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RESUMO

endlicos (NF). O creosoto foi extraido corhexano para retirada dos NF. Amostras de creosoto

e de creosoto extraido foram desmetiladas e usadas na sintese de adesivos. Foi montado um
experimento envolvendo dois tipos de adesivos a base de creosoto desmetitddBe sem NEFForam
coladas laminas de Pinheiro do Parana, avaliando-se a resisténcia da linha de cola no cisalhamento em
tracdo, em condicéo seca e Umida. Os resultados mostraram j&en@s influenciam negativamente a
resisténcia da linha de cola.

Oobjetivo deste trabalho foi avaliar adesivos a base de creosoto vegetal e creosoto livre de ndo-
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ABSTRACT

DEMETHYLATED WOOD CREOSOTE BASED ADHESIVES: EFFECT OF
NON PHENOLIC COMPOUNDS ON WOOD BONDING PERFORMANCE

This work aimed to evaluate wood creosote based adhesives by using crude creosote and free non-
phenolics creosote. Crude creosote was extractedisiigiiane in order to remove non phenolic compounds

(NP). Crude creosote and extracted creosote were demethylated and used to synthesize two types of
adhesiveswith NPandwithout NP Parané pine veneers were glued and assayed on shear strength in wet
and dry condition. According to experimental results, non phenolic compounds had no negative effect on
wood bonding performance.

