Floresta @ Ambiente

PROCEDIMENTO P RA EXTRACAO
ALCATRA
E ADESIVOS FENOLICOS

DE FENOIS D
PRODUGAO

UILEAQAO
VEGETAL NA

ANTONIO DA SILVA MACIEL
Mestre, Eng® Florestal, DEF - UFV

AZARIAS MACHADO DE ANDRADE
Dr., Prof. Adjunto, DPF - IF - UFRRJ

CARLOS EDUARDO CAMARGO DE ALBUQUERQUE
Mestre, Prof. Assistente, DPF - IF - UFRR.)

RESUMO

A destilagao simples do alcatréio vegatal gera uma fragdo oleosa obtida antre 120 *C
e 250 °C. Esta fracao, apds redestilagio na mesma faixa de temperatura e tratamento
com solugdas diluidas de hidréxide de sédic 10%. &cido sulfirico 10%. bicarbonato
de s6dic 10% » &ter metdico, dard origem aos fendis brutes, que serfio submetidas
A destilagdo simples. aproveitando-se os vapores condensados entre 160 *C e 230"
C para a produclo dos adesivos fendlicos. Sugere-se 8 elaboragio de trés
formulagdes, substituindo-se 0%, 50% e 100% de fengl comercial por fendis do
alcatrio. Os adesivos produzidos terdo sua viscosidade, pH e teor de sdtidos avaliados
e, sntio, empregados para colar madeira sélida cujos corpos de prova serdo
submetidos 8 ensaies de ruptura sob tragéo, sagundo especificagdes contidas na
norma ASTM D 904-40, inerentes a estes ensaio

Palavras-chave: Alcatrio vegetal, adesivos I'enéllcos destilagAo da madeira.

ABSTRACT

EXTRACTION AND UTILIZATION PROCEDURE OF WOOD
TAR PHENOLS IN PHENOLICS ADESIVES PRODUCTION

The wood tar distiliing results an cily fraction betwesn 120°C to 250°C. This fraction,
after radistiffation in the same range of temperature and treatment with ten per cent
aquaous sadium hydroxide, ten per cent agueous sulphuric acid, ten per cent aqueaus
sodium bicarbonate and metilic ather solutions, will result in gross phenals which will
ba distilted again, using the condensed vapor between 160°C to 230°C 10 the phanolic
adesives production, It is recormmended the elaboration of three formulations,
substituting zerg, fifty and a hungred per cent of commercisl phenol by wood tar
phenols. The adesives produced will be avaliated in relation to its viscosity, pH and
solid content and used to glue solid wood which will be avaliated by tensile 1esting
in contammity ta ASTM D 904-40 norm, inherent to thesa tests.

Key words: Wood tar, phenolics adesives, wood distilation.

INTRODUGAO

A madeira, ao sofrer transformagdes parciais,
gera substancias totalmente diferentes
daquelas presentes originalmente em seu
corpo estrutural. Assim @ no processo de
carbonizagéo controlada da madeira, quando
08 seus principais constituintes quimicos, a
celulose, as hemiceluloses e a lignina, originam
como preduto final o carvao e como um dos
produtos intermediarios o alcatrdo vegetal.

O alcatrao vegetal & parte da fumaga
condensada em sistemas apropriados, no
curso da destilagdo seca da madeira. Apds
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condensado e separado do llquido pirclenhoso,
o alcatréo apresenta-se como uma substancia
escura, de elevada viscosidade, mais densa
que a 4gua, com cheiro caracteristico e
composi¢ao quimica bastante complexa.
Estudos ja realizados com este composte
demonstram seu potencial como substancia
preservante e carburante. Alguns de seus
constituintes, ja isolados, apresentam
possibilidades econdmicas de uso,
principalmente os constituintes fendlicos, que
recentes pesquisas indicam como apropriados
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para a fabricagéo de adesivos fendlicos
{MACIEL, 1989; PIMENTA, 1985} A
importancia destes compostos como fonte
alternativa de matéria-prima, para a elaboragao
destas resinas, pode ser melhor compreendida
se considerarmos que no processo de
carvoejamento o alcatrdo vegetal & uma
substadncia gerada em quantidacdes
significativas e que a produgo brasileira de
fenol & insuficiente para atender o consumo
deste produto.

