangente para a definicdo
dos perigos dos produtos quimicos, bem como sua classificacdo e comunicacéo de
perigo por meio da FISPQ (Ficha de Informacdo de Seguranca dos Produtos
Quimicos).

Portanto, se houver a substituicdo parcial do fenol por uma matéria-prima que
nao tenha classificacdo, considerando os critérios do GHS, como € o caso da lignina
Kraft, na sintese de resinas fendlicas, haverd uma maior chance de o fenol livre
residual presente no produto acabado, ficar abaixo de 1%, uma vez que uma menor
guantidade massica do monémero ird ser adicionada no inicio do processo de

fabricacao.



Revisao bibliografica

2.1.2 - Rotas de sintese

No inicio do século XX, a demanda por fenol cresceu significativamente com o
aumento na comercializacdo das resinas fendlicas, como por exemplo a baquelite.
Leo Baekeland langou sua primeira fabrica de resinas fendlicas em maio de 1910 na
Alemanha e o fenol utilizado era proveniente do alcatrao de carvao.

O uso do bisfenol-A, amplamente empregado na producéo de policarbonatos e
resinas epoxi, tornou-se um fator importante para o crescimento do mercado do fenol.
Rotas sintéticas foram desenvolvidas no final do século XIX para atender a crescente
demanda por fenol. O primeiro método sintético para a producéo de fenol envolveu a
sulfonacdo (Figura 2.4) e mais tarde cloracdo do benzeno 4. Entretanto, apesar da
sua importancia no passado, estes processos nao sao mais usados para a producéo

comercial de fenol.

s EENS YN
N/ 07 0  Hso, N\ /

Concentrado O

FIGURA 2.4: Esquema representativo do processo de sulfonacdo do benzeno.

A seguir, podemos observar a equacgao global da sulfonacéo do benzeno.

CsHe + H2SO4 + 2NaOH - CgHsOH + Na2SO3+2H20 EQUACAO 1.1

O processo de sulfonacéo € caracterizado pela formacéo de grande quantidade
de residuos ndo aproveitaveis e 0s reagentes sdo toxicos e corrosivos. Mesmo
empregando-se outros métodos, como por exemplo fazendo o benzeno reagir com
cloro, hidréxido de sddio e hidrogénio gasoso, ndo é sustentavel a producao comercial
de fenol através dos processos mencionados.

Na década de 1960, a primeira planta comercial usando tolueno (metilbenzeno)
como matéria-prima foi lancada. O processo foi desenvolvido simultaneamente pela
Dow [*% e pela California Research Corp 26l e é descrito mais detalhadamente em um
trabalho desenvolvido por WEBER et al. I, No entanto, todas as plantas comerciais
foram fechadas em 2006, uma vez que este processo consome de 3 a 4 vezes mais

energia do que o processo de oxidacdo do cumeno. Atualmente, ndo ha producéo



comercial de fenol a partir de tolueno. Na Figura 2.5, observa-se a reagao de oxidagéo
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do tolueno.
(0] OH
CH, R OH
Catalisador Catalisador
= Co Cu, Mg s
+ 0=0 ——™™ T

e 140°C 2. 2R =

Metilbenzeno Acido Benzendico Fenol

FIGURA 2.5: Esquema representativo da oxidacao do tolueno para obtencao do
fenol.

Varias tentativas foram exploradas durante as duas Ultimas décadas para
sintetizar fenol através da oxidacdo direta do benzeno. Ao contrario da rota do
processo via oxidacdo do cumeno, a oxidacao direta do benzeno néo produz acetona
como subproduto, mas oferece uma potencial economia de energia durante o
processo. Uma via é a oxidacao direta do benzeno com 6xido nitroso (N2O) ou 0 uso
de oxigénio ou peroxido de hidrogénio (H20.) para a oxidacao direta do benzeno com
0 emprego de catalisadores.

Entretanto, nenhuma das vias descritas, através da oxidacdo direta do benzeno,
foi comercializada. O uso de NH3z (considerando que a amonia pode ser oxidada a
N20) ou H202 é questionavel, j& que ambos séo intermediarios quimicos valiosos, e
seu papel como portadores de oxigénio deve ser considerado em qualquer avaliacao
econdmica de uma oxidacéo direta de benzeno a fenol.

Atualmente, o processo de transformacéao do cumeno (isopropilbenzeno) a fenol
(Hock-Process) é a rota sintética predominante para a producdo de fenol e é
acompanhada por acetona como um subproduto. O cumeno € oxidado para formar
hidroperéxido de cumeno, o qual € posteriormente decomposto em fenol e acetona,
usando um acido forte como catalisador. Os produtos séo purificados em uma série
de colunas de destilacdo. O processo de obtencdo do cumeno e do fenol, serdo
melhores descritos no item 2.2.

Os produtos quimicos de uso industrial, com vendas totais de U$ 52,6 bilhdes,
corresponderam por 48% do total de faturamento liquido da industria brasileira em
2016, sendo que os intermediarios para resinas termofixas (fenol e formol)
representam U$ 361,8 milhdes. Como as 3 maiores produtoras de resinas fendlicas

(correspondem a 63% da capacidade produtiva em 2016) possuem instalagcbes para
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suprir a necessidade do formol que utilizam, podemos considerar que boa parte do

faturamento dos intermediarios esta relacionado com a comercializacéo do fenol 7,

2.2 - Obtencédo do Fenol através do Cumeno (Processo Hock)

A demanda global de fenol atingiu cerca de 11 milhdes de toneladas métricas
em 2019, o que resultou em um aumento médio anual de 2,6% nos Ultimos cinco anos.
O bisfenol-A € o principal impulsionador da demanda, representando quase metade
do consumo global de fenol em 2019, com os principais mercados de uso final em
policarbonato e resinas epoxi. A demanda global de fenol é liderada pela Asia,
responsavel por mais da metade do consumo total [,

O segundo maior uso final para o fenol continua sendo as resinas de fenol-
formaldeido, cuja demanda depende fortemente das industrias de construcdo e
automotiva. A China continuara a liderar o crescimento da demanda de fenol a medida
gue mais capacidade downstream (é o setor relacionado ao refino de petrdleo bruto e
0 processamento e purificacdo do gas natural bruto) for aumentada devido ao forte
crescimento da demanda dos setores automotivo, de consumo e de construcdo. No
mercado exterior, as empresas Shell, Sunoco, Georgia Gulf, Dow, JLM e INEOS séo
os maiores produtores nos Estados Unidos 18,

O processo de obtencéo do fenol por meio do cumeno foi relatado pela primeira
vez por HOCK e LANG [*9, A capacidade de producéo do Brasil em 2014, encontrava-
se em aproximadamente 929 toneladas métricas (valor aproximado de 730,5 milhdes
de reais), sendo que para o mercado interno, foram destinadas quase 822 toneladas
métricas (valor aproximado de 506 milhGes de reais) 2%, As indUstrias produtoras de
fenol aumentaram em 28% a capacidade de producéo entre 2007 e 2013. Analisando
a situacao do mercado atual, conclui-se que a industria nacional consegue suprir toda
a demanda interna, inclusive produz excedentes para a exportacdo, que cresceu
consideravelmente entre 2008 e 2012, mas teve uma pequena queda em 2013 29,

No Brasil, o fenol é produzido pela oxida¢do do cumeno, sendo a multinacional
Rhodia, empresa do grupo Solvay, a principal responsavel pela sua obtencdo. Como
descrito anteriormente, o cumeno € oxidado com oxigénio atmosférico para formar
hidroperéxido de cumeno. A Figura 2.6 mostra as reacdes do processo Hock, isto €,
conversao do cumeno a fenol.

O cumeno utilizado como matéria-prima neste processo € produzido a partir de

benzeno e propileno. Anteriormente a reacao de alquilagéo era realizada em solucao
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com catalisadores de &cido fosforico e cloreto de aluminio. Em 2004, a maior parte do

cumeno era produzido comercialmente com catalisadores zeoliticos heterogéneos 24,

CH,

— -’+ Catalisador<j>_TE H* - ﬁ
\ / o —» O0—0H — OH +
CHy \_/ &5 Ho N/ H, ™ CH,
3
Cumeno Hidroperéxido de cumeno Fenol Acetona

FIGURA 2.6: Esquema representativo das reac¢des envolvidas no processo Hock
para obtencéo do fenol.

2.3 - Fontes “naturais” de fenol

A recuperacao do fenol “natural” do alcatrdo de carvdo é um dos métodos
empregados para a obtencéo do fenol. O alcatrdo de carvao € uma mistura complexa
de componentes organicos condensaveis, emergindo da carbonizac&o do carvéo 22,
Durante o fracionamento do alcatrédo de carvao, a chamada fracdo do oleo carbdlico
€ separada e contém cerca de 30-35% em massa de compostos fendlicos. Esses
fendis sdo chamados de acidos de alcatrdo. O oleo carbdlico é tratado com soda
caustica diluida para extrair os fendis como sais de fenolato de sodio. A solucéo
aquosa de fenolato é entdo tratada com dioxido de carbono para liberar os fendis dos
sais.

Esta fracédo de fenol bruto do 6leo carbdlico consiste em fenol, cresadis e xilenadis.
Uma composicéo tipica é 30% de fenol, 12% de o-cresol, 18% de m-cresol, 12% de
p-cresol, 8% de xilendis, 15% de agua e 5% de alcatrdo 2. Além do alcatrdo de
carvao, outras fontes de fenois “naturais” sdo os subprodutos liquidos de processos
de gaseificacdo ?3. Fenol, cresdis e xilendis sdo recuperados da fase aquosa por
extragcdo com solvente, por exemplo com o processo Lurgi Phenom Solvan. Uma
grande fonte de fendis naturais sdo os subprodutos liquidos da Sasol, processo de
gaseificacdo empregado em algumas plantas localizadas na Africa do Sul. Os fendis
sdo produzidos e comercializados pela Merisol, uma joint venture entre Sasol e
Merichem (EUA), com um total de producao de fendis (fenol, cresoéis, xilendis) de cerca
de 110.000 toneladas métricas por ano, segundo dados de 2003 [?4. Qutra grande
fonte é a recuperacéo de fendis do processo de gaseificacdo do Lignito na Dakota
Gasification Company (EUA). A producédo anual de fenol foi de cerca de 20.000

toneladas métricas, segundo dados de 2003.
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Todos o0s processos citados anteriormente, ndo s&o mais viaveis se
considerarmos o rendimento do processo Hock, além da obtencdo da acetona como
subproduto.

O uso de matérias-primas ndo renovaveis, por si sO limita qualquer processo
industrial, quer pelo simples esgotamento das reservas naturais e/ou pelo elevado
custo de aquisicéo e transporte, necessariamente crescentes em funcéo da limitagéao
de estoques. A alternativa mais desejavel para geracdo de compostos orgéanicos é a
utilizacdo de biomassa vegetal derivada de plantas de rapido crescimento, de até 10
anos ?°, ou seja, recursos naturais renovaveis.

A madeira e outros materiais lignoceluldsicos sao matérias-primas formadas de
fibras em multiplas camadas, ligadas entre si e pela lignina que age como ligante e
vem sendo estudada para a producéo de produtos comerciais 28,

2.4 - Lignina
2.4.1 - Estrutura e reatividade.

