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RESUMO

Com o intuito de uma substituicdo total ou parcial de adesivos sintéticos, diversas pesquisas
com novos materiais vém sendo realizadas. Um material alternativo com potencial utilizacdo
para a producdo de adesivos € o lignosulfonato que é um residuo gerado através da
individualizacdo das fibras da madeira e da producdo de polpa celulésica, com o cozimento
dos cavacos de madeira. O presente trabalho teve por objetivo principal avaliar o potencial de
utilizacdo dos lignosulfonatos como adesivo para colagem de madeira. Foram estudadas as
propriedades tecnoldgicas do lignosulfonato, isoladamente e em misturas com adesivos a base
de Ureia-Formaldeido (UF), Tanino de Acacia mearnsii e Fenol-Formaldeido (FF). Os
resultados gerados demonstraram que a reatividade dos lignosulfonatos é baixa, indicando que
estes sO devem ser utilizados em misturas com adesivos sintéticos. A substituicdo do adesivo
UF pode ser realizada em até 60% por solucdo de lignosulfonato (90/10; 80/20; 70/30; 60/40;
50/50; e 40/60). Os taninos podem ser substituidos até a propor¢do méxima de 80% por
solucdo de lignosulfonato (90/10; 80/20; 70/30; 60/40; 50/50; 40/60; 30/70; 20/80). A
aplicacdo de lignosulfonato com o adesivo FF apresenta complicagdes, desta forma, € possivel
somente a substituicdo de adesivo FF por lignosulfonato na razdo de 10% (90/10).

Palavras-chave: lignosulfonato, residuo, adesivos.



ABSTRACT

Various researches with new materials have been carried out in order of a total or partial
replacement of synthetic adhesives. An alternative material with potential use for the
production of adhesives is the lignosulphonate which is a residue generated through the
individualization of the wood fibers and the production of cellulose pulp, with the cooking of
wood chips. The main objective of this study was to evaluate the potential use of
lignosulphonates as an adhesive for bonding wood. Technological properties of
lignosulphonate were studied, alone and in mixtures with adhesives based on urea-
formaldehyde (UF), tannin from Acacia mearnsii and phenol-formaldehyde (FF). The
generated results showed that the reactivity of lignosulphonates is low, indicating that they
should only be used in mixtures with synthetic adhesives. Replacement of UF adhesive can be
carried out up to 60% by lignosulphonate solution (90/10; 80/20; 70/30; 60/40; 50/50, and
40/60). Tannin can be substituted up to a maximum proportion of 80% by lignosulphonate
solution (90/10; 80/20; 70/30; 60/40; 50/50; 40/60; 30/70; 20/80). The use of lignosulphonate
with PF adhesive presents complications, thus it is only possible to substitute PF adhesive by
lignosulphonate in the ratio of 10% (90/10).

Keywords: lignosulphonate, residue, adhesives.
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1. INTRODUCAO

Os adesivos sintéticos foram fator preponderante para propelir e desenvolver a
industria de painéis, uma vez que, a utilizacdo da madeira em sua forma reconstituida
possibilitou o emprego eficiente deste material. Tais adesivos sdo aplicados em larga escala
pela industria madeireira, tendo sua maior utilizacdo a Ureia-Formaldeido (UF) e o Fenol-
Formaldeido (FF), respectivamente. Cerca de 90% dos painéis aglomerados produzidos
mundialmente utilizam em sua composicao a resina UF (MELO, 2009; IWAKIRI, 2005). Por
serem oriundos de produtos a base de petrdleo estes apresentam elevado custo econémico,
sendo entéo considerados componentes fundamentais para a fabricagcdo de aglomerados visto
que os custos podem chegar a 50 % do valor total do painel (P1ZZ1, 1983).

A crise do petrdleo no inicio da década de 70 acarretou em aumentos nos custos dos
produtos de origem petrolifera, desencadeando pesquisas visando a utilizacdo de materiais
alternativos para a producao de adesivos, como o tanino, que é um polifenol natural obtido de
diversas fontes renovaveis (IWAKIRI, 2005). Um material alternativo com potencial de
utilizacdo para a producdo de adesivos é o lignosulfonato que é um subproduto rico em
lignina obtido nos processos acidos sulfito ou bissulfito, em indudstrias de celulose, por meio
da polpacdo da madeira (CAMPAGNER et al., 2014; OLIVEIRA, 2010; IWAKIRI, 2005;
RODRIGUEZ, 2005; SCHIMDT et al, 2004). S&o residuos industriais gerados através da
individualizacdo das fibras da madeira e da producéo de polpa celulésica, com o cozimento
dos cavacos de madeira (NEXTBAR, 2011; SAVASTANO, 2002; GODA et al., 2000).

Os lignosulfonatos sdo polimeros solliveis em &gua, provenientes normalmente de
madeiras de coniferas e por serem oriundos da lignina sdo também denominados como lignina
sulfonada. Assim sendo, estes sdo reconhecidos por apresentarem propriedades anidnicas,
tensoativas, aglomerantes, umectantes, plastificantes, entre outras (GODA et al., 2000). Tais
propriedades demonstram que a lignina sulfonada apresenta alto potencial para ser aplicada
como adesivo para colagem de madeira.

Deste modo, o presente trabalho tem o objetivo geral de avaliar o potencial de
utilizacdo de lignosulfonatos e como objetivos especificos: avaliar as propriedades quimicas
dos lignosulfonatos; caracterizar os taninos de acéacia negra; avaliar as propriedades de
colagem dos lignosulfonatos e de suas misturas com adesivo a base de Ureia-Formaldeido
(UF) e Fenol-Formaldeido (FF); avaliar as propriedades de colagem dos lignosulfonatos e de
suas misturas com adesivos a base de taninos de acacia negra.



2. REVISAO DE LITERATURA
2.1 Adesivos

O adesivo € uma sustancia que possui a capacidade de manter outros materiais a suas
superficies, uma vez que possui propriedades aderentes (IWAKIRI, 2005; ABIMCI, 2003).
Estes sdo utilizados desde antes da revolucdo industrial, existindo indicios desta aplicacdo que
remetem a milhares de anos atras. Inicialmente, foram empregados como adesivos lama e
argila e posteriormente as ceras e as resinas. Com o passar do tempo, novas substancias
passaram a ser usadas para este fim, como o sangue, ovos, caseina, peles fervidas e 0ssos
(IWAKIRI, 2005; FRIHART e HUNT, 2010).

O desenvolvimento do adesivo foi lento, tendo em 1690, na Holanda, a criagdo da
primeira fabrica de adesivos de origem animal e sequencialmente a instalagdo de fabricas do
mesmo segmento na Grd Bretanha (1700) e nos Estados Unidos (1808). O surgimento de
maquinas beneficiadoras de madeira, com a producdo de compensados acarretou em uma
maior utilizacdo dos adesivos com a colagem de laminas. Tal cenario fomentou,
paulatinamente, o desenvolvimento da quimica de materiais para a producdo e o
aperfeicoamento de novos adesivos para a madeira (IWAKIRI, 2005).

Em 1929, surge a primeira resina sintética, a fenol-formaldeido, e em 1931 é
desenvolvida a ureia-formaldeido. Ao fim da década de 30 houve a criacdo da melamina-
formaldeido e em 1943 surge a resorcina-formaldeido (TSOUMIS, 1991). Aliado a tais
acontecimentos houve também o desenvolvimento de adesivos termoplésticos (IWAKIRI,
2005). A Tabela 1 apresenta alguns destes adesivos com suas caracteristicas e principais usos
(FRIHART e HUNT, 2010).