O presente trabalho visa elaborar uma marcha
para a obtengdo dos componentes fendlicos do
alcatrao vegetal e sua utilizacaona produgdode
adesivos fenolicos.

REVISAO DE LITERATURA

OBTENGAO DO ALCATRAO VEGETAL

A madeira &€ composta basicamente de
celulose, hemicelulose e lignina na proporgéo
aproximada de 50:20:30, respectivamente.
Estes constituintes ndo se encontram isolados
na parede celular, ao contrario, existe uma
inter-relag&o significativa entre eles. A celulose
e as hemiceluloses se mantém unidas por
forgas matuas de ordem secundarnia (pontes de
hidrogénio e forgas de Van Der Wals),
enquanto a lignina se associa intimamente as
hemiceluloses por meio de misturas fisicas e
ligagbes primarias que ocorrem entre atomos
destas duas substancias (ERIKSSON et alii,
1980).

A celulose apresenta-se como o principal
polissacarideo da parede celular. E um
polimero linear formado exclusivamente de
unidades 1-4, anidroglucopiranose,
apresentando uma estrutura organizada onde
se diferenciam zonas cristalinas e amorfas.

As hemiceluloses, ac contrario da celulose, s&o
constituidas por outros monossacarideos além
da glucose, sendo os mais comuns a D-xilose,
D-manose, D-galactose, L-arabinose, acidos
hexaurénicos e menos frequentes a L-ramnose
e L-fucose. Cada hemicelulose apresenta
propriedades peculiares.

As unidades componentes das hemiceluloses
podem possuir cinco ou seis atomos de carbono
em sua molécula, sendo denominadas,
respectivamente, pentoses e hexoses. Os
polimeros formados pela condensagio de
pentoses s&o chamados pentosanas, comuns
em folhosas, e as formadas por hexoses sao as
hexosanas, predominantes nas coniferas. As
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hemiceluloses s&o geralmente polimeros
amorfos constituldos por uma cadeia central de
unidades repetitivas e com ramificagdes
laterais curtas.

A lighina, outro componente da madeira, € um
polimero amorfo de estrutura tridimensional de
carater fendlico, constituido de unidades de
fenil propano, unidas por ligagdes do tipo COC
e CC. Sua constituigéo & diferente entre
coniferas e folhosas. Origina-se da
polimerizag8o dehidrogenativa dos
precursoras primarios: alcool sinapilico e alcool
trans-para-cumario, conferindo rigidez &
parede celular.

A celulose, as hemiceluloses e a lignina, como
substancias individuais, deixam de existir se
forem submetidas a condigdes capazes de
afetar suas estruturas moleculares. E o que
ocorre coma madeira, quando submetida a sua
decomposigéo térmica. Neste processc a
madeira sofre profundas alteragbes
flsico-quimicas, que levam & formagéo de
produtos que podem ser considerados como
derivados do somatério das transformagdes
térmicas sofridas por cada um de seus
constituintes primarios (GOLDSTEIN, 1977).

A madeira, quande decomposta termicamente,
entra em combustfio a uma temperatura de
aproximadamente 275°C. As reagbes quimicas
ocorridas durante sua degradacao sdo
altamente complexas e, até o presente, no
eficientemente elucidadas. Sabe-se, porém,
que sdo reagbes do tipo oxi-redugéio de
natureza endotérmica ou exotérmica e que
ocorrem, no corpo em carbenizagéo, segundo
um gradiente de temperatura gerado por
algumas propriedades inerentes a este material
tais como: sua pequena condutividade térmica
e suva densidade. Até o momento de sua
autoignigio as reagdes ocorridas séo
fundamentalmente de origem endotérmica,
necessitando de fomecimento de energia para
iniciar o processo. Esta energia, de origem
interna ou externa, cedida ao leito de
carbonizagao, é consumida, inicialmente, na
remogao da agua livre ou capilar e agua de
adesao e, a medida que se eleva atemperatura,
no rompimento e desorganizagdo das
estruturas moleculares da pega carbonizada.
Nesta fase ha, basicamente, desprendimento
de vapor d'agua e gases nic combustiveis.
Iniciada a combustao as reagbes passam a ter
carater exotérmico e a pirdlise da madeira se
auto mantém gragas a energia liberada na
quebra das unidades moleculares da celulose,
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das hemiceluloses e dalignina, além da energia
oriunda de reag¢des secundarias, ccorridas na
recombinagio de constituintes liberados no
sisterna. Nesta fase o material em combustaio
sofre prefundas alteragbes em sua estrutura
elementar, com redugdes significativas nos
seus teores de oxigénio e hidrogénio e um
consequente aumento no seu teor de carbono.
Em fungsio destas alteracdes séo liberados do
sistema quantidades significativas de gases
combustiveis e microgoticulas de alcatrao
insoluvel.

