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ABSTRACT

UTILIZATION OF WOOD TAR IN PHENOLIC
RESINS PRODUCTION

Eucalyptus. Fractions with high contents of phenolic
components were obtained by distilling tar in the range
of 120-270°C. Resins were obtained from two fractions:
the 180-230°C fraction, which is rich in guaiacol and its
derivatives, and the 230-270°C fraction, which is rich in
2,6-dimethoxyphenol and its derivatives. Both fractions
were allowed to react with formaldehyde in presence of
hydrochloric acid; novolaks so obtained were cured with
hexamethylenetetramine (HMTA). Properties of these
resins are reported and compared with those obtained
from pure phenols.

RESUMO

Resinas fenélicas foram preparadas utilizando-se alcatrdo
de Eucalyptus. FragOes com alto teor de componentes fen-
licos foram obtidas destilando-se o alcatrdo na faixd entre
120-270°C. Resinas foram obtidas a partir de duas fragGes:
a fragdo entre 180-230°C, que é rica em guaiacol e seus de-

rivados, e a frago entre 230-270°C, que é rica em 2,6-dime-
toxifenol e seus derivados. Reagiram-se ambas fragSes com
formaldeido em presenga de 4cido cloridrico; as novolacas
obtidas dessa forma foram curadas com hexametilenotetra-
mina (HMTA). Determinaram-se as propriedades dessas
resinas, as quais foram comparadas s de resinas obtidas a
partir de fenbis puros.

1. INTRODUCAO

A possibilidade de reagdo entre o fenol e o formaldeido
ji é conhecida desde 1870, quando A. Bayer' conseguiu
um produto de reagdo entre essas duas substincias, embora
nfo tenha se interessado por ele uma vez que ndo tinha
composi¢do definida. Foi somente em 1907 que L. H. Bae-
keland? criou uma maneira de controlar a reagdo, ajustando
as proporgoes de fenol e formaldeido e podendo, desta for-
ma, interromper a reag§o no momento desejado, mesmo em
etapas intermedidrias.

Os estudos de Baekeland contribuiram para o surgimen-
to de uma nova industria, a das resinas fenélicas, que rapi-
damente se desenvolveu devido 4 versatilidade das resinas
e ao custo relativamente baixo das matérias-primas utiliza-
das em sua produgdo®.

* [Este artigo ¢ parte do trabalho apresentado pelos autores, o qual recebeu o Prémio Metanor/Capenor de Quimica de 1986.
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A reagdo entre fenol e formaldeido na auséncia de qual-
quer outro reagente é lenta e, portanto, catalisadores sfo
quase sempre adicionados. A natureza dos produtos depen-
de consideravelmente do tipo de catilise utilizada, dcida ou
bésica, e das proporgOes de fenol e formaldefdo®.

Entre as virias propostas®>® que explicam o mecanismo
de formag@o das resinas fendlicas observa-se que o grupo
hidroxila do fenol ativa o anel benzénico de forma que um
grupo metilol (-CH,OH) sempre se encontra ligado ao
nicleo nas posigdes orto e para em relagdo ao grupo hidro-
xila. Quando uma ou mais das posi¢gdes orto e para do
fenol ja estdo ocupadas, a reagdo torna-se mais lenta e quan-
do todas as posigOes acima estZo ocupadas nfo ocorre rea-
¢do. A presenga de substituintes nas posigGes meta também
tem um efeito pronunciado; grupos alqulla ou hidroxila
nestas posi¢Oes tendem a acelerar a reagio

Quando se utiliza catalisadores bésicos, os produtos pri-
mdrios da reagdo sfo “fenol-dlcoois”, que sio chamados
resdis; quando se utiliza catalisadores 4cidos, os produtos
primdrios da reagdo provavelmente sio também fenol-
dlcoois, mas estes d4o origem a carbocitions que reagem
rapidamente produzindo derivados de difenilmetano, que
sdo chamados de novolacas’. Pode-se esquematizar os dois
tipos de resina da seguinte maneira:

oH
HONgC O,cug

ON OH

CHpO—|—CH, CH2OH
RESOL

CHg n

NOMgC CHQOH

oM

canReauhe

As resinas do tipo resol necessitam apenas de calor para
se tornarem infusiveis e insoliveis, de forma que sua pre-
paragdo ¢ frequentemente referida como um processo de
uma etapa. J4 as novolacas necessitam de agentes de cura
para se tornarem infusiveis e insoliveis, uma vez que nfo
perdem seu cardter termopldstico nem pelo calor, nem pela
agdo dos 4cidos®; assim a preparagfo de novolacas é refe-
rida como um processo em duas etapas.

