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EFEITO DA VARIACAO DO PH E DA TEMPERATURA DE SINTESE NO
DESEMPENHO DE ADESIVOS A BASE DE CREOSOTO VEGETAL
DESMETILADO-FORMALDEIDO!

Cristian Bacelar Santos?, Alexandre Santos Pimenta®, Benedito Rocha Vital “e Luiz Claudio de A. Barbosa®

RESUMO - O objetivo deste trabalho foi a producéo de adesivos para madeira a partir de creosoto desmetilado.

Paraisto, foram sintetizadas diferentes formulagdes de adesivos para madeira a partir de creosoto desmetilado e
paraformaldeido, variando-se o pH inicial da formulagéo (12,00, 12,25, 12,50, 12,75, 13,00, 13,25 e 13,50) e a
temperaturade sintese (60 e 70 °C), parapossibilitar averificacdo dos melhores pHs e damel hor temperaturapara
elaboracao do adesivo. Foi verificado, por meio daavaliagéo do gel time, que a melhor temperatura de sintese foi

70 °C. Foram realizadas, entdo, andlises por DSC (calorimetria diferencial exploratéria), para obtengdo dos
parametros cinéticos e caracterizagdo das formul agbes adesivas de creosoto desmetilado sintetizadas a 70 °C. Os
adesivos foram utilizados para colagem, a quente (160 °C) e sob pressdo (12 kgf/cm?), de laminas de Araucaria
angustifolia. Apés a colagem, foram realizados os ensaios de resisténcia mecanica ao cisalhamento por tragéo,

para condigéo seca e Umida. Verificou-se que aresisténcia da linha de cola e a porcentagem de falha na madeira
paraos adesivos de creosoto desmetilado sintetizados a 70 °C foram inferiores as do adesivo de fenol-formaldeido
sintetizado em laboratério, que foi utilizado como padréo.

Palavras-chave:  Creosoto vegetal, desmetilag&o e adesivos.

EFFECT PH VARIATION AND SYNTHESIS TEMPERATURE ON THE PERFORMANCE
OF THERMOSETTING ADHESIVE FORMULATIONS BASED ON DEMETHYLATED
WOOD CREOSOTE-FORMALDEHYDE

ABSTRACT - The objective of this work was the production of adhesives based on demethylated creosote for
bonding of wood. Different formulations of demethylated wood bcreosote/formal dehyde were evaluated aiming
at improving their bonding properties. Theinitial pH value and the synthesis temperature were varied in order to
obtain the best values for producing the adhesives. Thus, seven pH values (12.00, 12.25, 12.50, 12.75, 13.00,
13.25, and 13.50) and two different temperatures (60 °C and 70 °C) were applied. It was observed by gel time
evaluation that the best synthesis temperature was 70 °C. The kinetic parameters were obtained through DSC
analysis (differential scanning calorimetry) to characterize the demethylated creosote adhesive formulations
synthesized at 70 °C. The adhesives were used for hot bonding (160 °C) and under pressure (12 kgf/crm?) on
Araucariaangustifolia sheets. After bonding, mechanical resistance tests were carried out under both dry and wet
conditions. It was verified that shear strength and wood failure under dry and wet conditions for demethilated
wood creosote-based adhesives synthesized at 70 °C were lower than for laboratory-synthesized phenol-
formaldehyde adhesive, used as standard.

Key words:  Wbod creosote, demethylation and adhesives.
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1. INTRODUGAO

Praticamente todos os produtos solidos de madeira,
com exce¢do da madeira serrada, consomem algum tipo
de adesivo na sua fabricagdo (Neiva & Hellmeister,
1989). Moslemi (1974) e Skeist (1990) comentaram que
entre os adesivos destacam-se os fendlicos, por apre-
sentarem propriedades como altaresisténciaa umidade,
durabilidade e resisténcia ao ataque de microrganismos,
possibilitando, portanto, produtos colados maisduraveis.
Contudo, um dos principais fatores que limitam seu uso
€ 0 custo, pois as matérias-primas desses adesivos sao
relativamente caras. Além disto, os fendis utilizados em
tais adesivos sdo de origem petroquimica, sendo, por-
tanto, ndo-renovéveis.

