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Resumo

O fenol, sendo um produto proveniente da industria petrolifera, contribui para problemas
relacionados com o meio ambiente, sustentabilidade ou economia mundial. Assim, a diminuicao
da sua utilizacdo traz vantagens para os varios setores. Desta forma, o objetivo deste projeto
passou pela substituicao total ou parcial do fenol por um produto natural, os lenhossulfonatos,

numa das aplicacoes que mais o utiliza: resinas fenol-formaldeido.

Testou-se a sintese destas resinas com substituicao de 20 % e 30 % de fenol por licores com
quatro tipos diferentes de lenhossulfonatos: de magnésio, sddio em licor, amoniaco e sdédio em
po. Destes, apenas os licores com LS de magnésio e sdédio em licor geraram resinas dentro de
todas as especificacoes estabelecidas de viscosidade, pH, teor em sdlidos, tolerancia a agua e
massa volumica, sendo estas depois utilizadas na impregnacao de papel kraft para producao de

HPL. Foram também produzidos HPL com folhas de papel kraft impregnadas industrialmente.

Quando comparados com os HPL produzidos com resina padrao, os HPL com resinas com LS nao
apresentaram diferencas em termos de resisténcia a calor seco e risco, nao sendo significativas
as diferencas verificadas em termos de cor e resisténcia a manchas. Em relacao a resisténcia a
vapor de agua, os HPL com LS de magnésio apresentaram alteracoes de cor e/ou brilho,
observaveis em certos angulos, enquanto que os restantes nao apresentaram alteracdes na
superficie. No caso da resisténcia a agua em ebulicdo, os licores levaram a um significativo
aumento de espessura e massa dos HPL, sendo que apenas os HPL com 20 % de fenol substituido
por LS de magnésio se encontravam dentro das especificacdes, com um aumento de espessura
igual a (7,94 + 0,96) %. No entanto, todos os HPL com LS apresentaram alteracées de cor e

brilho na superficie no final deste teste, mais significativas do que as dos HPL padrao.

Finalmente, a introducao de LS nos HPL permitiu uma emissao de formaldeido igual a 0,1
mg-m%h™', no caso dos laminados com 20 % de LS de sddio em licor, enquanto que os restantes
HPL com LS emitiram 0,2 mg-m%h™". Por outro lado, os laminados padrao e industrial levaram

a emissdes iguais a 0,6 e 0,8 mg-m™>h', respetivamente.

Palavras Chave: Resina fenol-formaldeido; lenhossulfonatos; HPL







Desenvolvimento de uma resina fenol-formaldeido para impregnacéo de papel kraft para producédo de laminados de alta pressao

Abstract

Phenol, being a product generated from the oil industry, contributes to problems related to the
environment, sustainability or world economics. Therefore, the decreasing of the utilization of
this product brings advantages to several sectors. Then, the objective of this project is the
partial or total substitution of phenol for a natural product, lignossulfonates, in one of the

phenol applications: phenol-formaldehyde resins.

There was tested the substitution of 20 % and 30 % of phenol by four liquors with different types
of lignossulfonates: magnesium, sodium in liquor, ammonium and solid sodium. Only the ones
with magnesium and sodium liquid generated resins with the right specifications of viscosity,
pH, solid content, water tolerance and density. These resins were after used in the
impregnation of kraft paper, that was later used in the production of HPL. There were also

produced HPL with kraft paper industrially impregnated.

When compared with the laminates produced with the standard resin, the laminates with resins
with LS did not present differences concerning resistance to dry heat or scratch. Also, the
differences concerning the colour and resistance to staining were not significant. Regarding the
resistance to water vapor, the laminates with magnesium LS displayed some colour/bright
alterations, that were just observed in certain angles, while the rest of the laminates did not
present differences in the surface. Focusing on boiling water resistance, the incorporation of
liquors in the resins originated a significant increase in thickness and mass of the HPL, being
the laminate with 20 % of magnesium LS the only one whose thickness increase was in
agreement with the specifications: (7,94 + 0,96) %. However, all the laminates with LS
presented alterations in the surface when exposed to the boiling water resistance test, even

more significant than the ones presented by the standard HPL.

Finally, the introduction of the liquors in HPL allowed a formaldehyde emission equal to 0,1
mg-m%h™', by the laminates with 20 % of phenol substituted by sodium LS in liquor, while the
rest of the laminates with LS emitted 0,2 mg:-m%h™'. On the other hand, the standard and
industrial laminates generated formaldehyde emissions equal to 0,6 and 0,8 mgm?Zh",

respectively.

