Utilizacao de Ligninas em Resinas Fendlicas.
1. Preparacao de Novolacas a Partir de
Lignossulfonatos™.

Fernando dos Santos e Antonio Aprigio S. Curvelo

Resumo: Este trabalho descreve uma utilizagdo mais nobre para a lignina obtida de processos industriais de
polpacdo. Foram preparadas resinas fendlicas tipo novolaca, utilizando-se lignossulfonato de aménio e
lignossulfonato de sodio (com diferentes teores de agticares residuais) como correagentes, em substituigdo
parcial ao fenol. As resinas foram preparadas mantendo-se o processo utilizado industrialmente. As resinas
foram caracterizadas por analises quimicas, quanto a distribui¢do de massa molar e analises térmicas. As
resinas preparadas com lignossulfonatos apresentaram maior reatividade com hexametilenotetramina (agen-
te de reticulagdo). Isto é uma vantagem, pois pode-se ter ciclos de moldagem de pegas mais curtos, o que

economicamente ¢é favoravel.

Palavras-chave: Lignossulfonato, resina fendlica, novolaca.

Introducao

O uso de matérias-primas nao renovaveis, por si
s0 limita qualquer processo industrial, quer pelo sim-
ples esgotamento das reservas naturais e/ou pelo ele-
vado custo de aquisi¢ao e transporte, necessariamente
crescentes em funcdo da limitagdo de estoques.

A alternativa mais viavel para geracdo de com-
postos orgénicos € a utilizagdo de biomassa vegetal
derivada de plantas de rapido crescimento (até¢ 10
anos) as quais podemos considerar como recursos
naturais renovaveis. Nesta categoria podem ser clas-
sificadas as arvores oriundas de reflorestamento, as
gramineas, as plantas anuais (por exemplo, a cana-
de-actcar e bambu) e os residuos ou subprodutos da
agricultura intensiva.

A madeira e outros materiais lignoceluldsicos sao
matérias-primas formadas de fibras em multiplas ca-
madas, ligadas entre si por forgas interfibrilares e pela
lignina que age como ligante. Para a separacao dessas
fibras, unidas por forgas coesivas intermoleculares, ¢
necessario despender uma certa quantidade de ener-
gia. Os processos de polpagdo podem ser definidos
como sendo processos de separagdo das fibras dos
materiais lignocelulosicos mediante a utilizagdo de
energia quimica e/ou mecanica, sendo que a polpacao
quimica ¢ a mais extensivamente utilizada para pro-
ducdo de diferentes tipos de polpas celuldsicas. Nes-
ses processos a madeira ¢ tratada com reagentes
quimicos especificos que degradam tanto as polioses
como as ligninas, produzindo derivados soluveis no
licor de cozimentol!'l. Portanto, as tecnologias de
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polpagdo quimica tém por objetivo fracionar a madei-
ra em seus componentes estruturais (celulose,
hemiceluloses ou polioses e ligninas) da maneira mais
eficaz e econdmical?l. Os principais processos quimi-
cos de polpacdo, atualmente em operagdo industrial,
sdo os processos kraft e sulfito.

As polpas celulésicas constituem o produto comer-
cialmente mais importante obtido nos processos de
polpag@o, sendo as ligninas o subproduto mais abun-
dante. Com uma producdo mundial de aproximada-
mente de 1,2 x 108 ton/ano de polpa, a produgido de
lignina pode ser estimada em 5,0 x 107 ton/ano, sendo
que apenas 2% da lignina contida nos licores de
cozimento sdo isoladas e empregadas na preparagao
de produtos comerciais!®l. Os licores produzidos nos
processos de polpacdo kraft contém ainda uma grande
quantidade de compostos inorganicos, os quais sao
recuperados pela concentragdo e queima dos licores
de cozimento, sendo a lignina o combustivel do pro-
cesso de recuperagdo. O calor de combustao da lignina
gera em torno de 25 MJ/kg e o custo desta energia é
estimado em US$ 2.00/GJ, o que corresponde a apro-
ximadamente US$ 0.05 por quilograma de licor; valor
este inferior ao custo estimado para a recuperagdo da
lignina (US$ 0,11 por quilograma)tl.