Embora as novolacas possam ser curadas pela reagdo com
uma quantidade adicional de formaldefdo, ao invés deste
utiliza-se a hexametilenotetramina (HMTA), que possui
a vantagem de ngo liberar 4gua durante o processo de cura.
Apesar do mecanismo de cura nfo estar de todo desvenda-
do, sabe-se que a HMTA fornece grupos metileno, que apa-
recem como pontes entre as cadeias e libera aménia, que
atua como catalisador no processo de cura®.

A adi¢do de carga aos pldsticos fenélicos foi uma das con-
tribuigdes pioneiras de Baekeland. Carga é qualquer mate-
rial, orginico ou inorginico, que se adiciona a uma resina

NOVOLACA

a fim de se produzir uma mistura heterogénea que possa ser
moldada subsequentemente. O principal propédsito da adi-
¢do de cargas é melhorar as propriedades fisicas do artigo
a ser moldado. Entre os vérios tipos de carga geralmente
utilizados temos”: derivados de celulose, lignina, cargas
proteicas, cargas minerais (incluindo carvio, asbestos, mica,
terra diatom4cea, sais e 6xidos metdlicos, e fibra de vidro),
etc.

Alguns derivados do fenol, como cresois e xilendis sdo
frequentemente utilizados na preparagfo de resinas fené-
licas. Industrialmente, o fenol pode ser preparado por varias
técnicas como sulfonagdo ou cloragfo do benzeno; oxida-
¢3o do tolueno e a partir do cicloexano ou do cumeno.
Além destas técnicas, o fenol pode ser também obtido a
partir de fontes naturais; por exempo, através da destila-
¢do do alcatrio. Seguida de extragdo da fragdo oleosa mé-
dia com soda cdustica, que é posteriormente acidificada e
submetida a destilagdo fracionada; outros fen6is como cre-
s6is e xilenéis sdo também obtidos por este processo.

O trabalho ora apresentado consistiu na preparagio de
resinas fenélicas utilizando algumas fragGes obtidas pela
destilagdo do alcatrdo de Eucalyptus, bem como a compa-
rago de algumas propriedades daquelas resinas com as de
resinas preparadas diretamente do fenol e do m-cresol.
Pretende-se com isto destacar as potencialidades do alca-
trdo como matéria-prima na produgfo de resinas fenoli-
cas e da HMTA como agente de cura destas resinas.

2. PARTE EXPERIMENTAL E DISCUSSAO
2.1. Obtengédo das FragGes de Alcatrdo

O alcatrdo bruto (2,0 kg) foi submetido a uma destilagao
simples, obtendose duas fragSes: uma que destilou até
120°C, (380 g) e outra entre 120-270°C (680 g). Esta
ultima fragdo foi destilada novamente, utilizando-se uma
coluna de Vigreaux de 30 cm; quatro fragSes foram reco-
lhidas nesta segunda destilagdo como mostra a Tabela 1.
Andlise das fragdes: As fragSes A2 e A3 foram submetidas
a anilise por cromatografia gasosa em um cromatdgrafo
Varian 1400, com temperatura programada (10°C/min) e
utilizando-se uma coluna OV-101 a uma temperatura ini-
cial de 90°C. A complexidade destas fragSes foi comprova-
da pelo grande nimero de picos registrados em seus croma-
togramas; quatro constituintes foram identificados, como
mostra a Tabela 2. Os cromatogramas mostraram que o cor-
te na destilagdo nfo foi suficiente para separar componen-

Tabela 1. Fragoes recolhidas na segunda destilagdo do
alcatrio
Fragfo Faixa de temperatura/°C Quantidade/%
Agua até 100 54
Al 100-180 5,7
A2 180-230 8,2
A3 230-270 95
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Tabela 2. Componentes das fragGes A2 ¢ A3 identificados por
cromatografia gas-liquido

Tabela4. Propriedades fisicas das novolacas obtidas

Indice Densidade (23°C) Viscosidade
Tempo de Novolaca de Refra- _— (37,80C)
Pico | Retengdo/min Componente A2/% | A3/% ¢do (220C) glem? SSF
I 2,25 fenol 8.4 2,7 fenol 1,6052 1,223 1213
11 3,45 guaiacol + cresois 21,5 8,4 m-cresol 1,5652 1,090 76
111 5,70 2,6-dimetoxifenol 11,8 29,8 AZ 1,5238 1,130 15
v 6,35 4-metil-2,6-dimetoxi- 0,6 1,2 A3 1,5565 1,067 328
fenol

tes, uma vez que os mesmos constituintes sdo encontrados
em ambas as fragGes. Entretanto a fragdo A2 mostra-se rica
em constituintes derivados do guaiacol e de cresdis, enquan-
to que a fragdo A3 mostra-se rica em 2,6-dimetoxifenol e
seus homdlogos superiores.