A lignina € um biopolimero com um elevado teor de anéis aromaticos, encontrada
em plantas vasculares e algumas algas, conferindo rigidez a parede das células dos
vegetais e atuando como agente permanente de ligacéo entre elas. Sua constituicdo
em todas as plantas nao é necessariamente uniforme com relacdo a estrutura quimica
ou a morfologia. Portanto, ndo deve ser considerada como uma substancia quimica
Gnica, mas sim como uma classe de materiais correlatos 2728, Essa molécula possui
guantidades variadas de unidades p-hidroxifenila, guaiacila e siringila, podendo ser
classificada de acordo com essa composicao 291,

As ligninas das gimnospermas (coniferas) sdo basicamente produtos da
polimerizacdo do alcool coniferilico e sdo chamadas de lignina guaiacila, enquanto as
ligninas das angiospermas (folhosas), as quais foram utilizadas nesse trabalho, séo
principalmente do tipo guaiacila-siringila, devido a polimerizacdo dos alcodis
coniferilico e sinapilico. Essas ligninas apresentam ainda unidades p-hidroxifenila,
provenientes do alcool p-cumarilico, mas em proporcdes menores. Ja as ligninas de
gramineas contém, geralmente, maiores quantidades de unidades p-hidroxifenila, por
isso sdo conhecidas com ligninas do tipo hidroxifenila-guaiacila-siringila (Figura 2.7).
Estudos mostraram que as gramineas apresentam consideraveis quantidades de

ésteres de acido ferulico e acido p-cumarico ligando polissacarideos e/ou ligninas 5%,
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FIGURA 2.7: Unidades presentes na lignina: (1) guaiacila, (2) siringila e (3) p-

hidroxifenila 271,

As unidades p-hidroxifenila sdo as mais interessantes para reacdes de

condensacao, pois € a estrutura que mais se assemelha a do fenol, podendo ser o

sitio ativo mais reativo do biopolimero.

Na lignina, as unidades estruturais sdo compostas por diferentes tipos de

ligacdes (Figura 2.8), distintamente do que ocorre na celulose onde se tem unidades

do monossacarideo B-D-glicose ligadas entre si atraveés dos carbonos 1 e 4.
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FIGURA 2.8: Provavel estrutura para lignina de folhosas proposto por NIMZ 31,
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Além das ligacdes entre monémeros, existe uma grande variedade de grupos
funcionais, que influem igualmente nas caracteristicas e nas propriedades das
ligninas. As ligninas provenientes da madeira, como Pinus e Eucalyptus, tém teores
de grupos hidroxila alifaticas superior a 1,1 mols/unidade fenilpropano (Cg) e teores
de hidroxilas fendlicas entre 0,2 e 0,4 mols/Co. S80 de destaque os grupos metoxila,
cujo teor é maior nas madeiras de folhosas do que nas coniferas e gramineas 2.
Caracteristicas importantes quando o propésito é reagir a lignina com o formol para a
producdo de resinas fendlicas.

A lignina pode ser utilizada para substituir parcialmente o fenol para a producao
de resinas fendlicas, pois em sua complexa estrutura estdo presentes anéis
aromaticos do tipo fendlico. O interesse em substituir o fenol por lignina reside no fato
de que produto € hoje obtido a partir de uma fonte ndo renovavel, o petroleo. Por outro
lado, a lignina pode ser obtida a partir de matéria prima renovavel como, por exemplo,
da madeira de eucaliptos, via processo Kraft ou extraida do bagaco de cana-de-
acucar. Esta Ultima possui um maior nimero de centros ativos frente ao formaldeido
do que a lignina extraida da madeira. Isso esta ligado ao fato de a cana-de-acucar
pertencer a classe de plantas anuais e, nessas, a lignina presente contém uma
propor¢cdo maior de anéis aromaticos do tipo p-hidroxifenila, do que outras plantas
como Pinus e Eucalyptus 31,

Logo, se consideramos apenas fatores quimicos como taxa de reatividade e
estrutura do biopolimero, seria mais interessante ter utilizado uma lignina proveniente
do bagaco de cana-de-acucar neste trabalho, porém como o propdsito era ter uma
fonte alternativa de substituicdo do fenol para sintese de resinas fendlicas em larga
escala, preferiu-se matéria-prima de uma fonte renovavel (reflorestamento), com
fornecimento em larga escala, estavel (plantas clonadas) e de custo inferior ao fenol,
a Unica opcdo que se tinha no momento era uma lignina Kraft, proveniente de

eucaliptos, comercializada por um fornecedor da industria de papel e celulose.

2.4.2 - Processo de polpacao Kraft
Os processos de polpacdo empregados industrialmente para remocao da lignina
sdo os processos Kraft, Soda e Sulfito. As ligninas recuperadas nestes processos sao
denominadas como ligninas Kraft, soda e lignossulfonatos, respectivamente. Os

processos de separagcdo dos componentes macromoleculares envolvem a
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deslignificagéo (ou solvéncia da lignina) que consiste na solubilizacdo de fragmentos
de lignina produzidos pelo rompimento de ligagdes quimicas.

O processo Kraft de producéo de celulose é o de maior emprego no Brasil, e isso
se deve a grande flexibilidade em relacdo as espécies de madeira, a qualidade da
polpa produzida e a eficiéncia e economia na recuperagéo dos reagentes.

A deslignificacdo de materiais lignocelulésicos para a producédo de celulose
Kraft envolve o tratamento a alta temperatura com uma solu¢do aquosa de hidroxido
de sddio e sulfeto de sédio. O processo resulta na degradacéo e dissolucdo de 90-
95% da lignina originalmente presente nos tecidos vegetais e leva ao isolamento da
polpa celulésica. Uma variedade de diferentes métodos tem sido explorada para
recuperar a lignina dos licores de cozimento (licor negro) incluindo ultrafiltracdo 34,
utilizacdo de solventes organicos, acidificacio %, precipitacdo com célcio ou aditivos
poliméricos 1381,

O mecanismo de deslignificacdo envolve a formacéo de intermediarios metileno-
guinona, como ilustrado na Figura 2.9. O carbono a pode reagir com ions hidroxila,
hidrossulfeto e sulfeto presentes no meio reacional. Como os ions sulfeto e
hidrossulfeto sdo nucledfilos mais fortes que o ion hidroxila, estruturas benziltiol sdo
preferencialmente formadas. Esta espécie fortemente nucleofilica desloca o radical
ariléxido ligado ao carbono 8 formando um epissulfeto, causando a despolimerizagao
da molécula de lignina B71.

A solubilidade em agua da lignina Kraft € diminuida quando o pH é reduzido, isso
ocorre devido a inibicdo da ionizacdo da molécula favorecendo processos de
agregacao entre as moléculas de lignina. Uma vez que outros componentes do licor
negro (como componentes inorganicos, acucares e produtos de degradacdo) séo
soluveis em adgua em uma ampla faixa de pH, a lignina precipitada pode ser isolada

relativamente pura.
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FIGURA 2.9: Esquema representativo das reacdes de formac&o da lignina Kraft 138,

Embora o processo Kraft seja 0 mais utilizado em todo mundo, a recuperacéo da
lignina Kraft e utilizacdo para producdo de novos produtos ndo é amplamente
praticada. Um dos motivos € que 0 processo se baseia na recuperacdo de produtos
guimicos e de energia que envolve a queima do licor de polpacéo, essenciais para o
desenvolvimento econémico do processo.

A lignina Kraft pode ser recuperada com elevado grau de pureza devido sua
baixa solubilidade em agua. Os componentes, lignina e carboidratos, podem ser
fracionados, pois a medida que reduzimos o pH do meio reduzimos também a

ionizacdo da molécula levando a agregacéao dos fragmentos de lignina.

2.4.3 - Lignina Kraft

A heterogeneidade da lignina é causada pela variacdo em sua composicao,

tamanho, reticulacdo e grupos funcionais. Essa heterogeneidade depende da espécie
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de planta da qual é obtida, do processo de polpac¢do usado para separa-la da celulose
e do meio pelo qual é recuperado do licor de polpagao 29,

Para LUONG et al 9, frente a realidade das indUstrias de ndo conseguirem
consumir todo o licor negro produzido, muitos estudos sobre a lignina estdo sendo
realizados para a sua conversao em produtos de alto valor agregado.

FOELKEL [ caracteriza a lignina Kraft como um composto com alto teor de
grupos fendlicos livres, que se devem a hidrdlise das ligacbes éter presentes na lignina
da madeira. Cita ainda que a massa molar ponderal média da lignina é “baixa” (1000
a 2000 g.mol) devido a degradacéo que a molécula sofre durante o cozimento, e que
os fragmentos resultantes da degradacéo possuem similaridade quimica. Embora haja
participacdo marcante do enxofre na deslignificacdo, este contribui pouco para a
estrutura da lignina Kraft. O processo de polpacdo e o método de precipitacdo da
lignina a partir do licor negro podem influenciar a estrutura e heterogeneidade da
lignina.

Em um outro estudo, FOELKEL ® afirma que existem inimeras possibilidades
para uso da lignina extraida da madeira além da geracéao de energia. ALONSO et al
(43 descrevem que a lignina possui um grande potencial para muitos usos industriais,
como dispersantes e aditivos de concreto, producdo de surfactantes, coque
metalurgico, liberacdo controlada de herbicidas, quelacdo de metais, fonte de energia
na industria de celulose e como briquetes, e na sintese de adesivos para madeira.
Uma das grandes dificuldades para a utilizacdo da lignina Kraft em adesivos para
madeira, especificamente em adesivos fendlicos, é sua baixa reatividade com o
formaldeido (4. P1ZZI e MITTAL “4 afirmam que a reacéo de condensacéo da lignina
nao tem sido efetiva devido ao baixo nimero de posic¢des livres no anel aromatico e a
sua baixa reatividade. MANKAR et al. *® relatam que o fenol possui sitios livres nas
posicdes orto e para do anel aromatico e a lignina possui diversas unidades presentes,
conforme j& citado anteriormente: guaiacila, siringila e p-hidroxifenila.

Segundo ABDELWAHAB e NASAR ¢l os sitios ativos (Cs e Cs) livres nos anéis
aromaticos fendlicos das unidades de fenilpropano da lignina sdo zonas reativas
importantes para a formulacdo de adesivos lignina-fenol-formaldeido em condi¢des
alcalinas. Apesar de a lignina Kraft possuir um nimero maior de sitios ativos que
outros tipos de ligninas, e ser considerada a melhor matéria prima para a preparacao
de adesivos fendlicos, ainda assim ndo € muito reativa com o formaldeido, pois

contém um nucleo moderado de Cs e Cs livres para reagir.
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SARKANEN e LUDWING 32 afirmam que o conteldo total de hidroxilas presente
em ligninas Kraft varia de 1,20 - 1,27 grupos por unidade Co, dos quais 56-60% sé&o
compostos fendlicos, e cerca de 0,15 grupos carbonila por unidade Co conjugados e
nao conjugados estdo presentes na estrutura.

Na literatura é possivel encontrar alternativas que demonstram a viabilizacdo da
utilizacdo de adesivos a base de lignina, seja compondo com adesivos comerciais,
sintetizados apenas com fenol e formol, com o intuito de aumentar o desempenho da
colagem, ou até mesmo realizando modifica¢cdes quimicas na lignina para aumentar
a sua reatividade. Estas ultimas sdo denominadas rea¢des de modificacdo, tais como
a sulfonacgao, hidroximetilagcéo, alocooxilacdo, acrilagéo e fenolacdo. Sao processos
que preparam as ligninas para incorporagdo em varios tipos de resinas termofixas 471,

CETIN e OZMEN M8l explicam que o processo conhecido como fenolagdo
aumenta o numero de sitios ativos na lignina de modo que ela pode ser utilizada nas
formulacdes de adesivos para madeira com resultados superiores quando comparada
com a adicao de lignina ndo modificada. Comparativamente as outras reagdes de
modificac¢des citadas, a fenolagdo é um processo simples e de rapida execucéo, além
de apresentar relativo baixo custo, sendo a alternativa consideravel para pesquisas

iniciais em adesivos fendlicos modificados com lignina Kratft.