Na pirdlise da madeira as hemiceluloses sao as
substancias menos estaveis ao efeito térmico,
decompondo-se em temperaturas entre 200 °C
e 260 °C. A celulose, quando comparada as
hemiceluloses, apresenta maior resisténcia ao
calor, porém, & rapidamente degradada a
temperaturas entre 240 °C e 350 *C. A lignina &
o componente de maior resisténcia térmica,
decompondo-se gradualmente entre 250 °C e
500°C. Como resultado das alteragdes sofridas
por estes constituintes, somadas as dos demais
elementos estruturais da madeira, obtém-se,
ao longo do precesso controlado da
carbenizagao da madeira, quatro tipos de
produtos: gases nao condensaveis (GNC);
acido pirolenhoso; alcatrdo e carvéo.

Os gases n&o condensaveis s3o constituldos
por gases inflamaveis e nao inflamaveis. Coma
gases inflamaveis destacam-se o0 monoxida de
carbono {CO}, hidrogénic (H2) e ¢ metano
{CHa4). Da fragéo condensavel obtém-se um
produto liquido de composigdo quimica
camplexa denominado, genericamente, de
liquido pirelenhoso. Este fluido de aspecto
aquoso e coloracdo marrem apresenta duas
fragbes, fisicamente distintas quando
decantado. Uma fragao, sobrenadante ou acido
pirolenhoso constituida, principalmente, por
compostos resultantes da degradagao térmica
dos carbohidratos, tais como: acido acetico,
acetona, metanol, acido férmico, alcatrao
sollvel ou tipo B e agua e, outra fragéo
decantada, de cor escura e oleosa, de
densidade maior que a da agua, constituida
pelo alcatraa insolivel ou tipo A, derivado,
principalmente, da lignina e rico em compostos
fendlicos, acidos organicos e substancias
neutras. Os compostos fendlicos, presentes
nesta fragao, podem corresponder a 50% do
seu volume, destacando-se dentre estes
constituintes o fenol, o cresol, o guaiacol, o
pirocatecol, o creosal, 0 2,4 xilenol, 0 2,6
dimetoxi-fencl e seus homologos superiores
(PIMENTA, 1981; WENZL, 1970). Os fendis,
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por sua possibilidade de uso, sao considerados
os constituintes mals importantes do alcatrio
vegetal (WENZL, 1970). O alcatrao soluvel,
quando separado mecanicamente do acido
pirolenhoso, apresenta a mesma composicio
quimica do alcatréo insolivel.

Pela importancia que o alcatrio vegetal
apresenta como possivel fonte de
matéria-prima para os mais diversos fins, varios
trabalhos tém sido desenvolvidos com o
propésito de aperfeigoar téenicas e determinar
novos tipos de recuperadores, que
proporcionem um maior rendimento para o
alcatréo coletado. Entretanto, sabe-se, que a
quantidade e a qualidade do alcatrio produzido
ndo depende somente destas condigdes mas,
também, de outros fatores, ligados ao
processo, tais como: umidade da madeira,
temperatura de carbonizagso, tempo de
carbonizagao, espécie carbonizada, sistemas
empregadoes para a carbonizagio, efc. A estes
parametros deve-se somar, ainda, os principios
flsico-quimicos, que regem a coleta das
substancias liberadas na queima da madeira.
Estes principios baseiam-se nos fentmenos da
condensagéo, da coalescéncia e da separagéo
liquido-gas (SIQUEIRA e SCHARLE, 1982) e,
guando bem administrados em recuperadores
acoplados a fornos de alvenaria, levam a
rendimentos de aproximadamente 6% para o
alcatrdo soluvel e 3,5% para o alcatrao
insoluvel, quantidades estimadas em relagac
ao peso seco da madeira enfornada. Em se
tratando de qualidade dos alcatrbes
produzidos, trabalhos realizados indicam que
carbonizagdes efetuadas fentamente a aitas
temperaturas geram alcatrdo mais denso e
mais rice em compostos fendlicos
(YANTORNO, 1933).