Key words: Eucalyptus creosote, phenolic adhesives, wood bonding

INTRODUCAO bruto compde-se principalmente de guaiacol
(2-metoxifenol), siringol (2,6-dimetdxifenol) e
O creosoto vegetal € obtido, no Brasil, a partiderivados desses composioara-substituidos
da destilagdo do alcatrao de eucalipto e sugom grupamentos metil, etil ou propil (Figura 1), e
composicédo quimica é bem conhecida. O creosot@gmbém de uma pequena fracdo formada por
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componentes nao fendlicos (Carazza et al., 1991écarbonos 4 e 6), enquanto seus derivados possuem
Pasa, 1994). Assim como 0s taninos vegetais eapenas o carbono 6 disponivel para reagdo com
lignina originada da polpacao Kraft, os 6leosformaldeido. O siringol (2,6-dimetoxifenol), por sua
derivados da pir6lise da madeira também tém sidwez, possui metoxilas bloqueando os carbonos 2 e
usados na formulagdo de adesivos para colagem 6ee seus derivados para-substituidos possuem
produtos de madeira. As primeiras tentativas déambém o carbono 4 bloqueado. Dessa forma, o
colagem de madeira com adesivos a base de élesgingol apresenta apenas uma posigdo reativa
da pirdlise levaram a resultados pouco satisfatérioecarbono 4) com formaldeido, enquanto seus
em termos de resisténcia mecénica da linha de cotierivados permanecem inertes durante a reacdo de
(Maciel, 1991). Apesar de terem sido produzidashidroximetilacdo, uma vez que todas as trés posicdes
chapas de particulas resistentes a umidade, umeativas estdo bloqueadas.
consideravel perda de desempenho na colagem Chumetal (1989) estimaram que, no creosoto
ocorreu quando o fenol da formulacdo foiobtido da pirdlise rapida de particulas de madeira, o
substituido por alcatrdo anidro e creosoto brutonimero médio de sitios reativos é de apenas 0,3,
em niveis superiores a 50 e 15%, respectivamentmntra trés no fenol propriamente dito. O baixo
(Pimenta, 1995). O fraco desempenho mecanico daimero de sitios reativos explica o fraco
linha de cola de produtos de madeira colados comlesempenho mecanico de adesivos produzidos a
adesivos a base de creosoto bruto pode sdmase de creosoto bruto. O nimero de sitios reativos
explicado comparando-se a estrutura quimica dodo creosoto bruto péde ser significativamente
fenois do creosoto com a estrutura do fenol. aumentado, reagindo-se o material com HBr 48%,
O primeiro passo na sintese de adesivos fenotonforme demonstrado por Santos (2001). Por meio
formadeido (resais) € a hidroximetilagdo, quando da rea¢éo com HBr, os grupamentos metoxilicos dos
formaldeido reage com o fenol ocupando agendis do creosoto sdo desmetilados transfor-
posi¢cdewrto (carbonos 2 e 6) gara (carbono 4) mando-se em hidroxilas, que passam a contribuir
do anel aromético. Na segunda fase da sintespara ativar posi¢cdes no anel fendlico. Conforme
ocorre a condensacao, etapa na qual os mondmen@ssaltam os autores, a reatividade do creosoto
hidroximetilados reagem entre si dando origem druto € aumentada de tal forma, que foi possivel a
oligdmeros em solugdo. No momento da prensagepreparacao de adesivos com creosoto desmetilado
a quente dos produtos de madeira, os oligbmerqsuro sem a necessidade de adi¢do de fenol nas
reagem entre si formando uma rede tridimensiondgbrmulacdes.
rigida, o que corresponde ao estado curado do Pormeio dareacéo de desmetilagdo, o guaiacol
adesivo fendlico ou resita. Se uma das posicdes seus derivados tém as metoxilas convertidas em
reativas do anel aromatico estiver substituida corhidroxilas convertendo-se em catecol (1,2-
algum grupamento funcional, a hidroximetilagao iradihidréxifenol) e seus respectivos derivagasa-
ocorrer normalmente. Entretanto, o adesivo depoisubstituidos. O siringol e seus derivados sao
de curado dara origem a cadeias bidimensionais,@mnvertidos em pirogalol (1,2,6-trihidroxifenol) e
gue diminui a eficiéncia da colagem. No caso dseus respectivos derivadpara-substituidos.
creosoto de eucalipto, existem grupos funcionai$antos (2001) produziu adesivos cujo desempenho
bloqueando posicdes reativas no anel aromatico. @os testes de cisalhamento em tracdo, em condi¢éo
guaiacol (2-metoxifenol), por exemplo, possui umaseca, foi estatisticamente igual ao adesivo fenélico
metoxila no carbono 2 e os seus derivgolms-  de referéncia, todavia, os novos adesivos néo
substituidos apresentam um grupo alquila (metilresistiram & acdo da agua fria apds imersao
etil ou propil) bloqueando o carbono 4. Sendo assinprolongada, nem resistiram ao teste de fervura (4 h)
0 guaiacol tem duas posicdes reativas livregomo o adesivo padrdo. Essa baixa resisténcia a
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acdo da agua, pode ser devida aos motivoeativos com a desmetilacdo, somente duas
discutidos a seguir. posicdes no anel aromatico estardo disponiveis

Conforme comentado anteriormente, os(carbonos 3 e 5) o que limita a condensacéo a uma
derivadospara-substituidos do siringol tém o rede bidimensional no momento da cura, reduzindo
carbono 4 bloqueado por grupamentos metil, eti resisténcia do polimero a acdo da agua. Além
ou propil e os carbonos 2 e 6 bloqueados com metalisso, o creosoto bruto possui de 15 a 20% de sua
xilas. Assim, no estado original, esses compostosomposi¢cédo formada por produtos nédo fenolicos
nao reagem com formaldeido, permanecendo inerté€arazza, 1991; Pasa, 1994) e, estes, poderiam estar
durante a sintese de reséis. Com a reacao @gindo como diluentes reduzindo a resisténcia dos
desmetilagdo com HBr, as metoxilas se transformaradesivos a acao da agua. O objetivo do presente
em hidroxilas que passam a ativar os carbonos 3 etsabalho foi o de verificar o efeito da presenca dos
disponibilizando-os para a reacdo de hidroximec€ompostos ndo fendlicos na eficiéncia da colagem
tilacdo. Apesar destes compostos se tornaremhe ldminas de madeira.