2.4.4 - Ligninas em resinas fenalicas.

As primeiras aplicacdes para esse uso da lignina foram na producéo de adesivos
(4%l empregados em aglomerados de madeira e similares [°%. Dentre outras aplicacdes
propostas, pode-se destacar a producao de resinas a partir da reacéo da lignina com
formaldeido e fenol para obtencéo de produtos moldados 552,

A lignina do bagaco de cana ja foi utilizada na substituicdo parcial do fenol em
resinas fendlicas, visando a obtencdo de adesivos para madeira >3 e de espumas
fendlicas 4. Neste Ultimo, foi realizada a preparacéo do pré-polimero lignina-fenol-
formaldeido através de uma hidroximetilacdo dos anéis aromaticos da lignina em meio
basico para que se viabilizasse a formacdo de uma espuma com as caracteristicas
desejadas.

Deve-se destacar o trabalho realizado por DANIELSON e SIMONSON %, no
gual os resultados mostraram que foi possivel substituir parcialmente o fenol pela
lignina Kraft em resinas fendlicas projetadas para aplicagdo de adesivo para madeira.

Neste estudo foi proposta a substituicdo de 50% em massa do fenol por lignina Kratft.
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Nas condigOes utilizadas, véarios fatores foram promissores como viscosidade da
resina, validade e capacidade de colagem. A resina permitiu uma reducao de 40% na
adicdo de formaldeido, o que € benéfico do ponto de vista ambiental. Os mesmos
pesquisadores também demonstraram que no ensaio industrial realizado, se
confirmou que a resina 50% substituida pode ser produzida de forma semelhante a
usada na producdo normal de uma resina fendlica sem substituicdo. A resina
modificada foi produzida para ser aplicada a producdo sem qualquer alteracdo na
rotina industrial normal, mas necessitou de um tempo de prensagem a quente um
pouco mais longo para obter uma resisténcia de colagem conforme 61,

KALAMI et al. 57 verificaram que lignina teve bom desempenho como substituto
do fenol em adesivos fendlicos, melhorando significativamente a porcentagem de
matérias-primas renovaveis e saude do trabalhador. Este estudo € o primeiro a
descrever uma formulacdo adesiva com 100% de lignina e que tenha resisténcia
mecanica semelhante a formulacdo comercial do adesivo de fenol-resorcinol-
formaldeido, quando curado nas mesmas condi¢des. A lignina da palha do milho
recuperada do pré-tratamento com acido diluido, provou ser uma fonte adequada para
esta aplicacdo. Estudos ainda estdo em desenvolvimento por KALAMI, visando a
substituicdo do fenol com diferentes fontes de lignina comerciais (madeiras de lei,
madeiras macias e culturas anuais) e métodos de isolamento (Kraft, soda, organosolv,

sulfito, pré-tratamento enzimatico e acido diluido).

2.4.5 - Ligninas Kraft em resinas fendolicas.

O alto teor de hidroxilas na lignina Kraft ¢l se deve ao método utilizado no
processo de polpacédo (Kraft). A reatividade da lignina € essencialmente influenciada
pelo niumero de hidroxilas fendlicas. Isso se deve a ativacdo do anel aromatico na
posicdo orto e ao fato de que unidades com grupos hidroxila fendlicas livres séo
capazes de formar intermediarios de quinona metidica, as quais sdo suscetiveis a
reacao nucleofilica no &tomo do carbono benzilico. A presenca de hidroxilas, portanto,
tende a aumentar a reatividade da lignina em relagédo ao formaldeido quando a lignina
€ usada para a producéo de resinas fendlicas.

Quando a lignina substitui parcialmente o fenol na sintese de resinas fendlicas,
teremos a presenca dos anéis provenientes da lignina intercalados com aqueles
provenientes do fenol. Em um trabalho desenvolvido por FROLLINI et al. B9 foi

identificado, por meio das analises de espectroscopia da regido do infravermelho, que
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a lignina reage com o formaldeido e, portanto, apresenta-se incorporada a cadeia do
polimérica.

Em estudo mais recente 69, verificou-se que a lignina Kraft foi a melhor opcéo
de todos os tipos de lignina testados (soda-antraquinona, lignossulfonato, organosolv,
etanol) em termos de reatividade, para a producdo de adesivos de madeira. Os
resultados da determinacéo dos sitios ativos sugerem que as ligninas Kraft e soda-
antraquinona sdo as melhores matérias-primas para sintese de resinas fendlicas
porque tém mais sitios ativos do que outras ligninas, evidenciando que a escolha da
lignina utilizada neste estudo é plausivel.

Os resultados obtidos podem ser justificados pelo método utilizado no processo
de polpacdo e a matéria-prima utilizada. Assim, o uso de sulfeto de sédio com
hidroxido de soédio na polpacdo Kraft, idem as matérias-primas e o processo de
polpagéo utilizados neste estudo, e o uso de antraquinona com hidroxido de sédio na
polpacdo de soda-antraquinona, causam a degradacgéo extensiva das ligacfes entre
a lignina e os carboidratos, tornando mais facil dissolver a lignina no licor de polpacéo
com menos degradacdo e oxidacdo das moléculas de lignina. Por outro lado, os
resultados podem ser atribuidos a maior hidrolise dos grupos metoxi e a ligacao éter
entre o polimero de lignina. O conteudo de hidroxila alifatica é alto para a lignina Kraft
e moderado para as outras ligninas.

As ligninas Kraft e soda-antraquinona, portanto, ndo sao extensivamente
condensadas e contém um numero moderado de posi¢cdes Cz e Cs ndo substituidas
gue podem reagir com o formaldeido. Se compararmos esses resultados com os de
P1ZZI et al. 1, veremos que essas ligninas tém os mesmos sitios reativos que no caso
da lignina Kraft de pinho, 0,3, e mais do que a lignina de soda-antraquinona de
madeira dura, 0,1. Isso provavelmente se deve ao maior contetdo de unidades do tipo
guaiacil na lignina Kraft de madeira macia, semelhante a lignina utilizada neste estudo,
do que na lignina de soda-antraquinona de madeira dura (com mais unidades do tipo
siringil) ou ao maior contetdo de hidroxila fendlica nessas duas ligninas. Evidenciou-
se também que a lignina do bagaco da cana contém um numero maior de sitios
ativados, 0,7 do que outras ligninas 61,

O estudo %% conclui que as caracteristicas quimicas das ligninas que podem ser
consideradas para reacao de polimerizacdo em adesivos fendlicos de madeira sdo as
seguintes: grupos hidroxila fendlicas, grupos hidroxila alifaticas, estruturas que podem

formar intermediarios de quinona metidica, posi¢des Cz ou Cs ndo substituidas em
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unidades Co e massa molar ponderal média “baixa”, estando de acordo com os
resultados obtidos neste estudo.

Em outros trabalhos verificou-se que foi realizada uma preparagdo do
biopolimero para aumentar-se a reatividade em relacéo as rea¢fes de condensacao.
CARVALLHO et al. 4 realizaram a hidroximetilacdo da lignina em meio basico e
KHAN [621 a3 fenolacéo da lignina Kraft. A hidroximetilacdo foi testada neste estudo,
porém como houve o aumento de uma etapa no processo de fabricacdo da resina,
encarecendo o custo de producao, este procedimento foi descartado.

ABDELWAHAB e NASSAR 18l estudaram as condicdes 6timas de reacédo de
sintese de lignina-fenol-formaldeido utilizando lignina Kraft comercial, e verificaram
gue as melhores condi¢des para a sintese sao temperatura de 80 °C e tempo de
reacao de 4 horas, em uma razao molar préxima a utilizada neste estudo. Os mesmos

ilustraram esquematicamente a reagao da lignina com o fenol-formaldeido, conforme

a Figura 2.10.
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FIGURA 2.10: Esquema representativo de uma unidade guaiacila da lignina (A) e o
polimero lignina-fenol-formaldeido apés sua sintese, ligada através de uma ligacéo
éter e outra ponte metilénica — adaptado de ABDELWAHAB e NASSAR [46],

2.5 - Resinas fendlicas do tipo Resol
Conforme mencionado anteriormente, os produtos quimicos de uso industrial,

apresentaram vendas totais de U$ 52,6 bilhdes em 2016, sendo que as resinas
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termofixas corresponderam a U$ 510,5 milhdes. A empresa S| Group Crios havia
capacidade instala de 111.000 toneladas para producao de fendlicas no ano de 2016,
valor que representava 26% da capacidade total da inddstria nacional 171,

As resinas fendlicas sao polimeros termorrigidos considerados como 0s
primeiros materiais poliméricos totalmente sintéticos, tendo sido patenteadas pela
primeira vez em 1899 por Arthur Smith 63, Desde entdo, essas resinas tém sido
usadas em diversas aplica¢gOes tais como: adesivos para madeira, recobrimento de
superficies, matrizes na fabricagdo de compdsitos, para a industria aeroespacial,
automobilistica e naval (manufatura de componentes mecéanicos e estruturais,
equipamentos elétricos), espuma para isolamento térmico e acustico, refratarios
(moldados ou nao), impregnacédo de feltros fendlicos e fibras de vidro, abrasivos,
fundicdo, borracha, laminados entre outras. As resinas fendlicas, também conhecidas
como resina fenol-formaldeido, possuem excelente estabilidade térmica sendo
resistentes a chamas e a altas temperaturas (cerca de 300 °C) 64, provocando pouca
fumaca e baixa emissdo de gases toxicos quando comparadas com outras resinas
termorrigidas tais como poliésteres e epodxis. Caracteristicas fundamentais em
ambientes onde a seguranca contra o fogo € de suma importancia.

Outros aldeidos e polimeros fendlicos foram desenvolvidos, porém nao tiveram
a mesma importancia técnico-comercial que o fenol e o formaldeido. Dos aldeidos, o
acetaldeido e o glioxal foram utilizados e dentre os fendis, os cresois, 0s xilenodis e 0s
resorcindis. E também significativo o fato de o fenol-formaldeido ser o primeiro
polimero verdadeiramente sintético feito pelo homem, sendo produzido a partir de
reagentes de baixa massa molar. Anteriormente, 0os Unicos polimeros disponiveis
eram os obtidos a partir de fontes naturais.

As resinas fenol-formaldeido sdo produzidas, como o proprio nome indica, a
partir de uma mistura de fenol e formaldeido, em presenca de catalisador, que pode
ser alcalino ou acido.

Se as resinas sao preparadas com um excesso de formaldeido em presenca de
um catalisador alcalino, elas serdo semelhantes ao alcool fendlico. Nas extremidades,
pode haver a presenca ou ndo do metilol como grupo terminal, assim tais resinas sédo
chamadas de reséis ou resoles, em inglés. Posteriormente esses fendis com grupos
metildis na estrutura podem reagir entre sim através de reacfes de substituicdo
nucleofilica (reacdes de condensacdo), formando o polimero fendlico desejado,

conforme Figura 2.11.
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FIGURA 2.11: Esquema representativo das reacdes envolvidas no processo de
fabricacdo e cura de uma resina fendlica do tipo resol — adaptado de PILATO [64],
Por resfriamento, a reacdo da resina pode ser convenientemente estancada, ou
pelo menos, efetivamente retardada, em qualquer parte entre a adi¢cdo de formaldeido
e o final do processo de cura. Para efetuar a cura desta resina, a temperatura pode
ser aumentada ou um catalisador acido adicionado ao processo. Este tipo de resina &
também chamada de resina de um estagio. A maioria das resinas de um estagio
emprega formaldeido como aldeido, ainda que outros aldeidos possam ser usados. O
formaldeido é preferivel pela alta reatividade e liberdade de lados de reacéo, pois é o
aldeido de menor massa molar.
Pelo dominio do processo de fabricacdo, nota-se que o tipo e concentracdo do
catalisador empregado, razdo molar dos reagentes utilizados, tempo e temperatura
de condensacao na producéo das resinas fendlicas determinam a estrutura molecular

e as propriedades fisico-quimicas das resinas fendlicas.
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Devido ao fenol ser trifuncional e o formaldeido ser bifuncional, é usada uma
razdo molar de 0,5 a 1,0 de formaldeido em relag&o ao fenol, quando catalisador acido
€ utilizado, para a producéo das resinas tipo novolaca. Razdes molares entre 1,0 e
3,5 de formaldeido em relagéo ao fenol séo empregados na producéo de resois. Estes
polimeros ndo necessitam de catalisador e podem avancar na polimerizacao
indefinidamente, mesmo mantidos a temperatura ambiente, devendo-se entdo tomar
o cuidado para se evitar uma prematura polimerizacdo. Uma medida para se aumentar
a vida util desse tipo de resina fendlica é armazena-las em camara-frias.