Segundo as observagdes de Pimenta (1991), uma
fonte alternativapotencial defendissimplesé o creosoto
de eucalipto (destilado do alcatréo vegetal oriundo da
pirdlise da madeira). Porém, tais compostos possuem,
guando comparados ao fenol, baixa reatividade em rea-
¢Oes de hidroximetilag8o e policondensagdo gradual,
necessdrias a boa qualidade da resina (Pimenta, 1995).
Egreja (1999) minimizou tal problema, desmetilando o
creosoto com acido bromidrico, paraque os grupos meto-
xilicos (OCH,) ligados a mol éculafendlicafossem subs-
tituidos por grupos hidroxilicos (OH), o que aumentou a
reatividade dos compostos fendlicos com o formal deido.

O objetivo deste trabalho foi verificar a melhor
temperatura e os pHs para obteng&@o de um adesivo para
madeiraapartir dareacdo entre creosoto vegetal desme-
tilado e formaldeido.

2. MATERIAL E METODOS

2.1. Destilagéo do Alcatréo

O dcatrdo daMannesmann Florestal S.A., obtido a
partir da carbonizacéo de Eucalyptus sp., foi destilado
entre 180 e 300 °C, em um baldo bitubulado de fundo
chatode 2,0 L, paraextragéo do creosoto vegeta. A parte
correspondente as aguas acidas, que é obtida em
temperatura até 180 °C, foi descartada, assim como o
picheresidual.

2.2. Desmetilacdo dos Compostos Presentes no
Creosoto Vegetal, Utilizando Acido Bromidrico
(HBr)

Para producao de creosoto desmetilado destinado a
sintese dos adesi vos creosoto desmetilado—formal deido,
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utilizou-se a reacdo com &cido bromidrico descrita por
Egreja (1999).

Procedeu-se da seguinte forma: em um bado de
fundo chato de 500 mL, adaptado a um sistema para
destilagéo, foram misturados 154 g de creosoto e
113,3 mL de HBr 48%. A mistura foi aquecida, sob
agitacdo magnética, até atingir atemperaturade 130 °C,
resfriando-se entdo o produto até atemperaturaambiente.
O creosoto desmetilado foi acondicionado sob refri-
geragdo a uma temperatura aproximada de 3 °C, para
posterior utilizacdo.

2.3. Analise por Calorimetria Diferencial
Exploratéria

Para andlise por calorimetria diferencial explora-
toria, foi utilizado o equipamento Shimadzu TA 50,
pertencente ao Laboratério de Painéis e Energia da
Madeira da UFV. As amostras, pesando em torno de
8,0 mg, foram colocadas em capsulas de ago inoxidavel
e lacradas em uma prensa hidraulica, utilizando-se uma
forca de 2 toneladas, por 15 segundos. Essas capsulas
foram submetidas a varredura, a partir da temperatura
ambienteaté 250 °C. Paracadaamostrade adesivo, foram
utilizadas trés taxas de aquecimento: 5, 10 e 15 °C/min.
Os parametros cinéticos avaliados foram: energia de
ativacdo, entalpia, temperatura de cura do adesivo e
ordem de reacdo, obtidos por meio de um software,
contendo o método de Ozawa.

2.4. Adesivo de Fenol-For maldeido

O adesivo de fenol-formaldeido usado na colagem
foi sintetizado apartir do procedimento descrito por Mori
(1997). Em um bal&o de 500 mL de fundo chato, foram
misturados 100,3 g de formaldeido, 48,45 g de fenol e
10,31 g de NaOH 50% (m/m). Essamisturafoi mantida
sob refluxo por 17 minutos. Em seguida, abaixou-se a
temperatura para 85°C, mantida até o final do processo,
e adicionou-se a segunda carga de NaOH 50% (4,8 Q).
Ap6s 35 minutos, foi aplicada aterceiracargade NaOH
50% (4,8 g). A quartacargaNaOH (4,8 g) foi adicionada
a0s 60 minutos. Deixou-se areagdo prosseguir por mais
1 hora e, entdo, o adesivo foi resfriado a temperatura
ambiente, momento em que ele é considerado pronto.

2.5. Adesivo de Creosoto Desmetilado—-For maldeido

Foram sintetizados adesivos de creosoto desmeti-
lado—formal deido, adaptando-se o procedimento descrito
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por Garro-Galvez & Riedl (1997) paraasintese de ade-
sivo de pirogal ol-paraformal deido.