Key words: Phenol-Formaldehyde Resins; Lignossulfonates; HPL
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1 Introducao

1.1 Enquadramento e Apresentacao do Projeto

Inimeros setores da nossa sociedade ainda dependem de recursos fosseis, como a geracao de
energia, combustiveis fosseis, plasticos ou quimicos (Gosselink, 2011). Desta forma, muitos
processos ou indUstrias sao afetados com a instabilidade relacionada com estes recursos.
Associado a este facto, encontra-se ainda uma preocupacao crescente com questoes como
sustentabilidade ou alteracdes climaticas, provocadas por altas emissdes de gases toxicos.
Assim, sdo constantemente procuradas alternativas ao uso de recursos fosseis, como € o caso
das fontes de energias renovaveis ou biomassa. Esta Gltima é cada vez mais investigada como
possivel fonte de substitutos de matérias-primas originadas por recursos fosseis (Gosselink,
2011).

Dentro da gama de matérias-primas que provém de recursos fosseis encontra-se o fenol
(C¢HsOH), largamente produzido através da oxidacao de cumeno (CsHi2), tolueno (CsHs) ou
benzeno (C¢Hs), todos estes provenientes da indistria petrolifera (Gardziella et al., 2000).
Desta forma, o preco do fenol varia consoante os precos dos recursos fosseis. Este composto
tem muitas aplicacdes, sendo uma das principais a sintese de resinas fenol-formaldeido (PF, do

inglés phenol-formaldehyde).

A EuroResinas - IndUstrias Quimicas S.A., empresa do grupo Sonae Arauco, dedica-se a producao
e comercializacao de resinas a base de formaldeido (CH;0). Entre os diferentes tipos de resinas
produzidas, encontram-se as resinas PF utilizadas na producao de papel kraft impregnado com
a finalidade de ser aplicado na producdo de termolaminados de alta pressao (HPL, do inglés

high pressure laminate).

Pelas razdes mencionadas, assim como pelo facto de os dois principais constituintes destas
resinas apresentarem perigos para a saude humana, ha um interesse crescente na insercao de

uma matéria-prima natural, com baixo impacto econémico, nesta resina.

Assim, surgiu este projeto, cujo objetivo é o desenvolvimento de uma resina de base PF com

incorporacao de um produto natural que possa substituir parcial ou totalmente o fenol.

1.2 Apresentacao da Empresa

0 grupo Sonae Arauco resulta da alianca entre a Sonae Industria e a Arauco, consolidada em
2016, sendo assim um dos maiores produtores mundiais de painéis derivados de madeira. Esta

organizacao, sediada no norte de Portugal, mais precisamente na Maia, possui unidades

Introducao 1



Desenvolvimento de uma resina fenol-formaldeido para impregnacéo de papel kraft para producédo de laminados de alta pressao

comerciais e industriais em 8 paises, com um total de 2 800 colaboradores, fazendo chegar os

seus produtos a 75 paises.

Dentro do leque de empresas que constituem a Sonae Arauco encontra-se a
EuroResinas - Industrias Quimicas S.A., cuja gama de produtos compreende papel impregnado
e resinas termoendureciveis de base formaldeido. Esta esta também sediada na Maia, possuindo
uma unidade industrial em Sines e um laboratério de Investigacao e Desenvolvimento (1&D) nas
instalacoes do Parque de Ciéncia e Tecnologia da Universidade do Porto (UPTEC), onde este

projeto foi desenvolvido.

1.3 Contributos do Trabalho

A producao de uma resina PF com uma quantidade reduzida de fenol e com incorporacao de
uma matéria-prima natural, nao s6 possibilita uma reducao do custo final de producao da

resina, como também acrescenta valor a nivel de sustentabilidade ao produto.

1.4 Organizacdo da Tese

No primeiro capitulo da dissertacao encontram-se um enquadramento do projeto, assim como
a sua apresentacao. Pode-se ainda observar a apresentacao da empresa onde o projeto foi

realizado, assim como os contributos deste.

No segundo capitulo apresenta-se uma revisao bibliografica relevante para o projeto, onde se
abordam o tipo de resinas a utilizar no projeto, a matéria-prima a incorporar e o produto final

pretendido.