Tabela 1. Caracteristicas dos adesivos e suas aplicacdes (adaptado de FRIHART e HUNT,

2010)

Preparacgéo e

Propriedades de

Adesivos naturais

Tipo Forma e Cor ST o Principais Usos
aplicagdo resisténcia
Misturado com
) . Compensado de
agua fria, cal, .
Lo s madeira de
soda caustica, e Alta resisténcia no .
Sélido e outros produtos estado seco; conifera para uso
. > Y . ' interior, por vezes
parcialmente quimicos; moderada .
. o . ; o em combinacéo
Proteina do Sangue seco; linha de aplicada a resisténcia a agua, .
. : P com adesivo de
adesdo vermelha temperatura ambientes Gmidos e

escuro a preta.

ambiente ou a
temperatura a
120°C ou mais

a
microorganismos.

soja;
principalmente
substituido por
adesivo fendlico

alto.
. . Alta resisténcia no Principalmente
Dissolvido em i
L , estado seco; em portas
Pé adicionado &gua, sob SR
. moderada interiores,
P com produtos condicbes RN .
Proteina de PR A resisténcia a agua; especialmente
. quimicos; linha | alcalinas; aplicada : L )
Caseina ambientes Umidos e | portas corta-fogo;

de adesdo branca

e pressionada a

altas temperaturas;

usado em

a bege. temperatura : .
: inadequado para madeiras
ambiente. . .
uso exterior. laminadas.
Misturado com
agua fria, cal, .
so?ja caustica. e Moderada a baixa
' resisténcia no Compensado
outros produtos ) :
P6 com adico quimicos; estado seco; decorativo para
. N moderada uso interior;
de produtos aplicada a oA L
Proteina de soja quimicos; linha temperatura resisténcia a agua e | combinagbes com
. : ambientes Umidos; resinas fenolicas
de adesao branca ambiente,
moderada conferem boa
a bege. frequentemente P o
- resisténcia a durabilidade
prensado a quente ;
. temperaturas frente a umidade.
guando misturado . -
. intermediarias.
com adesivo a
base de sangue.
Pé ou liquido; . N
g Misturado com Coa Substituicdo
podem ser Boa resisténcia a -
misturados com extensor e seco; durabilidade par_0|al para o
- . : enchimento; : adesivo fendlico
Ligninas e Taninos 0 adesivo . melhorada pela C
e adesivo curado na - em painéis
fendlico; linha mistura com
« prensa quente . - compensados.
de adeséo adesivo fendlico.

marrom escuro.

130-150°C.




Tabela 1. Continuagéo...

Preparacdo e

Propriedades de

Adesivos sintéticos termoplasticos

Tipo Forma e Cor Lx P Principais Usos
aplicacdo resisténcia

Alta resisténcia no
Liquido, estado seco; baixa

comumente Lo . resisténcia a L

L Liquido aplicado . Moveis;

polimerizavel - . umidade e elevadas .
diretamente; laminados
Acetato de com outras temperaturas,

o a rensavel a lasticos; pisos e
polivinila (PVAc) substancias; P desempenho de P p
. ) temperatura x paredes; uso
linha de adesdo : longa duracdo em
ambiente. d N geral.
branca a ambientes Gmidos;
amarelo. boa resisténcia sob
tensdo continua.
Desenvolve
resisténcia
rapidamente
L durante o
Ligagdo formada . )
e resfriamento; S a
- na solidificacéo; A - . Laminacéo;
Blocos sélidos, resisténcia mais ]
ellets ou filmes; requer baixa do que os remendos;
Hot melt pe X equipamento . inddstria
linha de adesdo . adesivos de S
especial para . moveleira; usos
branca a bege. madeira -
controlar a S gerais.
aplicacio convencionais;
' moderada

resisténcia a
umidade; com uma
penetracdo minima.




Tabela 1. Continuagéo...

Tipo

Forma e Cor

Preparacdo e
aplicacéo

Propriedades de
resisténcia

Principais Usos

Adesivos sintéticos termofixos

Ureia-formaldeido

Formas de po e
liquidos; pode
ser misturada
com melamina e
outras resinas
mais duraveis;
resina branca a
bege com linha
de linha de
adesdo incolor

P6 misturado com
agua, usado como
endurecedor,
enchimento, e
extensor; algumas
formulaces de
curar a
temperatura
ambiente, outros
exigem
prensagem a
guente a cerca de
120°C.

Alta resisténcia
seca e Umida;
moderadamente
duravel sob
ambientes Umidos;
moderada a baixa
resisténcia a
temperaturas
superiores a 50°C.

Madeira
compensada de
folhosas;
mobiliario; fibra
de média
densidade; painéis
de particulas;

Fenol-formaldeido

Liquido, p6 e
filme seco; linha
de adesdo

vermelho escuro.

Liquido
misturados com
extensores e
agentes de
enchimento; filme
inserido
diretamente entre
laminados;
liquida ou em po
aplicado
diretamente a
flocos em
compdsitos; em
todas as
formulaces de
cura de
prensagem a
quente a 120 a até
200°C em painéis
aglomerados

Alta resisténcia
seca e Umida;
muito resistente a
agua e ambientes
Umidos; mais
resistente do que a
madeira a altas
temperaturas e
envelhecimento
quimico

Adesivo para
exterior de
compensado de
madeira de
coniferas, painéis
aglomerados e
baixo uso em
painéis de
particulas.




Em relagdo as caracteristicas fisico-quimicas dos adesivos destacam-se a viscosidade,
tempo de gelatinizacdo, teor de sélidos e pH que encontram-se descritas abaixo (IWAKIRI,
2005; BRASEQ, 2005).

e Viscosidade: A viscosidade de um liquido € a resisténcia ao fluxo livre entre camadas
de uma matéria ou a resisténcia de um fluido ao escoamento os adesivos que possuem elevada
viscosidade apresentam menor fluidez, possuem maior dificuldade no seu espalhamento, bem
como, uma penetracdo reduzida na estrutura capilar da madeira. Nesta situagdo, o adesivo
apresentara uma linha de cola mais espessa e assim acarretara em uma qualidade inferior de
colagem, visto que a ligacdo madeira - adesivo serd insuficiente. Se este apresentar uma baixa
viscosidade havera uma maior penetracdo e absorcdo do mesmo na estrutura capilar da
madeira, porém em situacdo extrema, o adesivo escorrera pela estrutura da madeira
ocasionando uma linha de cola insuficiente (IWAKIRI, 2005; MOSLEMI, 1974).

e Tempo de gelatiniza¢do (“gel-time”): consiste no periodo desde a preparacdo do
adesivo para a aplicacdo, abrangendo a adi¢ao de catalisadores ou outros aditivos até o ponto
de endurecimento, ou fase de gel, quando atinge a maxima elasticidade (IWAKIRI, 2005), ou
seja, é a velocidade com que o adesivo realiza a conversao do estado liquido para o solido. Tal
velocidade dependera das condigdes fisicas da linha de cola e dos mecanismos quimicos do
adesivo (MARRA, 1992). Quanto maior a temperatura, maior sera a reatividade do adesivo
ocorrendo assim uma reducdo no tempo de gel e quando se obtém o ponto maximo de
viscosidade toleravel para sua aplicagdo. Este é um critério de qualidade do adesivo pois esta
relacionado a vida Util do mesmo e influenciara no tempo de prensagem (IWAKIRI, 2005).

e Teor de sdlidos: é a quantidade de sélidos contidos no adesivo no qual € constituido
de elementos sélidos e liquidos volateis (solventes organicos). No processo de prensagem a
guente, ocorre a evaporacgdo dos solventes organicos, a polimerizacdo do adesivo e a formacao
de uma adeséo entre os substratos (IWAKIRI, 2005).

epH: de uma solugio aquosa consiste na concentragdo de fons H e OH (IWAKIRI,
2005); é a quantificacdo da acidez e da basicidade de uma solucdo (FIORUCCI et al., 2001).
Para a colagem da madeira é essencial levar em consideracdo o pH do adesivo, bem como, o
da madeira. Os adesivos devem possuir valores de pH entre 2,5 e 11,0, estando estes valores
abaixo ou acima do estabelecido poderdo resultar na degradagdo das células da madeira. As
resinas mais empregadas comercialmente sdo a ureia-formaldeido (UF) e o fenol-formaldeido
(FF), estas curam em meio acido e meio alcalino respectivamente (IWAKIRI, 2005).