Foi utilizadaa propor¢do molar de creosoto desme-
tilado/formaldeido 1:1,8 a sete diferentes pHs (12,00,
12,25, 12,50, 12,75, 13,00, 13,25 e 13,50) e duas tem-
peraturas distintas (60 e 70 °C). Os célculos darelagdo
molar do adesivo basearam-se na consideracdo de que
esse creosoto desmetilado seria formado apenas por
moléculas de pirogalol, ou sgja, possuindo peso molecular
igual a154.

Inicialmente, foram misturados em um béquer de
250 ml, sob agitacdo magnética, 70 g de creosoto des-
metilado e 35 ml de agua. Em seguida adicionou-se,
progressivamente, hidréxido de sodio (NaOH) 50% m/m
para correcdo do pH. Esse procedimento foi feito em
banho de gelo, para manter a temperatura a 25 °C, de
modo que as|eituras de pH ndo sofressem influéncias do
aumento da temperatura durante a adi¢do de NaOH.

Apdsacorrecéo do pH, foram adicionados 29,75 g
de paraformal deido, sendo asolugéo transferidaparaum
bal o de 300 ml. A misturafoi ent&o aquecida, sob agita-
¢80 magnética, até atemperaturade 60 ou 70 °C (depen-
dendo do tratamento a ser testado), durante 10 minutos.
ApoGsesseintervalo, 0 adesivo foi resfriado atemperatura
ambiente, para entdo ser utilizado.

2.6. Determinacédo do Teor de Solidos dos Adesivos

A determinagdo do teor de sdlidos foi adaptada da
norma ASTM-D-1518-60 (1994). Foram pesados apro-
ximadamente 2 g de adesivo, que foram adicionados a
umaplacade Petri, com areia, previamente secaem estufa
al05 + 3 °C. A placade Petri eamisturaadesivo eareia
foram col ocadas em estufapor 24 horase, posteriormente,
pesadas. Para cada adesivo, foram feitas duas repeticoes.
O teor de solidos foi calculado da seguinte forma:

Toz [PIC—PfC

] X 100
Pa

em que Ts= teor de sdlidos em porcentagem; Pa = peso do
adesivo; Pic = peso inicial do conjunto: adesivo, areia e
placadePetri; e Pfc=pesofina do conjunto (aposestufa).
2.7. Tempo de Gelatinizacdo

Aproximadamente 1,0 g de adesivo foi colocado em
um tubo de ensaio de 15,0 x 2,0 cm, que foi mergulhado
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em um banho de glicerinaa 120 °C. A agitagdo dentro
do tubo de ensaio foi feita manualmente, com um bast&o
de cobre. O tempo de gelatinizacdo, para cada amostra
de adesivo, foi contado a partir daimersdo no banho de
glicerinaaté o endurecimento parcial do adesivo, verifi-
cado quando este ofereceu maior resisténcia ao giro do
basté&o de cobre. Paracada adesivo foram realizadas oito
repeticoes.

2.8. Viscosidade

A viscosidade do adesivo foi medida a 25 °C,
utilizando um viscosimetro Thomas Stormer. Foram feitas
trésrepetices, utilizando 100 mL de adesivo. O viscosi-
metro citado permite amedi¢do daviscosidade defluidos
com até no méximo 4.000 cP. Nesse tipo de aparelho,
um rotor, impulsionado por um péndulo de massaigual a
161 g, giraimerso no liquido do qual se desgja medir a
viscosidade.

Para medir a viscosidade, considerou-se o tempo,
em segundos, gasto pelo rotor paradar 100 voltas sobre
seu préprio eixo. Essetempo é diretamente proporcional
aviscosidade do adesivo, ou sgja, quanto maior a visco-
sidade, maior o tempo gasto.

Pela comparagdo com acurvade calibracdo do apa-
relho, feitacom liquidos de viscosidade conhecida, esti-
mou-se a viscosidade dos adesivos por meio da seguinte
equacgdo de regressao:

_ Y -8,4607 ) .

o108 & R =945%
em que Y € o tempo, em segundos, medido no aparel ho;
e ¥ €éaviscosidade estimada para o adesivo em cP.

x>

2.9. Colagem das L aminasde Madeira

Laminas de pinheiro brasileiro (Araucaria
angustifolia (Bertol.) Kuntze), medindo 0,8 x 40,0 x
12,0 cm, foram secas em estufaa4s °C, até atingir umi-
dade entre 8 e 9%. Em seguida, essas |aminas foram
cortadas nas seguintes dimensdes. 0,6 cm de espessura,
38,0 cm de comprimento e 10,0 cm de largura.