No terceiro capitulo sdao apresentados os materiais utilizados no trabalho, assim como os

métodos de sintese e caracterizacao de resinas e producao e caracterizacao de HPL.

No quarto capitulo encontram-se os principais resultados obtidos de acordo com os métodos do

capitulo anterior, assim como a sua discussao.

No quinto capitulo esta apresentada uma conclusao final do projeto. Enquanto que no sexto
capitulo se encontra uma avaliacao do projeto, no que toca a objetivos realizados, limitacoes,

trabalho futuro e uma apreciacao final do projeto.
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Desenvolvimento de uma resina fenol-formaldeido para impregnacéo de papel kraft para producédo de laminados de alta pressao

2 Contexto e Estado da Arte

2.1 Resinas Fenélicas

O primeiro método de producao das resinas PF foi patenteado no dia 13 de julho de 1907, por
Leo Hendrik Baekeland, batizando este tipo de resinas com o nome Bakelite, tornando-se no
primeiro polimero sintético a ser desenvolvido (Pilato, 2010). Embora a sua comercializacao
tenha sido iniciada no ano 1908 (Pizzi and Mittal, 2013), estas resinas sao ainda hoje largamente
produzidas, com o intuito de serem aplicadas, principalmente, na indistria das madeiras, com
vista a producao de contraplacados ou painéis de derivados de madeira. As caracteristicas que
as tornam tado interessantes sao a sua resisténcia a agua, ao meio ambiente, a elevadas
temperaturas, bem como a sua estabilidade quimica (Zhao et al., 2016). Estas resinas sao

usadas em aplicacoes estruturais, tendo como inconveniente o facto da sua junta ser castanha.

Resinas PF sao produzidas através de uma reacao de condensacao entre fenol e formaldeido,

podendo ser divididas em 2 grupos (Pizzi and Mittal, 2013):

¢ Novolac, onde se usa um catalisador acido e excesso de fenol em relacao a formaldeido;

e Resol, onde se usa um catalisador basico e excesso de formaldeido em relacédo a fenol.

OH

@ + CH0—

FP=1" CH,OH
H

Resole

OH OH

Acid
ﬁ' O O Novolak
l OH

Figura 1 - Reacdes de formacdo de dois tipos de resinas fendlicas (adaptado de Pilato, 2010)

As mais usadas sdo as resinas resol, que sao constituidas por uma mistura de metilolfenol,
oligdbmeros e quantidades residuais de fenol e formaldeido livres. Estas sdo sintetizadas através
de dois passos: metilolacao e condensacao. No primeiro passo acontece a adicao de formaldeido
as moléculas de fenol, gerando monometilolfenol, dimetilfenol ou trimetilfenol, como
representado na Figura 2. Esta etapa da-se a menos de 60 °C, pois o objetivo desta fase é
apenas a adicao de -CH,OH ao anel aromatico do fenol, formando metilolfenol. Quando a
temperatura de reacao € aumentada e ultrapassa os 60 °C ha reacoes de condensacao entre
metilolfenol e fenol e/ou metilolfendis, levando a formacao da resina pretendida (Figura 3)
(Pilato, 2010).
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As razbes molares entre formaldeido e fenol (F/P) nas resinas fendlicas resol podem variar entre
1 e 3 (Pilato, 2010).
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Figura 2 - Etapa de metilolacdo (adaptado de  Figura 3 - Etapa de condensacdo (adaptado
Paiva, 2015) de Paiva, 2015)

Na aplicacao da resina em papel ou derivados de madeira encontra-se outra etapa modificadora
da estrutura desta, a cura. Devido a sua forma de preparacdo, sao necessarias diferentes
condicoes para efetuar a cura da resina. Este tipo de resinas é facilmente curado por acidos,
bases ou calor. A cura desta resina leva a elevada densidade de reticulacao, tal como observado
na Figura 4, a uma temperatura de transicao vitrea (T,;) moderadamente alta (150 °C) e a

excelente resisténcia a humidade e temperatura (Pilato, 2010).

Figura 4 - Etapa de cura (adaptado de Zhong et al., 2016)

Em 2015, a producao total de fenol, produto essencial a esta sintese, estabeleceu-se em 10
milhdes de toneladas. A principal aplicacao de fenol é a producao de bisfenol A (C1sH1602), que
utiliza 46 % do fenol total disponivel. A producao de resinas PF utiliza 28 % do fenol total

produzido (American Chemical Society, 2016).