Em outro processo, se a resina fendlica é produzida com catalisador &cido e
menos de um mol de formaldeido por mol de fenol, ela serd semelhante a um
dihidroxidifenilmetano em estrutura, com as cadeias finalizadas em fenol. As massas
molares das resois sdo normalmente menores que 0s de novolacas e 0 seu avango

continua em temperatura ambiente.

2.6 - Planejamento fatorial
2.6.1 - Conceitos

Os estudos relacionados ao planejamento de experimentos iniciaram-se com
Ronald A. Fisher, que durante alguns anos foi responsavel pela estatistica e analise
de dados na Estacdo Agricola Experimental em Londres, Inglaterra. Fisher foi quem
desenvolveu e usou pela primeira vez a técnica de ANOVA (Analysis of variance)
como ferramenta primaria para a analise estatistica do projeto experimental. Outros
autores que contribuiram de maneira significativa para a evolucéo das técnicas sobre
o0 projeto de experimentos foram Yates, Box, Bose, Kempthorne e Cochran 9],

Segundo MONTGOMERY [®] as técnicas de planejamento e andlise de
experimentos sdo utilizadas basicamente para melhorar as caracteristicas de
gualidade dos produtos ou processos de fabricacdo, reduzir o nimero de testes e
otimizar o uso de recursos da empresa (material, tempo dos funcionarios,
disponibilidade de equipamentos, etc.). BUTTON [¢¢] descreve que esse objetivo geral
pode ser dividido em outros objetivos secundarios:

> Identificar as varidveis (fatores de controle) do processo que mais
influem nos parametros de resposta de interesse;

> Atribuir valores as variaveis influentes do processo de modo que a
variabilidade da resposta de interesse seja minima ou que o valor do resultado

(parametro de qualidade) seja proximo do valor nominal;
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> Atribuir valores as variaveis influentes do processo de modo que o efeito
das varidveis ndo controlaveis seja reduzido.

Quando se torna importante investigar o efeito provocado nas respostas dos
experimentos por dois ou mais fatores de controle e, cada um deles com dois ou mais
niveis de regulagens, JURAN et al. 71 e MONTGOMERY 6% recomendam o uso de
técnicas classicas de planejamento, como por exemplo: técnica de planejamento
fatorial completo, fatorial fracionado ou experimentos com pontos centrais.

A seguir apresenta-se alguns conceitos e termos fundamentais para a aplicagéo
das técnicas de planejamento e analise de experimentos 6567681 os quais podem ser
descritos como:

> Variaveis de resposta: sdo as variaveis dependentes que sofrem algum
efeito nos testes, quando estimulos séo introduzidos propositalmente nos fatores que
regulam ou ajustam os processos de fabricacdo. Nos experimentos, podem existir
uma ou mais variaveis de resposta (y) que sdo importantes de se avaliar.

> Fatores de Controle: estes sé@o os fatores alterados deliberadamente
no experimento. O objetivo principal de introduzir estimulos nos fatores de controle
avaliar o efeito produzido nas variaveis de resposta e, com isso pode-se determinar
os principais fatores do processo. JURAN et al. [¢7] dividem os fatores de controle em
guantitativos (temperatura, tempo, etc.) e qualitativos (diferentes maquinas,
operadores, etc.).

> Niveis dos fatores: sdo as condicdes de operacdo dos fatores de
controle investigados nos experimentos. Os niveis sdo identificados por nivel baixo
(-1) e nivel alto (+1).

> Efeito principal: € a diferenca média observada na reposta quando se
muda o nivel do fator de controle investigado.

> Efeito de interacdo: € a metade da diferenca entre os efeitos principais
de um fator nos niveis de outro fator.

> Matriz de experimentos: € o plano formal construido para conduzir os
experimentos. Nesta matriz sdo incluidos os fatores de controle, os niveis e
tratamentos do experimento.

> Aleatorizacdo: € o processo de definir a ordem dos tratamentos da
matriz experimental, através de sorteios ou por limitacdes especificas dos testes. Este
conceito também se refere ao processo de alocacdo do material e equipamento as

diferentes condi¢des de experimentacgao.
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> Repeticdo: é o processo de repetir cada uma das combinacdes da
matriz experimental sob as mesmas condicdes de experimentacdo. Segundo
MONTGOMERY [% este conceito permite encontrar uma estimativa do erro
experimental, que é utilizado para determinar se as diferencas observadas entre o0s
dados sao estatisticamente significativas.

O modelo estatistico do planejamento fatorial € dado pela Equacéo 1.2:

Yik = M + Ti + [3j + (TB);j + €ijk EQUACAQ 1.2

Onde:

K é a média dos resultados,

T; € 0 efeito principal do fator A, 3; é o efeito principal do fator B,
(TR);j é o efeito da interacdo dos fatores A e B;

Eijk € 0 erro experimental.

Um dos métodos que pode ser utilizado para determinar os coeficientes da
Equacéo 1.2 é a analise de variancia (ANOVA), que também pode ser utilizada para

verificar se esses efeitos séo significativos nas repostas.

2.6.2 - Planejamento fatorial 2%

Segundo JURAN et al. [¢7], um experimento fatorial com k fatores, cada um deles
com dois niveis, é denominado de experimento fatorial 2. O processo experimental
dessa técnica consiste em realizar testes com cada uma das combinacdes da matriz
experimental, para em seguida, determinar e interpretar os efeitos principais e de
interacdo dos fatores investigados e assim, poder identificar as melhores condi¢des
experimentais do produto ou processo de fabricacao.

As principais vantagens da técnica fatorial 2 € que através da andlise dos
experimentos pode-se indicar as principais tendéncias e determinar uma direcdo
promissora para as experimentacfes subsequentes e quantificar o erro experimental
[65,68]_

A analise de variancia dos efeitos do experimento fatorial 2% tem por principio
basico utilizar os conceitos matematicos de estatistica e as informacdes obtidas dos
experimentos realizados com os produtos ou 0s processos de fabricacdo. Seguem os

principais conceitos e pontos:
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> Formulacdo das hipdteses: ao realizar um experimento industrial a
equipe deve partir de duas hipoteses sobre determinado(s) parametro(s). A primeira
€ a hipétese nula (Ho). Essa hipotese parte do principio que ndo existe nenhuma
diferenca significativa entre os fatores analisados de uma populacéo e sera sempre a
hip6tese testada no experimento. A segunda é a hipétese alternativa (Hi) e parte do
principio que seré verdadeira caso a hipotese nula seja considerada falsa.

> Determinar o valor critico da estatistica de teste: ao desenvolver as
hipteses dos experimentos industriais € necessario que seja calculada uma
estatistica especifica, com base em um determinado resultado da amostra. Tais
valores podem ser determinados com o auxilio de softwares estatisticos.

> Nivel de significancia: A probabilidade de se cometer o erro tipo | é
identificada como o nivel de significancia (a) do teste estatistico. Geralmente, o
pesquisador pode controlar a probabilidade do erro tipo | decidindo o nivel de risco a
gue estao dispostos a tolerar, em termos de rejeitar a hipotese nula quando ela for
verdadeira. Uma vez selecionado o valor de a é possivel determinar o tamanho da
regiao de rejeicao da hipotese nula do experimento. Com isso, 0s valores criticos que
dividem as regibes de rejeicdo e nao-rejeicdo podem ser determinados, para a
estatistica F. Os valores criticos dessa ferramenta s&do apresentados por
MONTGOMERY 5 LEVINE et al.[®°l e DEVOR et al. [%],

> O coeficiente de confianca: O complemento da probabilidade de um
erro tipo | € denominado de coeficiente de confianca, que é identificado como (1 - a).
Quando este termo é multiplicado por 100% passa a simbolizar o nivel de confianca
do experimento. Com essa estimativa € possivel afirmar se a média aritmética da
populacdo esta contida dentro de um intervalo. MONTGOMERY [%%, destaca que com
esse procedimento se garante um valor pequeno para a probabilidade do erro tipo |lI.

A andlise de variancia é utilizada para aceitar ou rejeitar, estatisticamente, as
hipbteses investigadas com os experimentos. O objetivo dessa técnica € analisar a
variacdo meédia dos resultados dos testes e demonstrar quais sdo os fatores que
realmente produzem efeitos (principais e de interacdo) significativos nas respostas de
um sistema. O modelo matematico que define a variacdo da resposta em funcéo dos
fatores de controle é dado pela Equacéo 1.2 e com a analise de variancia procura-se
identificar se alguns dos coeficientes desse modelo sao reflexos do erro experimental

ou se realmente séo efeitos significativos.
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Os resultados da ANOVA sé&o geralmente apresentados em um quadro ou tabela,

conforme Tabela 1.1. Os resultados representam a analise do experimento fatorial com

dois fatores, cada um deles com dois niveis. As colunas nesse quadro incluem os

parametros, as somas quadraticas (SQ), os graus de liberdade (GL), o qual é a

propriedade pela qual qualquer das (n - 1) observagbes de uma amostra

completamente determinam a outra observacdo, as medias quadraticas (MQ) e a

estatistica do teste Fo.

TABELA 2.1: Exemplo das somas quadraticas da tabela ANOVA.

ANOVA
Soma Quadrética Graus de Média_
Parametro (SQ) liberdade | Quadratica Teste Fo
(GL) (MQ)
- SOR
Regressdo, SQR §: = 9)? 1 S
egressao, SQ ' Yi—Yy pP- p—1 SQres
i=1 n—p
n SQ
res
Residuo, SQres Z()’i -9 n-p —
1:1 cor
Total, SQT Z(yl-j —3)? n-1 ?
£ n—1
m M SQ Ser
- \2 ep —-m
Erro puro, SQep Z Z(yij 7;) n-m — /SQfaj
i=1 j=1 m-—p
- & SQfaj
Falta de Ajuste, £ N2 3
SOfaj Z . @i — 30 m-p m—p
i=1j=1
Variagdo explicada SQR SQR
2 R SOT
(R?) SQT SQT
Onde:

p = namero de coeficientes,

n = numero de experimentos,

m = numero de experimentos independentes,
yi = resposta prevista,

y = média das respostas experimentais.
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O método de andlise de variancia apresentado anteriormente refere-se ao caso de
um planejamento fatorial, com dois fatores, cada um deles com dois niveis (22).

Segundo VIEIRA [l a interpretacdo dos resultados do quadro de ANOVA se
apresenta em duas categorias, conforme segue:

> Os parametros que possuam razao Fo maior que a estatistica F critica,
sdo os fatores que exercem influéncia sobre o valor da média de resultados. A
estatistica F, que segue uma distribuicdo com vi (numerador) e vz (denominador)
graus de liberdade, para um dado nivel de significancia a, séo retiradas das tabelas
apresentadas por varios autores 656970

> Os fatores que possuam razdo Fo menor que a F critica ndo causam

efeitos significativos sobre a média, portanto, a hipétese nula é verdadeira.

