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Resumo: O presente estudo tem como base os principios da economia circular, gerada no
processo industrial de produgdo de celulose e papel. O trabalho realiza uma revisdo teorica
de estudos anteriores, buscando compreender e explorar o uso da lignina fenolada como um
substituto parcial do fenol na sintese de adesivos fenolicos, comparando-os com os adesivos
comerciais. As pesquisas analisadas avaliaram a fenolagdo como o melhor mecanismo para
melhorar a reatividade na molécula de lignina, resultando em um aumento de sitios reativos e
hidroxilas aromaticas. Neste contexto, o presente trabalho traz uma revisdo de diversos
trabalhos que apresentem uma investigagdo das estruturas moleculares da lignina fenolada
de diferentes fontes lignocelulosicas por meio de técnicas como, cromatografia de permeag¢do
em gel (GPC) e ressonancia magnética nuclear (RMN). Desta forma, compreendendo melhor
a estrutura da lignina apos a modificagdo quimica e constatando a eficacia da fenolagdo
sendo promissora na sintese de adesivos fenodlicos. Sendo validado pelos resultados da
caracteriza¢do e inclusive na sintese apos a aplicagao final do adesivo em compensados.
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INTRODUCAO

Nas ultimas décadas a limitacdo de reservas fosseis vem sendo uma preocupagdo para
todos, em especial para a comunidade cientifica. Em virtude do cendrio atual, alternativas e
tecnologias estdo sendo desenvolvidas a fim de viabilizar a substituicdo de derivados de
petroleo por recursos sustentaveis (JIANG, et al., 2018). Dentre estes recursos renovaveis, a
lignina ganha destaque e torna-se uma biomassa de valor agregado em pesquisas cientificas e
na industria para a sintese de bioprodutos poliméricos, especialmente em adesivos fenolicos,
devido a suas caracteristicas e propriedades. Tais caracteristicas da lignina, fazem deste
biomaterial uma alternativa interessante na mitigacdo da excessiva demanda de recursos
oriundos do petroleo e promovendo a economia circular (SOUZA , 2020).

Segundo (PANGA, et al., 2017) e (CAI et al., 2023), a lignina ¢ caracterizada por

uma macromolécula altamente abundante em nosso ecossistema, esta presente na parede
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celular vegetal das plantas, ao lado da celulose e a hemicelulose. Caracteriza-se como um
biopolimero tridimensional e amorfo, aromatico, composto por unidades de fenilpropano com
uma cadeia molecular extremamente ramificada e complexa, possuindo ligacdes covalentes
do tipo carbono-carbono e ligantes do tipo éter.

O interesse entre os pesquisadores em relacao a lignina ¢ explicado pela presenga de
unidades fenolicas em sua composi¢do estrutural, o que a torna semelhante ao fenol. Desta
maneira, tornando-se apropriado na substituicdo de matérias primas derivadas do petréleo,
principalmente a industria de adesivos fendlicos. Possibilitando a substituicdo de uma elevada
parcela da lignina na sintese de adesivos fenolicos reduzindo custos e empregando o conceito
de quimica verde (KALAMI, et al., 2018) e (ZHEN, et al., 2021).

A sintese de adesivos fendlicos baseia-se na reagdo de condensaciao do fenol com o
formaldeido, as quais sdo substancias prejudiciais ao meio ambiente (GAO, et al., 2021).
Segundo (SOARES, et al., 2023) o uso de lignina como um substituto parcial do fenol,
possibilita a reducao do uso de recursos fosseis, visto que, sdo fontes limitadas e demandam
processos operacionais complexos, tornando o produto final custoso, devido a elevada e
instabilidade comercial destas commodities.

Baseados na proposta de substituicdo do fenol por lignina, o objetivo deste estudo ¢
avaliar as caracteristicas e modificacdes quimicas da lignina realizadas por outros

pesquisadores.

FUNDAMENTACAO TEORICA

Em virtude das suas propriedades quimicas e estruturais, a lignina comercial vem
sendo grande objeto de muitos estudos, ndo se limitando apenas em adesivos fendlicos, mas em
outras aplicagdes rentaveis e de valor agregado. Promovendo o desenvolvimento em outras
areas de produtos bioquimicos e de biopolimeros como, fibras de carbono, tensoativos,
dispersantes, resinas epoxi e de poliuretano, energia, materiais de construgdo, cosméticos,

agricultura entre outras aplicagdes (XU, 2017).