O fenol tem a sua origem nas reacoes de oxidacao de cumeno (CoH12), tolueno (C7Hg) ou benzeno
(C¢Hs), todos provenientes de recursos fosseis. Consequentemente, o preco de venda de fenol
varia consoante as variacdes de preco praticadas na industria petroquimica. Na Figura 5

apresenta-se a variacao do preco de venda de fenol, entre junho de 2017 e janeiro de 2018, na
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China. Aqui, verifica-se uma elevada variacao, nas diversas areas apresentadas. Assim, pode-

se afirmar a existéncia de um aumento significativo no preco de fenol neste mercado.
2017-2018 Chinese Phenol Market Prices
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Figura 5 - Variacédo de preco de fenol, em renminbi’ por tonelada métrica, de junho de 2017
a janeiro de 2018 (adaptado de Echemi, 2018)

A proveniéncia do fenol de recursos fosseis € uma questao que gera preocupacao ja ha algumas
décadas, nao so pela oscilacdo de precos, mas também pelas implicacoes que este produto
possa ter na saude humana. Assim, foram estudadas varias formas de substituir o fenol em

algumas das suas aplicacoes por produtos naturais.

Desde a comercializacao das resinas PF, aplicacao que utiliza a segunda maior quantidade de
fenol produzido mundialmente, que é averiguada a possibilidade de se substituir o fenol por
matérias-primas de origem natural (Pilato, 2010). As matérias-primas mais investigadas com
este proposito sao as lenhinas, taninos, proteina de soja, caseina, polissacarideos e 6leos
vegetais (Cruz et al., 2002). Dentro destas possibilidades, a mais estudada é a incorporacao de
lenhinas como substitutos de fenol na sintese de resinas PF, devido a disponibilidade e

semelhancas estruturais entre as lenhinas e o fenol.

2.2 Lenhinas

A lenhina foi isolada pela primeira vez pelo quimico Anselme Payen, ha mais de 170 anos,
através do tratamento de madeira com acido nitrico e soda caustica (Laurichesse and Avérous,
2014). O termo “lenhina” (em inglés lignin) foi primeiramente utilizado pelo botanico suico A.
P. Candolle, surgindo do latim lignum, que significa lenho, isto € “madeira” (Calvo-Flores and
Dobado, 2010).

1 Moeda oficial da Republica Popular da China. Corresponde a 0,13 €, aproximadamente.
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As lenhinas estao presentes na maioria das plantas terrestres, podendo ser isoladas de madeira,
plantas anuais, como trigo, ou residuos de agricultura, como o bagaco da cana de acucar. Estas
sdao o segundo polimero natural mais abundante, apenas ultrapassadas pela celulose, e o
polimero natural aromatico mais abundante (Laurichesse and Avérous, 2014). As lenhinas estao
presentes na estrutura celular secundaria das plantas, promovendo a sua integridade estrutural
(Calvo-Flores and Dobado, 2010). Nas arvores, as lenhinas, para além da sua funcao estrutural,
ajudam a controlar o caudal de fluidos e protegem outros componentes (como a celulose e

hemicelulose) da degradacao enzimatica (Laurichesse and Avérous, 2014).

Estas matérias-primas sdo polimeros amorfos e comportam-se como termoplasticos. A sua
estrutura varia com a sua origem e com o ambiente em que se encontra a planta, sendo dificil
a sua total caracterizacao, mesmo nos dias que correm. A estrutura mais complexa foi
apresentada em 1977, por Adler, e esta representada na Figura 6. Esta esquematizacao
permite-nos reconhecer a lenhina como um polimero extremamente ramificado, com uma
grande variedade de grupos funcionais: hidroxilos alifaticos e fenolicos, grupos carboxilo,
metoxilo e carbonilo (Laurichesse and Avérous, 2014).
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Figura 6 - Modelo de estrutura das lenhinas, proposta por Adler (adaptado de Calvo-Flores
and Dobado, 2010)

Ha 3 derivados basicos de fenol que estao presentes em quase todos os tipos de lenhina: alcool
p-cumarilico (CoH100;), alcool coniferilico (C1oH1203) e alcool sinapilico (C11H1404). Estes alcoois
possuem p-hidroxifenil, guaiacil (G) e siringil (S), respetivamente, tal como se pode ver na
Figura 7 (Calvo-Flores and Dobado, 2010).
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Figura 7 - Derivados bdsicos de fenol (adaptado de Calvo-Flores and Dobado, 2010)