Ao término do processo de carbonizagio
controlada da madeira, obtém-se o carvao
vegetal, material poroso, fridvel, de corescurae
bem mais leve do que a madeira que Ihe deu
origem.

ADESIVOS FENOLICOS

Sao resinas fendlicas em estado soldvel e
fundivel, derivadas da reagac do fenol ou fendis
meodificados com formol, em presenga de
catalisadores &acidos ou alcalinos e
temperaturas controladas (ULLMANN, 1953;
HOUWINK e SALOMON, 1865), Os fendis mais
empregados séo: fenol, m-cresol, resorsinol e
2. 4-xilenol. Todos estes fendis apresentam
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livres os carbonos 2, 4 e 6, condigéo
indispensdvel para obter adesivos com
predominancia de cadeias tridimensionais
fundamentais para o completo endurecimento
do adesivo quando submetido a a¢io do calor.

A reaglo, entre o feno! e o formol,
caracteriza-se pela formagao de grupos metilol
(CH20H}), nas posicdes orto, meta e para do
nicleo fenélico. Estes grupos reagem entre si
formando pontes metilénicas {CH2), entre
moléculas de fenol, dando origem ao polimero
(SKEIST, 1977). Em meio alcaling, as reagbes
de adig8o e de condensagao ccomem conforme
ilustrado na Figura 1 {ULLMANN, 1953).

As pontes metilénicas formadas entre os
grupos fenélicos resultam da molécula de

+ HOH —

Fenol Formol
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formol, apos liberar o atormo de oxigénio para a
formagdo das moléculas de agua
despreendidas no processo de condensagao.

O método de preparo e a qualidade das resinas
fendlicas produzidas estdo intimamente
relacionados com a razéc estequiométrica e
com o tipo de catalisador empregado na sua
elaboracdo. Em funclo destes dois
parametros, as resinas de fenol \ formoldeido
podem ser classificadas em resinas termofixas
ou de um estagio e resinas termoplasticas ou
dois estagios. Se arazao molar fenol /
formoldeido for de 1:1 ou menor e a reagéo
ocormer em meio alcalino, obter-se-3o produtos
de estrutura tridimensional, resultantes da
fermacao de pontes retilénicas transversais e
pontes de oxigénic entre hidroxilas alcodlicas.

OoH

Hy H
-

Metilol

Oy OH

e O OLE O e O o O

FIGURA 1 - Reagdes de adigao e de condensagao, entre o fa_npl e o formol, em meio

alcalino (ULLMANN, 1953).
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Esta resina, por ainda possuir grupos metilol
reativos, necessita apenas de calor para se
transformar num produto infusivel e insolavel.
Se, por outro lado, a raz&ce molar fenol / formol
for maior que 1:1 e areagio de condensacio é
dirigida em meio alcalino, obtém-se como
produto de condensagdo um palimero de
estrutura linear, soluvel em liquidos orgénicos e
fusivel pela agdo do calor. Se a reagdo ocorrer
em meig acido obtém-se um polimero com as
mesmas caracteristicas do anterior,
dencminado Novolaca. Este produto, pela
auséncia de grupos reativos disponiveis,
necessita de agentes endurecedores gue
sejam capazes de liberar excesso de formol,
para dar continvidade a reagdo de
condensacio. Comumente s&o utilizados para
este fim substancias derivadas do formol como
a hexametilenotetramina (HMTA) e o
paraformoldeido. A HMTA, quando
empregada, tem a vantagem de néo liberar
agua durante o processo de cura, além de
ceder aménia que atua como catalisador no
processo de transformacdo da fase
termoplastica para a fase termoestavel
{SANTOS et alii, 1968).