Segundo Iwakiri, (2005) os adesivos desempenham papel fundamental no uso de
madeira sélida, uma vez que esta pode apresentar limitacOes. Tais limitacbes estdo
relacionadas aos seguintes fatores:

e Dimensdes: O didmetro e a altura da arvore influenciardo na largura e no comprimento
méaximo de uma peca de madeira.

e Anisotropia: As direcdes tangencial, radial e longitudinal apresentam propriedades
distintas na madeira.

e Defeitos naturais: A madeira pode apresentar nds, percentagem de lenho juvenil e
adulto, lenhos de reacdo, entre outros. Tais defeitos interferem no comportamento
reolégico da madeira, ou seja, afetam a viscosidade, plasticidade, elasticidade e
escoamento da matéria (mudancas na forma e no fluxo do material).

De acordo FOREST PRODUCTS SOCIETY (1999), a utilizagdo de adesivos em
produtos reconstituidos de madeira exerce papel importantissimo no desenvolvimento e na



expansao das industrias de produtos florestais, uma vez que permitem o emprego eficiente da
madeira. Embora apresentem implicacdes econdmicas e técnicas, Sdo componentes essenciais
para utilizacdo de produtos constituidos de madeira (PIZZ1, 1994a).

As caracteristicas da madeira, além de sua composicao, afetam diretamente o processo
de formacdo do adesivo e desempenho da ligacdo dos adesivos atraves de suas propriedades
anatdmicas (anéis de crescimento, propor¢cdo de cerne/alburno, idade da arvore, lenho de
reacdo, gra e porosidade), propriedades fisicas (densidade da madeira e teor de umidade,)
quimicas (extrativos, pH e teor de cinzas) e mecanicas (tensdes internas e externas)
(IWAKIRI, 2005).

2.2 Adesivos Sintéticos Termofixos

Os adesivos termofixos sdo resinas sintéticas que sofrem alterages fisicas e quimicas
guando submetidas a aquecimento, por meio de reacdo de policondensacéo, tornando-se duras
e insoltveis (NOCK e RITCHER, 1978). Sdo amplamente empregadas na indistria de painéis
(GONCALVES, 2012; DUNK, 2003; PIMENTA et al., 1996; MALONEY, 1977), tendo suas
maiores utilizacbes as resinas a base de ureia-formaldeido e fenol-formaldeido (VIEIRA,
2014; GONCALVES et al., 2008; IWAKIRI, 2005; MALONEY, 1977).

2.2.1 Adesivo Ureia-formaldeido

Cerca de 90% dos painéis de madeira fabricados utilizam o adesivo ureia-formaldeido
(MELO, 2009; IWAKIRI, 2005), devido ao seu baixo custo em relagdo as demais resinas
(IWAKIRI, 2005; FOREST PRODUCTS SOCIETY, 1999; MALLONEY, 1977). Esta é
produzida comercialmente, em uma temperatura entre 135° e 200°C e presséo de 70 a 30 atm,
através da reacao de dioxido de carbono e aménia (IWAKIRI, 2005). O formaldeido é obtido
através da oxidagdo do metanol, a partir de monoxido de carbono e hidrogénio ou de petréleo
(IWAKIRI, 2005).

A ureia apresenta dois grupos amdnia, 0s quais permitem a condensacdo &cida das
metilolureias por meio das ligac6es metilénicas com os hidrogénios reativos do formaldeido
(P1ZZI1, 1994b). A reversibilidade da reacdo da ureia com o formaldeido, na presenca de agua,
pode acarretar em sua decomposicao 0 que ocasiona uma baixa estabilidade dimensional aos
painéis e limita seu emprego as areas internas (MARGOSIAN, 1995).

O adesivo ureia-formaldeido apresenta teor de solidos entre 60 a 70%, o pH encontra-
se aproximadamente na faixa de 7,4 a 7,8 e sua viscosidade na faixa de 400 a 1000 mPa.s
(IWAKIRI, 2005). O processo de cura ocorre com a reducdo do pH através da adicdo de um
catalisador acido, podendo este ser o &cido citrico, formico e tartarico (para cura a frio) ou o
sulfato de amonio (para cura a quente — 90 a 120°C) (IWAKIRI, 2005). Sob condicbes acidas
e em proporcdes de molaridade, pH e calor variaveis, a adesdo é realizada pela reacéo da ureia
com o formol até o alcance da viscosidade esperada (KOLLMANN et al., 1975).

2.2.2 Adesivo Fenol-formaldeido

O adesivo fenol-formaldeido (FF) é encontrado, na maior parte das vezes, sob a forma
liquida e poucos como pd ou peliculas, sendo resistente a altas temperaturas e é toxico a
microorganismos (P1ZZ1, 1994a). Apresenta como principal caracteristica a elevada
resisténcia a umidade, sendo muito empregado na fabricacdo de compensados a prova d’agua
(IWAKIRI, 2005), aglomerados estruturais de uso externo, vigas laminadas e chapas duras



pelo processo seco, podendo ser utilizado para chapas de fibras e particulas de densidade
média (CALEGARI et al., 2000).

Tal adesivo € oriundo de uma mistura da resina fenodlica (termorrigida) com outros
componentes como a resina epoxi, nitrila, neopreno, vinil butiral (termoplastica), vinil formal
(termoplastico), poliamida (termopléstica) e o formaldeido, o qual tem maior aplicabilidade
na inddstria de painéis de madeira (PEREIRA, 2007).

A resina fendlica pode ser obtida por meio de dois métodos, nos quais ocorrem
reacbes quimicas do formaldeido com os fendis em diferentes razGes molar (IWAKIRI,
2005). O primeiro método compreende a reacdo do fenol com grande quantidade de
formaldeido e catalizador acido, normalmente proveniente da sintese do benzeno. Neste
método a resina € denominada como “resol”, apresentando uma razdo molar de
formaldeido/fenol na faixa de 0,8:1 a 2,2:1 (IWAKIRI, 2005).

Ja o segundo método, a resina é denominada de “novolac” e é produzida na forma
solida. Utiliza-se a reacdo do fenol em excesso com o formaldeido, com presenca de
catalisador &cido, porém em razao molar divergente do primeiro método (faixa de 0,8:1 a 1:1).
O produto final passa pelo processo de moagem para obtencdo de pé fino e posteriormente
adiciona-se hexamilenetetramina. Ocorre 0 processo de liquefagdo, sob acdo do calor na
prensa, onde ha a formacdo de amdnia, a qual executa a fungdo de catalisador na reagdo com o
formaldeido resultando em uma resina termoestavel (IWAKIRI, 2005).

Normalmente, o adesivo fenol-formaldeido apresenta teor de sélidos entre 48 a 51 %,
com pH na faixa de 11 a 13 e viscosidade entre 300 a 600 mPa.s (IWAKIRI, 2005).