A quantidade de lenhina presente numa planta também varia consoante a origem desta. Assim,
sabe-se que, normalmente, em arvores de espécies resinosas (como o pinheiro, abeto ou cedro)
a lenhina representa 30 % da massa total da madeira, enquanto que em arvores de espécies
folhosas (como a nogueira, o carvalho ou o eucalipto) este valor decresce para 20 % - 25 %. Ja
as plantas herbaceas apresentam menor e variavel quantidade de lenhina (Calvo-Flores and
Dobado, 2010). Nas resinosas o percursor € o alcool coniferilico que forma a lenhina guaicilica
e nas folhosas é o alcool coniferilico e o alcool sinapilico que formam a lenhina guaicilica-

sirigilica (G-S).

As lenhinas técnicas, ou seja, as lenhinas obtidas através da transformacao da sua
matéria-prima original, podem-se dividir em dois grandes grupos: lenhinas com e sem enxofre.
No primeiro grupo englobam-se as lenhinas kraft e os lenhossulfonatos (LS), enquanto que no

segundo se encontram as provenientes de processos organosolv e Soda (Araujo et al., 2010).

As lenhinas com enxofre sao as mais comuns, e provém, essencialmente, de residuos da
indUstria do papel. Num total de 50 milhdes de toneladas de lenhina extraida, apenas 2 % de
lenhina kraft e LS era comercializada em 2010, sendo o resto queimado, com vista a
recuperacao de energia pelas fabricas de papel e pasta de papel (Calvo-Flores and Dobado,
2010).

A maioria do licor de papel é produzido através do processo de kraft. Neste processo a madeira
€ tratada com uma solucao de sulfeto de sodio (Na;S) e hidroxido de sédio (NaOH), com
temperaturas entre 155 °C e 175 °C, durante varias horas. Daqui surgem duas fases: solida
(celulose) e liquida (licor negro, onde se encontra a lenhina), que podem ser separadas. A fase
liquida é separada da sélida por precipitacao, sendo depois acidificada (até pH 1 - 2), ocorrendo
precipitacao da lenhina, que é depois seca até solidificar (Calvo-Flores and Dobado, 2010). A
lenhina kraft contém baixa quantidade de enxofre (1 - 2 %) e muitos grupos hidroxilos fendlicos

(Laurichesse and Avérous, 2014).
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Em relacdo aos LS, estes sdo tratados com sulfitos (S0s%) ou bissulfitos (HSOs) a uma
temperatura proxima de 140 °C. A obtencao deste licor é feita da mesma forma que para as
lenhinas kraft. Os LS apresentam maior quantidade de enxofre, na forma de grupos sulfonatos,
presentes nas cadeias laterais alifaticas, o que aumenta a sua solubilidade em agua, quando
comparados com outras lenhinas (Gosselink, 2011). No entanto eles apresentam tanto
propriedades hidrofébicas como hidrofilicas, como representado na Figura 8 (Calvo-Flores and
Dobado, 2010).
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Figura 8 - Representacdo de parte da estrutura de LS (adaptado de Calvo-Flores and Dobado,
2010)

A reatividade destes compostos € ainda influenciada pelo catido usado no tratamento para
obtencao do licor negro, estimando-se que os mais reativos sao originados pelo ido amoniaco e
0s menos reativos pelo ido calcio. Ja os ides magnésio e sddio geram reatividade intermédia,
quando comparada com as anteriores (Laurichesse and Avérous, 2014). Os LS apresentam, em
geral, maior massa molecular e uma estrutura menos modificada que a lenhina kraft (Calvo-
Flores and Dobado, 2010).

As lenhinas provenientes de processos organosolv ndo sao tao comuns. A sua obtencao reside
em sujeitar a biomassa disponivel a uma mistura de solvente organico/agua a elevada
temperatura/pressao. Os solventes mais utilizados sao alcoois, em conjunto com outros
solventes, sendo o mais comum o etanol. Depois deste processo, a lenhina é obtida da mesma
forma que as anteriores: através de uma precipitacdo acida. A utilizacado deste processo
permite a obtencao de uma lenhina com uma estrutura menos modificada em relacao a original,
quando comparada com o processo de kraft. De todos os processos, este € o que gera uma

lenhina com menos impurezas (Calvo-Flores and Dobado, 2010).