2.6.3 - Metodologia de superficie de resposta

Segundo TAY e BUTLER [’ e MYERS et al. [, a metodologia de superficie de
resposta, € um conjunto de técnicas de planejamento e analise de experimentos usadas
na modelagem matematica de respostas. Esse método foi desenvolvido por George Box,
da Universidade de Princeton, Estados Unidos, com a colaboragcéo de outros autores,
na década de 1950. O estudo foi motivado porque o0s pesquisadores sentiram a
necessidade de utilizar um procedimento para determinar as condi¢cdes 6timas (ou niveis
6timos) dos fatores de controle que interferem na resposta de um sistema 73!,

Na maioria dos estudos publicados observa-se que 0s projetos experimentais
desenvolvidos com o método envolvem a modelagem matematica de apenas uma
resposta (single-response analysis) "4, Porém, é importante ressaltar que a metodologia
de superficie de resposta € um procedimento que pode ser aplicado na modelagem de
problemas em que séo observadas varias caracteristicas de qualidade. Esse método
também €& conhecido como otimizacdo de varias respostas (multiple-response
experimental design) 7576, Destaca-se que um fator importante que facilita o uso da
metodologia de superficie de resposta com varias respostas € o avanco tecnoldgico dos
softwares estatisticos. Com essa evolucdo também foi possivel reduzir os erros nas

andlises estatisticas dos problemas estudados [,

3 - Justificativa

O emprego de uma matéria prima obtida a partir da biomassa para substituicao

do fenol em resinas fendlicas podera reduzir a dependéncia da industria neste
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produto, aumentar o valor agregado da lignina, desenvolver um produto mais
sustentavel e sintetizar um produto com propriedades iguais ou superiores aqueles

produzidos com fenol.

4 - Objetivos

O objetivo principal deste trabalho foi sintetizar resinas fendlicas, do tipo resol,
utilizadas como adesivos na industria moveleira, em que o fenol foi parcialmente
substituido por lignina, proveniente de eucaliptos reflorestados, extraida através do
processo Kraft.

Os objetivos especificos deste estudo foram:

> Caracterizar a lignina proveniente da industria de papel e celulose,
extraida do licor negro a partir do processo Kraft;

> Determinar, através de ferramentas quimiométricas, quais as melhores
condicBes de porcentagem de substituicdo massica de fenol por lignina, e o tempo de
condensacao entre lignina, fenol e formaldeido, das resinas lignina-fenol-formaldeido.

> Sintetizar e caracterizar o adesivo fendlico sem substituicdo de lignina

por fenol (padrdo) e os adesivos lignina-fenol-formaldeido produzidos a partir da

lignina Kraft;
> Avaliar o comportamento térmico das resinas sintetizadas;
> Avaliar a capacidade adesiva dos adesivos sintetizados.

5 - Metodologia

Este projeto de mestrado foi delineado para ser desenvolvido em trés etapas.
Inicialmente, Etapa a, a lignina Kraft foi caracterizada. Na Etapa @, utilizando-se de
ferramentas quimiométricas para o planejamento, resinas fendlicas foram sintetizadas
e caracterizadas. Por fim, na Etapa y, os desempenhos dos adesivos sintetizados
foram avaliados. Algumas informacdes neste item foram omitidas, pois sdo de dominio

da empresa S| Group.

5.1 - Etapa a: Caracterizagcao da Lignina Kraft

A lignina utilizada foi fornecida por uma empresa nacional de grande porte na

forma de pé marrom e foi devidamente caracterizado fisico-quimicamente. Trata-se
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de um biopolimero aromatico, ndo cristalino, de origem renovavel obtido a partir da

madeira de eucalipto de reflorestamento.

5.1.1 - Umidade

Realizou-se o teste de umidade do material recebido uma vez que caso este
parametro estivesse com teores muito elevados poderia interferir na velocidade das
reacdes, além de outras propriedades de interesse, tais como térmicas, mecanicas,
dentre outras. O teste consistiu em manter o material em p6 (conforme recebimento)

por 3 horas, em estufa, & 105 °C £ 2 °C e calculou-se a variagdo de massa.

5.1.2 - Concentracao de inorganicos (Cinzas)

A determinacéo do teor de cinzas contido no material € importante, pois um alto
valor pode alterar as propriedades de interesse, tais como, térmicas e mecanicas do
produto acabado, uma vez que o polimero padrao ndo contém inorganicos em sua
composic¢ao. As cinzas tém como origem 0s sais inorganicos das plantas e eventuais
substancias que se incorporem ao mesmo (terra, poeira, etc.), durante o percurso que
passa os eucaliptos, ou seja, da plantacéo até o processo Kraft.

O procedimento consistiu em manter a lignina em pé por 3 horas, em mufla, a

900 °C = 1 °C e pesou-se o residuo (porcentagem de inorganicos).

5.1.3 - pH em solucéo aquosa (10%)

O pH inicial da reacdo ¢ um dos parametros que determina a velocidade das
reacdes de condensacédo. Para medir o pH em solucdo aquosa (10%), pesou-se agua
destilada e lignina numa proporcao 90:10, agitou-se por 10 minutos, com auxilio de
um agitador magnético, e checou-se o resultado, através de um pHmetro a 25 °C
+1°C.

5.1.4 - Massa molar ponderal média
A determinacdo da massa molar ponderal média do precursor é importante no
sentido de correlacionar a massa molar com a reatividade da reacdo. A determinacéo
foi realizada por cromatografia de permeacdo em gel (GPC), empregando-se um

equipamento da marca Agilent, modelo Infinity 1260 LC System. Foi empregado
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detector de UV a 254 nm, com solvente THF e fluxo de 1,0 mL/min na temperatura de
40 °C.

5.2 - Etapa B: Sintese das Resinas do tipo Resol e Caracterizagcéo

Os testes de substituicdo do fenol por lignina Kraft, foram realizados nas resinas
fendlicas do tipo resol e para tais sinteses foram utilizados baldes reacionais. Foi
respeitada a razao molar, tipo e concentracao do catalisador do produto de linha para
se obter produtos com as mesmas ou 0 mais préximo possivel das especificacdes do
produto padrdo e com as propriedades e desempenho ja conhecidas.

Como a resina padrao possui 2 etapas de condensacdo com suas respectivas
temperaturas, o sistema continha 5 variaveis, sendo elas:

T1(°C): temperatura da primeira etapa de condensacao da resina padrdo, em
graus Celsius.

T2(°C): temperatura da segunda etapa de condensacéo da resina padrdo, em
graus Celsius.

t1(min): tempo da primeira etapa de condensacéo da resina padréo, em minutos.

t2(min): tempo da segunda etapa de condensacdo da resina padrdo, em
minutos.

Sub(%): porcentagem de substituicdo de fenol por lignina.

5.2.1 - Planejamento fatorial
Neste trabalho foi empregado o planejamento fatorial completo para a otimizacao
e 0 estudo das condi¢cdes experimentais ideais visando a producdo de resinas
fendlicas. Desta forma, foram identificadas condi¢cdes que proporcionassem maior
porcentagem de substituicdo massica de fenol por lignina Kraft e que o desempenho

fosse igual ou superior do produto padrdo, sem substituicao.

5.2.2 - Caraterizacao das Resinas
Todas as resinas, modificadas ou néo (padrdo), foram sintetizadas em
laboratério. As amostras foram caracterizadas e o0s resultados obtidos foram

comparados entre si.
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5.2.2.1 -Viscosidade

A viscosidade é a propriedade relacionada com o escoamento de um fluido e
pode ser definida como a resisténcia ao fluxo livre entre as camadas de uma matéria,
ou ainda, a grandeza que caracteriza a existéncia de atrito entre as moléculas de um
fluido e que se manifesta através do escoamento ['7,

A viscosidade foi medida através de um viscosimetro Brookfield em escala
centipoise (1 centipoise =1 mPa.s) a 25 °C + 1 °C.

5.2.2.2 -Teor de sélidos

O teor de sdlidos é a quantidade de soélidos resinosos contidos nas resinas, as
quais sado formadas por componentes sélidos e liquidos constituidos de solventes
organicos. Apoés a evaporacdo dos componentes liquidos ocorre a polimerizacdo da
resina, formando a linha de cola, que é responsavel pela ligacdo entre os substratos
e transferéncia de tensbes geradas no sistema. Como a linha de cola é,
essencialmente, formada pelos soélidos presentes na resina, esta propriedade é de
grande importancia na colagem de madeiras, pois € através dela que se sabe quanto
de polimero efetivamente teremos na formulacéao.

O teor de sdlidos foi calculado apdés manter uma amostra previamente pesada
em capsula de aluminio, em estufa a 105 °C = 2 °C por 3 horas sendo a variacao de

massa calculada posteriormente

5.2.2.3 - Tempo de gelatinizacao (gel time)

Essa propriedade indica a reatividade do adesivo, pois, quanto menos tempo
para chegar a fase de gel, mais reativo sera o adesivo, € menor podera ser o tempo
de prensagem.

O gel time foi medido por meio de uma analise visual. Mergulhou-se um tubo de
ensaio contendo a resina em um banho de glicerina a 121 °C £ 0,5 °C e acionou-se 0
crondmetro. Com o auxilio de um bastdo de ferro, verificou-se 0o aumento da
viscosidade e por fim, a formacéo do gel foi verificada visualmente, calculando-se o

tempo gasto deste processo de gelatinizacao.
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5.2.2.4 - Calorimetria Exploratdria Diferencial (DSC)

Os ensaios DSC foram realizados para as 3 amostras finais estudadas: EXxp.
padrdo, Exp. Melhor condicdo e Exp. IndUstria. As quais serdo discutidas no item
6.2.1. O intuito foi verificar qual foi a influéncia da lignina na reticulagcdo dos compostos
fendlicos finais. O DSC foi analisado na faixa de temperatura de 20 a 350 °C, com
taxa de aquecimento de 20 °C/min em atmosfera inerte de nitrogénio. N2

5.3 - ETAPA y: Avalicdo do desempenho dos adesivos

5.3.1 - Resisténcia mecanica de juntas coladas

Para se realizar o ensaio de tracéo, 20 corpos de provas (10 capa e 10 miolo —
conforme norma europeia EN-314-1:2004) foram confeccionados em uma prensa a
145 °C £ 5 °C. Os corpos de prova foram deixados por 1 minuto para cada milimetro
de espessura do corpo de prova (Exemplo: se o corpo de prova tivesse 10 mm de
espessura, ficaria na prensa por 10 minutos) sob presséo de 8 a 12 Kgf/cm?. Efetuou-
se a determinacdo do comportamento da colagem por meio de ensaio de
cisalhamento através de uma maquina universal de teste universal E.M.I.C.

Na Figura 5.1, podemos verificar a diferenca nos cortes dos corpos de prova

entre capa e miolo.

FIGURA 5.1: Foto demonstrando a diferenca entre as medidas nos cortes dos

corpos de prova da capa, a esquerda, e miolo, a direita.
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Conforme norma europeia EN-314-2:2002, os resultados devem satisfazer 2
critérios: a tensdo maxima de cisalhamento e a média de ruptura aparente na madeira,

conforme ilustrado na Tabela 5.1.

TABELA 5.1: Requisitos de colagem conforme norma EN-314-2:2002.