2.3 Lignosulfonato

Lignosulfonato ou lignina sulfonada é um residuo oriundo da industria de papel e
celulose, obtido predominantemente por meio da polpacao sulfito da madeira no processo de
obtencdo da celulose (CAMPAGNER et al., 2014; OLIVEIRA, 2010; IWAKIRI, 2005;
RODRIGUEZ, 2005; SCHMIDT et al., 2004). E caracterizado por suas propriedades
anibnicas, tensoativas, aglomerantes, umectantes, plastificantes, entre outras, apresenta
solubilidade em &gua, e é proveniente principalmente de madeiras de coniferas, por apresentar
elevado teor de lignina, como as de pinus (GODA et al., 2000).

A producdo do lignosulfonato ocorre por meio do processo de cozimento dos cavacos
de madeira, no qual a lignina é separada da polpa, para individualizacdo de suas fibras e para
extracdo da pasta celuldsica, (NEXTBAR, 2011; SAVASTANO, 2002; GODA et al., 2000).

A lignina é um dos polimeros naturais mais encontrados nas plantas (ROSA, 2014;
RODRIGUEZ, 2005), sendo o segundo elemento mais abundante da madeira representando
18-35%, dependendo da espécie, de seu peso seco (ROWEL, 2005; PILO-VELOSO, 1993). E
uma molécula tridimensional e amorfa que consiste em subestruturas de fenilpropano
metoxiladas que estdo localizadas na parede da célula da planta em conjunto com a celulose e
hemicelulose, atuando como refor¢o para a matriz lignocelulésica (CAMPAGNER, 2014;
WEN et al., 2013), que pode ser obtida de diversos tipos de madeiras, bem como de outros
recursos naturais, sendo intitulada como biomacromolécula, macromolécula e polimero
(CORRADINI, 1999).

As caracteristicas da lignina fazem com que a mesma tenha maltiplos usos, podendo
ser reaproveitada e empregada em produtos de maior valor agregado, como no caso da
geracgdo do lignosulfonato (CAMPAGNER et al., 2014). Também pode ser um combustivel,
uma vez que se evidencia grande quantidade de carbono, que possuem elevado valor
energético, em suas moléculas (OLIVEIRA, 2010; RODRIGUEZ, 2005; ALEXY, 2000).



No processo de polpacdo sulfito, a madeira é digerida a 140-170°C, com uma solucéo
aquosa de um sulfito ou bissulfito de sal de sédio, amoénio, magnésio ou calcio, em que
durante o processo varios eventos quimicos ocorrem, incluindo a quebra de ligagdes entre a
lignina e os carboidratos, de ligacdes das unidades carbono-oxigénio interconectadas da
lignina e a sulfonacdo de sua cadeia alifatica (Figura 1) (LORA, 2008).
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Figura 1. Esquema de reacdo principal para a formacéo de lignosulfonato durante polpacéo
sulfito &cido (GELLERSTEDT, 1976).

A solubilizacdo da lignina nestes processos ndo é totalmente seletiva, uma vez que ha
solubilizacdo, de alguns carboidratos de baixo peso molecular, aclcares redutores, de parte
das hemiceluloses, além de outros componentes menores e até mesmo da propria celulose que
tem sua degradacdo parcial (SAVASTANO, 2002; GODA et al., 2000).

O resultado € a geracdo da lixivia residual ou licor negro que consiste em um liquido
escuro oriundo desses residuos de lignina, carboidratos e extrativos da madeira que no
decorrer da polpacdo permaneceram em solugdo (HERNANDEZ, 2005; SAVASTANO,
2002; SANTOS e CURVELDO, 1999; GODA et al., s/d).

O tipo de lignosulfonato obtido sera dependente do processo de polpagdo empregado
podendo este ser de calcio, s6dio, magnésio e amonio (RODRIGUEZ, 2005) e o grau de
condensacao obtido sera dependente da qualidade de cozimento dos cavacos de madeira, pois
este é fator prejudicial tanto para a qualidade da fibra (branqueamento), como para a formacéo
dos lignosulfonatos. Logo, as condi¢Bes de producéo de celulose pelo processo sulfito devem
ser bem controladas (GODA et al., 2000). Neste processo, diferente dos demais, a quantidade
de lignina extraida no licor negro é maior e o0 consumo de energia é reduzido (ROSA, 2014).

Os lignosulfonatos tem aplicabilidade em larga escala nas industrias como: Aditivo
para concreto, fabricacdo de cimento colante, argamassa e rejuntamentos, emulsdes asfalticas,
estabilizacdo do solo, fabricacdo de refratarios, defensivos agricolas, tintas para fundicéo,
corantes, tratamento de agua, fabricacdo de baterias &cidas de chumbo, fabricacdo do negro de
fumo, fabricacdo de racdes animais (gado, aves, peixes e outros) (SAVASTANO, 2002).
Estes possuem além de suas propriedades dispersantes, elevado poder adesivo podendo ser
usados em diversas aplicacdes que necessitem de um agente aglomerante essencialmente
organico (MELBAR, 2000). A maior utilizacdo, em termos quantitativos, do lignosulfonato é
na industria de construcao civil, visto que este atua como plastificante melhorando a fluidez e
0 desempenho do concreto (PLANCK, 2004).

Borregaard LignoTech é o maior produtor de lignosulfonatos em todo o mundo,
apresentando 11 unidades de produgio na Europa, Asia, Africa e Américas que produzem
mais de 500.000 toneladas (base seca) de produtos de lignina por ano, obtida como



subprodutos a partir da producédo de pasta de folhosas e coniferas (LORA, 2008). Tembec é o
segundo maior produtor de lignosulfonato no mundo, no qual possui trés fabricas de polpacéo
sulfito na Europa e América do Norte, duas das quais sdo grandes produtoras de
lignosulfonatos para comercializagdo. Tem potencial para produzir 570.000 toneladas
métricas de lignosulfonatos por ano, embora as vendas sejam menores do que a quantidade
produzida (LORA, 2008).

No Brasil, a fabricacdo de lignosulfonatos foi iniciada pela Companhia
Melhoramentos de S&o Paulo, em 1957, pioneira no setor de papel e celulose (SAVASTANO,
2002; GODA et al., 2000). Atualmente, a Unica empresa que realiza a recuperacdo dos
lignosulfonatos do licor negro, oriundo do cozimento quimico da producdo de celulose sulfito,
¢ a empresa intitulada LignoTech do Brasil, antiga Melbar Produtos de Lignina
(SAVASTANO, 2002; GODA et al., 2000).

2.4 Tanino

Os taninos sdo compostos naturais (VIEIRA, 2010), presentes nas plantas na casca de
algumas espécies como de acacia negra (Acacia mearnsii), aroeira—preta (Myracrodruon
urundeuva), gliricidia (Gliricidia sepium), candeia (Moquinia polymorpha (Less) DC.), Pinus
radiata e da madeira do cerne de quebracho (Schinopsis sp) (VIEIRA,2014; VIEIRA, 2010).
Na casca, 0s taninos podem constituir até 40% permitindo a sua exploracdo comercial
(PASTORE JUNIOR, 1977).

Taninos sdo compostos polifendlicos, com alto peso molecular e tem sido muito usado
para definir duas grandes classes de compostos quimicos de natureza fendlica, os taninos
condensados e os taninos hidrolisaveis que sdo utilizados para diversos fins como o
curtimento do couro e a producdo de adesivos (VIEIRA, 2014; PIZZIl, 2008; MORI et
al.,2000; PI1ZZI, 1983).

Os taninos hidrolisaveis sdo ésteres de &cidos carboxilicos e acUcares que sao
facilmente hidrolisados dando origem a derivados do &cido benzdico e aglcares (ROWELL,
2005). Estes ndo possuem natureza polimérica, mas formam estruturas complexas (PI1ZZl,
2008). De acordo com Zucker (1983), tais tipos de taninos teriam a funcéo de defesa na planta
contra a herbivoria.