OH OH OH
OCH; OCH;,
Fenol Guaiacol 4-Petilguaiacol
OH OH OH
OCH,4 OCHg H;CO OCHg
4-Etilguaiacol 4-Propilguaiacol Siringol
OH OH OH
H,CO H,CO OCH;4 H,CO OCH,
4-Metilsiringol 4-Etilsiringol 4-Propilsiringol

Figura 1- Principais componentes fendlicos do creosoto vegetal.

Figure 1- Main phenolic components of wood creosote.
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MATERIAL E METODOS aterceira carga de NaOH (4,8 g) e, passados mais 25
minutos de reacéo, adicionou-se a quarta carga de
Todos os reagentes usados no presenigaoH (4,8 g). Apds 60 minutos de reagio a mistura

trabalho foram de grau analitico, tendo sidosy; resfriada até a temperatura ambiente e
empregados sem nenhuma purificagéo adicional. Q. mazenado sob refrigeracao.

creosoto foi obtido destilando-se alcatrao de

eucalipto produzido pela Vallourec & Mannesmann, Sintese dos Adesivos a base de Creosoto
Tubes do Brasil (Belo Horizonte, MG) até apegmetilado

temperatura maxima de 3@D. A fracéo destilada Foi montado um experimento com delineamento

até 180°C, contendo agua e compostos de baixgnteiramente casualizado, envolvendo dois tipos de
peso molecular, foi descartada, coletando-se gqesivo a base de creosoto desmetiladim NFe
creosoto na faixa de 180 a 3@ Apos destilagdo o sem NE e quatro niveis de pH, a saber, 12,0; 12,5;

creosoto foi estocado em fr?scos eSCUros 3 e 13,5. Foram produzidos oito tipos de adesivos,
temperatura de -1€. Para extracdo dos compostossendo quatro deles sintetizados com o creosoto

n&o fendlicos (NF), amostras de 100 g de creosolgy i desmetilado e outros quatro com o creosoto
bruto foram misturadas em um funil de separa¢égem NF desmetilado. Em um baldo de reacdo
com 100 mL den-hexano, agitando-se piypylado foram misturadas 80 g de creosoto bruto
mecanicamente a mistura por 3 minutos. ApOgjesmetilado e 80 mL de 4gua deionizada. O baldo
decantacdo e separacdo das fases, a amostrad€imerso em um banho de gelo adicionando-se
creosqto foi coletada e submetida a mais dua§olugéo de NaOH a 50% (p/p) até que o pH desejado
extracdes (100 mL) com 0 mesmo solvente. fosse atingido. A mistura foi retirada do banho de
Amostras de 300 g dos creosotos com NF gejg ¢ aquecida até 46, quando entdo foram
sem NF foram desmetiladas reagindo-se o materigyjicionadas 38 g de paraformaldeido. Com a adicso
com 225 mL de HBr 48% em um baldo de reacdq, paraformaldeido, a temperatura se eleva quase
bitubulado. O sistema foi montado em modo dgpstantaneamente para €5 mantendo-se, entao,
destilagio e a reacéo foi aquecida até a ebuligég,reagéo nessa temperatura por 10 minutos, sob
manteljdo-seafervura por aproximadamente 2 hor%’bitaqéo mecanica continua. ApGs esse tempo, 0
e 30 minutos até a temperatura deI35er atingida  4desivo foi resfriado a temperatura ambiente e

e todo 0 excesso de acido ser removido. O produt@ilizado. O mesmo procedimento foi repetido com
de reacao pastoso e de cor violeta foi resfriado a{¢ cregsoto sem NF desmetilado.

a temperatura ambiente e armazenado em frascos

escuros a -18C. 3. Colagem de Laminas de Madeira

i , . o Para avaliacdo do desempenho dos adesivos,
1. Sintese do Adesivo Fendlico de Referéncia foram coladas laminas de pinheiro do Parana