Tens&o média de cisalhamento = T Média de ruptura coesiva aparente na
(MPa) madeira (%)
T<0,2 N&o aplicavel
02<T<04 > 80
04<T<0,6 > 60
06<T<1,0 > 40
1<T Sem necessidade de requerimento

A tenséo de cisalhamento foi medida com o auxilio da E.M.I.C, ja a ruptura
aparente (desfibramento) foi medida através de uma avaliacéo visual, com o auxilio
de uma técnica que facilitou a medicéo.

Com o auxilio de uma caneta, dividiu-se a area de avaliacdo em 4 quadrantes e
avaliou-se cada quadrante separadamente. O resultado de cada quadrante poderia
variar entre 0% a 25%, sendo que 0% simboliza um resultado ruim pois ndo houve
capacidade adesiva da resina e 25% um resulto bom, pois representa um grande
desempenho da amostra testada. ApGs a avaliacdo de cada quadrante, somou-se 0s
resultados dos quadrantes e seguiu-se 0s critérios estabelecidos pela norma EN-314-
2:2002.

6 - Resultados e discussao

Algumas informacdes do capitulo a seguir foram omitidas, pois sdo de dominio

da empresa S| Group.

6.1 - Etapa a: Caracterizacdo da Lignina Kraft
A lignina apresentou carater acido com o pH variando de 3,0 a 5,0, umidade de
no maximo 5,0% e porcentagem de inorganicos abaixo de 5,0%. A massa molar
ponderal média ficou entre 1500 a 2500 g.mol*. Os resultados obtidos condizem com
0 processo de polpacéo Kraft que a lignina foi submetida e com valores encontrados

na literatura (38411,
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Durante o processo de triagem, o qual sera melhor detalhado no item 6.2.1,
verificou-se que a lignina utilizada apresentou um alta reatividade com o formol, uma
vez que quanto mais se substituiu a lignina Kraft por fenol, maior foi sua reatividade
perante as reacfes de condensacdo. Portanto, os valores encontrados de pH,
umidade, teor de inorganicos e massa molar ponderal média estdo alinhados com
objetivo deste estudo, isto €, substituicao parcial do fenol por lignina Kraft na sintese

de resinas fendlicas.

6.2 - Etapa B: Sintese e caracterizacado das resinas fendlicas

Neste trabalho foram estudas a sintese de resinas fendlicas do tipo resol, as
quais foram catalisadas em meio béasico pelo mesmo tipo e concentracdo de
catalisador da resina padrdo. Na sintese da amostra padréo, utilizou-se de fenol,
formol e um catalisador basico. Para a sintese das resinas modificadas, as mesmas
matérias-primas foram utilizadas, porém substituiu-se parcialmente o fenol por lignina
(porcentagem massica), cuja variavel foi denominada como Sub(%), ou seja, a
porcentagem de substituicdo de fenol por lignina.

Tanto para a resina padrdao como para as resinas modificadas, o processo de
polimerizacdo ocorreu em duas etapas, denominadas nesse trabalho de primeira e
segunda etapas de condensacao. Para ambas as etapas a determinacéo do final da
polimerizacdo foi medido através do aumento da viscosidade e cessado por
resfriamento. As variaveis presentes nessas etapas foram definidas como:

T1(°C): temperatura da primeira etapa de condensacao da resina padrao;

T2(°C): temperatura da segunda etapa de condensacéo da resina padrao;

t1(min): tempo da primeira etapa de condensacao da resina padréo;

t2(min): tempo da segunda etapa de condensacao da resina padrao.

As condicbes experimentais utilizadas nas sinteses das resinas deste trabalho,
como temperatura, razao molar e tempo de condensacédo foram muito proximas das
condicBes encontradas e definidas como “6timas” em trabalho realizado por
ABDELWAHAB e NASSAR 18 no qual avaliou-se o desempenho dos adesivos em

diferentes intervalos das variaveis citadas.
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6.2.1 - Planejamento fatorial

As variaveis empregadas durante a sintese das resinas fendlicas foram tempo e
temperatura de condensacdo, além da porcentagem de substituicdo de fenol por
lignina. Portanto, foi empregado o planejamento fatorial para se determinar quais
seriam as variaveis mais relevantes e de maior influéncia para este sistema.

Foi realizado previamente um estudo de triagem com 6 experimentos, 0S quais
foram caracterizados em 8 andlises, das quais 5 ndo puderam ser publicadas. As 3
que ndo foram omitidas séo viscosidade, soélidos e gel time (itens 4.2.2.1, 4.2.2.2 e
4.2.2.3).

ApOs a triagem foi possivel verificar que valores entre 25 a 100% de substituicdo
massica de lignina por fenol eram porcentagens inviaveis para o sistema, pois durante
0 processo de fabricacdo das resinas, no intervalo de substituicio mencionado, notou-
se que viscosidade Brookfield a 25 °C (item 4.2.2.1), caracteristica de monitoramento
durante o processo, aumentou de maneira abrupta durante a sintese das resinas,
sendo inviavel conseguir encontrar o tempo exato para se interromper a condensacao
através de resfriamento. Foi observado que quanto maior a porcentagem de
substituicdo, mais rapido a viscosidade final desejada era atingida (especificacado de
processo omitida por ser de dominio da Sl Group).

Os resultados de triagem condizem com trabalho realizado por GHORBANI et al.
[’8] onde 4 tipos de lignina foram utilizadas e a medida que se aumentava a
porcentagem de substituicdo de fenol por lignina, a viscosidade durante a sintese dos
adesivos fendlicos basicos aumenta exponencialmente, indicando um aumento na
taxa de polimerizacao.

Através da triagem, foram identificadas cinco variaveis no sistema, sendo que
trés delas apresentavam uma menor importancia sobre as respostas desejadas.
Portanto, foram fixadas, e duas delas eram dependentes do processo e possuiam
efeitos importantes sobre as respostas desejaveis.

As variaveis fixas (parametros), empregadas no estudo foram:

T1(°C): temperatura da primeira etapa de condensacao da resina padrao;

T2(°C): temperatura da segunda etapa de condensacédo da resina padréo;

t1(min): tempo da primeira etapa de condensacéo da resina padréo.

As variaveis dependentes do processo e que foram modificadas nas sinteses
foram:

t2(min): tempo da segunda etapa de condensacao da resina padrao;
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Sub(%): porcentagem de substituicdo de fenol por lignina.

Com as duas variaveis de maior efeito definidas, foram verificados quais eram
0s niveis mais indicados e experimentalmente viaveis para cada uma delas:

t2(min): menor e maior tempo de condensagdo (niveis baixo e alto,
respectivamente);

Sub (%): menor e maior porcentagem de substituicao de fenol por lignina (niveis
baixo e alto, respectivamente).

As respostas desejadas do sistema (objetivos) eram que as andlises (itens
4.2.2.1,4.2.2.2e4.2.2.3, alémdas cinco que ndo puderem ser publicadas) das resinas
sintetizadas dentro das condi¢cdes apresentadas na Tabela 6.1, ficassem dentro do
especificado. Essas caracteristicas estéo relacionadas com o desempenho do produto
acabado. A Tabela 6.1 apresenta os niveis e as variaveis empregadas no

experimento.

TABELA 6.1: Variaveis (t2 e Sub) e seus dois niveis (alto e baixo) empregadas no

experimento.

Variaveis Niveis

estudadas| Baixo Alto
2 (min) | 55 150
Sub (%) 5 20

Com a variaveis mais significativas (t2 e Sub), tanto do ponto de vista estatistico
como quimico, definidas, realizou-se um refinamento das mesmas e um modelo
empirico foi proposto de modo que se relacionasse as variaveis estudadas com as
respostas desejadas.

O modelo de regressao utilizado baseou-se no planejamento de composto

central (Figura 6.1).



Resultados e discussao

(2.0}
Kot

L1 i (L1

. i ek
{41y : (420

o -
A .1_.

1,1 iL-1j

& (20

FIGURA 6.1: Representacao grafica do planejamento do composto central.

Portanto, as variaveis foram testadas em cinco niveis diferentes, que variaram
de —/2 a /2. Conforme observado na Tabela 5.2, os experimentos de 1 a 4 estdo
relacionados com o planejamento fatorial 22 (duas varidveis em 2 niveis),
experimentos de 5 a 8 representam 0s pontos axiais ou estrela e 0s experimentos 9 a
11 s&o trés réplicas no ponto central, desta forma, viabiliza o estabelecimento de um
modelo empirico e a geracdo de uma superficie de resposta, que permite estabelecer

as melhores condic¢des de trabalho.
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TABELA 6.2: Condi¢cdes experimentais do planejamento fatorial composto central

realizado, além das respostas obtidas.

Exp. N t2_ %Sl_Jb t2 %Sub | Desejabilidade
ormalizado | Normalizado Real Real global

1 -1 -1 68,91 7,20 5,5
2 1 -1 136,09 7,20 6,5
3 -1 1 68,91 17,80 6,5
4 1 1 136,09 17,80 4,5
5 -2 0 55,00 12,50 6,0
6 V2 0 150,00 12,50 3,0
7 0 -2 102,50 5,00 5,0
8 0 V2 102,50 20,00 3,0
9 0 0 102,50 12,50 6,5
10 0 0 102,50 12,50 7,0
11 0 0 102,50 12,50 7,0

As respostas monitoradas (analises) foram convertidas para funcdes de
desabilidade com valores de O (resposta indesejavel) a 1 (resposta desejavel) e foram
agrupadas em apenas uma Unica resposta (desejabilidade global), efetuando-se a
proposicdo de um modelo Unico. A maxima resposta (desejabilidade global) que
poderia ser encontrada para 0s experimentos era de 8 pontos (niUmero de analises
avaliadas).

Levando em consideracdo que a Sl Group possui adesivos fendlicos ja
homologados em clientes que fabricam painéis compensando e, portanto, tem um
conhecimento prévio da aplicacao e utilizacdo do produto, as seguintes ressalvas em
relacédo as especificacfes da resina estudada foram consideradas:

> Resposta da andlise da viscosidade: houve a consideracao de 0,5 ponto
caso a variacao fosse de + 200 cP da especificacdo do produto atual,

> Resposta da analise de sdlidos: houve a consideracao de 0,5 ponto caso

a variacao fosse de 4% acima do limite superior da especificagao do produto atual,
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> Resposta da analise de gel time: houve a consideracdo de 0,5 ponto
caso a variacédo fosse de 2 minutos abaixo do limite inferior da especificagdo do
produto atual.

A Tabela 6.3 apresenta as especificacdes e consideracdes das andlises citadas
anteriormente. Foram considerados nesta exemplificacdo os resultados obtidos no
Exp. 2.

TABELA 6.3: Exemplo das respostas e funcdes de desejabilidade obtidas no

experimento 2.

Resposta/ Consideragoes
Andlise Especifica¢des ¢ Resultados | Fungéo de
: ~ do modelo A
(unidade de | produto padréo Exp.2 desejabilidade
. proposto
medida)
Viscosidade
Brookfielda | 400-800 | 200" S0€ | 4902 1,0
25 °C (cP) '
Sélidos 3h a 52,70
105 °C (%) 48,00 - 52,00 | 52,01 -56,00 +046 0,5
Gel time a
121°C 8,00-11,00 | 6,00-7,99 |9,83+0,27 1,0
(minutos)

A seguir serdo apresentadas algumas justificativas com relacdo os valores das
consideracdes do modelo proposto apresentados da Tabela 6.3 na forma de itens:

> Viscosidade: Para testes de desempenho, se a viscosidade da resina
estiver entre 200 a 1.000 cP, ela pode ser considerada conforme. Visto que nos
clientes acontece a mistura da resina com catalisador, 4gua, extensor e carga "9,
procedimento este que pode alterar a viscosidade inicial da resina pura (sem adicao
de catalisador, agua, extensor e carga) de 400 a 800 cP para 200 a 1.000 cP
(especificacéo considerada), com a adi¢cdo dos compostos citados, ou seja, da mistura
final que sera aplicada na madeira.