Antes da aplicacdo, foram misturados ao adesivo
5% p/p de farinha de trigo, que foi utilizada como
extensor. Foram aplicados 300 g/m? de adesivo (com
extensor) em duplaface, de maneirauniforme. Aslaminas
foram coladas a temperatura de 160 °C, sob pressdo de
12,0 kgf/cm?, durante 8 minutos.

R Avore, Mgosa-MG V.27, n.4, p.551-559, 2003
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Foram coladas oito |&minas por tratamento, conside-
rando-se cada |&mina uma repeticao.

2.10. Ensaios de Resisténcia ao Cisalhamento por
Tracdo e de Falha na Madeira em Condicdo
Seca e Umida

Ap06s o acondi cionamento das |aminas col adas, por
14 dias, sob umidade e temperaturaambientes, elasforam
cortadas em corpos-de-prova, segundo a norma ASTM
D 2339-70 (1994). Cadalamina proporcionou 12 corpos-
de-prova de 1 polegada de largura por 3 polegadas de
comprimento. Para os testes de resisténcia e avaliagao
dafalha namadeira em condicdo seca, foram utilizados
dois ter¢os dos corpos-de-prova cortados, ou sgja, oito
corpos-de-prova por repeticéo, totalizando 64 corpos-
de-prova por tratamento.

Naavaliacdo deresisténciadalinhade colaao cisa-
Ihamento por tragdo e de porcentagem defalhanamadeira
ap0os umedecimento, seguiu-se o procedimento descrito
por Marra (1992). Assim, foi selecionado cerca de um
terco dos corpos-de-prova para cada repeticdo, isto &,
quatro por repeticdo, totalizando, portanto, 32 corpos-
de-prova por tratamento. Esses corpos-de-prova foram
adicionados a uma autoclave e submersos em agua a
45 °C. Por meio de um compressor, apressao do ar dentro
daautoclave foi mantida em 0,52 kgf/cm?. Essas condi-
¢Oes foram mantidas durante 4 horas. Apds 0 umedeci-
mento, os corpos-de-prova foram transferidos parauma
estufa, onde foram acondicionados a 65 °C, durante
15 horas. Depois desses procedimentos, foram execu-
tados os testes.

3. RESULTADOSE DISCUSSAO
3.1. Teor de Sdlidos

Os teores de solidos para os adesivos de creosoto
desmetilado estdo no Quadro 1. Esses valores nao
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variaram significativamente, mantendo-se em torno de
46 a 47%. O adesivo de fenol-formaldeido apresentou
teor de solidos de 47,6%.

Esses teores se mantiveram dentro de uma faixa
adequada & colagem, de acordo com Pizzi (1983).

3.2. Tempo de Gelatinizacdo

Por meio do teste F, constatou-se que o tempo de
gelatinizagdo parao adesivo sintetizado a 70 °C foi menor
do que para o adesivo sintetizado a 60 °C, indepen-
dentemente da variagéo do pH, conforme se observa no
Quadro 2.

A Figuralilustraarelagdo funcional existenteentre
0 tempo de gelatinizagdo e o pH. Observa-se que os
tempos de gelatinizago decrescem até um determinado
valor depH, eapartir dai aumentam novamente. Quando
s80 utilizadas as equactes estimadas, verifica-se que 0s
pontos de inflexdo das curvas sdo de minimos, os quais

Quadro 2 — Médias dos tempos de gelatinizagdo, em
segundos, para os adesivos de creosoto desmetilado, de
acordo com a temperatura de sintese e o valor do pH

Table 2 - Gel time averages, in seconds, for demethylated
wood  creosote-based adhesives in  function of
temperature and pH value

pH Temperatura de Sintese

70°C 60°C
12,00 262 A 506 B
12,25 237A 475B
12,50 202 A 395B
12,75 248 A 493 B
13,00 282 A 539B
13,25 319A 639B
13,50 364 A 649B

Em cada pH (linha), A difere de B pelo teste F (p < 0,01).