Em um baldo bitubulado foram misturadas 48,3 oraucaria angustifolia com 38,0 cm de

g de fenol fundido, 100,3 g de solucéo de forma|defdeomprimento, 10 cm de largura e 0,5 cm de espessura
a 37% (p/p). Adicionou-se agua suficiente parg teor de umidade na faixa de 8 - 9% (base seca). Foi
ajustar o teor de solidos em 48% e, sob agitacdQyjicada uma quantidade de adesivo igual a 300 g/
mecanica continua, foram acrescentadas 10,3 g 4 em face dupla, sendo entdo coladas duas a duas
solucdo de NaOH a 50% (p/p) e a mistura foigr com gra) e prensadas a 4@ 1,2 MPa durante
aquecida e mantida 17 minutos em refluxo. Ap6g minutos. Foram coladas laminas suficientes para
esse tempo, a mistura foi resfriada ate®5  10quzir 72 corpos-de-prova por adesivo. Apés 14
adicionou-se a segunda carga de NaOH (4,8 g G§as de condicionamento a Z5e 65% de umidade
solugéo 50% p/p). Apos 35 minutos, adicionou-sge|ativa, os corpos-de-prova foram cortados e
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avaliados em maquina de ensaio, quanto aeagentes.
resisténcia ao cisalhamento em tracdo, de acordo As andlises de regressao efetuadas para os dois
comanorma ASTM D 2339-70 (1994). Assim, comtipos de adesivos, com NF e sem NF, mostraram
um adesivo fendlico e oito tipos de adesivos a basgue a variagédo de pH ndo tem efeito significativo
de creosoto, foram produzidos 648 corpos de provaobre a resisténcia da linha de cola no cisalhamento
Do total de corpos-de-prova 70% foram ensaiadoem tracdo, uma vez que todos os modelos
em condicao seca e 30% foram imersos em agua frestatisticos ajustados apresentaram coeficientes
por 48 horas e ensaiados em condicdo Umida. Tré&go significativos. Na Tabela 1 é mostrada a
tipos de avaliacdo estatistica do desempenho da®mparacdo entre as formulacdes para cada valor
adesivos a base de creosoto desmetilado forade pH, tendo como base as médias de resisténcia
conduzidos, tendo como base a resisténcia amo cisalhamento obtidas com 0s corpos-de-prova
cisalhamento em tragéo: em condi¢do seca. O adesivo a base de creosoto
a. Foram feitas analises de regressédo para os dbisuto, com pH 12,0 mostrou uma resisténcia
tipos de adesivos produzidos com creosotanecanica superior aquela do adesivo produzido com
desmetiladocom NFe sem NF a fim de se creosoto cujos compostos ndo fendlicos foram
conhecer o efeito do pH da formulacdo sobre &xtraidos com-hexano. Por outro lado, para o pH
resisténcia ao cisalhamento; 13,5, o adesiveem NFapresentou resisténcia
b. Os adesivos a base de creosoto desmetiladioecanica estatisticamente superior ao adesivo a
foram comparados entre si pelo Teste t, a 5% dease de creosoto bruto.
probabilidade; Na Tabela 2 é mostrada a comparacao entre as
c. Os adesivos a base de creosoto forarformulagdes de adesivos a base de creosoto
comparados diretamente com o adesivo fendlicdesmetilado e o adesivo fendlico de referéncia,
de referéncia pelo Teste t, a 5% de probabilidadeendo como base a resisténcia ao cisalhamento em
tracdo obtida em condicdo seca. E interessante
5 observar que trés formulagdes de adesivos a base
RESULTADOS E DISCUSSAO de creosoto desmetilado apresentaram resisténcia
mecanica estatisticamente igual aquela do adesivo
O rendimento em compostos nado fendlicos (NFfendlico de referéncia. Como ndo houve diferenca
obtido a partir do creosoto bruto foi de 15%,significativa entre os adesiva®m e semnéo
considerando-se a média de 10 repeticbes. @ndlicos nos niveis de pH estudados, nao ha
procedimento de extragdo empregado no presenjestificativa para a retirada dos compostos neutros
trabalho teve como base, um método utilizado podo creosoto bruto antes da desmetilacdo e preparo
Mieco (1989), no qual os compostos fendlicos forantle adesivos a base de creosoto desmetilado.
precipitados com hidréxido de sddio aguoso e os Na Tabela 3 € mostrada a comparagao entre as
NF foram extraidos com-hexano. O precipitado formulacbes de adesivos a base de creosoto
assim obtido foi dissolvido com solu¢édo aquosa delesmetilado sintetizadas em cada valor de pH, tendo
acido sulfarico, permitindo a recuperacao docomo base as médias de resisténcia ao cisalhamento
creosoto. Todavia, 0 método utilizado no presentebtidas com os corpos de prova que permaneceram
trabalho, em comparacdo com o métodamersos em agua por 48 horas. Para pH 13,0, pode-
preconizado por Mieco (1989), forneceuse observar que o adesivo a base de creosoto
rendimentos similares em creosoto e NF. Dessextraido com n-hexano mostrou uma resisténcia
forma, optou-se pela extracéo simples do creosotmecéanica superior aquela do adesivo produzido com
bruto conn-hexano por ser o método de mais rapidareosoto bruto extraidos. Todavia, nenhuma das
execucdo além de exigir menor consumo déormulacdes apresentou desempenho similar ao
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Tabela 1.Comparacgéo entre as médias de resisténcia ao cisalhamento (MPa) dos
adesivos a base de creosoto desmetilado para cada pH (condigdo seca)

