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A lignina é um polimero formado
por unidades propano-fendlicas, em
um arranjo tridimensional, unidas por

Introducao

No Brasil, em 2017/2018, foram

processadas aproximadamente 608 x
106 t de cana-de-agucar (Companhia
Nacional de Abastecimento, 2018)
para produzir principalmente acucar
e etanol em quantidades de cana
aproximadamente iguais. Considerando-
se que aproximadamente 25% dessa
producéo se converte em bagaco, pode-
se estimar que foram geradas 152 x 106 t
de bagaco de cana-de-agucar. Esse
bagaco contém cerca de 25% de lignina
em sua composigao, ou seja, 38 x 106 t
de lignina disponivel para utilizagao pela
industria quimica, incluindo a producao
de resinas.

uma variedade de ligagbes, nas quais
um grupo fendlico e um grupo etilico
sdo unidos por uma cadeia de atomos
de carbono (Vanholme et. al.,, 2010).
As principais unidades presentes na
lignina sdo a guaiacila, siringila e para-
hidroxilfenila, que variam entre si pela
presenca de grupos orto-metil como
grupos substituintes do anel aromatico.
Devido a sua composigao rica em fendis,
a lignina é uma matéria-prima renovavel
valiosa para a industria quimica,
podendo ser utilizada como fonte de
fenodis renovaveis, em substituicdo aos
fendis de origem petroquimica.



No entanto, o processo de extragao
e modificagdo da lignina, de forma a dei-
xa-la adequada para substituir a molé-
cula de fenol em resinas, ainda n&o esta
completamente conhecido. Isto porque
nao se conhece a estrutura exata da lig-
nina in natura, cuja molécula é formada
por unidades fenilpropano que se ligam,
formando um arranjo tridimensional
aleatério. Além disso, como cada bio-
massa lignoceluldsica contém ligninas
com composicéao distintas, a melhor pro-
porgéo de lignina a ser usada na fabri-
cacao de uma resina deve ser estudada
caso a caso.

Este Comunicado Técnico visa apre-
sentar recomendagdes para produgao
de resina ligno-fenol-formaldeido, em
escala de laboratério, a partir da lignina
extraida do bagaco da cana-de-agucar
e a prova de conceito de sua aplicagéo
em placas de fibra de média densidade
(MDF — medium density fiberboard).

Preparacao do
bagaco da cana-
de-acucar

Antes de ser utilizado, o bagaco deve
ser seco em estufa de circulacéo de ar
e processado em moinho de facas em
escala piloto até passar em peneira de
5 mesh (4 mm).

Pre-tratamento por
explosao a vapor

O pré-tratamento por explosdo a
vapor pode ser usado para reduzir
o tempo de reagdo do processo
organosolv (Leitédo et al., 2016). Desta
forma, o bagago de cana-de-agucar
moido e seco deve ser submetido ao
pré-tratamento por explosdo a vapor,
em um reator operado em batelada com
temperatura de 168 °C por 10 min.

Extracao etanosolv

A extragao da lignina do bagago da
cana-de-agucar deve ser feita utilizando-
se o0 processo etanosolv, em que o
substrato € submetido a uma hidrdlise
empregando-se  solvente  organico
(alcool etilico) com auxilio de um
catalisador (acido sulfurico). A reagao
deve ser feita em um reator de alta
pressdo, operado em batelada com
temperatura de 190 °C durante 26 min.
A proporg¢ao utilizada em cada extragao
deve ser de 1 L de solugédo de alcool
etilico comercial (75%) com 0,5% de
acido sulfurico (catalizador) para 100 g
de massa seca de bagac¢o de cana-de-
agucar.

Isolamento da lignina

Apods ocorrida a extragao etanosolv,
o licor negro com alta concentragéo



de lignina e fibras residuais deve ser
submetido a centrifugacéo e duas etapas
de filtragdo. A etapa de centrifugagéao
€ necessaria para remocgado de fibras
grandes. A centrifuga vertical em escala
piloto deve ser operada com rotagdo de
aproximadamente 700 rpm (~80 g), em
temperatura ambiente, durante o tempo
necessario para que a maior parte do
licor negro seja recuperada.