Quadro 1 — Teor de sdlidos, em porcentagem, para adesivos de creosoto desmetilado-formaldeido em fungdo da

temperatura de sintese e pH

Table 1 — Percentage of solids for demethylated wood-creosote-based adhesives in function of temperature and pH value

H
Temperatura P
12,00 12,25 12,50 12,75 13,00 13,25 13,50
70°C 46,7 45,9 46,4 46,8 46,5 46,8 47,1
60 °C 46,1 46,3 47,4 45,8 46,8 47,0 46,9

* média de duas repeticdes.

R Avore, Mgosa-MG V.27, n. 4, p.551-559, 2003
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correspondem aos pHs 12,41 e 12,45, para as curvas de
temperatura de 60 e 70 °C, respectivamente.

GT (s) 700
600
500
400 o
Temp=70°C
300 ©
200 o
100

11,75 12 1225 125 12,75 13 13,25 1355 13,75

pH
A

Temp = 60°C, X = 29806,3 -4729,21%pH + 190,519*pH2 R?=0,83

Temp = 70°C, Y = 20368,9 3235,78*pH + 129,968*pH2 R?=0,93

** = significativo a 1% de probabilidade, pelo teste t.

Figura 1 — Estimativa do tempo de gelatinizacdo em fungéo
do pH, para adesivos de creosoto desmetilado sintetizados
a duas diferentes temperaturas.

Figure 1 — Gel time estimate for demethylated wood creosote-
based adhesives obtained at two different temperatures
and various pH values.

O tempo de gelatinizag&o encontrado paraaresina
de fenol-formaldeido sintetizada em laboratério foi de
288 segundos. Mori (1997) encontrou, para um adesivo
defenol-formaldeido com teor de sdlidos de 46%, valo-
res medios de tempo de gelatinizagdo, a 120 °C, de
265 segundos.

O tempo de gelatinizagdo mede a reatividade do
adesivo, ou seja, éum parametro que fornece umanogao
do tempo necessdrio para a cura da resina (Pizzi &
Mittal, 1994).

Tomando como base os tempos de gel atinizacdo dos
adesivos de fenol-formaldeido sintetizados em labora-
tério eo citado por Mori (1997), decidiu-se entdo utilizar
a temperatura de 70 °C para a sintese dos adesivos de
creosoto desmetilado, pois tais resultados indicam que
os adesivos sinteti zados a essa temperatura se encontram
em um estagio mais adequado a colagem (menores tem-
pos de gelatinizacdo). Apds conclusdo, passou-se a
utilizar somente essatemperatura na producdo de adesi-
vos a base de creosoto desmetilado. Assim, as andlises
por DSC, aavaliacdo daviscosidade e osensaiosderesis-
téncia mecanica foram feitos para as formulagdes
adesivas sintetizadas a essa temperatura.

SiF
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3.3. Avaliagdo da Viscosidade dos Adesivos

Osvaloresde viscosidade encontrados apds aadicéo
do extensor (farinha de trigo), para os adesivos de creo-
soto desmetilado, foram superioresa4.000 cP. O adesivo
de fenol-formaldeido utilizado apresentou viscosidade
de 600 cP.

Os adesivos de creosoto que possuiam viscosidade
inicial entre 800 e 1.000 cP passaram, apés a adicdo do
extensor (farinha de trigo), a apresentar viscosidade
maior que 4.000 cP. A adicdo de extensor ao adesivo
fendlico ndo alterou, de forma significativa, sua visco-
sidade.

Segundo Pizzi & Mittal (1994), o aumento davisco-
sidade nos adesivos esta diretamente relacionado ao
aumento do peso molecular, que acontece durante sua
polimerizagdo. Portanto, seguindo o raciocinio desses
autores, pode-seinferir que o crescimento daviscosidade
nos adesivos de creosoto pode ter sido causado pelo
aumento do tamanho de suas cadeias poliméricas, devido
aocorrénciade algum tipo de ligagéo ou interagéo entre
as moléculas de amido do extensor e as do adesivo a
base de creosoto desmetilado-formaldeido.