A maioria dos produtos a base de lignina ¢é deri-
vada de lignossulfonatos produzidos pelos processos
de polpagdo sulfito ou a partir da sulfonacdo das
ligninas produzidas pelos processos kraft. Enquanto
o processo kraft opera necessariamente em meio ba-
sico, a polpagdo sulfito pode ser realizada em meio
acido, neutro ou alcalino, em fungdo do reagente uti-
lizado no processo. Em meio acido utiliza-se sulfito
(bissulfito) de calcio e em meio neutro sais de
magnésio; sais de sodio e de amdnio podem em prin-
cipio, ser utilizados em qualquer meio (acido, neutro
ou basico). Os lignossulfonatos sdo em geral recu-
perados por processos de secagem por atomizagao
(Spray Dryer), estando portanto “contaminados” pela
presenga de diferentes agucares provenientes dos
polissacarideos existentes na madeira. O teor de acu-
cares pode ser reduzido por tratamentos oxidativos
aplicados ao licor antes do processo de secagembl.

O Brasil possui cerca de vinte fabricantes de re-
sinas fenolicas, sendo que a produgdo ¢ relativamen-
te baixa, quando comparada aos grandes produtores
(EUA e Japdo)!®. Estas resinas podem ser aplicadas
nos seguintes segmentos: abrasivos (rebolos, discos
de corte e lixas); impregnagao (elementos filtrantes,
separadores de bateria e componentes elétricos); re-
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fratarios; fricgdo (lonas e pastilhas de freio); colas
para madeira; fundigdo (blocos de motores e polias);
tintas, vernizes e esmaltes; compostos de moldagem
ou p6s de moldagem (pegas em geral para a industria
automobilistica e eletro-eletronica)l’l.

A literatura dos ultimos 20 anos vem descreven-
do a possibilidade técnica da utilizagdo da lignina em
novos materiais. Na sintese de resinas fendlicas em
meio alcalino (resol), ja € bastante conhecida a utili-
zagdo de ligninas®!'!! para fabricagdo de colas de
madeira na confec¢do das placas de compensados e
aglomerados. Alguns trabalhos utilizando ligninas
organossolve de bagago de cana-de-agticar na sintese
de resois foram desenvolvidos no Brasill'?-14],

As resinas fenolicas obtidas sob catalise acida —
novolaca- sdo polimeros termoplasticos em um pri-
meiro estagio, tornando-se termofixas apos adicao de
um agente de cura em um segundo estagio do proces-
so de fabricagdo. A produgdo de novolacas a partir da
incorporagdo da lignina é ainda pouco estudada, exis-
tindo poucos dados na literatural'>!"l em relagdo a pre-
paragdo e caracterizacdo fisico-quimica das mesmas.

O objetivo principal deste trabalho foi a prepara-
¢do de resinas fendlicas utilizando-se lignossulfonatos
em substituigdo parcial do fenol, que é proveniente
de um recurso fossil € portanto ndo renovavel. A via-
bilidade desta substitui¢do foi estudada utilizando-se
diferentes quantidades e tipos de lignossulfonatos,
determinando-se a alteragdo que estes provocaram nas
caracteristicas dos produtos obtidos.

Considerando-se que lignossulfonatos com dife-
rentes teores de agucares residuais podem apresentar
caracteristicas distintas, foi estudado o efeito dos mes-
mos nas propriedades finais das resinas fendlicas. As
ligninas e as resinas utilizadas foram caracterizadas
por diferentes técnicas analiticas: cromatografia de
exclusdo por tamanho (SEC), analise térmica (TG e
DSC), analises de controle de processo, tais como teor
de formaldeido livre, fluidez, temperatura de amoleci-
mento e analises do produto acabado, como teor de
fenol livre.

Experimental

Matérias-primas

Os dois lignossulfonatos utilizados nesse experi-
mento foram cedidos por MELBAR Produtos de
Lignina Ltda, sendo: um lignossulfonato de amonio
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contendo aproximadamente 20% de agucares com o
nome comercial VIXIL III, e um lignossulfonato de
sodio praticamente isento de agucares (maximo 6%)
com o nome comercial VIXILEX SDI'®], Este ultimo
foi obtido a partir de um tratamento oxidativo do li-
cor contendo lignossulfonato de sédio, diminuindo
assim o teor de agucares residuais.

Equipamentos

As analises de distribui¢do das massas molares
foram realizadas em cromatdgrafo Shimadzu interli-
gado a um analisador de dados tipo Chromatopac C-
R7A. Para as analises dos lignossulfonatos utilizou-se
colunas Ultrahidrogel linear de 500 A, 10° A, 10* Ae
detector de indice de refracdo. Para as analises das
resinas, utilizou-se sistema composto por uma pré-
coluna PL Gel e colunas PL Gel 500 e 10% ¢ 10* A
acopladas em série a um detector ultra-violeta (254
nm);. Para as analises de DSC e TG foram emprega-
dos equipamentos Netzsch DSC200 e Netzsch TG
209, respectivamente.