J& os taninos condensados sdo um grupo de polimeros a base de unidade de
mondmeros flavonbdides C-15 hidroxilados (ROWELL, 2005). Na planta, estes seriam
responsaveis por assegurar a prote¢do contra microorganismos patogénicos (ZUCKER, 1983).
Cerca de 90% desta classe de tanino é mundialmente utilizada para a producdo comercial
totalizando uma producdo de 200.000 toneladas por ano (P1ZZl1, 2008; PI1ZZI, 1994). Estes
sdo empregados como substituintes de resinas sintéticas, uma vez que formam um polimero
de estrutura rigida ao precipitar com o formaldeido (GONCALVES e LELIS, 2000).

Na producédo do adesivo ocorre a mistura dos taninos condensados com formaldeido,
paraformaldeido ou hexametileno. Estes sdo estocados, até o processo de colagem, sob a
forma de po6 ou solugBes aquosas concentradas para que sejam mantidos ndo reativos até o
momento de mistura com o agente ligante (VIEIRA, 2014). A fabricacdo dos adesivos é
influenciada pelo grau de condensacdo dos taninos, uma vez que interfere na viscosidade da
solucdo com extratos e na ligacdo das moléculas de tanino. O grau de condensacédo do tanino é
influenciavel pela idade e local de crescimento das arvores e € variavel de espécie para
espécie (VIEIRA, 2010).

Taninos tém sido usados como adesivos na Africa do Sul, Australia, Zimbabue, Chile,
Argentina, Brasil e Nova Zelandia (DUNKY e PIZZI, 2002). Estes apresentam limitagdes
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como a baixa resisténcia coesiva e a umidade que podem ser reduzidas com a adicdo de
resinas como a ureia-formaldeido, fenol-formaldeido e resorcinol (IWAKIRI, 2005). Além
disso, a qualidade deste tipo de adesivo pode sofrer interferéncia de componentes quimicos
ndo fendlicos (gomas,aclcares, aminoacidos, pectina) (WEISSMANN, 1985; COPPENS et
al., 1980) e por componentes quimicos empregados na extracdo do tanino ( GONCALVES e
LELIS, 2000).

A quantificacdo dos taninos é feita através da reacdo de Stiasny. A obtencdo do
numero de Stiasny (NS) é realizada através da reagdo dos polifendis existentes no extrato com
formaldeido em meio acido, representando a reatividade dos polifendis (taninos condensados)
(VIEIRA, 2010). Esta analise tem a vantagem de dar uma medida comparativa da quantidade
de taninos que é capaz de reagir com formaldeido, sob condi¢des de formacdo de adesivos
(P1ZZl1, 1983). Outro método para a quantificagdo dos polifenodis é através da absorcdo
ultravioleta (UV) que é considerada mais eficaz, pois considera os polifendis que reagem com
o formaldeido sem que ocorra a precipitacdo (VIEIRA, 2014).

3. MATERIAL E METODOS
3.1 Obtencao dos materiais

Os materiais utilizados, como os lignosulfonatos foram obtidos na LignoTech do
Brasil (antiga Melbar Produtos de Lignina), localizada em Cambara do Sul, no estado do Rio
Grande do Sul. Os taninos (Phenotan M) de acéacia negra foram doados pela TANAC S/A, de
Montenegro — RS e 0s adesivos sintéticos, a ureia-formaldeido e o fenol-formaldeido, pela
empresa Hexion do Brasil situada em Curitiba — PR.

3.2 Preparo do lignosulfonato e determinacao do teor de lignina

Os lignosulfonatos foram obtidos na forma de pd. Procedeu-se uma analise de
solubilidade em &gua, uma vez que 0s mesmos seriam empregados na forma de solugdes.
Assim, foram preparadas solugdes nas concentragdes de 40%, 50% e 60%, empregando-se
agua destilada a temperatura de 60°C.

O teor de lignina foi determinado pelo método denominado Lignina KLASON.
Inicialmente, pesou-se 300 mg de lignosulfonato (base seca) e macerou-se em 3,0 ml de &cido
sulfurico a 72%, em banho-maria com temperatura mantida entre 25°C e 30°C, durante 1 hora.
A seguir, o material foi transferido para um baldo de 250 ml, diluido em 84 ml de agua
destilada e permaneceu sob refluxo por 4 horas. Realizou-se a filtragem do material em funil
de placa sinterizada previamente tarado, lavando-se o material residual (lignina KLASON)
com 500 ml de agua quente. O cadinho foi colocado em estufa a 103°C + 2°C até a obtencao
de peso constante. O teor de lignina foi determinado, conforme a formula abaixo:

Massa lignina (g) x 100
Massa lignosulfonato (g)

Lig (%) =

3.3 Caracterizagao quimica dos taninos
A determinacdo dos teores de polifendis dos extratos tanicos de acécia negra foi

realizada por meio da reacdo de Stiasny (WISSING, 1955; LELIS, 1995). Ja o teor dos
polifendis reativos foi feito através do método Ultra-Violeta (UV) (ROFFAEL, 1982).
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3.3.1 Determinacao dos polifendis através da reagdo de Stiasny (WISSING, 1955)

Em um baldo volumétrico de 250 ml foram adicionados 0,25 g (base seca) de tanino
em po, acrescentando-se 50 ml de agua destilada, 5 ml de &cido cloridrico concentrado e 10
ml de formaldeido (37%). Por um periodo de 30 minutos manteve-se o baldo em manta
térmica sob refluxo. Apos tal periodo, o material foi filtrado em funil de placa sinterizada, por
meio de bomba a vacuo, e o precipitado foi lavado com &agua destilada quente e levado a
estufaa 103 + 2° C até obtencao do peso seco.
A determinacdo do Numero de Stiasny (teor de tanino condensavel) foi realizada de acordo
com a seguinte formula:

PT
NS =—Xx 100
Sendo:

NS = Numero de Stiasny (%)
PT = Peso seco do tanino (g)
PE = Peso seco do extrato (g)

3.3.2 Teor de polifenois reativos através do metodo Ultra Violeta - UV (ROFFAEL,
1982)

A determinagdo de polifendis reativos, por meio do método UV, é baseada na reagdo
de Stiasny. Foi executado o mesmo procedimento da reagdo de Stiasny (item 3.3.1). Em um
baldo volumétrico de 250 mL foi adicionado 50 mL do extrato aquoso, 5 mL de acido
cloridrico e 10 mL de formaldeido, colocando-os sob refluxo por um periodo de 30 minutos.
Uma vez resfriada a solucdo, esta foi filtrada em funil de placa sinterizada e o filtrado obtido
foi empregado na determinacao da absorbancia em espectrofotdmetro a 280nm.

O filtrado do extrato aquoso, o qual ndo sofreu tratamento com é&cido cloridrico e
formaldeido foi utilizado para a determinacdo dos polifendis. Foi realizada a diluicdo da
amostra (1:25) devido a elevada concentracéo de polifendis do extrato.

Uma vez realizada a leitura no comprimento de onda de 280nm, de acordo com a
diluicdo, realizou-se o célculo da reatividade.

Aa — Ad
R=—

ad x 100

Onde:

R = Reatividade em %
Aa = Absorbancia do extrato antes da reacdo de Stiasny

Ad = Absorbancia do extrato ap0s reacdo de Stiasny
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3.4 Andlise das propriedades de colagem dos lignosulfonatos
3.4.1 Teor de solidos

O teor de solidos das solucdes de lignosulfonatos foi calculado segundo Brito (1995).
Para isso, foi colocado 5g de solu¢do em cadinho, com peso conhecido, para cada tratamento
realizando-se trés repeticdes. Tais cadinhos foram encaminhados para estufa aquecida, a 103
1 2° C, permanecendo nesta por um periodo de 24 horas para obtencdo de peso seco.