3.4. Andlise por Calorimetria Diferencial
Exploratéria—DSC

Paradeterminag&o das mel horesformul agbes adesi-
vas por meio da andlise por DSC, devem ser avaliados
os resultados, considerando os parametros cinéticos em
conjunto, e ndo apenas i soladamente. Todavia, de modo
geral, bons adesivos devem possuir menor temperatura
de cura (T), maior entalpia (AH) e menor energia de
ativagdo (Ea). No Quadro 3, por exemplo, quando compa-
rados dois adesivos de resinas de fenol-formaldeido,
observa-se que o adesivo fendlico sintetizado em labo-
ratorio foi superior ao adesivo comercial em relagdo a
todos os pardmetros cinéticos medidos por DSC. De
acordo com Mori (1997), a superioridade do adesivo
sintetizado em laboratdrio, neste caso, pode ser atribuida
amaior pureza e a propor¢do mais adequada dos rea-
gentes utilizados, o que lhe proporcionamaior qualidade,
segundo os parémetros medidos.

Paraacorretainterpretacdo dosresultadosde DSC,
deve-seconsiderar que cadatipo de adesivo possui carac-
teristicas particulares quanto a faixa de temperatura de
cura, energiade ativagéo e ental pia. Os adesivos téanicos,
por exemplo, possuem maior temperaturade curado que
os adesivos de fenol-formaldeido, o que exige maiores

R Avore, Mgosa-MG V.27, n.4, p.551-559, 2003
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tempos de prensagem e temperaturas mais atas paraque
possam reagir, formando ligagBes metilénicas (Pizzi &
Mittal, 1994).

Em uma analise por DSC, a entalpiacorresponde a
energia absorvida pela amostra, necess&ria a elevagdo
de suatemperatura, a determinada taxa de aguecimento,
que é expressaem energia absorvidaem relagdio amassa
daamostra.

Considera-se energiade ativagéo (Ea) aquantidade
de energia necessaria para que as reagfes quimicas do
adesivo comecem a ocorrer. Portanto, menor energia de
ativacdo podeindicar que 0 adesivo apresenta-se em bom
estagio de sintese, bem como a ocorréncia de uma pro-
porc¢do adeguada de catalisador ou umapropor¢do maior
de formaldeido, para o caso de adesivos fendlicos
(Christiansen & Gollob, 1985).

250
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A Figura2ilustraosresultados de ental pia e tempe-
raturade cura, medidas por DSC paraosadesivostestados.
Os adesivos de creosoto desmetilado sintetizados em
diferentes pHs s8o comparados aos adesivos fendlicos
comercia (FFC) e sintetizado em laboratério (FFL).

A temperatura de cura (T) corresponde a tempe-
ratura necesséria a cura ou plastificagdo do adesivo, e é
determinada pelo pico da curva de aguecimento exotér-
mico, com taxa de aquecimento de 10 °C/min (Chaney,
1994). Menor temperatura de cura implica, portanto,
menores temperaturas durante a prensagem, facilitando
0 processo e reduzindo os custos de colagem.

Observando o Quadro 3, verifica-se que a medida
gue o pH aumenta os valores de entalpia (AH) tendem a
diminuir. A mesma tendéncia ocorre em relagdo a tem-
peraturade cura (T).

O Entalpia (J/9)
m1(°C)
200 1
150
100
50
pH 12 pH 12,25 pH 12,5 pH 12,75 pH13  pH 13,25 pH 13,5 FFC FFL

Figura 2 — Comparacéo da entalpia e da temperatura de cura de adesivos de creosoto desmetilado utilizados a diferentes
pHs, adesivo fendlico comercial (FFC) e sintetizado em laboratdrio (FFL).

Figure 2 - Enthalpies and cure temperatures for demethylated wood creosote-based adhesives synthesized at different pHs,
commercial phenol-formaldehyde adhesive (FFC) and phenol-formaldehyde adhesive synthesized in laboratory (FFL).

Quadro 3 — Resultados da andlise de DSC para adesivos de creosoto vegetal sintetizados a 70 °C em diferentes pHs, para
adesivos de fenol-formaldeido comerciais (FFC) e sintetizados em laboratério (FFL)

Table 3 - Results of the DSC analysis for wood creosote adhesives synthesized at 70 °C and different pHs, commercial
phenol-formaldehyde adhesive (FFC) and phenol-formaldehyde adhesive synthesized in laboratory (FFL)

pH 12,00 12,25 12,50 12,75 13,00 13,25 13,50 FrCY FFL
AH(Jg)** 204,3 190,0 186,1 179,5 174,4 171,7 163,2 174,5 225,7
T(°C)** 184,2 181,1 170,6 164,9 163,9 155,9 151,8 178,3 154,5
Ea(KJ/mol)* 127,3 120,5 109,7 114,3 109,0 118,0 120,6 93,6 69,14
n* 14 15 2,2 24 2,6 35 4,6 14 34

* média referente a trés taxas de aquecimento; ** referente as curvas de 10 °C/min.