Caracterizagdo dos lignossulfonatos

A distribui¢do de massa molar da amostra foi
determinada nas seguintes condigdes: temperatura
ambiente; solu¢do 0,1 N NaNO; em metanol como
eluente; fluxo de 1,0 ml/min; concentragdo da amos-
tra de 1,2 mg/ml; volume de injegdo de 5\l; padrdes
de poliestireno sulfonato de sédio (PSSNa), com
massas molares de 354000, 177000, 88000, 65000,
31000, 16000, 6500, 4000, 1600 g/mol.

As curvas DSC foram obtidas nas seguintes con-
digdes: massa de amostra de aproximadamente 12 mg;
atmosfera dinAmica de argénio com fluxo de 30 ml/
min; intervalo de temperatura de ambiente até 110°C
(12 corrida) e de -20 até 300°C (22 corrida); razdo de
aquecimento de 10°C/min.

As curvas TG foram obtidas nas seguintes condi-
¢des: massa da amostra de aproximadamente 25 mg;
atmosfera dindmica de argénio com fluxo de 30 ml/
min; intervalo de temperatura da ambiente a 1000°C;
razdo de aquecimento de 20°C/min.

Preparagdo das resinas

As resinas foram preparadas em baldo de vidro de 3
vias (3 litros de capacidade) acoplado a um agitador
com haste do tipo L, termdmetro e sistema de bomba de
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Tabela 1. Composigdes molares dos constituintes usados na sintese das
resinas

Resina Fendlica Rexil 111 Rexilex SD
Fenol 1,00 0,887 0,900
Vixil 11 — 0,113 —
Vixilex sd — — 0,100
Formaldeido 0,625 0,625 0,625
H,S0,(%) 05 6,5 6,5

sucgdo para destilagdo sob pressdo reduzida. Foram pre-
paradas trés resinas, tipo novolaca, utilizando as quanti-
dades indicadas na Tabela 1. Os valores estdo expressos
em razdes molares, sendo que a solugdo aquosa de
formaldeido usada foi a 50%, e nos casos onde foi usa-
do lignossulfonato, as razoes molares foram calculadas
a partir da mistura fenol e lignossulfonato. As massas
molares dos lignossulfonatos utilizadas nos calculos das
razdes molares foram 264 g/mol e 298 g/mol para Vixil
III e Vixilex SD, respectivamente. Estas massas mola-
res foram determinadas a partir de resultados de anali-
ses quimicas e espectroscopicast!”l.

A quantidade de acido sulfurico utilizada esta
expressa em porcentagem em relagdo a massa total
dos reagentes.

No baldo foram adicionados o fenol, a lignina e o
acido sulfurico. Aqueceu-se ao refluxo e adicionou-
se a solucdo aquosa de formaldeido lentamente (1 h.
aproximadamente). Manteve-se o refluxo até obter-
se um teor de formaldeido livre menor que 1%!['%1. A
analise do formaldeido livre foi realizada titulando-
se inicialmente o sulfito de sddio (a reagir com o
formaldeido) com acido sulfurico e, adicionando uma
porg¢do de massa conhecida da agua coletada do meio
reacional (que contém formaldeido), titulou-se o ex-
cesso de base formada.

Neutralizou-se entdo com solugdo de hidroxido
de amonio até pH 5. Destilou-se a pressdo atmosféri-
ca a 160 °C e a seguir sob pressao reduzida, contro-
lando o grau de fluidez (flow)?], o tempo de cural®!!
e a temperatura de amolecimentol??],

O grau de fluidez das resinas nos indica a extensao
da condensagio (que € avaliada pela viscosidade) ¢ a
reatividade. A resina foi triturada em almofariz com o
agente de cura, hexametilenotetramina (HMTA), na
proporgdo de 10:1 em massa. Apos a homogeneizagao
0,50 g desta mistura foi moldada, sob pressao, para a
formagdo de uma pastilha com didmetro de 12 mm e
6 mm de altura. Esta pastilha foi colocada em placa de
vidro (2 mm de espessura) e levada a estufa a 125+1°C.
Apds 3 minutos, por meio de uma alavanca externa,
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esta placa foi inclinada em angulo de 63° e mantida
por 20 minutos. A distancia percorrida pela pastilha
corresponde ao grau de fluidez. Para a determinagao
do tempo de cura, a resina foi moida com HMTA nas
condigdes ja citadas para o grau de fluidez, e espalha-
da (0,6 g aproximadamente) em placa de ferro croma-
do, com temperatura controlada de 154°C. O tempo
de cura é o tempo necessario para que nao ocorra
“puxamento de fio” ao tocar-se levemente a amostra
com uma espatula.