A determinacdo do teor de sélidos foi feita de acordo com a seguinte férmula:

TS = PS x 100
"~ PU

Onde:

TS = Teor de solidos em %
PS = Peso seco
PU = Peso Uimido

3.4.2 pH

O pH das diferentes solugdes foi determinado por meio de pH-metro digital apo6s 4
minutos em contato com a solucéo.

3.4.3 Tempo de formacéo do gel

O tempo de formacdo do gel foi obtido da seguinte forma: Em um tubo de ensaio,
foram colocados aproximadamente 10g de solucdo de lignosulfonato nas proporcdes de 40%,
50% e 60%. Consecutivamente, foi adicionada uma solu¢do de formaldeido a 37% na
proporc¢do de 20% sobre o teor de solidos. A mistura obtida foi entdo homogeneizada com o
auxilio de um bastéo de vidro e conduzida a banho-maria, a uma temperatura de 90°C, até seu
ponto de endurecimento, medindo-se assim o0 tempo necessario (em min) para que a mistura
atingisse a fase gel, expressando o tempo de formacéo de gel.

3.4.4 Viscosidade
A viscosidade foi determinada utilizando-se o copo Ford n° 4 (ASTM D-1200, 1994).

Neste, foram adicionadas 130 ml de solucdo, aferindo-se o tempo necessario para escoamento
da solucéo pelo copo. O valor da viscosidade foi obtido através da seguinte formula:

V=(382xt—17,28) xd
Onde:
V= viscosidade expressa, em mPa.s;

t = tempo de escoamento, em segundos;
d= densidade da solugo, em g/cm®
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3.4.5 Densidade

A densidade foi obtida por meio de calculo, colocando-se em torno de 10ml de
solucdo em uma proveta sobre balanca previamente tarada. Apds, foi relacionada a massa lida
na balanca por 10 ml de solugéo, obtendo-se assim a densidade da mesma.

3.5 Andlise do adesivo Ureia-Formaldeido (UF) e suas modificagGes com lignosulfonato

As propriedades do adesivo Ureia-Formaldeido (UF) e de suas misturas com
lignosulfonatos foram avaliadas atraves de analises de teor de solidos, pH, tempo de formagéo
do gel, viscosidade e densidade, de acordo com os itens 3.4.1 a 3.4.5; Divergindo somente no
que se refere ao tempo de formagéo de gel no qual foi utilizado como catalisador uma solucéo
de sulfato de aménio a 24% na proporcdo de 2% sobre o teor de sélidos .

A diluicdo do lignosulfonato e da ureia-formaldeido (UF) foi definida por meio de
analises preliminares, sendo respectivamente 50% e 87%. Na execucao da diluicdo da solucéo
de UF, diferentemente da solugdo de lignosulfonato, utilizou-se agua destilada a temperatura
ambiente.

As misturas realizadas para cada tratamento foram estabelecidas, perfazendo um total
de 11 tratamentos como mostra a Tabela 2.

Tabela 2. Tratamentos das diferentes proporg¢des do adesivo UF e Lignosulfonato

Tratamento Ureia- Ec: ?&%ﬁi?do (%) LiQlrllfjsrl?ﬁgrrl(gthlg (%)
T1 100 0
T2 90 10
T3 80 20
T4 70 30
T5 60 40
T6 50 50
T7 40 60
T8 30 70
T9 20 80

T10 10 90
T11 0 100

3.6 Analise de solucdo de taninos de acécia negra e de suas modificaces com
lignosulfonato

As propriedades da solugcdo de tanino de acacia negra e de suas modificacbes com
lignosulfonato foram avaliadas através de analises de teor de solidos, pH, tempo de formacéo
do gel, viscosidade e densidade, de acordo com os itens 3.4.1 - 3.4.5. As misturas realizadas
para cada tratamento foram estabelecidas de acordo com a Tabela 3.

A diluicdo do lignosulfonato foi definida por meio de analises de viscosidade
preliminares ficando estabelecida como 50%. A diluicdo do tanino foi pré-estabelecida como
45%. Para a execucdo da diluicdo do tanino a 45%, diferentemente da solucdo de
lignosulfonato a 50%, utilizou-se 4gua destilada a temperatura ambiente.
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Tabela 3. Tratamentos das diferentes propor¢6es de Tanino de acécia e Lignosulfonato

Tratamento Tanino de acécta (%) Lignosutfonato (%)
T1 100 0
T2 90 10
T3 80 20
T4 70 30
T5 60 40
T6 50 50
T7 40 60
T8 30 70
T9 20 80
T10 10 %0
T11 0 100

3.7 Andlise do adesivo Fenol-Formaldeido (FF) e suas modificagdes com lignosulfonato

As propriedades do adesivo Fenol-Formaldeido (FF) e de suas modificacdes com
lignosulfonato foram avaliadas através de andlises de teor de solidos, pH, tempo de formagéo
do gel, viscosidade e densidade, de acordo com os itens 3.4.1 - 3.4.5. Divergindo somente no
que se refere ao tempo de formacéo de gel, no qual foi utilizado como catalisador solucdo de
carbonato de potassio a 60% na proporcdo de 6% sobre o teor de sélidos. As misturas
realizadas para cada tratamento foram estabelecidas de acordo com a Tabela 4.

A diluicédo do lignosulfonato e do Fenol-Formaldeido (FF) foi definida por meio de
andlises preliminares, sendo respectivamente 50% e 70%. Para a execucdo da dilui¢do do FF,
diferentemente do lignosulfonato, utilizou-se 4gua destilada a temperatura ambiente.

Tabela 4. Tratamentos das diferentes proporgdes do adesivo FF e Lignosulfonato

Tratamento Fenol-lfg?r%c;rlgz?do (%) Li<§Jn|(:;£lcl)|ﬁ)cgIrflgia;g (%)
T1 100 0
T2 90 10
T3 80 20
T4 70 30
T5 60 40
T6 50 50
T7 40 60
T8 30 70
T9 20 80

T10 10 90
T11 0 100
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3.8 Analise estatistica

As analises estatisticas foram feitas com o auxilio do programa SAEG, sendo os testes
analisados a 95% de probabilidade. A normalidade dos dados foi verificada através do teste de
Kolmogorov-Smirnov e a homogeneidade das variancias através do teste de Levene. Para as
variaveis que apresentaram distribui¢cdo normal e homogeneidade das variancias, aplicou-se a
andlise de variancia (ANOVA) e havendo diferenca significativa foi aplicado o teste de Tukey
a nivel de 5% de significancia.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 Analise da solubilidade dos lignosulfonatos e do teor de lignina residual

As analises das propriedades de colagem dos lignosulfonatos nas concentracdes pré-
determinadas (40%, 50% e 60%) evidenciaram que a solubilidade do lignosulfonato dependia
da concentracdo empregada.

Apos a caracterizacdo da densidade e da viscosidade para a faixa de concentracdo de
40% - 60% de lignosulfonato, verificou-se que no intervalo de 56% - 60% ndo foi possivel a
caracterizacdo dos mesmos. Estes apresentaram resisténcia em sua diluicdo, bem como,
comportamento viscoso elevado, ndo sendo possivel a passagem das solucdes em copo Ford
n° 4 ¢ n° 5 para realizacdo do tempo de escoamento, e com isso ndo foi obtido os seus
respectivos valores de viscosidade. Porém, no que tange ao intervalo de 40% - 55%, a
caracterizacdo da densidade e da viscosidade foi obtida conforme a Tabela 5.