As filtragdes devem ser feitas em
um filtro prensa em escala piloto.
A primeira etapa de filtracdo deve ser
feita com pressao de 2 bar, com taxa de
80,3L.m2.h"' (baseado no volume de licor
negro), utilizando-se papel de filtro 8 um.
O licor negro obtido da primeira etapa
de filtragéo (rico em lignina solubilizada)
deve ser misturado com agua (com pH 7)
na proporgao de 1:3 (v:v) para promover
a precipitacdo da lignina, devendo ser
deixado em repouso durante 24 h.
Na segunda etapa de filtragéo, o filtro
prensa deve ser operado com taxa de
1,13 kg.m2.h"' (baseado na massa de
lignina contida no licor negro), utilizando-
Se a mesma pressdo e 0 mesmo meio
filtrante. O meio filtrante e o material
retido no filtro (lignina) devem ser secos
em estufa a 50 °C por 24 h. A lignina
deve ser retirada do meio filtrante apés a
secagem. O rendimento de obtengéo de
lignina sera de aproximadamente 60%
(expresso em m/m) da lignina presente
no bagaco de cana-de-acucar, ou seja,
aproximadamente 15% da massa seca
de bagaco.

Ensaios de sintese
de resinas ligno-
fenol-formaldeido

Para definir qual a concentragao
maxima de lignina possivel para sintese
da resina, realizaram-se testes com
varias concentragdes de lignina, fenol
e formaldeido (Tabela 1). Testes de
controle também foram realizados
com o emprego de fenol puro e lignina
comercial Kraft.

As resinas sao sintetizadas com
base na metodologia usada por Paiva
et al. (1999), em duas etapas, com as
modifica¢des relacionadas a substituicao
do fenol pela lignina etanosolv. Na
primeira etapa, a lignina é reagida
com uma fragdo do formaldeido e na
segunda etapa ocorre a adigdo do fenol
e o restante da massa de formaldeido
(Tabela 1). Primeiramente, a lignina &
solubilizada em solugdo de hidréxido
de sédio 2% e deixada sob agitagcao
mecanica constante de 200 rpm por
aproximadamente 16 h antes da sintese
da resina. Em um baldo de 1 L de trés
bocas, adiciona-se a solugao de lignina
e o0 hidréxido de sodio na solugédo de
formaldeido 37% (m/v), de acordo com a
proporgao de lignina utilizada na sintese,
conforme apresentado na Tabela 1.
A mistura deve ser aquecida a 70 °C por
1 h sob agitacdo mecénica constante de
200 rpm. Na segunda etapa, adiciona-
se o fenol e o formaldeido restante.



Tabela 1: Massas aproximadas dos reagentes utilizados na preparagédo das resinas fenol-

formaldeido e ligno-fenol-formaldeido.

mformaldel'do (g)

mformaldeido (g)

Resina Mg (@) Myeon (9) 12 etapa Mrene (9) 22 etapa
RFF 0 6 138 100 0
RLK40 40 6 55,2 60 82,8
RLE40 40 6 55,2 60 82,8
RLE70 14 1,2 19,32 6 8,28
RLE100 20 1,2 27,6 0 0
RLA40 8 1,2 11,04 12 16,56

RFF: Resina fenol-formaldeido. RLK: Resina ligno-fenol-formaldeido utilizando-se lignina comercial Kraft. RLE: Resina
ligno-fenol-formaldeido utilizando-se lignina etanosolv produzida neste trabalho. RLA: Resina ligno-fenol-formaldeido

utilizando-se lignina acetosolv também produzida neste
percentual em massa de lignina em substituicdo ao fenol.

A solugao deve ser mantida na mesma
temperatura da primeira etapa por mais
1 h. Ao final da reacéo, esfria-se a resina
até temperatura ambiente e seu pH é
ajustado para aproximadamente 7 com
acido cloridrico concentrado.

Asintese daresina fenol-formaldeido,
usada como controle do processo,
segue procedimento semelhante ao
descrito anteriormente, sendo que foram
utilizados 100 g de fenol, 138 g de
formaldeido e 6 g de hidroxido de sédio.