2.2. Preparacgdo das Novolacas

Adicionou-se o paraformaldeido a 100 ml de dgua e 1 ml
de HC1 concentrado. Esta mistura foi aquecida e o vapor
borbulhado sobre o material fen6lico. Apds toda a dissolu-
¢do do’'paraformaldeido, a solugdo foi adicionada ao mate-
rial fendlico e a mistura de reagdo foi mantida sob refluxo
durante cerca de 15 minutos.

Apbs o refluxo procedeu-se 2 destilagdo da dgua da mis-
tura, obtendo-se um material viscoso. Foram preparadas as
novolacas do fenol, m-cresol e das fragSes A2 e A3 da desti-
laggo do alcatrfo. A Tabela 3 mostra as quantidades dos
materiais utilizados na preparagdo de cada uma das novo-
lacas.

Na preparagdo das novolacas, quando se misturam os rea-
gentes ocorre uma turvagdo apos certo tempo de ebuligdo e
a resina precipita da solugfo sob a forma de gotas. Em se-
guida formam-se duas camadas, a camada inferior sendo a

. Tesina e a superior consistindo nfo apenas da dgua, prove-
niente da solugdo de paraformaldeido e produzida na rea-
¢d0, mas também de substincias fendlicas e formaldeido
que nfo reagiram, além de uma pequena quantidade de re-
sina soliivel em 4gua. Mantendo-se o aquecimento por um
tempo superior a 15 minutos é possivel obter um pequeno
aumento no rendimento.

Andlise das novolacas: A Tabela 4 contém os dados de algu-
mas propriedades determinadas para as novolacas. Apesar
destas novolacas terem apresentado aspectos diferentes, os
valores encontrados para os indices de refragdo sfo muito
proximos, o mesmo ocorrendo para os valores de densida-

Tabela3. Quantidades de reagentes utilizados na prepara-
¢do das novolacas
Massa de Massa de
Fenbis/g Paraformaldeido/g
fenol-241 25
m-cresol-270 25
fragdo A2-210 21
fracdo A3-230 23
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de. Em relagfo 3 viscosidade foram encontrados valores
bem distintos; o fato da novolaca de fenol ser muito mais
viscosa sugere que esta apresenta um ntimero de ligacGes
cruzadas maior em relaggo s demais.

As novolacas obtidas sdo soliveis em etanol, cloroférmio -
e acetona; em tetracloreto de carbono as resinas se mostra-
ram pouco solaveis.

Além da determina¢fo de propriedades fisico-quimicas,
as novolacas também foram analisadas por espectroscopia
no infravermelho (Perkin-Elmer 237B) e ressonincia magné-
tica nuclear protdnica a 60 MHz (Varian EM-360A).

Embora diferentes tipos de compostos fenélicos tenham
sido utilizados na preparagdo das novolacas, o espectro no
infravermelho destas resinas sdo compariveis em diversas
regi®es. Dentre as bandas comuns destacam-se: 3300, 1200
¢ 1100 cm™ (OH, fenélica); 1600 e 900-650 cm™ (niicleo
benzénico substiturdo) e 1250 cm™ (C-O-aromdtica).
Além destas bandas pode-se ainda observar nos espectros
das novolacas de m-cresol, A2 e A3, bandas em 2910 e
1470 cm™! (CH, alifatica)'®.

Os espectros de RMN'H (60 MHz, (CD;), CO) apresen-
tam, em todos os casos multipletos (6,4-7, 4 ) caracteris-
ticos de prétons aromdticos. Os sinais na regido 5,7-6,4 &
sdo devidos a prétons hidroxilicos, pois desaparecem
apés a adigfo de D,O e aqueles que aparecem na regifo
3, 6-4, 0 6 nos espectros das novolacas de fenol e m-cresol
sdo devidos a pr6tons metilénicos das ligagGes cruzadas
entre as posicdes orto e para dos micleos fendlicos. O
espectro de RMN'H da novolaca de m-resol também
mostra sinais emr 2, 13 e 2,36 & referentes a prétons de -
grupos metila ligados a anel aromdtico com diferentes
vizinhangas. A presen¢a de fenéis metoxilados nas fragGes
de alcatrdo, indicada na andlise cromatogrifica, é confir-
mada por singletos na regido de 4,0 §, que aparecem nos
espectros de RMN'H das novolacas de A2 e A3; ainda
nesses espectros aparecem sinais referentes a prétons nio
identificados provavelmente presentes em componentes do
alcatrfo.