Tabela 5. Valores médios de densidade e viscosidade de lignosulfonatos em diferentes
concentracOes

Solucdes de lignosulfonato De”Sid‘;}de Viscosidade
(g/cm®) (MPa.s)
40% 1,08 396,92
50% 1,53 498,92
52% 1,08 371,18
53% 1,04 325,63
54% 1,24 814,95
55% 1,1 602,46

O valor médio do teor de lignina residual nos lignosulfonatos foi de 2,08 %,
evidenciando o baixo percentual de lignina no material analisado.

4.2 Anélise das propriedades quimicas dos taninos

O valor médio do numero de Stiasny (NS) obtido foi de 65,40%, sendo este abaixo do
encontrado por Jiyuan et.al (1994) que ao analisar extratos da casca de Acacia mearnsii com
seis anos de idade e diferentes regides geograficas encontraram valores médios de 70,3 a
71,6%. Carvalho et al (2014) ao trabalhar com tanino de Pinus Caribaea var. bahamensis
encontrou valores de 75% enquanto Vieira (2014) trabalhando com diferentes tratamentos
(dgua e sulfito de s6dio) encontrou NS médio de 28 a 52%.
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O valor médio encontrado para a reatividade através do método de ultravioleta foi de
86,17%, demonstrando uma alta reatividade dos polifendis, valores proximos foram obtidos
por Jiyuan et.al (1994). FERREIRA (2004) encontrou valores de reatividade na casca de
Pinus oocarpa em extracdo com a adi¢cdo de 5% de sulfito de sédio de 99,07%.

4.3 Analise das propriedades de colagem dos lignosulfonatos

Com a analise dos dados de viscosidade (Tabela 5), verificou-se que 0s
lignosulfonatos diluidos em concentracdes de até 55% apresentaram valores de viscosidade
mais adequados para sua aplicacdo utilizando-se pistola pressurizada. Para tal aplicacdo ha o
requerimento da amostra possuir viscosidade de até 1000 MPa.s, para que esta possa fluir de
forma correta pela pistola. Com base nesta observacdo, decidiu-se pelo emprego do
lignosulfonato com 50% de concentracdo para a realizacdo de analises posteriores.

Diante a futuras aplicacdes desta concentracdo realizaram-se as andlises de pH e
tempo de formacdo de gel, para posterior comparacdo com 0s outros adesivos estudados
(Tabela 6). O pH médio da solucdo de 50% de lignosulfonato apresentou o valor de 3,85
demonstrando seu carater acido. N&o foi possivel a determinacdo do tempo de gel, visto que,
ndo houve o ponto de endurecimento (fase gel) da amostra em um periodo de tempo de até
duas horas.

Tabela 6. Valores médios de pH, viscosidade e tempo de gel para o lignosulfonato na
concentragdo 50%

Solucéo de lignosulfonato a 50%

H Viscosidade Tempo de Gel
P (mPa.s) (min)
3,85 498,92 N.D

*N.D= Néo foi possivel determinar.

4.4 Anélise das propriedades do adesivo ureia-formaldeido (UF) e suas modificacdes
com lignosulfonato

Inicialmente, foram executadas diluicdes, com agua, do adesivo Ureia-Formaldeido
(UF) para posterior caracterizacdo das amostras quanto a densidade e a viscosidade, obtendo-
se as informacdes contidas na Tabela 7. Essa diluicdo foi necessaria tendo em vista que o
adesivo UF apresentava-se muito viscoso.

Tabela 7. Valores médios de densidade e viscosidade do adesivo Ureia-Formaldeido em
diferentes diluicbes com agua

DiluicBes do adesivo Densidade Viscosidade
Ureia-Formaldeido (UF) (glcm®) (mPa.s)
95% 1,28 1469,90
90% 1,20 842,81
87% 1,20 641,70
85% 1,19 409,79
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Com a observacédo dos dados de viscosidade das dilui¢des, verificou-se que o adesivo
UF com 87% de concentracdo (61% teor de solidos) apresentou viscosidade igual a 641,70
mPa.s. Esta dilui¢do foi escolhida por apresentar um valor intermediario entre a diluigdo de
85% e 90%, encontrando-se dentro da faixa de referéncia para o adesivo UF (400-1000
mPa.s) (IWAKIRI, 2005). A Tabela 8 apresenta os valores médios de pH, viscosidade e
tempo de gel para o adesivo UF.

Tabela 8. Valores médios de pH, viscosidade e tempo de gel para o adesivo Ureia-
Formaldeido com 61% de teor de sélidos

Adesivo Ureia-Formaldeido 61%0

H Viscosidade Tempo de Gel
P (mPa.s) (min)
7,02 641,7 2,56

O pH médio do adesivo UF foi de 7,02, demonstrando o carater neutro deste adesivo.
Iwakiri (2005) estabelece faixa de referéncia de pH de 7,4 a 7,8 para este adesivo.

No que tange a determinacdo do tempo de gel, observou-se que o periodo necessario
para que a mistura atingisse a fase de gel foi de 2,56 min, valor proximo de 2,06 obtido por
Vieira (2010). A Tabela 9 apresenta os valores médios de pH, viscosidade e tempo de gel de
solucéo de lignosulfonatos e de suas misturas com o adesivo Ureia-Formaldeido.

Tabela 9. Valores médios de pH, viscosidade e tempo de gel de solucdes de lignosulfonatos a
50% e de suas misturas com adesivo Ureia-Formaldeido (UF)

Tenertorene | gn Veeddde  Tempodecd
T1 100/0 7,02 a 641,7d 2,56 bc
T2 90/10 452hb 863,7b 193¢
T3 80/20 3,88 cd 831,1c 1,60 c
T4 70/30 3,45¢€ 915,1a 1,70 ¢
T5 60/40 3,66 de 567,2 e 2,60 bc
T6 50/50 3,13 f 520,2 f 3,43 b
T7 40/60 3,98 ¢ 483,2¢g 110a
T8 30/70 2,96 fg 396,6 h N.D
T9 20/80 2,82 gh 3257 i N.D
T10 10/90 2,65h 168,4 j N.D
T11 0/100 3,85 cd 498,9 fg N.D

*Médias seguidas pela mesma letra dentro da mesma coluna ndo diferem entre si ao nivel de 95% de
probabilidade, pelo teste Tukey; N.D= Néo foi possivel determinar.

Apos avaliacdo dos valores médios obtidos na analise de pH, pode-se observar que
com a adicdo de lignosulfonato o pH foi reduzindo e se aproximando do valor do tratamento
T11 (lignosulfonato puro), fato ocorrido devido ao caréater acido do lignosulfonato.

Com relacdo a viscosidade, nota-se que a substituicdo de até 30% do adesivo UF por
lignosulfonato provocou um aumento dos valores de viscosidade. A partir deste valor, o
aumento do percentual de lignosulfonato fez com que a viscosidade diminuisse, visto que, a
viscosidade foi se aproximando do valor de T11 (lignosulfonato puro).
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No que se refere a analise do tempo de gel, ndo houve diferenca significativa entre os
valores do adesivo UF e suas modificacdes com solugdes de lignosulfonatos nos percentuais
até 50%. A substituicdo do adesivo na proporcdo 40/60 acarretou um aumento significativo
nos valores do tempo de gel. Os resultados mostraram também que ndo foi possivel
determinar o tempo de gel de solucBes de lignosulfonatos puros e de suas misturas com até
30% de UF.

45 Analise das propriedades de solucdo de tanino e suas modificagcbes com
lignosulfonato

A Tabela 10 apresenta os valores médios de pH, viscosidade e tempo de gel de solucédo
de lignosulfonatos e de suas misturas com tanino de acacia negra.