A temperatura de amolecimento ¢ medida de for-
ma similar a medida de solidos com pontos de fusdo
determinados. A resina € pulverizada e colocada num
capilar onde aumenta-se a temperatura gradativamente
(a partir da temperatura ambiente) até determinar-se a
temperatura inicial de amolecimento da mesma.

Caracterizagdo das resinas

As resinas foram caracterizadas quanto a distri-
buigdo de massa molar nas seguintes condigdes: tem-
peratura ambiente; THF como eluente; fluxo de 1,0
ml/min; concentragdo da amostra de 1,2 mg/ml; vo-
lume de injegdo de Sul; padrdes de poliestireno com
massas molares de 450000, 195000, 68000, 50000,
28000, 12500, 8500, 4000, 1800, 1050, 580 g/mol e
etilbenzeno(106 g/mol).

As analises térmicas (DSC e TG) foram realiza-
das da mesma forma que para os lignossulfonatos.

O teor de fenol livre!?], foi determinado pelo mé-
todo volumétrico. O fenol que nao reagiu foi retirado
da resina por meio de arraste a vapor, o qual foi rea-
gido com excesso de bromo, resultando tribro-
mofenol. O excesso de bromo reage com iodeto de
potassio, em meio acido, onde libera iodo (I,) equi-
valente a sua quantidade. Paralelamente foi feita uma
amostra que atuou como “branco” e ambos foram ti-
tulados com tiossulfato de so6dio, sob indicador de
amido. Calculou-se o equivalente de fenol através da
diferenca entre o branco e a amostra.

Resultados e Discussao

Massa molar dos lignossulfonatos

As curvas de distribuigdo de massa molar (SEC)
dos lignossulfonatos sdo mostrados na Figura 1.

O método de determinagdo da distribuigao de
massa molar por Cromatografia de Exclusdo por Ta-
manho, permite apenas estimar, comparativamente a
padrdes de poliestireno sulfonato de sodio, a distri-
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Figura 1. Curvas de distribuicdo de massa molar (SEC) para os
lignossulfonatos

bui¢do de massa molar dos lignossulfonatos. Na fi-
gura 1 observa-se que a curva de calibragdo cobre
apenas o inicio da eluigdo das amostras. As massas
molares em tempos de retencdo maiores (menores
massas molares), foram estimadas por extrapolacdo
da curva de calibragdo.

O menor valor de massa molar obtido para a amos-
tra de Vixilex SD (maximo da curva de eluigdo em 20-
21 minutos e para Vixil I11, de 19-20 minutos) comprova
a ocorréncia de alteragOes estruturais no lignossulfonato
(degradagdes), sofridas durante o tratamento oxidativo
empregado para a eliminagdo de agucares. Foi compro-
vada também a presenga de compostos de baixa massa
molar (agtcares) na amostra de Vixil III (intervalo de
eluigdo entre 21,2 e 22,4 minutos).

Segundo Chen!?*, ha 4 tipos de ligagdes entre as
unidades fenolicas presentes na lignina: ligagao car-
bono-carbono (C-C), ligagdes aril-éter (Ar-O-Ar’),
aril-alquil-éter (Ar-O-R) e alquil-éter (R-O-R). As
duas primeiras ligagdes sdo muito estaveis frente a
um processo oxidativo, enquanto que as duas tltimas
podem ser facilmente rompidas. A decomposi¢ao
oxidativa pode ocorrer em duas possiveis posigdes:
em ligagdes aril-alquil-éter, o que faz aumentar o teor
tanto de OH fendlico quanto OH alifatico; e em liga-
¢Oes alquil-éter, o que aumenta apenas o teor de OH
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Figura 2. Reagdo do lignossulfonato com formaldeido e fenol.

alifatico. Em ambos os casos, o rompimento destas
ligagdes ocasiona uma correspondente diminuigo da
massa molar média dos lignossulfonatos.