> Solidos: Ja existem produtos homologados com no maximo 56% de

solidos de especificacdo e as outras caracteristicas conformes. Além disso, os clientes



Resultados e discussao

se interessam por produtos que possuam mais polimero do que solvente, no caso,
agua.

> Gel time: Existem alguns clientes que se interessam por produtos que
apresentam um gel time inferior ao valor especificado da resina padrdo, pois com essa
reducdo no valor dessa caracteristica, € capaz de se obter uma linha de prensagem
mais rapida.

Assim, a determinacdo desses valores foi realizada a partir de experimentos
prévios e em contato com os clientes da SI Group, cujos ndo puderem ser
mencionados por motivos de sigilo.

Com os experimentos descritos na Tabela 6.2 foi possivel calcular o modelo
empirico com 6 coeficientes: b0 (constante ou intercepto), dois coeficientes lineares
(b1 e b2), dois coeficientes quadraticos (b11 e b22) e uma interacdo de segunda
ordem (b12) dos dois coeficientes lineares entre si. No calculo desse modelo foi
utilizada a Equacao 6.1, que calcula um vetor de coeficientes (b) ao minimizar o
guadrado das diferencas entre os valores experimentais e 0s previstos pelo modelo

[80]

b=(XTX)1XTy EQUACAQ 6.1

Em que b é um vetor contendo os coeficientes que serao calculados (b0, b1, b2,
bl1, b22, bl2), X € a matriz contendo as informac¢des dos 11 experimentos contidos
na Tabela 5.2 (linhas da matriz) e 6 coeficientes (colunas da matriz), y € um vetor
contendo as respostas (aqui devemos considerar uma resposta unica: desejabilidade
global) e X™ (matriz X transposta).

O modelo gerado por meio da Equacao 6.1 foi igual a resposta desejavel (RD),

descrita na Equacéo 6.2.

RD = 6,83 - 0,66v; - 0,48V, - 0,79v11 - 1,04v22 — 0,75vi,  EQUACAQ 6.2

Com base na Equacéao 6.2 foram realizados calculos comparando-se os valores
previstos pelo modelo com os resultados experimentais observados, 0s quais podem

ser observados na Tabela 6.4.
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TABELA 6.4: Resultados experimentais observados em comparativo com oS

resultados previstos pelo modelo empirico calculado (Equacéo 6.2).

Exp. Resposta Resposta

experimental prevista
1 5,5 5,4
2 6,5 5,6
3 6,5 5,9
4 4,5 3,1
5 6,5 6,8
6 7,0 6,8
7 7,0 6,8
8 6,0 6,2
9 5,0 5,4
10 3,0 4,3
11 3,0 4,1

Com os resultados previstos foi possivel efetuar uma anélise de variancia,
construindo-se a Tabela 6.5 ANOVA (Analysis of Variance), a qual foi utilizada para

avaliar a qualidade do modelo gerado.
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TABELA 6.5: Descricao sucinta das SQ da tabela ANOVA.

ANOVA
Soma Graus de Média
Parametro Quadrética liberdade | Quadrética Te: te|F t(ang%}oa)do
(SQ) (GL) (MQ)
Regresséo,
SOR 15,10 5 3,02 2,36 5,05
Residuo,
SQres 6,40 5 1,28
Total, SQT 21,5 10 2,15
Erro puro, 0,17 2 0,08 |2493| 19,16
SQep
Falta de
Ajuste, SQfaj 6,23 3 2,08
Variagao
explicada (R?) 0,7024 R 0,8381

Analisou-se as variancias calculadas (MQ) por meio de um teste F e observou-
se que F calculado < F tabelado (95%).

Fcalculado = MQR—236
calcula O_MQres_'

MQR é maior que MQres, porém as variancias nao sao significativamente
diferentes, ou seja, um alto valor de F calculado ndo poderia ser obtido,
comportamento que nao € ideal para um modelo.

Para o teste F relacionando a MQfaj e MQep, obteve-se um valor de F calculado

de 24,93, ou seja, MQep e MQfaj ndo sdo estatisticamente iguais (ndo se confundem).
MQfaj
MQep

Dessa forma, foi possivel afirmar que o modelo proposto apresenta falta de

Fcalculado = = 24,93

ajuste e a capacidade do mesmo em se ajustar aos valores reais se confunde com o
erro intrinseco das réplicas autenticas do ponto central.

Visto isso, aceitou-se a hipotese nula, isto €, que o modelo poderia ndo ser
consistente, uma vez que os testes ndo foram significativos ao nivel de significancia
de 95%.

Porém, para afirmar que o modelo néo era capaz de prever de forma adequada
a resposta monitorada, outro parametro deveria estar baixo, a razdo entre SQR e SQT,

ja que se trata de um modelo empirico para prever um sistema.

SOR _ 0,7024
sQT
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Esse parametro mostra a quantidade de informacdo que a SQR explica em

relacdo a SQT, assim mais de 70% da soma quadratica de todo o sistema esta sendo

relacionado com a SQR, e o coeficiente de regress&o é de 0,8381 (vVR?).

Quando subtraimos a resposta experimental da prevista, podemos calcular o
erro das respostas e eleva-lo ao quadrado para ndo encontramos resultados
negativos. Os maiores erros encontrados estao nas respostas experimentais baixas,
comportamento que pode ser explicado pela triagem aplicada nesse planejamento
fatorial, em que as respostas desejaveis proximas de 0 foram descartadas (conforme
mencionado anteriormente, relacionar as respostas com o desempenho do produto).
Além disso, ha uma boa concordancia para os valores reais com as previstas pelo
modelo (Equacéo 6.2).

Esse modelo é mais efetivo em prever respostas altas, estando de acordo com
0 objetivo proposto: producdo de resinas fendlicas com maior porcentagem de
substituicdo de fenol por lignina e que o desempenho fosse igual ou superior do
produto padrdo. Portanto, o modelo proposto € consistente para o objetivo desse
estudo e foi considerado para se calcular a melhor condicéo de substituicdo e tempo
de condensacéao, 14,73% e 74,84 minutos, respectivamente.

Na Figura 6.2 podemos observar a superficie de resposta gerada pelo modelo
proposto. E possivel verificar que ha uma regido de maxima resposta desejavel

(desejabilidade global):
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Desejabilidade global

FIGURA 6.2: Superficie de resposta relacionando as duas variaveis testadas e o

modelo proposto.

A Figura 6.3 apresenta a superficie de resposta apresentada na Figura 6.2 em
duas dimensdes, além do ponto que se refere a melhor condicdo de estudo (12 = 75
min.; Sub = 15%), denominado “Exp. Melhor condi¢gdo”. Em paralelo a melhor
condicdo proposta pelo modelo gerado e visando o interesse industrial, maxima
porcentagem substituicdo e menor tempo de condensacdo (menor tempo gasto da
batelada no reator), estudou-se o sistema também com 20% de substituicdo e 55
minutos de condensacéo (classificado como “Exp. Industria”), valores encontrados na
triagem do planejamento fatorial. O ponto “Exp. Industria” também pode ser

visualizado na Figura 6.3.



Resultados e discussao

20,0

18,5

17,0
Desejabilidade 155 o
global N S
H6-8 140 %
W 4-6 125 ¢
o
W 2-4 E110 §
mO0-2 g
95 §
&

8,0

6,5

5,0

83883
Tempo de condensacdo (minutos)

FIGURA 6.3: Controle do modelo proposto, com a condi¢cdo experimental de maxima
resposta estudada em destaque no centro da area roxa e a condi¢do de interesse

industrial em destaque no canto superior esquerdo.

6.2.2 - Caracterizacdo das resinas
As trés resinas sintetizadas (padrao, “industria” e “melhor condi¢do”), foram
avaliadas em 8 respostas diferentes (algumas foram omitidas por -carater
confidencial). A Tabela 6.6, ilustra os resultados obtidos e suas respectivas respostas

(desejabilidade global).
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TABELA 6.6: Resultados obtidos das resinas sintetizadas.

_ o Respostas de
Analise Especificagdes Respostas de | Resultados o Respostas de
) Resultados o desejabilidade | Resultados S
(unidade de |produto padréo desejabilidade | Exp. Melhor | desejabilidade
) ) Exp. Padré&o ) Exp. Melhor |Exp. Industria )
medida) (consideragdes) Exp. Padrao condicao L Exp. Industria
condicao
Viscosidade (200 - 399)
Brookfield a 400 - 800 400+ 4 1,0 258+ 2 0,5 422+ 4 1,0
25 °C (cP) (801 - 1000)
Geltime a (6.00 — 7,99)
8,00+ 0,28 1,0 8,83+0,17 1,0 7,25+0,35 0,5
121 °C (m) 8,00 - 11,00
Sdlidos 3ha | 48,00 -52,00
50,22 + 0,10 1,0 51,12 + 0,02 1,0 48,92 + 0,30 1,0
105 °C (%) | (52.01 —56,00)
Somatorio das
respostas 3,0 2,5 2,5
(pontos)

A maxima resposta (desejabilidade global) que poderia ser encontrada para os
experimentos era de 8 pontos (niumero de analises realizadas). Apenas reforcando
gue 5 analises ndo puderem ser publicadas neste trabalho. Considerando essas 5
analises, ha uma em que todos os 3 experimentos ndo conseguiram ficar dentro do
especificado, inclusive a resina padréo.

Portanto, a resina padrédo obteve um valor de 7,0 pontos (4,0 das analises nao
divulgas + 3,0 das analises publicadas) e os resultados dos experimentos com
substituicdo foram de 6,5 pontos (4,0 das analises nao divulgas + 2,0 das analises
publicadas) para ambas as sinteses, sendo que a diferenca desse 0,5 ponto de cada
experimento pode ser observada na Tabela 6.6.

Os resultados nos mostram que as resinas com modificacbes estdo com as
caracteristicas muito proximas da resina padrdo. Nota-se que apenas a viscosidade
do “Exp. Melhor condigao” esta 142 centipoises abaixo do especificado, mas esta
dentro da regido considerada (minimo de 200 cP e maximo de 1000 cP) e o “Exp.
Industria” esta apenas com 0,75 minutos abaixo da especificacdo do tempo
gelatinizacdo, mas também esta dentro da regido considerada pelo modelo (minimo
de 6,0 minutos).

Com relacdo a qualidade da colagem, ndo sdo desejaveis valores extremos de
viscosidade. Quando a viscosidade é alta, a distribuicdo uniforme do adesivo é
dificultada, ocorrendo insuficiente penetracdo na estrutura da madeira, prejudicando
a umectacao e podendo originar em linha de cola espessa. Por outro lado, adesivos

com baixa viscosidade ocasionam maior penetracéo, e sua absor¢cdo pela madeira
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também é maior, podendo, em situacfes extremas, resultar em linha de cola “faminta”,
ou seja, quantidade insuficiente de adesivo na linha de cola [,

O tempo de gelatinizacdo corresponde ao periodo transcorrido desde a
preparacao do adesivo para aplicacao, que pode incluir a adicdo de catalisador, agua,
extensor e carga, até a fase de gel, quando atinge a maxima elasticidade, em
temperatura pré-estabelecida [, A reatividade e, consequentemente, o tempo de

gelatinizacdo, também, dependem da temperatura e do grau de extensédo do adesivo
(771,

6.2.3 - Etapa y: Avalicdo do desempenho dos adesivos

Visto que as caracteristicas das 3 amostras estavam muito préximas, efetuou-se
o teste de colagem e avaliou-se a resisténcia mecanica das juntas coladas através do
cisalhamento, conforme Tabelas 6.7 a 6.9, além das Figuras 6.4 a 6.9 com as fotos
corpos de provas, por onde se avaliou o desfibramento.