O ultimo processo de obtencao de lenhinas técnicas utiliza hidréxido de sédio (NaOH), gerando
pH entre 11 e 13, dando-se a temperaturas entre 150 °C e 170 °C. Este processo é normalmente
utilizado em amostras provenientes de plantas anuais ou residuos de agricultura. Em geral, a
lenhina obtida € ainda menos modificada que a obtida através do processo organosolv

(Laurichesse and Avérous, 2014).

As lenhinas sao ainda consideradas residuos das indUstrias que as produzem, sao vistas como

fontes de energia de baixo valor no processo de obtencao do licor negro. Assim o seu valor é
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bastante mais baixo do que o do fenol. As lenhinas kraft, organosolv e soda tém um valor
compreendido entre 350 € e 500 € por tonelada, enquanto que os LS, devido a sua menor

pureza, podem atingir 250 € - 350 € por tonelada (Gosselink, 2011).

2.3 Lenhinas como substituintes do fenol em resinas PF

Como ja mencionado, as lenhinas sao ricas em contetdo fendlico, o que as tornas num potencial
candidato a substituto de fenol. No entanto, como também ja observado, as principais
estruturas fenodlicas compreendidas na lenhina sao mais substituidas do que o fenol. Ou seja,
nos monomeros G e S, principais constituintes fendlicos das lenhinas, o anel aromatico
encontra-se bloqueado nas posicoes orto e para, tornando dificil a etapa de metilolacao e,
consequentemente, toda a sintese e etapa de cura, onde normalmente se tem de aumentar o
tempo ou temperatura, de forma a se atingir a reticulacao desejada. A acrescentar, ha ainda
o facto de que, apesar da disponibilidade, as lenhinas tém como inconvenientes a complexidade
da sua natureza quimica e a variacdo quimica na alimentacdo, uma vez que, tal como ja

mencionado, esta matéria-prima depende da origem e espécie de madeira.

Devido a estas dificuldades, alguns investigadores concentraram o seu esforco numa forma de
tornar as lenhinas mais reativas para com o formaldeido, através da sua modificacao. Estas
transformacoes envolvem fragmentacao da lenhina, sintese de novos locais reativos ou
aumentar a funcionalidade dos grupos hidroxilo, com vista a utilizacao de lenhinas em varios

produtos (Laurichesse and Avérous, 2014).

No caso da fragmentacao da lenhina, o seu objetivo é degradar as moléculas, com o intuito de
formar novos grupos hidroxilo fenolicos (Mancera et al., 2011). Esta modificacao envolve
métodos como pirolise, que utiliza altas temperaturas (proximas de 500 °C) para quebrar as
ligacbes; oxidacao, de forma a aumentar os derivados de fenol (Laurichesse and Avérous, 2014),
e hidrolise, que degrada as moléculas com recurso a um catalisador acido ou basico a altas
temperaturas (entre 170 °C e 180 °C) (Mancera et al., 2011). Ha ainda que reconhecer um
método recente de despolimerizacdo, que utiliza hidroxido de sodio e ureia, a temperaturas
proximas dos -16 °C, durante 24 h, seguidas de uma diminuicao de pH para 7, de forma a parar

a despolimerizacao, sendo depois o material sujeito a -60 °C por 48 h (Li et al., 2018).

Através da introducao de novos sitios reativos, aumenta-se a capacidade de a lenhina reagir
com outros compostos, como é o caso do formaldeido. Existem varios métodos compreendidos
nesta modificacao, sendo os dois mais comuns a demetilacao e a metilolacao/hidroximetilacao.
Como no anel aromatico ha muitos grupos hidroxilo (-OH) bloqueados por grupos metoxilo
(-OCHs), no primeiro método, o objetivo é a substituicao de grupos -OCH; por grupos -OH no
anel aromatico. Este método aumenta a reatividade da estrutura, no entanto é complexo e

caro, nao sendo muito utilizado (Zhao et al., 2016). Em relacao ao segundo método, a
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metilolacdo, introduz-se -CH,OH no anel aromatico, através de uma reacao entre a lenhina e
um aldeido, como o formaldeido, em meio basico (Hu et al., 2011; Laurichesse and Avérous,
2014).

Pode-se ainda aumentar a funcionalidade dos grupos hidroxilo, o que é conseguido através de
varios métodos. Um dos métodos é fenolizacdao. Aqui, acontece a condensacao de fenol com o
anel aromatico ou cadeia alifatica das moléculas de lenhina, aumentando em muito a sua
reatividade para com o formaldeido, tal como representado na Figura 9. Desta forma, as

lenhinas reagem com fenol, em meio acido ou basico (Hu et al., 2011).