Resinas

Resinas tipo novolaca sdo obtidas através da
catalise acida e com limitagdo estequiométrica de
formaldeido. As resinas novolaca possuem poucos
grupos metildis-fendis (hidroximetilfenois) reativos
em sua estrutura, sendo incapazes de se condensar
entre suas moléculas se nao houver aquecimento ¢ a
presenca de agente de cura ou de endurecimento.
Possuem massa molar entre 500 e 5000 g/mol e tem-
peratura de transi¢do vitrea (T,) situada entre 45 ¢
70°C, sendo solidos quebradigos a temperatura am-
bientel”]

As estruturas aromaticas fendlicas sdo centros
nucleofilicos menos ativos em pH acido, devido a
protonagdo do grupo hidroxila. Em compensagio, o
formaldeido protonado (na forma de metileno-glicol),
da origem a um ion carbdnio e proporciona a ocor-
réncia de uma substitui¢do eletrofilica aromatica nas
posigdes 2, 4, ou 6 do anel aromatico.

O mecanismo de reagao de resinas fendlicas tipo
novolaca, utilizando lignossulfonatos como reagente
(Figura 2), é similar ao mecanismo operante quando
se usa apenas fenol. Consiste na protonagdo do
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metileno-glicol e adi¢do deste as posigdes livres no
anel aromatico do lignossulfonato. A utilizagdo de
ligninas (e do proprio lignossulfonato) em meio aci-
do pode levar também a participagdo da cadeia late-
ral nas reagdes de substitui¢do. A presenga de grupos
metoxila nos anéis aromaticos permite, igualmente,
a ocorréncia de substitui¢do nas posi¢des meta (rela-
tivas as grupos hidroxila) devido aos efeitos
orientadores dos grupos metoxila, que em meio aci-
do sdo similares ao da hidroxila ndo dissociada.
Deve-se observar que o carbono O da cadeia late-
ral de uma fra¢do das unidades fenilpropanicas do
lignossulfonato esta ocupado com o grupo sulfonato.
Na reacdo de formagdo de resinas novolacas, o grupo
sulfonato e os carbono o e (3 da lignina e o for-
maldeido sdo, portanto, centros eletrofilicos e o fenol
¢ 0 anel aromatico da lignina, centros nucleofilicos.
Segundo Allan('l, que estudou a preparagdo de
resinas fenolicas tipo resol, a mistura de lignos-
sulfonato, fenol e formaldeido ndo incorpora uma
quantidade substancial de lignossulfonato, porque o
fenol e formaldeido reagem rapidamente, enquanto
o lignossulfonato reage mais lentamente. O produto
final entdo seria um resol diluido com lignossulfonato
que ndo reagiu. A alternativa encontrada por esse au-
tor para preparar res6is com lignossulfonatos foi a
reacdo com fenol em meio acido, na qual acontece a
fenolagdo do lignossulfonato (através da cadeia late-
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Tabela 2. Propriedades Fisico-quimicas das resinas sintetizadas

Resina Fendlica Rexil 111 Rexilex SD
Fluidez (mm) 80 69 30
Tempo de cura (s) 62 23 15
Fenal livre (%) 25 4,0 14,5
;i";tgioag‘o'e 79 55 89
Mn 3460 660 740
Mw 4270 1000 1890
Mw/Mn 12 15 25

ral), e entdo a reagdo com formaldeido em meio basi-
co, obtendo um copolimero fenol-lignossulfonato-
formaldeido.

Nadal® também preparou um aduto fenol/lignina,
obtendo melhores rendimentos na posterior reagao
com formaldeido para produgdo de resois.

A Tabela 2 apresenta os resultados das analises
de controle de processo e produtos acabados (tais
como fluidez e teor de fenol livre) e SEC, realizadas
para as resinas. Essas analises de controle sdo rapi-
das, eficientes e de baixo custo, normalmente utili-
zadas na industria de fabricac¢do de resinas fendlicas,
indicando com muita confiabilidade as principais ca-
racteristicas das resinas.

Os cromatogramas das resinas com lignos-
sulfonatos sdo apresentados nas figuras 3 e 4. O
cromatograma da resina sem lignossulfonato
(fendlica) ¢ apresentado na Figura 5.

Os cromatogramas mostram algumas similarida-
des, apresentando apenas diferengas nas intensida-
des relativas dos picos. A tabela 3 indica os intervalos
de eluicdo, os maximos dos picos e suas respectivas
atribuigoes.
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Figura 3. Curvas de distribuigdo de massa molar (SEC) para a resina
Rexil III
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Figura 5. Curvas de distribui¢do de massa molar (SEC) para a resina
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Para Rexil 11, observa-se que o pico referente
ao fenol € menor que o pico do metilol-fenol e os
dois por sua vez sdo mais intensos que 0s mesmos
picos no cromatograma da resina sem lignossul-
fonato. Ja para Rexilex SD os picos do metilol-fenol
e fenol sdo mais intensos ainda que os mesmos pi-
cos no cromatograma da resina sem lignossulfonato.
Ja foi visto na tabela 2 que o teor de fenol livre de
Rexilex SD ¢ alto. O teor de metilol-fenol que tam-
bém ¢é maior que para Rexil III, pode justificar a
maior reatividade de Rexilex SD (observar o valor
de tempo de cura).