1

valores obtidos de Mori et al. (2001).
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A energiade ativacdo (Ea), entretanto, cai entre os
pHs 12,00 e 13,00 (exceto parao pH 12,75) e cresce nos
pHs 13,25 e 13,50.

A ordem dereagdo (n), que é umaclassificagéo pelo
nimero de moléculas que atuam sobre a velocidade da
reacdo, também fornece uma nogdo do que ocorre com
os adesivos quando se aumenta o pH dareacdo. Nota-se,
entdo, que n cresce com 0 aumento dos valores de pH.

Os adesivos de creosoto apresentaram bons resul-
tados quanto atemperaturade cura, quando comparados
com o adesivo fendlico comercial. A partir do pH 12,50,
atemperatura de cura do adesivo de creosoto mostra-se
inferior a do adesivo fendlico comercial.

A energia de ativagao dos adesivos de creosoto foi
superior, tanto em rel agdo ao adesivo fendlico comercial
como em relacdo ao de laboratorio.

No caso da entalpia, 0 adesivo fendlico de labora-
tério mostrou-se sempre superior ao adesivo de creosoto.
Contudo, o adesivo de creosoto apresentou valores de
AH bastante proximos daqueles do adesivo fendlico
comercial.

3.5. Ensaios de Resisténcia ao Cisalhamento por
Tracdo

Pel o teste de médias apresentado no Quadro 4, veri-
fica-se que a resisténcia ao cisalhamento sob condicéo
Umida foi menor do que sob condi¢do seca, quando
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comparados 0s mesmos tratamentos, exceto para o
adesivo sintetizado com pH 12,75, que ndo apresentou
diferenca, do ponto de vistaestatistico, em nenhumadas
duas condi¢des avaliadas.

No Quadro 4 constata-se que todos os adesivos de
creosoto desmetilado apresentaram menor resisténciaao
cisalhamento do que o adesivo defenol-formaldeido sin-
tetizado em laborat6rio, paraas duas condicoes testadas.

A Figura3 mostraas equagdes estimadas pararesis-
téncia ao cisalhamento por tragdo sob condicdes secas
(RCS) ou Umidas (RCU) para os adesivos de creosoto
desmetilado sintetizados a 70 °C.

Quadro 4 — Avaliagdo da resisténcia ao cisalhamento por
tracdo em condicdes seca e Umida a diferentes pHs

Table 4 - Shear strength results under dry and wet
conditions for different pHs

: Res. em Condicdes | Res. em Condicoes
Adesvo Secas(MP) Umidas (MPa)
Fenol/formaldeido 5,009 Aa 4,022Ba
Creosoto pH 12,00 2,487Ab 1,337Bb
Creosoto pH 12,25 2,593Ab 1,132Bb
Creosoto pH 12,50 2,747Ab 1,110Bb
Creosoto pH 12,75 3,275Ab 2,914Ab
Creosoto pH 13,00 3,669Ab 2,845Bb
Creosoto pH 13,25 3,510Ab 1,855Bb
Creosoto pH 13,50 2,987Ab 1,987Bb

Em cada pH (linha), A difere de B pelo teste t pareado (p < 0,05).
Em cada resisténcia (coluna), a difere de b pelo teste t de Student
(p<0,05).

4 —
T 35 - ° °
=3 3 | Y =0,6084* pH-47182 o
<
S R2=0,51
S 2,5
g 2 1 Y =0,7329* pH-7,4625 o
s R2=0,27
15 +
1 ul o
O valores observados (RCS)
0.5 1 O valores observados (RCU)
O T T T T T T T 1
11,75 12,00 12,25 12,50 12,75 13,00 13,25 13,50 13,75
pH

* Significativo a 5% de probabilidade pelo teste t.