Na produgdo de adesivos fendlicos
emprega-se, normalmente, uma relagéo
estequiométrica, fenol-formol, variando de
1:1,4 a 2,0. Estarelagdo permite a obtengéo de
polimeros com grande namero de moléculas
tridimensionais.

Na evolugdo das reagtes de condensacgéo de
uma resina fendlica, evidenciam-se trés
estagios conhecidos como fase inicial ou resol,
fase intermediaria ou resitol e fase final ou
resita. Na fase rescl, a resina apresenta-se
liquida, com estrutura tridimensional, solavel
em alcool etilico e acetona e fundivel. Para que
aresina apresente estas caracteristicas
torna-se necessario um controle rigoroso da
temperatura, nic devendo ultrapassar 90°C,
para que o condensado ndo passe a fase
termoestavel. As fases subsequentes, resitol e
resita, séo atingidas por simples elevagéo de
temperatura.

Na fase intermediaria ou resitol obtem-se
produtos de condensagéo parcial, de cadeias
tridimensionais e caracteristicas
termoplasticas, enquanto na fase final ou resita,
obtida entre 140 °C e 180 °C, a resina
apresenta-se insolivel e infundivel, de carater
termofixo e irreversivel (BUHRER, 1966;
GINZEL e PERAZA, 1966).
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No processo de endurecimento, as trés fases
aparecem simultaneamente. Desta forma, em
um produto semi-condensado sempre se
encontram moléculas de tamanhos distintos.

Em se tratando de adesivos para madeira, a
reagao de condensagao deve ser interrompida
no estagio resol, quando a resina se apresenta
liguida e soldvel. Neste estagio, avalia-se a
exceléncia do adesivo produzido através de
algumas de suas propriedades, dentre as quais
destacam-se a sua viscosidade, o teor de
sblidos e o pH da solugio elaborada,

A viscosidade indica o grau de fluidez do
adesivo e este ndo devera sernem muito liquido
nem muito denso. Viscosidade elevada
prejudica sua capacidade de esparramento,
umectagio e adesho. Existem diversos
sistemas para avaliar a viscosidade de uma
resina produzida, os mais empregados séo:
Stormer, Brockfield, Gradner e Copo graduado.

O teor de sdlidos representa o residuc seco do
adesivo, apds um perlodo de aquecimento no
qual séo evaporadas todas as substancias
volateis. E consenso que, para um mesmo tipo
de adesivo, aguele que apresenta maior teor de
solidos proporciona juntas mais resistentes e
permite uma maior diluigio no momento do uso.

0O pH do adesivo indica o valor da acidez ou
alcalinidade da solug8o produzida. Sua
avaliagdo indica a compatibilidade adesiva
enfre as substancias. Sabe-se que os produtos
da mesma faixa de pH, geralmente, sdo
compativeis entre sie que substancias de faixas
diferentes de pH, gerzimente, reagem entre si
originando colagem de baixa resisténcia.

Os adesivos de fenol-formoldeldo, quando
utilizados em colagem de madeira, conferem as
juntas coladas excelentes propriedades
mecanicas que podem ser avaliadas por meio
de testes que registram esta qualidade. Para a
madeira colada, os principais ensaios
efetuados s&o: resisténcia & fra¢ao, resisténcia
a flexdo e resisténcia a acéo de adgua friae
quente.