Os adesivos fenolicos sdo classificados como polimeros e possuem propriedades como
alta elasticidade, dureza superficial, resisténcia quimica, resisténcia ao fogo além de
classificarem como isolantes elétricos. Tais caracteristicas os tornam interessantes para uma

infinidade de aplicagdes, como mostra a Figura 1 (PIZZI; MITTAL, 2003) e (AIK, ef al.,
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2019).

Figura 1 — Aplicacdes dos adesivos fendlicos

Fonte: Autoria propria (2023)

No relatorio publicado pela Mordor Intelligence (2021), foram analisadas as
perspectivas do mercado global no setor de adesivos fenolicos. O estudo revelou uma taxa de
crescimento anual composto (CAGR) de 4% para o periodo de 2021 a 2026. Essa analise
confirma um crescimento global.

A partir dessa perspectiva, ¢ evidente a relevancia do uso da lignina dada a notavel
expansdo global do mercado de adesivos, considerando que cerca de 50 milhdes toneladas
de lignina sdo produzidas em todo o mundo. A lignina extraida, conhecida como lignina
técnica, esta presente no licor negro do processo kraft (ZHANG, et al.,2018 ). Pesquisas
realizadas por (SONG, et al., 2016) revelaram que 99% da lignina proveniente do processo
kraft ¢ incinerada para a producdo de energia e vapor, restando menos de 1% para a sintese
de bioprodutos comerciais com valor agregado, como a fabricacdo de polimeros fendlicos,
surfactantes e dispersantes.

Segundo (GHORBANI, et al., 2017) e (AIK, et al., 2019) a estrutura molecular da
lignina constitui-se de trés mondmeros fenolicos principais: p-hidroxifenil (H), guaiacil (G) e
siringil (S) ligados principalmente por ligagdes éter, possuindo a posi¢do C3 ou C5 ndo
substituida no anel aromadtico, como a-O-4, B-O-4, B-B. Estas ligagdes compreendem
aproximadamente 40 a 60% da molécula, sendo a ligagdo f-O-4 a mais presente na estrutura.

A ligagdao B-O-4 ¢ a mais importante, pois influencia diretamente na estrutura molecular,
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proporcionando posi¢des orto livres, as quais facilitam a degradacdo e a substituicdo
aromatica eletrofilica com o formaldeido (XU, 2017).

A propor¢ao de p-hidroxifenil, guaiacil e sirigil sofre variagdes de acordo com a
origem da lignina e a metodologia empregada para a sua extragdo, dificultando os estudos
desenvolvidos na aplicagao em adesivos fenolicos (KALAMI, et al., 2018). A presenca de
unidades de guaiacil sdo maiores em madeira macia, enquanto que para a madeira dura a
contribuicdo de sirigil e guaiacil sdo equivalentes, apresentando uma pequena propor¢ao de
p-hidroxifenil (AIK, et al., 2019).

Entretanto, destaca-se que maiores quantidades de unidades de hidroxifenil tornam a
lignina técnica mais atrativa e aplicavel, pois assemelha-se com a molécula do fenol
aumentando-se a reatividade da lignina técnica conforme mostra a Figura 2. As hidroxilas
presentes na estrutura da lignina ndo sé auxiliam nas reagdes quimicas como também tornam
a molécula mais reativa e soluvel (PANG, et al., 2017), devido a maior similaridade com a
molécula do fenol. Tais caracteristicas tornam a lignina interessante na sintese de bioprodutos
poliméricos.

As resinas demandam 95% da quantidade de fenol produzido a partir do petroleo,
sendo necessarias estratégias para amenizar o esgotamento de reservas fosseis, idealizando e
aprimorando técnicas que promovam a substituicdo do fenol, mantendo suas propriedades e
especificidades finais (ZHOU, et al., 2020).

Aproximadamente 15-35% do peso da biomassa lignoceluldsica presente nas plantas
¢ lignina, a qual confere rigidez e resisténcia a estrutura.A composi¢ao e o teor de lignina
variam conforme a origem da fonte vegetal, sendo afetados também pelas condigdes
climaticas e tempo de crescimento Tais parametros influenciam nas propriedades como dureza
e densidade (PANG et al., 2017).