"LL,.
OH
OH ©’

= Phenolization

Figura 9 - Fenolizacdo de um dos monomeros de lenhina (* representam os locais onde poderad

ocorrer ligacado de formaldeido) (adaptado de Calvo-Flores and Dobado, 2010)

Os dois métodos mais usados, quando se trata de modificacao de lenhinas com vista a
incorporacao na sintese de resinas fenolicas sao metilolacao e fenolizacao, pois ambos usam as

duas matérias-primas base da resina (fenol e formaldeido) na sua modificacao.

Varios sao os tipos de lenhinas usadas nas duas modificacdes. Através da metilolacdo de LS de
base amoniaco, proveniente de espécies resinosas, conseguiu-se uma substituicao de fenol igual
a 35 % em massa (Alonso et al., 2004), menor que a conseguida por Olivares et al., em 1988,
que chegou aos 40 %. Foi ainda conseguida uma substituicao em massa de fenol entre 20 % e
40 %, quando a origem da lenhina eram arvores folhosas (Vazquez et al., 1997). Este método
de modificacao permite a utilizacdo direta das lenhinas modificadas na sintese de resinas PF
(Alonso et al., 2001).

Em relacao ao processo de fenolizacao, este pode ocorrer em meio acido ou basico, como ja
mencionado. No entanto, apenas quando este é realizado em meio alcalino € compativel com
a sintese de resinas resol (Zhao et al., 2016). Assim, ja foram feitos varios estudos no que toca
a substituicao de fenol por lenhinas modificadas por fenolizacdo, tendo-se obtido uma
substituicao de 28 % por lenhinas provenientes de um processo de steam explosion® (Zhao et

al., 2016) ou 50 % por lenhinas provenientes da producao de bio etanol (Yang et al., 2015).

Embora nas ultimas décadas o processo de incorporacao de lenhinas em resinas PF, originando

resinas lenhina-fenol-formaldeido (LPF), se tenha concentrado na modificacao inicial da

2 Madeira é tratada com vapor a elevada temperatura e pressdo, seguida de uma descompressao na presenca de quimicos.
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matéria-prima antes da sua utilizacao na sintese, ha ainda muita investigacao concentrada na
utilizacao direta das lenhinas, sem modificacao prévia. Neste caso, a vantagem reside no facto
de ndo se ter de despender tempo nem recursos num processo inicial, partindo diretamente
para a sintese da resina. Aqui, a substituicao pode ir de 20 % (Mahendran et al., 2010) até 50 %

(Zhang et al., 2013), sem afetar as propriedades da resina.

2.4 Impregnacao de Papel kraft e Producao de HPL

O papel kraft provém também do processo de kraft. Ou seja, a celulose utilizada na producao
de papel kraft € a contida na pasta originada pelo processo de kraft ja descrito. Este papel é

resistente e possui uma gramagem elevada e uma coloracao castanha (Samistraro et al., 2009).

Este tipo de papel pode ter varias aplicacoes, nomeadamente caixas, envelopes ou sacos, pois
as suas caracteristicas de resisténcia fisica assim o permitem. Pode ainda ser revestido com
aluminio, resinas plasticas ou parafina. Hoje em dia, uma das aplicacées que usa grande
quantidade de papel kraft é a formulacao de HPL, que requerem o revestimento do papel com
resina fendlica. O objetivo deste tipo de papel é conferir espessura ao laminado, sendo que a

quantidade usada depende da espessura desejada.

Os HPL sao definidos pela norma EN 438-1 como “Placa composta por camadas de material
fibroso celuldsico (normalmente papel) impregnado com resinas termoendureciveis e ligados
entre si pelo processo de alta pressao descrito”. O processo de alta pressao é entdao definido
como “aplicacdo simultanea de calor (temperatura > 120 °C) e alta pressao especifica (= 5
MPa), para permitir o fluxo e posterior cura das resinas termoendureciveis, para se obter um
material homogéneo, ndo poroso, com maior massa volimica (= 1,35 gcm?®) e com o

acabamento de superficie desejado.”