A velocidade de formagdo de estruturas tipo
difenilmetano € 5 a 10 vezes maior que a formagao do
metilol-fenol. Em geral , uma segunda adig¢do de
formaldeido no anel fendlico ndo ocorre nas razdes
molares fenol/formaldeido de 1: (0,70-0,85). As mo-
léculas de novolaca com massa molar entre 500 e 1000
g/mol (5 a 10 anéis fendlicos ligados por pontes
metilénicas), sdo essencialmente lineares devido a
menor reatividade de unidades fendlicas que ja substi-
tuiram duas posigoes do anel aromatico na rea¢do. Em
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Tabela 3. Intervalos de eluigdo para os diferentes grupos de espécies quimicas contidos nas resinas.

Resina Rexil 111 Rexilex SD

Grupos Resina Metil6is-fenbis Fenol Resina Metil6is-fendis Fenal
Intervalo de eluicéo (min) 21,0 - 26,6 26,6 - 27,7 27,7-295 16,6 - 26,4 26,4 - 27,8 27,8- 29,3
Maximo da curva de 25,4 27,0 28,7 25,81 27,0 28,6
eluigdo (min)

polimeros de maior massa molar (acima de 10 ané is
fenolicos ligados por pontes metilénicas), tém-se a
formagdo de ramificagdes. Simulagdes computacionais
revelam que 2 ramificagdes podem ser formadas para
10 unidades fenolicas e 3 ramificagdes podem ser for-
madas para 15 unidades fendlicas!”).

A razdo molar fenol/formaldeido utilizada neste
trabalho foi de 1:0,625, empregando o método de
adicdo controlada de formaldeido. Quando se adicio-
na formaldeido aos poucos, também pode-se obter
um polimero com cadeias mais lineares. Em sintese,
o fato da reacdo de condensagdo ser mais rapida que
areacdo de adi¢do de formaldeido ao fenol e a defici-
€ncia momentanea de formaldeido em estagios mais
avancados da condensagdo, faz com que haja uma
predominéncia da reagdo de crescimento da cadeia.
Esta razdo molar (fenol/formaldeido 1:0,625) foi ado-
tada porque os lignossulfonatos participam como
“macromondmeros” nesta reagdo e proporcionam o
mesmo grau de condensagdo que o obtido para a re-
sina que utiliza apenas fenol.

No intuito de obter cadeias com linearidade si-
milar a resina sem lignossulfonato, foi adotada a adi-
¢do controlada de formaldeido. O lignossulfonato
participa de reagoes de adigdo de formaldeido ao anel
fenolico (nas posigdes orto desimpedidas —sem
metoxilas- e posigdes meta) e reagdes de adigdo de
fenol a cadeia lateral. Estes fatos contribuem para uma
resina mais ramificada. Controlando o formaldeido,
temos a predominancia das reagdes de adigdo de fenol
na cadeia lateral do lignossulfonato ¢ da reagdo de
condensagdo entre os grupos metildis-fendis forma-
dos pela reagdo de adigdo de formaldeido tanto ao
fenol como ao lignossulfonato.

Dependendo do produto desejado pode-se alterar
a quantidade dos reagentes € o0 processo para obter
resinas com caracteristicas finais similares as da re-
sina ndo modificada, ou manter a formulagao e o pro-
cesso originais de modo a se obter uma resina com
propriedades finais diferenciadas.

Keslarek['®! alterou a formulagdo e processo na
sintese de resinas fendlicas tipo novolaca, utilizando
lignina de bagaco de cana-de-agucar, obtendo assim,
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resinas com caracteristicas finais similares a resina
ndo modificada.

No presente trabalho as quantidades dos reagentes
e o processo foram mantidos obtendo-se resinas com
propriedades finais diferenciadas (Tabela 1). Para que
as caracteristicas finais das resinas fossem mantidas,
o processo deveria ser alterado e as quantidades de
formaldeido diminuidas, sendo esta redu¢do mais
acentuada para Rexilex SD do que para Rexil III que
possui maior teor de aglicares (a presenga de aguca-
res diminui a massa de material reativo — lignina). O
mesmo tempo de reagdo para as resinas com
lignossulfonatos resultou num produto com fluidez
menor (“flow” mais curto) devido a alta reatividade
dos grupos metildis-fendis presentes.