A funcdo de um adesivo, além de aderir dois substratos, € fluir e preencher
espacos vazios entre as juntas a serem coladas, diminuindo a distancia entre elas e
gerando interaces entre o adesivo e o substrato Y. Para avaliar a eficiéncia do
adesivo na unido das juntas coladas sob determinadas condicbes de temperatura,
umidade e tempo, o adesivo € submetido a testes de carregamento especifico, como
de cisalhamento na linha de cola. Os adesivos transferem a carga de um aderente
para outro por meio de uma ligacéo superficial, e a resisténcia das unides das pecas
de madeira por adesivos depende da resisténcia de cada elemento envolvido na unido
[82]_

A regido da junta colada deve ser isenta de defeitos, como ndés e fibras
irregulares que possam diminuir a resisténcia fisica e mecéanica do produto colado. A
gualidade da colagem ndo depende apenas do adesivo, mas também da espécie de
madeira, da gramatura, da pressdo aplicada, da temperatura de colagem, e da
gualidade da superficie da madeira.

Valores altos para o percentual de falha na madeira sao indicativos de boa
gualidade na adeséo, pois demonstram que a coeséo do adesivo e a resisténcia da
interface adesivo madeira sdo mais altas que a resisténcia da propria madeira 31, Por
outro lado, percentual de falhas baixo indica que a utilizacdo da madeira ndo esta
sendo otimizada com a aplicagcdo do adesivo em questéo, ja que a ruptura ocorre com

tensdes menores gue a resisténcia da madeira.
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TABELA 6.7: Resultados de cisalhamento e desfibramento obtidos por ensaios de

tracdo na E.M.1.C para o Exp. Padréo.

Exp. Padrdo
Corpo | Tensdo maxima (MPa Desfibramento (%) Resultados finais
Resu_ltados Capa Miolo
Miolo Miolo
100 Aprovado | Aprovado
| 04 | 100 Aprovado | Aprovado
. 05 | Aprovado
05 | Aprovado
05 | Aprovado
| 04 | 100 Aprovado | Aprovado
| 04 | 100 Aprovado | Aprovado
| 06 | 100 Aprovado | Aprovado
| 05 | 70 Aprovado | Aprovado
| 07 | 80 Aprovado | Aprovado
Média 0,5 75 Aprovado | Aprovado

FIGURA 6.4: Foto dos corpos de prova (capa) do teste de cisalhamento para o Exp.

Padrao.
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FIGURA 6.5: Foto dos corpos de prova (miolo) do teste de cisalhamento para o Exp.

Padrao.

TABELA 6.8: Resultados de cisalhamento e desfibramento obtidos por ensaios de

tracdo na E.M.1.C para o Exp. Melhor condicao.

Exp. Melhor condicao

Corpo
de
prova

Tensao maxima (MPa)

Resultados | Resultados

Desfibramento (%) Resultados finais
Resultados | Resultados .

Miolo Capa Miolo

100 Aprovado | Aprovado

90 Aprovado | Aprovado

70 Aprovado | Aprovado

100 Aprovado | Aprovado

80 Aprovado | Aprovado

80 Aprovado | Aprovado

100 Aprovado | Aprovado

100 Aprovado | Aprovado

100 Aprovado | Aprovado

100 Aprovado | Aprovado

92 Aprovado |Aprovado
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FIGURA 6.6: Foto dos corpos de prova (capa) do teste de cisalhamento para o Exp.
Melhor condicéo.

FIGURA 6.7: Foto dos corpos de prova (miolo) do teste de cisalhamento para o Exp.

Melhor condicéo.
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TABELA 6.9: Resultados de cisalhamento e desfibramento obtidos por ensaios de

tracdo na E.M.I.C para o Exp. Industria.

Exp. Industria

Tensdo maxima (MPa)

Desfibramento (%)

Resultados finais

Resultados | Resultados

Resultados | Resultados

91

Miolo Capa Miolo
100 Aprovado | Aprovado
100 Aprovado | Aprovado
40 Aprovado
100 Aprovado

0 Aprovado

60 Aprovado | Aprovado
100 Aprovado | Aprovado
100 Aprovado | Aprovado
100 Aprovado | Aprovado
40 Aprovado

74 Aprovado | Aprovado

e

FIGURA 6.8: Foto dos corpos de prova (capa) do teste de cisalhamento para o Exp.

IndUstria.
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FIGURA 6.9: Foto dos corpos de prova (miolo) do teste de cisalhamento para o Exp.

IndUstria.

Podemos observar que os resultados de tensdo maxima da capa séo superiores
aos do miolo nas 3 amostras. Isto ocorre por diversos fatores, como: maior presséao
exercida da prensa nessa lamina (linha de colagem), maior calor transferido da prensa
para a resina (maior probabilidade de reticulagbes do polimero). Essa maior
resisténcia da lamina externa do compensado € interessante, pois € ela que vai mais
sofrer com as intempéries, e nao o miolo.

Quanto a analise do desfibramento da colagem, essa leva em consideragcédo a
densidade da madeira que foi utilizada. De acordo com MARRA B4 e TSOUMIS 8],
as madeiras com maior densidade apresentam menor porosidade, caracteristica que
ira influenciar diretamente na reducdo da penetrabilidade do adesivo no processo de
aplicacdo. Segundo esses autores, a formulacdo do adesivo deve ser ajustada para
adequacao das condicdes de colagem em funcdo da densidade da madeira e da
finalidade de uso dos painéis.

Os resultados finais do Exp. Melhor condi¢do foram superiores aos da resina
padrdo e do Exp. Industria, pois ndo houveram corpos de provas reprovados,
mostrando-se um efetivo adesivo fendlico.

Os resultados finais do Exp. Industria foram considerados aprovados, porém
tiveram 3 corpos de prova miolo reprovados, um a mais que a resina padrdo. Tais

resultados estdo relacionados a quantidade de biopolimero (20% de substituicdo de
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fenol por lignina) que foi inserido na sintese desse lote, 0os quais seréo justificados
com os resultados de DSC a seguir.

Os resultados de DSC indicaram um pico endotérmico caracteristico do processo
de reticulagdo (Figura 6.10). Portanto, as amostras substituidas precisam de mais
energia para que este processo ocorra, o que provavelmente, poderia ser conseguido
na pratica com um aumento de temperatura da prensa ou aumento do tempo de
prensagem #4561 Assim, provavelmente as amostras que tiveram os corpos de prova
do miolo reprovados ndo conseguiram reticular na mesma propor¢cdo da amostra

padrao.

10

| | Tr009°c —e— Exp. Industria
eH 7225 —a— Exp. Melhor condicao
8 Exp. Padréo
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FIGURA 6.10: Grafico de calorimetria exploratéria diferencial dos adesivos

sintetizados.

Através das curvas das 3 amostras, foi possivel verificar que adicionar o
composto organico de origem vegetal na sintese dos adesivos fez com que 0s picos
aumentassem em 7 °C para o Exp. Industria, além de alargar o pico, aumentando a
energia consumida por grama de material em quase 193 joules. Ja para Exp. Melhor
condicao, o aumento foi de 6 °C e também se observou o alargamento do pico, porém

de 96 joules por grama de material. Esse aumento na temperatura de reticulagao das
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resinas que possuiam lignina Kraft em sua composi¢do, podem ser consideradas
relevantes, uma vez que o erro d4 analise é de £ 0,4 °C.

Este comportamento térmico esta de acordo com estudos realizados por
SIDDIQUI 8¢l e GHORBANI et al. Bl em que todos os adesivos preparados com lignina
Kraft proveniente de pinho, com 20 e 40% de substituicdo, além da amostra pura,
foram estudadas por calorimetria diferencial de varredura. Presumiu-se que este
comportamento estava associado as maiores demandas espaciais dos blocos de
lignina incorporados, que requerem um certo grau de movimento segmentar de longo
alcance e liberdade conformacional para fixagdo em comparagdo com resinas
fendlicas puras, as quais ndo possuem lignina formulacdo, além das diferentes
reacdes ocorrendo quando a lignina estd envolvida na cura do adesivo fendlico. A
mudanca relativa do pico de DSC em direcéo a temperatura mais alta foi uma funcao
inequivoca da quantidade de lignina adicionada. MAHENDRAN et al. [ relataram
descobertas semelhantes para adesivo de fenol formaldeido a base de lignina

preparado com lignossulfonatos.

7 - Conclusdes

A lignina Kraft utilizada nas sinteses dos adesivos modificados foi caracterizada
e apresentou resultados semelhantes as ligninas utilizadas na literatura, como por
exemplo, a utilizada por ABDELWAHAB e NASAR ¢l como substituta do fenol nas
reacdes de condensacdo, para a producéo de resinas fendlicas do tipo resol.

Através da triagem do planejamento fatorial, foi possivel observar que a lignina
Kraft utilizada neste estudo possuia uma alta reatividade perante as reacfes de
condensacao em meio basico, uma vez que no intervalo de substituicdo massica de
lignina por fenol de 25 a 100%, a lignina Kraft apresentou uma reatividade com formol
superior ao produto sintetizado apenas com fenol e formol.

Os resultados de caracterizacdo e reatividade da lignina Kraft utilizada neste
trabalho nos revelaram que pode ser usada como substituta do fenol para producéo
de adesivos fendlicos.

O planejamento fatorial foi aplicado com o intuito de se encontrar a melhor
porcentagem de substituicdo e melhor tempo de condensacédo para a producdo do
polimero fendlico modificado, lignina-fenol-formaldeido. O modelo empirico gerado foi

considerado satisfatorio e confiavel, e através dele foram sintetizadas 2 amostras.
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1 — “Exp. Melhor condicdo”: Melhores condi¢cdes de substituicdo e tempo de
condensacao, 14,73% e 74,84 minutos, respectivamente.

2 — “Exp. Industria”: Visando o interesse industrial (méxima porcentagem
substituicdo e menor tempo de condensacao): 20% de substituicdo e 55 minutos de
condensacao.

Ambas as resinas foram caracterizadas quimica e termicamente. As
caracteristicas quimicas das duas amostras substituidas foram semelhantes ao do
adesivo padréo. J& o comportamento térmico nos indicou que as resinas modificadas
necessitaram de uma quantidade maior de energia para reticularem, quando
comparadas com a resina padrao.

Quanto ao desempenho dos adesivos sintetizados, evidenciou-se que o “EXxp.
Melhor condicdo” apresentou resultados superiores ao produto padrdo e o “EXxp.
Indastria” ficou com resultados préximos ao produto de linha. Ambas se mostraram
efetivas na colagem dos compensados fendlicos.

Neste trabalho foi possivel evidenciar que é possivel substituir (substituicdo
massica) em até 20% o fenol por lignina Kraft, oriunda da industria de papel em
celulose, em adesivos fendlicos para compensados, sem que 0s adesivos percam
suas propriedades mecanicas, térmicas e a capacidade adesiva.

Além do aspecto técnico, temos que nos atentar para o fato de que as novas
formulacdes dos adesivos abrem o leque de possibilidades para a utilizacdo de uma
matéria-prima mais sustentavel, com menor toxicidade e custo, além de diminuir a
dependéncia vinculada ao fenol, o qual, atualmente, € produzido apenas por uma
empresa no Brasil.

Como perspectiva pretende-se realizar a fabricacdo da resina modificada em
escala industrial, no intervalo de substituicdo de fenol por lignina encontrado neste
estudo, evidenciando-se que € possivel fabricar um produto de menor custo,
ambientalmente mais correto e com o mesmo desempenho do produto de linha,

tentado assim motivar novas empresas a investirem na producéao de lignina.
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