Table 1. Comparison among shear strength means of the demethylated creosote
based adhesives, within each pH level (dry condition).

Resisténcia ao Cisalhamento em Tracdo (MPa)
Tipo de Adhesivo

PH Adesivoscom NF Adesivossem NF
12,0 510 A 4,54 B
12,5 4,10 A 4,28 A
13,0 4,00 A 4,38 A
13,5 4,18 B 4,84 A

Em cada linha (pH) A > B pelo Teste t a 5% de probabilidade

Tabela 2.Comparacao entre as médias de resisténcia ao cisalhamento (MPa) dos
adesivos a base de creosoto desmetilado com o adesivo fendlico de
referéncia (condicdo seca).

Table 2 Comparison among shear strength means of the demethylated creosote

based adhesives and the phenolic standard formulation (dry condition).

Resisténcia ao Cisalhamento em Tracdo (MPa)

Tipo de Adesivo
PH Adesivoscom NF Adesivossem NF
12,0 5,10 * 4,54 *
12,5 4,10 4,28
13,0 4,00 4,38
13,5 4,18 4,84 *
Adesivo Fendlico 4,95

Médias seguidas por um asterisco séo estatisticamente iguais ao adesivo fendlico
de referéncia, pelo Teste t a 5% de probabilidade.

adesivo fenolico de referéncia, tendo ocorridol2,0 apresentaram uma resisténcia superior & agcao
inclusive um descolamento total dos corpos dela umidade em comparacdo as formulacdes
prova do adesivo sintetizado em pH 12,5. Conformsintetizadas em outros pH’s o que provavelmente
mostra a Tabela 3, os adesivos sintetizados em ppbde ser devido a seu menor contetido de NaOH.
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Tabela 3.Comparacéo entre as médias de resisténcia ao cisalhamento (MPa) dos adesivos a base de creosoto desmetilado
dentro de cada pH (condi¢do Umida).

Table 3. Comparison among shear strength means of the demethylated creosote based adhesives, inside each pH level
(wet condition).

Resisténcia ao Cisalhamento em Tracdo (MPa)
Tipo de Adesivo

PH Adesivoscom NF Adesivossem NF

12,0 253 A 2,84 A

12,5 - -

13,0 1,88 B 2,43 A

13,5 1,25 A 1,20 A
Adesivo Fendlico 4,02

Em cada linha (pH) A > B pelo Teste t a 5% de probabilidade.
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