Na utilizagao de adesivos & comum o emprego
de substancias que melhoram a sua
capacidade aderente ou barateiam o seu custo
de produgdo. S&o usadas, com estas
finalidades, substancias extensoras e cargas
inertes ou fillers, respectivamente. As
substancias extensoras séo, geralmente,
responsaveis pelo aumento da capacidade
aderente do adesivo. Entretanto, quando
empregadas em excesso, tais substancias
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podem prejudicar algumas das caracteristicas
mecanicas do adesivo, bem como reduzira sua
resisténcia 4 umidade e ao atague de fungos.
Entre as substancias extensoras destacam-se
algumas proteinas presentes no sangue e
algumas farindceas, como farinha de trigo, e
determinados extratos vegetais como o tanino
(NOCK e RICHTER, 1578),

Cargas ou fillers sfo substancias inertes,
geralmente sem poder adesivo, cuja funglo &
baratear o custo do adesivo produzido e,
eventualmente, methorar algumas de suas
propriedades. Quantidades de cargas,
previamente determinadas, reduzem a
absorgdo de agua do adesivo pela madeira,
neutralizam tenstes formadas nha linha da cola
durante o processo de cura e esfriamento da
madeira colada e aumentam g viscosidade do
adesivo. Deve-se, porém, tomar certas
precaugbes para que estas substancias,
quando adicionadas em excesso, geralmente
valores superiores a 10% do peso do adesivo,
néo afetem sua qualidade. Destacam-se como
cargas o caulin, a serragem da madeira, a
farinha de cascas de determinados frutos {coco,
nozes, etc.) e baquelite pulverizada.

Floresta e Ambiante

MATERIAL E METODOS

O alcatrao utilizado para a obtencao das
fragbes fendlicas pode ser aquele produzido em
retortas de laboratério ou em fornos de
alvenaria. O alcatrio bruto sera submetido a
destilagfes simples.

DESTILAGAO DO ALCATRAO INSOLUVEL

Para efetuar as destilagdes simples do alcatrao
vegetal, sugere-se o emprego de uma panela
de pressao de 4,5 litros de capacidade,
devidamente adaptada. A valvula de escape
deve serretirada e, em seu lugar, sera colocado
um pequeno tubo de aluminio, cujo interior sera
convenientemente torneado em forma de um
cone, para receber um adaptador de juntas
esmerithadas, com orificio para a colocacao de
um termdmetro de graduagao maxima igual a
400 °C. O termémetro deve ser disposto de tal
forma que seu bulba de mercdrio fique
localizado na saida dos gases para o
condensador. Na outra junta do adaptador
acopla-se um condensador de Liebig,
refrigerado a 4gua. O aquecimento do sistema
podera ser conduzido a gas.

Q conjunto sugerido esta esquernatizado na
Figura 2.

FIGURA 2 - Esquema do sistema utilizado para destilagio do alcatrao ;regetal. em

que:

1. Bico de Bunsen

2. Tripé

3. Panela de pressao
4, Tubo de aluminio

5. Adaptador de juntas
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6. Termdmetro de 400 °C

7. Condensador de Liebig
8. Suporte do Condensador
9. Entrada e saida de agua
10. Recipiente de coleta.
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Pela tendéncia que o alcatr@o tem ao
borbulhamento e transbordamento quando
levado & agio do fogo direto, recomenda-se
nao admitir uma carga superior a 1600 mi de
alcatrdo para cada destilagao efetuada. Do
alcatrio fracionado, obter-se-&o duas fragbes
liquidas e um reslduo sélide (piche). A primeira
fragdo deverd ser coletada até uma
temperatura de 120 °C e a outra entre 120°C e
250 °C. Para evitar o transbordamento do
alcatrio vegetal, quando aquecido, seu
fracionamento deve ser efetuado em duas
etapas. Deve ser iniciado a fogo brando e
dirigido deste modo até que o termémetro
registre aproximadamente 120 °C. Nesta
temperatura todo o 4cido pirolenhose residual
presente no alcatrao e alguns 6leos leves ja
foram destilados, ndo havendo mais, a partir
dai, perigo de transbordamento. Desliga-se,
entdo, o sistema por cerca de cinco minutos ao
fim dos quais reinicia-se 0 processo, agora a
fogo um pouco mais vigoroso para que os
constituintes de pento de ebuligio mais elevado
sejam carreados.