A analise do grau de fluidez, nos fornece infor-
magoes quanto a linearidade da molécula, quanto a
reatividade da resina com o agente de entre-
cruzamento (HMTA) e quanto a presenga de com-
postos de baixa massa molar (por exemplo, fenol e
agua). O grau de fluidez e o tempo de cura das resi-
nas com lignossulfonatos sdo menores do que para a
resina que utiliza apenas fenol, indicando que a resi-
na Rexilex SD é mais reativa que Rexil 11l e mais
ainda que a fendlica. Isto se deve ao fato da maior
quantidade de metilois-fendis em Rexilex SD. O grau
de fluidez é menor para as resinas com lignos-
sulfonatos que para a resina que utiliza somente fenol,
também pelo fato do lignossulfonato, por apresentar
a estrutura de um “macromondémero”, aumentar a
viscosidade das resinas.

Considerando que a presenga de fenol e a possi-
vel maior ramificag¢do da cadeia levariam a um maior
grau de fluidez, o aumento na reatividade de Rexilex
SD foi significativo para diminuir o valor do grau de
fluidez. Este fato foi comprovado por SEC que indi-
ca a presenga de grupos metildis-fendis reativos em
maior quantidade que a resina fenolica sem lignos-
sulfonato. E conveniente lembrar que o célculo da
massa molar média das resinas estdo parcialmente
alterados pelo pico dos metildis-fendis, pelo fato do
mesmo estar sobreposto ao intervalo de eluigdo da
resina.
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A polidispersividade (M,,/M,) de Rexil I1I ¢ mai-
or do que para a Fendlica, sendo que para Rexilex
SD ¢é maior que Rexil III. Isto se deve a poli-
dispersividade crescente das matérias-primas utiliza-
das: fenol (1,0), Vixil III (3,7) e Vixilex SD (6,6).

Analises Térmicas (TG e DSC)

As curvas termogravimétricas obtidas para os
lignossulfonatos e resinas estdo mostradas nas Figu-
ras 6 e 7, respectivamente.

Observa-se que as curvas sao similares para Vixil
[T e Vixilex SD, até aproximadamente 350°C e desta
temperatura até 1000°C a perda de massa para Vixil
III ¢é ligeiramente superior a de Vixilex SD. A perda
total de massa para Vixil III foi de 75,6% e para
Vixilex SD, 71,8%.

O comportamento observado é diferente do obti-
do por Matuana et al.['*] em sistemas afins. O autor
observou que os lignossulfonatos de amonio sdo mais
estaveis que lignossulfonato de sodio ou calcio, pois
no primeiro sdo favorecidas a formacdo de ligacdes
de hidrogénio. A diferenca na estabilidade dos
lignossulfonatos pode também ser atribuida as dife-
rentes quantidades de agucares residuais nos
lignossulfonatos.

As perdas de massa para as resinas, estio mostradas
na Tabela 4.

Observa-se que as trés resinas apresentam quase
a mesma perda de massa até 150°C. A partir desta
temperatura, Rexil Il e Rexilex SD comegam a apre-
sentar maior perda comparadas a fenolica, que co-
meca a perder massa significativamente apenas a
partir de 250°C. A queda entre o intervalo de 200-
250°C de Rexilex SD é mais acentuada que Rexil 111
e mais ainda que a fenolica. Em 400°C as duas resi-
nas com lignossulfonato apresentam a mesma perda
de massa, que ¢ maior que a fenolica. Em 600°C,
Rexilex SD e a fenolica apresentam a mesma perda
de massa, sendo que Rexil III apresenta perda pouco
maior que as demais até esta temperatura. Portanto, a

Tabela 4. Perdas de massa das resinas (%)

Temperatura Fendlica Rexil 111 Rexilex SD
Ambiente até 150°C 2,7 37 29
150 até 250°C 32 10,3 21,0
Acumulado até 400°C 26,0 40,0 40,0
Acumulado até 600°C 53,5 56,6 52,2
Acumulado até 1000°C 61,8 65,4 62,5
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Figura 7. Curvas termogravimétricas das resinas.

partir dos dados da tabela 4 pode-se dizer que, na
faixa usual de trabalho das resinas, que nao ultrapas-
sa 250°C, as resinas modificadas sdo menos estaveis
a temperatura que a resina fenoélica, sendo que até
400°C a resina fenolica ainda € mais estavel. A partir
de 600°C as perdas de massa das resinas com
lignossulfonatos sdo similares a resina fenolica.

As curvas DSC dos lignossulfonatos e das resi-
nas sdo mostradas nas figuras 8 e 9, respectivamente.