2.3. Cura das Novolacas com HMTA

A HMTA foi dissolvida em clorof6érmio (solubilidade:
0,1 g/ml) e adicionada as novolacas. Esta mistura foi colo-
cada em um banho de 6leo e mantida sob leve agitagdo,
controlando-se rigorosamente a temperatura (120°C para
as resinas de fenol e m-cresol, e 140°C para as de alcatro).
O cloroférmio foi destilado e percebeu-se um aumento
gradual da viscosidade da mistura. Foram retiradas aliquo-
tas da resina e resfriadas!!; o ponto de cura ¢ atingido.



quando a amostra se torna dura e quebradiga. A resina
foi vertida em um molde e resfriada até a temperatura
ambiente. :

As proporgtes de HMTA utilizadas no processo de cura

foram diferentes para cada novolaca (Tabela 5).
Andlise das resitas: As resinas curadas (resitas) foram subme-
tidas a determinagSes de densidade, testes mecdnicos e elé-
tricos e a andlise por espectroscopia no infravermelho
(Perkin-Elmer 2378).

As quantidades de HMTA indicadas na Tabela 5 produ-
ziram resinas duras e quebradigas. As resinas de alcatrdo
tanto antes como depois da cura sfo de cor preta. Contudo
a cor tem pouca relagdo com as propriedades das resinas'?.

Uma das proposigGes para justificar a cor'® atribui esta
a ligagOes azometina produzidas por possiveis benzilaminas
que podem se formar quando se utiliza HMTA no processo
de cura.

Os espectros no infravermelho das resitas apresentam
caracteristicas que as distinguem das novolacas correspon-
dentes. De imediato percebe-se uma redugo na intensidade
da banda em 3300 cm™ (OH, fenélica), provavelmente de-
vido 2 variagfo na interagdo das pontes de hidrogénio. Além
desta, observou-se duas outras bandas pronunciadas em
2900 e 1000 cm™ nos espectros das resitas de fenol e A3,
que podem ser atribuidas 4 presenga de HMTA livre'®,
enquanto que a banda em 2900 cm™! nos espectros das re-
sitas de m-cresol e A2 provavelmente se deve apenas ao gru-
po C-H-alifdtico, uma vez que nesses espectros nfo apare-
cem bandas pronunciadas a 1000 cm™". A banda intensa em
torno de 1700 cm™!, que aparece nos espectros das resitas
(superpostas a outras bandas no caso de A2 e A3) é carac-
teristica de deformagdo axial de C = N e pode ser atribui-
da 3 presenga de ligagGes azometina, que também contri-
buem para a cor das resinas.

As resitas de A2 e A3 possuem densidade igual a 1,22 ¢
1,25 g/cm?, respectivamente. A densidade das resinas sem
carga, em geral, varia dentro da faixa de 1,27-1,32 g/cm>.!2

Os testes mecdnicos e elétricos permitiram apenas uma
avaliagdo qualitativa das propriedades das resinas. O fato de
nio se ter adicionado carga as resinas teve influéncia nos
resultados de ambos os testes. As resitas de alcatrdo apre-
sentam resisténcia ao impacto menor que 0,01 N . m, o que
significa que elas s3o pouco resistentes. Os ensaios para a
determinagdo da tangente de perdas nas resitas de alcatrio
nJo permitiram que se chegasse a valores definidos, estando
fora da escala do equipamento de medi¢do (ponte de Sche-
ring); este ensaio mostrou que a tangente de perdas é ele-

Tabela 5. Proporgfes em massa de HMTA utilizadas nas
curas
Relaggo

Novolaca resina : HMTA

fenol 1:06
m-cresol 1:0,1

A2 1:05

A3 1:06

vada indicando que resitas de alcatrdo sem carga nio sfo
isolantes eficientes. Resinas preparadas com adigdo de
cargas apresentam melhores propriedades mecdnicas e
elétricas.

3. CONCLUSAO

Os testes a que foram submetidas as resitas, se no per-
mitiram que se chegasse a uma avaliago precisa de suas pro-
priedades mecdnicas e elétricas, pelo menos nfo foram de-
sanimadores. Acreditamos que um estudo sobre a influéncia
de cargas sobre essas propriedades possa conduzir a resulta-
dos que permitam concluir sobre a viabilidade de aplicagio
das resinas de alcatrio.

Uma das principais perspectivas apresentadas pelo tra-
balho é a possibilidade da utilizagdo do alcatrfo para fins
mais nobres, uma vez que o mesmo tem sido empregado
quase que exclusivamente como fonte de combustivel. O
baixo custo aliado ao alto teor de compostos fendlicos
torna o alcatrfo uma importante fonte de matéria prima
na produgdo de resinas fenélicas.

Finalmente conclui-se que a HMTA atua com eficiéncia
no processo de cura de resinas fendlicas preparadas a partir
de fenol, m-cresol e fragGes da destilaggo do alcatrdo.
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