Tabela 10. Valores médios de pH, viscosidade e tempo de gel de lignosulfonatos e de suas
misturas com adesivo tanino de acacia negra

Tratamento tanincl)D/TiOg%%rsﬁiI?onato pH Vl(src]:qo;;('j:)de Temggicrj]t; e
T1 100/0 598 a 294,9d 4,13b
T2 90/10 579b 2455 f 2,75¢
T3 80/20 538¢ 210,5¢ 1,99d
T4 70/30 5,22d 196,8 h 2,25d
T5 60/40 51le 165,0 i 2,12d
T6 50/50 511le 4751 c 2,20d
T7 40/60 4,88 f 5714 a 2,21d
T8 30/70 4,689 499,7 b 3,78b
T9 20/80 4,28 h 2629¢ 6,29 a
T10 10/90 4,071 251,2 f N.D
T11 0/100 3,85] 498,9 b N.D

*Meédias seguidas pela mesma letra, dentro de uma mesma coluna, ndo diferem entre si ao nivel de 95% de probabilidade,
pelo teste Tukey; N.D= Nao foi possivel determinar.

Com os valores médios de pH determinados verificou-se um decréscimo no valor de
pH das soluces de tanino com a adicdo de maiores percentuais de lignosulfonato. Tal
reducdo demonstrou uma aproximacdo do pH, com o aumento da concentracdo de
lignosulfonato, ao valor de T11 (lignosulfonato puro) caracterizando a acidez presente no
lignosulfonato.

Com relacdo a viscosidade, verificou-se que a substituicdo de até 40% do tanino por
lignosulfonato promoveu o decréscimo dos valores de viscosidade, sendo a diferenca
significativa. A partir dai, substituices até 70% promoveram aumento da viscosidade,
embora os valores encontrem-se dentro da faixa ideal para aplicacdo na industria de painéis de
madeira. A substituicdo de 10% e 20% de lignosulfonato por tanino favoreceu também para a
reducdo dos valores de viscosidade, sendo a diferenca significativa.

O valor médio da viscosidade do tanino de acécia (T1) foi préximo aos obtidos por
Carvalho (2014) e Sousa (2006), porém relativamente baixos quando comparados com as
demais espécies. Deve-se lembrar que os taninos empregados foram obtidos industrialmente,
sendo provavelmente empregado algum tratamento para reducdo de sua viscosidade.
Normalmente, os valores de viscosidade de solucdes de tanino sdo muito elevados. Isso se
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deve provavelmente aos fendis das moléculas de tanino que apresentam alto peso molecular e
também aos taninos condensados reativos que formam agregados moleculares através de
pontes de hidrogénio, contribuindo para aumento da viscosidade (VIEIRA, 2014a).

No que tange a analise do tempo de gel, a substituicdo de até 60% de tanino por
lignosulfonato favoreceu para a obtencdo de menores valores de tempo de gel. Logo, a
mistura tornou-se mais reativa frente ao catalisador (formaldeido). Os resultados mostraram
também que ndo foi possivel determinar o tempo de gel de solugdes de lignosulfonato puro e
com 10% de substituicdo por tanino, sendo o valor de substituicdo minimo, para que se
obtenha a reatividade da mistura de 20%. Valor este, que demonstrou significancia frente aos
demais tratamentos por apresentar alto valor médio de tempo de gel.

4.6 Analise das propriedades do adesivo fenol-formaldeido (FF) e suas modifica¢cGes com
lignosulfonato

Inicialmente, foram executadas diluicdes, com agua, do adesivo Fenol-Formaldeido
(FF) até obtengdo de uma mistura que apresentasse certa fluidez para passar pelo copo Ford ne
4. Com a diluicdo do adesivo FF mais adequada (70%), teor de solidos de 38%, e a
concentracdo de lignosulfonato pré-estabelecida, procedeu-se a mistura de ambos nas
proporcdes descritas em metodologia. N&o foram realizados todos os tratamentos, visto que a
partir da proporcao 80/20 (T3) ndo foi possivel a passagem das misturas em copo Ford n° 4 e
ne 5 devido a alta viscosidade das amostras.

A Tabela 11 apresenta os valores médios de pH, viscosidade e tempo de gel de solucédo
de lignosulfonatos e de suas misturas com Fenol-Formaldeido (FF).

Tabela 11. Valores médios de pH, viscosidade e tempo de gel de lignosulfonatos e de suas
misturas com adesivo Fenol-Formaldeido (FF)

Teneto oo [ gn Ve Tempodod
T1 100/0 130a 51,3¢ 1,79b
T2 90/10 119b 101,7b 1,13¢c
T3 80/20 11,8b N.D 20,32 a
T11 0/100 3,8¢ 498,9 a N.D

*Meédias seguidas pela mesma letra ndo diferem entre si ao nivel de 95% de probabilidade, pelo teste Tukey;
N.D= Néo foi possivel determinar.

Ap0s a avaliacdo dos dados obtidos na analise de pH, verificou-se que com a adi¢édo de
lignosulfonato ao adesivo FF houve decréscimo do pH, havendo diferenca significativa. Esse
decréscimo é decorrente do lignosulfonato que apresenta alta acidez, conforme demonstrado
no tratamento T11.

Com relacdo a viscosidade, observou-se que a substituicdo de 10% de Fenol-
Formaldeido (FF) por lignosulfonato contribuiu para o aumento da viscosidade, sendo a
diferenca significativa. Para as outras misturas de fenol-formaldeido e lignosulfonato ndo foi
possivel a determinacdo da viscosidade, devido a estas misturas apresentarem alta
viscosidade, ndo passando pelo copo Ford ne 4 e 5. Vieira (2010) trabalhando com misturas
de ureia- formaldeido (UF) e fenol-formaldeido (FF) e taninos da casca de Pinus ocarpa
encontrou dificuldades nas misturas. Houve um grande aumento nos valores de viscosidade
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com a adicdo do tanino, ndo sendo possivel determinar a viscosidade em misturas com
substituicdo acima de 10%.

No que se refere a analise do tempo de gel, verificou-se que a substituicdo de 10% de
Fenol-Formaldeido (FF) por lignosulfonato contribuiu para a reducdo do tempo de gel, sendo
a diferenca significativa. Porém, com o aumento da substituicdo para 20%, obteve-se um
significativo aumento no tempo de gel. Apos este valor ndo foi realizado as determinacdes de
tempo de gel dos proximos tratamentos devido & alta viscosidade das misturas como descrito
anteriormente.

5. CONCLUSOES

- O adesivo Ureia-Formaldeido (UF) pode ser substituido em até 50% por solucdo de
lignosulfonato, sem alterar as suas propriedades de colagem;

- A substituicdo de tanino por lignosulfonato ndo apresenta problemas de aplicacdo do
adesivo, uma vez que os valores de viscosidade encontram-se dentro da faixa ideal de
aplicacdo. Entretanto, considerando-se a reatividade das misturas, os lignosulfonatos
apresentam potencial para adesivo em misturas com tanino até a propor¢do maxima de 80%;

- A aplicacdo de lignosulfonato com o adesivo Fenol-Formaldeido (FF) apresenta
complicagcbes em razéo da alta viscosidade e da baixa reatividade das misturas. Desta forma, é
possivel somente a substituicao de adesivo FF por lignosulfonato na razéo de 10%;

- Os resultados gerados demonstraram que a reatividade dos lignosulfonatos é baixa,
indicando que estes devem ser utilizados em misturas com adesivos sintéticos,
preferencialmente Ureia-Formaldeido ou com taninos de acécia negra.
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