Observou-se nas curvas DSC que, para a resina
fenolica sem lignina foi possivel determinar a tempera-
tura de transigdo vitrea (T,=46,6°C), porém as resinas
Rexil III e Rexilex SD ndo apresentaram transigdo no
intervalo esperado. Para um polimero amorfo, 4 tipos
de movimentos sdo previstos?®l: 1-vibragdo de 4tomos
em torno de uma posicao de equilibrio; 2- movimenta-
¢do de um pequeno nimero de atomos ao longo da ca-
deia principal ou de cadeias laterais; 3- movimentagao
coordenada de um numero médio de atomos, permite
que a cadeia se dobre ou desenrole parcialmente e 4- mo-
vimento translacional da cadeia como um todo, permi-
tindo o fluxo do polimero. Os movimentos de 1 a 4
aumentam quando aumenta a quantidade de energia tér-
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mica. No estado vitreo, o polimero tem energia para
efetuar movimentos tipo 1 e 2. O movimento 3 € o res-
ponsavel pela transigdo. A T, € a temperatura média do
intervalo de temperatura em que ocorre a transi¢ao. Todo
polimero apresenta T,, relacionada ao movimento 3,
determinada pela regido amorfa do polimero. Temos
também varios tipos de interagdo entre as moléculas de
um polimero. O que chamamos de interagdo secunda-
ria, tipo ligagdes de hidrogénio, interagcdes de Van der
Waals, dipolos induzidos e permanentes, e até efeito
estérico que influemna T,.

Considerando que os aglicares podem agir como
plastificantes, reduzindo as T,’s das resinas
investigadas, poder-se-ia esperar que a T, da resina
Rexilex SD fosse mais alta que a T, da resina fenolica
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sem lignossulfonato, pois apresenta temperatura de
amolecimento mais alta (89°C), devido as interagoes
secundarias das hidroxilas presentes. Para Rexil 111
pode-se prever uma diminuigdo no valor da T, devi-
do a presenga de agucares residuais, lembrando que a
temperatura de amolecimento de Rexil III (55°C) ¢é
menor que para a resina fendlica sem lignossulfonato
(79°C). Os fatores basicos na determinagdo do com-
portamento do plastificante com um polimero sdo a
estrutura quimica e a massa molar. A presenga dos
agucares pode plastificar Rexil II1, isto €, destruir al-
gumas interagdes intermoleculares.

Conclusdes

Os lignossulfonatos empregados apresentam di-
ferentes teores de agucares residuais e diferentes
massas molares. A presenga de agucares residuais no
lignossulfonato Vixil III foi observada por SEC. O
lignossulfonato Vixilex SD apresentou uma massa
molar menor que Vixil IIl, devido ao tratamento
oxidativo para a remogao dos aguicares. Neste trata-
mento sdo quebradas ligagdes quimicas, ocasionan-
do a formacgdo de hidroxilas.

A utilizagdo de lignossulfonatos levou a obten-
¢do de resinas fenodlicas mais reativas quando com-
paradas com a resina na qual ndo se empregou
lignossulfonato. A eliminagdo dos agtcares residuais
tornou a resina mais reativa que a preparada com o
lignossulfonato que contém agucar. Este comporta-
mento pode estar associado ao fato do lignossulfonato
Vixilex SD estar presente em maior quantidade rela-
tiva. O tratamento oxidativo pode levar a uma maior
quantidade de hidroxilas nos lignossulfonatos, e a
participagdo mais pronunciada da lignina tanto como
nucleofilo quanto como eletrofilo, pois ha participa-
¢do da cadeia lateral, podendo assim, explicar a mai-
or reatividade das resinas contendo lignossulfonatos.

As analises de SEC indicaram que a resina
Rexilex SD possui maior quantidade de fenol e
metilois-fendis que a resina Rexil I1I. A menor quan-
tidade de fenol e metildis-fenois foi encontrada na
resina preparada sem o emprego de lignossulfonato.
A maior quantidade de fenol e metilois-fendis pre-
sentes nas resinas preparadas com lignossulfonato
confirma a maior reatividade destas.

Mantendo-se o processo utilizado na industria, foi
possivel preparar resinas fenolicas utilizando
lignossulfonatos como substituinte parcial do fenol,
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com reatividade maior e sem comprometer as caracte-
risticas finais dos produtos, podendo até melhora-las.
Em fungdo da aplicagdo, os materiais obtidos podem
apresentar vantagens, além da possibilidade de gerar
produtos economica e ecologicamente viaveis.
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