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EXTRATO

EGREJA, Cristina Machado, M. S,

Universidade Federal de Vicosa, maio de
2000. Producdo de adesivos fendlicos a partir de creosoto vegetal
desmetilado. Orientador: Alexandre Santos Pimenta. Conselheiros:
Benedito Rocha Vital e Luiz Claudio de Almeida Barbosa.

O presente trabalho teve como objetivo sintetizar adesivos fendlicos para
colagem de laminas de madeira a partir da desmetilacdo dos compostos do
creosoto de Eucalyptus spp. A reacédo de desmetilacéo foi feita, empregando-se
a fracao do alcatrdo de eucalipto destilada entre 180 e 300°C, a qual reagiu com
HBr (48% m/m), sob destilag&o, até a temperatura de 130°C, a fim de aumentar
a reatividade desses compostos nas reacdes de hidroximetilagcdo, que sdo as
reacdes tipicas com o formaldeido na sintese de adesivos. O creosoto
desmetilado foi analisado em comparacdo com o creosoto bruto, por meio de
técnicas como ressonancia magnética nuclear (RMN de 'H) e infravermelho (1V),
a fim de determinar os grupamentos metoxilados. A eficiéncia da reagédo de
desmetilacdo foi também avaliada, analisando-se o creosoto vegetal, antes e
depois da reacao, por cromatografia gasosa (CG). O espectro no infravermelho
indicou pequeno aumento da banda correspondente a OH e reducao
significativa da banda de C-O de éteres alquilicos e éteres alquil-arilicos. O
espectro de RMN de 'H para o creosoto bruto apresentou picos significativos
correspondentes aos hidrogénios de grupos metoxilicos. Na mesma regido do
espectro, o creosoto desmetilado apresentou reducéo significativa nesses picos.
A cromatografia gasosa indicou acentuada diminuicdo do siringol e de seus
analogos na amostra desmetilada. Portanto, as técnicas utilizadas confirmaram
a eficiéncia da reacdo de desmetilacdo. Na sintese dos adesivos foi utilizada

uma formulacdo-padrédo a base de pirogalol, sendo este substituido pelo



creosoto desmetilado, com variacdes do pH. Varias formulac6es de adesivo a
base de creosoto desmetilado foram avaliadas por calorimetria diferencial
exploratoria (DSC) e, pelos parametros cinéticos obtidos pelo equipamento,
selecionaram-se as formulagbes que apresentaram menores temperaturas de
pico ou cura, maiores valores de entalpia e menores valores de energia de
ativacdo, para a colagem de laminas de pinheiro-brasileiro. Esses adesivos
foram comparados com os adesivos convencionais fenol-formaldeido e com os
adesivos sintetizados com creosoto bruto, quanto a resisténcia ao cisalhamento
e porcentagem de falha na madeira, empregando-se a analise de variancia e o
teste de Tukey a 5% de probabilidade. Os adesivos produzidos com creosoto
bruto mostraram-se pouco eficientes na colagem das laminas. Dentre os
adesivos de creosoto desmetilado, a formulagdo sintetizada com pH 13,00 foi
mais eficiente quanto a reatividade, o que foi observado através da andlise
cinética e do menor tempo de gelificacdo, e também quanto a resisténcia ao

cisalhamento.



ABSTRACT

EGREJA, Cristina Machado, M. S., Universidade Federal de Vigosa, May 2000.
Production of phenolic adhesives from demethylated vegetable
creosote. Adviser: Alexandre Santos Pimenta. Committee Members:
Benedito Rocha Vital and Luiz Claudio de Almeida Barbosa.

The objective of the present work was to synthesize phenolic adhesives
for wood veneers gluing from demethylated eucalyptus creosote compounds.
The demethylation reaction was carried out using the eucalyptus tar fraction,
distilled between 180 and 300°C, and HBr (48% w/w). The reactional mixture was
heated in a distillation apparatus until the temperature had reached 130°C. The
creosote demethylation was carried out in order to improve the reactivity of the
generated compounds in the hidroxymethylation reactions, that are the typical
formaldehyde reactions in adhesive synthesis. Both, the creosote and the
demethylated creosote were analyzed by hydrogen nuclear magnetic resonance
(*HNMR) and infrared spectroscopy (IR), in order to determine the methoxyl
groups. The efficiency of demethylation reaction was also evaluated by gas
chromatography analysis (GC) of the creosote, before and after the reaction. The

infrared spectrum showed small increase in OH band and

significant reduction on C-O band, corresponding to alkyl and alkyl aryl ethers.
The 'HNMR spectrum of creosote showed significant peaks corresponding to
hydrogens of methoxyl groups. These methoxyl peaks showed a great reduction
in tTHNMR spectrum of demethylated creosote. Gas chromatography had pointed
out an accentuated decrease in peaks of syringol and its analogous compounds
in demethylated sample. Thus, the used techniques had confirmed the

demethylation reaction efficiency. A standard pyrogallol-formaldehyde



formulation was used in the adhesives synthesis, substituting pyrogallol for
demethylated creosote, under a pH range. The several demethylated creosote
adhesive formulations were evaluated by differential scanning calorimetry (DSC)
and, through the Kkinetic parameters, the formulations with lower cure
temperature, higher enthalpy values and lower activation energy values, were
chosen for Brazilian pine veneers gluing. These adhesives were compared to the
conventional phenol-formaldehyde adhesives regarding to shearing resistance
and wood failure percentage through variance analysis and Tukey test at 5% of
probability. The adhesives produced with creosote were shown not very efficient
for veneers gluing. Among the demethylated creosote adhesives, the formulation
synthesized in pH 13,00 was shown more efficient regarding to reactivity,
observed through the kinetic analysis and the shorter gel time, and also, with
relationship to the shearing resistance.