Como mencionado, a lignina ¢ encontrada em diversas fontes, podendo ser extraidas
do choupo, pinheiro, pinus, faia e também de plantas do tipo graminea, como o milho, a cana
de actcar, o trigo e entre outras. Porém a mais utilizada € o eucalipto por ser um subproduto
das industrias de papel e celulose. Além de apresentar uma quantidade significativa de lignina
em sua estruturagdo e possuir unidades fendlicas (SOUZA, 2020). Na Figura 2, estdo

apresentados a composi¢do estrutural da lignina de eucalipto.
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Existem técnicas bem consolidadas para a extracao da lignina, como a polpagdo kraft,
extracdo por sulfito de sodio, polpacdo de soda e organosolv A polpagdo kraft ¢ a mais
utilizada na industria, porém o seu processo pode apresentar algumas impurezas, dificultando
a sua aplicabilidade (SOARES, et al., 2023).

Figura 2 — Composicido estrutural lignocelulésica e mondmeros fendlicos constituintes

_EucALIPTO

Fonte: Autoria prépria (2023)
A lignina técnica apods extraida requer algumas modificagdes em sua caracteristica

& =

estrutural, a fim de aproximar-se o maximo possivel da molécula de fenol. Isto porque a
lignina ndo € tao reativa quanto o fenol, sendo uma das caracteristicas cruciais para as reagdes
de hidroximetilagdo com o formaldeido na sintese de adesivos fenolicos (GAO, et al., 2021).
A lignina deve apresentar grau de pureza elevado, baixa quantidade de carboidrato, indice de
polidispersdo e massa molar baixa, assim como, apresentar sitios ativos e ligacdes
carbono-carbono, estas caracteristicas auxiliam no aumento da reatividade (CAl, et al., 2023).

Outro fator indispensavel ¢ a presenca do grupo hidroxila fendélico (OH), o qual
influencia no aumento da solubilidade ¢ nas rea¢des de hidroximetilagdo. Por essa razao,
torna-se necessario o estudo e aperfeicoamento de tecnologias existentes, proporcionando a
melhoria estrutural da lignina, aumentando a sua reatividade e similaridade a molécula do
fenol (KALAMI, et al., 2018).

Algumas estratégias j4 foram consolidadas por alguns estudiosos aspirando a
similaridade da molécula da lignina com o fenol e suas possibilidades de aplicabilidade em
produtos poliméricos. Nesta perspectiva, modificagdes quimicas na estrutura da lignina

devem ser realizadas, a fim de alterar os grupos hidroxila alifaticos presentes em hidroxilas
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aromaticas. A funcionalizagdo da lignina pode ser alcancada por técnicas ja relatadas na
literatura como, a fenolagcdo, desmetilagdao, metilagdo, sulfonacdo e aminagdo, permitindo
estas singularidades (YANG, et al., 2015).

A técnica de fenolacdo demonstra-se a mais promissora conforme a Figura 3, baseada
na adicdo de grupos fenolicos na cadeia lateral da estrutura da lignina a partir dos grupos
hidroxila alifaticos, possibilitando o aumento de sitios reativos maximizando a reagao de de

hidroximetilagdo com o formaldeido (BERTELLA; LUTERBACHER, 2020).

METODOLOGIA

O estudo ¢ uma revisdo tedrica que investiga varias técnicas de fenolacao e diferentes
biomassas. O objetivo ¢ avaliar e comparar as alteragdes quimicas da lignina, focando nos
sitios reativos e hidroxilas aromadticas, para sua aplicagdo em resinas fendlicas. A Figura 3
mostra o mecanismo quimico, enquanto a Figura 4 ilustra de forma simplificada a

modificacdo quimica da lignina pela técnica de fenolacao.

Figura 3 — Metodologia de modificagdo quimica Figura 4 — Mecanismo quimico da fenolagdo

FENOLAGAO LIGNINA

2 MEIO : ACIDO / ALCALINO HO OH o "‘-r ;'I "
OH
+ Phenol _
~ O Catalisador
(o] Acido/basico (0]
o 0 . .0
Lignin/H Lignin/H
V.8 caracTERIZACAO
5 M SINTESE D,
ADESIVO FENOLICO
Fonte: Autoria prépria (2023) Fonte: Adaptagdo Podschun (2015)

O estudo teve foco nos resultados das técnicas de caracterizagdo como, Ressonancia
Magnética Nuclear (RMN), a qual informa o teor de hidroxilas alifaticas e aromaticas na
molécula, orientando a efetividade da fenolacdo. A Cromatografia de Permeagdo em Gel
(GPC) determina o peso molecular, buscando validar os métodos de fenolagado a partir de uma

redu¢do no tamanho da molécula (JIANG, ef al., 2018).