A frac8o coletada ate a temperatura de 120 °C
apresenta aspecto aquoso e urvagao leitosa e,
devido & ausénciade quantidades significativas
de constituintes fendlicos (CALVET, 1931),
serd descartada. Entre 120°C e 250 °C
recolhe-se a segunda frago, que apresenta
aspecto oleoso e coloragio amarelo-clare, que
se acentua até o término da destilagio. Por sua
rigueza em compostos fendlicos sera
aproveitada (CALVET, 1931, WENZL, 1970). ©
destilado, condensado nesta faixa de
temperatura, devera ter, ao fim de cada
destilagdo efetuada, seu pH avaliado. Apos
essa avaliagdo, devera ser armazenado em
vidros escuros, bem lacrados e guardados em
lugar fresco de pouca luz, para evitar que os
constituintes fendlicos se oxidem. As fragbes
armazenadas serfo, posteriormente,
purificadas através de outra destilagio simples.
Ao final de cada destilagao, deixa-se resfriar o
sistema por aproximadamente 10 minutos e
evacua-se o piche da retorta.

Sugere-se efetuar um numero de destilagbes
suficientes para obter 2000 m! de destilado.

DESTILAGAO OLEOS

ARMAZENADOS

Os 6leos leves e pesados coletados, apos
homogeneizados, terdo seus pHs avaliados,
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sendo entdo submetidos a uma nova destilagéo
simples, para que sejam purificados,

Para fracionar estes produtos emprega-se o
mesmo equipamento usado na destilagao
sirmples do alcatrdo insolivel, entretanto,
deve-se lavar a retorta com uma solugéo de
soda cdustica comerciai, para se remover os
residuos de alcatrdo. Como os dlecs a serem
destilados n&o apresentam facilidade de
transbordamento, sob agéo do fogo direto,
pode-se destilar, de uma s6 vez, todo o liquido
armazenado {2000 ml). As fragfes obtidas
seréo recolhidas nas mesmas faixas de
temperatura empregadas na destilagdo do
alcatrac e apresentam as mesmas
caracteristicas, st diferenciando o residuo da
retorta, agora, ndo mais a piche e sim uma
fragéo cleosa de cor escura e relativamente
viscosa.

A fragdo aproveitada & aquela representada
pelos destilados condensados entre 120°C e
250 °C. Esta fracao tera seu pH avaliado e sera
armazenada nas mesmas condigfes
observadas para as fragbes obtidas do alcatro,
para a poslterior extragdo dos compostos

-fendlicos.

Y

OBT'ENCAO DOS COMPOSTOS
FENOLICOS OU CRESOTO BRUTO

Os tleos armazenados, apds
homogeneizados, terao seu pH medido e
passarao por um tratamento com solugdes
diluidas de hidrixido de sodio 10%, acido
sulfurico 10%, bicarbonato de sodio 10% e éter
etilico. Sugere-se tratamento sobre aliquotas
de 200 ml de destilado.

{nicialmente, deposita-se o destilado (200 ml)
emum becker de 1000 ml posisionado sobreum
agitador magnético com placa aquecedora.
Liga-se, entao, o sistema e regula-se o mesmo
para fornecer uma rotacao e temperatura
suficientes para homogeneizar o destilado com
a solugdo caustica adicionada e mantendo-o
ligeiramente agquecido até o fim do tratamento.
Quando o destilado estiver levemente
aquecido, adiciona-se a solugfo de NaOH 10%
de forma lenta e continua, deixando a mistura
em agitagac por trinta minutos. Nesta operagio
os constituintes fendlicos, presentes no
destilado, passam a solug@o sodica e os
hidrocarbonetos e outras substancias néo
saponificadas sobem A superficie. A
quantidade de soda necessaria para efetuar o
tratamento sera previamente determinada.
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Para tal, depositam-se 100 ml de destilado em
uma proveta graduada, adicionando-se,
lentamente, sob agitagéo, a solugéo de
hidréxido de sodio, até que afase sobrenadante
se mantenha estavel em seu volume,
Terminada a neutralizagdo, transfere-se o
produto tratado para um funil de separagio de
1000 ml e deixa-se o sistema em repouso por,
aproximadamente, 30 minutos, ao fimdos quais
distinguem-se duas fases, uma aquosa, de
coloragaoc avermelhada, constituida pelos
fenatos e outra fase sobrenadante, formada
pelos &leos nfio soponificados. Afase aquosa é
recolhida e tratada com éter metllico (trés
lavagens) para eliminar substancias neutras e
outros contaminantes, presentes na solugéo.
Apo6s cada lavagem, deixa-se o produto em
repouso por algum tempo em funil de
separagho, recolhendo-se a fragao organica
para nova operagao de purificagdo. Na dltima
lavagem recclhe-se a fase aguosa e trata-se a
mesma, sob agitagio, com uma solu¢ao diluida
de 4cido sulfirico a 10%. O produte tratado sera
deixado em repouse, em funil de separagao,
destinguindo-se, passado algum tempo, duas
fases: uma aguosa, constituida pelo sulfato de
sddio e outra sobrenadante de aspecto oleosa
e coloragio avermelhada, representada pelos
fenois regenerados. Esta frag3o seré recothida
e tratada com NaHCOs3 a 10% (trés lavagens}
para eliminagac de acidos carboxilicos sende,
em seguida, armazenada em vidros escuros,
bem vedados e guardados em local fresco de
pouca luz.