Apds o processo de sintese e o
devido ajuste do pH para 7, a resina
€ submetida a rota-evaporagao para
remogdo da agua, nas seguintes
condigbes: temperatura de 60 °C e
pressao entre 100 e 120 mbar (vacuo),
sob agitagdo mecénica constante de
100 rpm.

trabalho. Os valores ao lado do nome das resinas indicam o

Caracterizacao
da resinas ligno-
fenol-formaldeido

As resinas obtidas neste trabalho
foram caracterizadas estruturalmente e
termicamente por meio das técnicas de
espectroscopia na regiao do infraverme-
Iho por transformada de Fourier (FT-IR)
e Calorimetria Diferencial Exploratéria
(DSC). Além dessas caracterizagdes,
foram feitas as analises de teores de
formaldeido livre com o uso da metodo-
logia descrita na ISO 9397:1997 e soli-
dos por meio da metodologia descrita na
norma D4426-01.

Observou-se que a adi¢édo da lignina
na formulagdo da resina afetou o teor
de solidos e formaldeido livre. Quanto



maior o teor de lignina, menor o teor de
sélidos e de formaldeido livre. A resina
sintetizada com 40% (m/m) de lignina
etanosolv, como substituinte do fenol,
apresentou propriedades mais proximas
da resina fenol-formaldeido, que foi
utilizada como padréo de comparacao.
Do ponto de vista estrutural, os
espectros de FTI-R (Figura 1) indicaram
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Figura 1. Espectros de FT-IR das resinas fenol-formaldeido (RFF), ligno-fenol-formaldeido 40%

(RL40), 70% (RL70) e 100% (RL100).

Por meio da andlise de DSC, é
possivel obter-se a temperatura de
cura das resinas, sendo este um dos
parametros mais importantes no uso

em painéis de madeira (Kalami et al.,
2017). A curva de DSC do RFF mostra
um pico exotérmico em 137,7 °C
(Figura 2). Com o acréscimo de lignina



na formulagdo das resinas (RLA40 e
RLE40), observou-se uma pequena
mudanga na temperatura do pico,
sendo a temperatura para RLA40 menor

o

(133,4 °C) e a temperatura para RLE40
mais proxima da temperatura de cura da
resina usada como padréo (RFF), que
foiem 139,5 °C.
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Figura 2. Curvas de DSC das resinas fenol-formaldeido (RFF), lignina acetosolv 40% (RLA40) e
lignina etanosolv 40% (RLE40). Taxa de aquecimento de 10 °C/min em atmosfera de Nitrogénio.

Prova de conceito
de aplicacao da
resina ligno-fenol-
formaldeido em MDF

Uma prova de conceito de um painel
de MDF foi realizada, utilizando-se

bagago de cana-de-agucar como fonte
de fibras e resina ligno-fenol-formaldeido
(com a lignina obtida também do bagaco
da cana-de-agucar). O painel de MDF foi
produzido utilizando-se 66,5% (m/m) de
bagaco de cana-de-agucar, 1% (m/m)
parafina, 30% (m/m) de resina ligno-
fenol-formaldeido (com 40% em massa
de lignina em substituicdo ao fenol) e



2,5% (m/m) de sulfato de aménio como
agente de cura. As concentragbes de
bagaco e resina foram calculadas em
relacdo a massa seca. Foi utilizado um
molde de 11 cmx 11 cmde ago inoxidavel,
e a prensagem foi realizada em prensa
hidraulica Marconi MA 098/50A/1.
A espessura do painel foi definida em
0,5 cm, e a densidade final desejada foi
de 0,7 g cm. A degasagem foi realizada
a 150 °C por 30 min. Em seguida, aplicou-
se prensagem para atingir espessura
de 0,5 cm, em temperatura de 180 °C,
por 2 h. Ao final, pode-se obter um
painel com a densidade caracteristica
de MDF (0,78 g cm?), mostrando que
a resina produzida tem potencial para
ser usada em painéis de MDF. No
entanto, ha necessidade de pesquisa
e desenvolvimento do processo de
producdo de MDF que emprega esse
tipo de resina, visando a melhoria das
caracteristicas mecanicas.

Recomendacao
para a formulacao
adequada das
resinas ligno-fenol-
formaldeido

Os resultados de sdlidos, formaldeido
livre e FTI-R mostram que é possivel
substituir adequadamente até o maximo
de 40% do fenol por lignina de bagaco
de cana na formulagao de resinas ligno-

fenol-formaldeido. Valores maiores do
que 40% resultam em formaldeido livre
devido a reagdo incompleta. Tanto a
lignina obtida pela extragdo etanosolv
como pela extragdo acetosolv podem
ser usadas para sintese das resinas em
escala de laboratério.
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