Figura 3 — Estimativa da resisténcia ao cisalhamento por tragéo, sob condi¢des secas (RCS) e condi¢des umidas (RCU), dos

adesivos de creosoto desmetilado sintetizados a

70 °C, em diferentes valores de pH.

Figure 3 - Estimate of shear strength under dry (RCS) and wet conditions (RCU) for demethilated wood creosote-based

adhesives synthesized at 70 °C and different pH values.
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Quadro 5 — Teste de médias para avaliagdo da porcentagem de falha na madeira sob condi¢des seca e Umida a diferentes

pHs

Table 5 - Wood failure under dry and wet conditions in different pHs

% de Falha em Condig&o Seca % de Falha em Condicio Umida
Fenol/formaldeido 9458 A A Fenol/formaldeido 96,91 A a
Creosoto pH 12,75 4945A B Creosoto pH 13,00 37,71A b
Creosoto pH 13,50 44,60 A bc Creosoto pH 12,75 3531A b
Creosoto pH 13,00 43,82 A bc Creosoto pH 13,50 1750B ¢
Creosoto pH 12,00 33,11A cd Creosoto pH 12,50 1343B cd
Creosoto pH 12,50 2480A d Creosoto pH 13,25 10,11B cd
Creosoto pH 12,25 23, 14A d Creosoto pH 12,00 890B «cd
Creosoto pH 13,25 22,03A d Creosoto pH 12,25 404B d

Em cada pH (linha), A difere de B pelo teste t pareado (p < 0,05). Em cada valor de falha da madeira (coluna), letras iguais correspondem

amédiasiguais pelo teste t de Student (p < 0,05).

Na Figura 3 nota-se que, sob condicdo seca, as
resi sténcias dos adesivos de creosoto aumentaram com a
elevacdo dos valoresde pH. Sob condi¢do mida, apesar
de os valores de resisténcia terem apresentado maiores
variagles, é possivel observar a mesmatendéncia.

3.6. Avaliacéo da Falha na Madeira

Pode-se verificar peloteste F, a5% de probabilidade,
gue pelo menos um tratamento difere estatisticamente
dos demais quanto a porcentagem de falha na madeira
para as condigdes Umida e seca. Apesar disto, ndo foi
encontrado nenhum model o de regresséo adequado para
avaliacdo das varidveis estudadas.

No Quadro 5 constata-se que todos os adesivos de
creosoto desmetilado apresentaram menor porcentagem
de falhanamadeiraem relagdo ao adesivo de fenol-for-
maldeido, para as duas condicdes testadas. Observa-se,
também, que dentre os adesivos de creosoto desmetilado
os adesivos sintetizados com pHs 12,75 e 13,50 apre-
sentaram as maiores médias observadas para as duas
condices testadas.

Deacordo com Kollmann et a. (1975), Sobral Filho
(1982) e Marra (1992), viscosidades muito altas pre-
judicam a distribuicdo uniforme do adesivo e a sua
penetrabilidade no substrato colado, influenciando
negativamente a qualidade da colagem. Assim, prova-
velmente as altas viscosidades dos adesivos de creosoto
desmetilado-formaldeido ocasionaram os valores de
resisténcia da linha de cola e de falha na madeira infe-
riores aos esperados em todos os tratamentos.
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4. CONCLUSOES

Apédsaverificagdo dostempos de gel atinizagéo das
formulagBes adesivas a base de creosoto desmetilado-
formaldeido, determinou-se que a melhor temperatura
para esse tipo de adesivo, nas condicOes avaliadas, foi
70°C. Aposasandisespor calorimetriadiferencia explo-
ratoria (DSC), observou-se que, quanto a temperatura
de cura e entalpia, os adesivos de creosoto desmetilado
apresentaram-se comparaveis ao adesivo fendlico comer-
cial aqui citado.

Verificou-se, entretanto, que a resisténcia da linha
de colaeaporcentagem de falhanamadeiraparaos ade-
sivos de creosoto desmetilado foram inferiores as do
adesivo de fenol-formal deido sintetizado em laboratorio,
que foi utilizado como padréo.

Os adesivos de creosoto apresentaram alta vis-
cosidade, ndo permitindo uma boa movimentacdo do
adesivo e aderéncia ao substrato, 0 que proporciona
menor qualidade acolagem. Pelo mesmo motivo, amédia
das resisténcias e a falha na madeira foram inferiores
aos valores esperados.
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