Concluida a operagdo, homogeneiza-se o
produto obtido e avalia-se o seu pH. Usando a
mesma retorta, isenta de impurezas,
submete-se os fendis brutos a uma destilagao
simples, aproveitando o liquido condensado
entre 160 °C & 230 °C, para a produgao dos
adesivos fendlicos.

Floresta e Ambiente

PRODUGAO DOS ADESIVOS FENOLI-
cos

Os adesivos fendlicos serdo formulados,
substituindo-se 0%, 50% e 100% de fenol
comercial por fendis do alcatrao. Para efeito de
calculos estequiomeétricos, considerar-se -3
este produto como sendo da mesma qualidade
do fenol comercial.

Existem vérias formulagdes e marchas para
elaborar uma resina fenolica. No presente
estudo seguir-se-a2 a metodologia citada por
ULLMANN (1953}, com modificagdes na
quantidade de reagentes quimicos € nos
equipamentos utilizados. A quantidade de
reagentes quimices empregada nas
formulagbes a serem elaberadas estao
especificadas no Quadro 1.

Para a preparagéo dos adesivos, 0s reagentes
serfio pesados e misturados, sob agitagao, em
bal8o velumétrico de 1000 ml. A reagao de
condensagao sera efetuada em evaporador
rotatdrio a 90 °C, sob vacuo. Esta temperatura
devera ser atingida gradualmente, num periodo
de 90 minutos apds iniciado o processo. Nesta
etapa as reagdes de condensagio sdo
exotérmicas, liberando calor & Agua. Deve-se
ficar atento para que a temperatura nao
ultrapasse 90 °C. Passados as noventa
minutos, deixa-se o candensado nesta
temperatura por mais duas horas e meia.
Decorrido este tempo, a sclugéo ¢ resfriada
rapidamente, dando-se por encerrada a
reagdo, obtendo-se um adesivo liquido do tipo
resol. O tempo total da reag¢ao de condensagao
sera de quatro horas. Logo apos ser produzido,
o adesivo devera ter sua viscosidade (ASTM
1084. 63), teor de solidos (ASTM 01579.60 ¢
01582. 60) e pH avaliados, sendo depois
armazenados em recipientes de vidro escuro,
hermeticamente fechados e guardados em
refrigerador & temperatura de 10 °C, até o
momenta da sua aplicagao.

QUADRO 1 - Formulagdes a serem elaboradas com as respectivas massas de

reagentes quimicos.

Reagentes Quimicos

FormulagGes gl

1 2 3
Fenol Comercial 94 80 47,40 0,00
Fenol de Alcatrao 0,60 47,40 94,80
Formol (Scluglo 37%) 121,20 121,20 121,20
NaCH (Solugao 50%) 35,00 35,00 35,00
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CONSIDERAGCOES FINAIS

O adesivo produzido tera a sua qualidade
avaliada, sendo para isto utilizado em colagem
de madeira solida, cujos corpos de prova seréo
submetidos aos testes de ruptura sob trag&o,
seguindo-se especificagdes contidas na norma
ASTM D 904-40. Os resultados obtidos deverao
ser comparados com agueles registrados na
norma ASTM D 3110-72.
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