RESULTADOS E DISCUSSAO
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No trabalho de (JIANG, et al., 2018), estudou-se a fenolagao da lignina extraida a partir
da madeira da goma doce e da madeira de pinho, em meio acido. Os resultados encontrados
mostraram a incorporacao de 60% em peso de fenol na lignina originaria da goma doce e 30%
em peso na lignina kraft de pinho, ambas apresentaram aumento no teor de hidroxilas
aromaticas. Nesta perspectiva, a Tabela 1 apresenta algumas biomassas utilizadas e os

resultados obtidos apos o processo de fenolagao.

Tabela 1 — Caracteristicas da lignina em diferentes fontes lignocelulésicas

Caracteristicas Lignina  Caracteristicas Lignina
comercial modificada

Biomassa  Fenolaciao Referencial
Mw OHalinf. OHaromat Mw OHalinf. OHaromat

Palha de acida 2500 5,19 0,31 3200 1,49 2,67 ZHANG, et al
trigo 2018

Espiga de alcalina 3258 1,77 0,65 - 1,96 1,26 YANG, et al.
milho 2014

Palha de alcalina 4330 2,65 0,25 - 1,84 1,34 YANG, et al.
Trigo 2014

Faia acido 4125 4,1 0,0 2250 0,2 43 PODSCHUN
2015

Choupo alcalino 1830 1,83 0,11 - 2,02 0,82 YANG, et al.
2014

Eucalipto - 2590 1,33 0,18 - - - GOUVEIA,
2020

Fonte: Autoria prépria (2023)
! Unidade para o peso molecular g.mol’!
% Unidade para a quantidade de OH mmol.g"'

No trabalho de (YANG, et al., 2014), a fenolacdo foi catalisada em meio basico, a
partir da lignina extraida de 4 tipos de biomassa, como apresentado na Tabela 1. Neste estudo
investigou-se as mudangas quimicas apos a fenolagdo com intuito de verificar o aumento da
reatividade da molécula a partir do aumento ou aparecimento de hidroxilas aromaticas. Além
disso, os autores observaram que em diferentes biomassas a composi¢ao de hidroxilas muda
confirmando que as biomassas originarias de fontes gramineas apresentam teores de
p-hidroxifenil maiores que as de madeira dura e macia.

No trabalho de (SOUZA, 2020), foi sintetizado o adesivo fendlico a partir da fenolagdo
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da lignina de eucalipto pela via alcalina, Os resultados mostram que para a substituigdo de
50% no adesivo, as caracteristicas fisico-quimicas apresentaram similaridade com os adesivos
comerciais, assim como os testes de resisténcia ao cisalhamento.

Enquanto que YANG, et al., 2015, trabalhou com diferentes ligninas técnicas na
sintese de resinas fendlicas para painéis de compensados. Os adesivos com lignina
apresentaram caracteristicas e comportamentos semelhantes, no entanto, a analise de gel time
resultou em um valor mais alto em comparagdo ao adesivo comercial. Resultados de curas
mais longas também foram encontrados nos estudos realizados por (SOUZA, 2020),
utilizando diferentes propor¢des de ligninas técnicas. Além disso, € possivel comparar o
adesivo fendlico comercial com o adesivo contendo lignina modificada por fenolacdo, os
quais apresentaram curas mais proximas dos valores comerciais. Demonstrando a
possibilidade e o emprego de altas substituigdes parciais de fenol por lignina em adesivos
fendlicos aplicados em painéis de compensados. Promovendo a diminui¢ao de recursos

fosseis e expandindo o termo da economia circular.

CONSIDERACOES FINAIS

Como observado no presente trabalho, existem grandes oportunidades no
desenvolvimento de biopolimeros utilizando a lignina, principalmente a sintese de adesivos
fendlicos, tornando estes produtos menos toxicos e idealizando o uso de uma quimica mais
verde.
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