“Overlay” ——»

Papel decorativo
Papel “barreira”———»

Papel kraft *li/\\\\~

Figura 10 - Tipos de camadas normalmente presentes no laminado

Na Figura 10 sao visiveis as diferentes camadas que podem constituir um HPL. O papel
“barreira” tem como funcdo nao deixar a resina fenodlica, de impregnacao do papel kraft,
migrar para o papel decorativo quando este tem pouca gramagem ou cor clara. Isto porque a
resina fenodlica possui uma tonalidade escura, que pode afetar o desempenho estético do papel

decorativo. Este ultimo papel é normalmente impregnado com resina melaminica e confere ao
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laminado o aspeto desejado. Finalmente, pode-se colocar uma folha de papel “overlay”, para

aumentar a resisténcia ao desgaste mecanico do material (Melo, 2011).

Os HPL podem ser aplicados como revestimento de mobiliario, bancas de trabalho ou portas.
Sao indicados para aplicacoes interiores ou exteriores, quando o aspeto estético é um

parametro importante.
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3 Materiais e Métodos

3.1 Materiais

Foram utilizados 4 tipos diferentes de produtos com LS: base magnésio em licor (fornecido por
uma industria celuldsica portuguesa), 1 de base sodio em licor e 1 em pd e 1 de base amoniaco

também em licor (todos fornecidos por uma industria celulésica norueguesa).

O fenol e o formaldeido foram fornecidos pela fabrica da Euroresinas em Sines, com
concentracoes de 90 % e 53 %, respetivamente. Bem como o NaOH utilizado a 50 %, o papel

kraft com uma gramagem de 1,55 g e o papel decorativo branco ja impregnado industrialmente.

3.2 Métodos

3.2.1 Sintese de Resinas PF

Na sintese de resinas de base PF resol, existem as 2 etapas ja mencionadas no capitulo anterior:

metilolacao e condensacao.

Primeiro, adiciona-se o fenol a um reator de 2 L com agitador, aumentando-se a temperatura
gradualmente, com recurso a uma manta de aquecimento, até estar proxima de 60 °C. Esta
temperatura é medida por um termopar. Depois, adiciona-se formaldeido e NaOH, mantendo o
pH entre 7 e 9, de forma a dar inicio a metilolacao. Pode haver uma sé adicao de formaldeido,
ou varias iguais, separadas por iguais intervalos de tempo, perfazendo um total de 1 h-2 h

(Zhang et al., 2013; Moubarik et al., 2013). Neste reator ha ainda um condensador acoplado.

Atingindo a meta de tempo estabelecida, inicia-se a condensacdo. Esta fase da-se em
simultaneo com uma destilacao, de forma a remover o excesso de agua. Para tal, é necessario,
para além do condensador, uma bomba de vacuo, um kitasato e um lavador de gases. A
instalacao esta representada na Figura 11. Nesta etapa sao retiradas amostras do reator, de
forma a se analisar a tolerancia a agua ou a viscosidade da resina, dependendo de qual é o
critério de paragem da condensacdo. No caso da tolerancia a agua, a paragem da condensacao
acontece quando se atinge 150 % a 300 %, ja no caso da paragem por viscosidade, esta da-se
quando a viscosidade cinematica chega aos 12 s - 15 s. Quando o valor determinado do
parametro estabelecido for atingido a reacdao é interrompida através de diminuicao de

temperatura, para valores menores do que 60 °C (Mahendran et al., 2010).
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Figura 11 - Representacdo de parte da instalacéo de reacdo com destilac@o
3.2.2 Sintese de Resinas LSPF

LS nao modificados

A sintese de uma resina LSPF onde se utiliza LS nao modificados € idéntica a sintese de uma
resina PF descrita anteriormente. A Unica variacao apresentada € na etapa inicial, onde se
substitui uma determinada parte de fenol por LS, sendo estes os produtos iniciais no reator. A

reacao prossegue da forma descrita anteriormente.

Neste projeto utilizaram-se os licores negros fornecidos, nao se tendo procedido a purificacao

prévia dos LS.
3.2.3 Caracterizacao das Resinas

Durante este projeto foram varias as caracteristicas das resinas a analisar: tolerancia a agua,
viscosidade, pH, distribuicdo de pesos moleculares, massa volumica, teor em sélidos,
percentagem de formaldeido e fenol livres e angulo de contacto em papel kraft. Foi ainda
realizada uma analise FTIR (Espectroscopia de Infravermelhos com Transformadas de Fourier)

as amostras de licores recebidas.

Tolerancia a agua (% TA)

Para se obter este parametro colocaram-se 5 mL de amostra a (25 + 1) °C num tubo de ensaio,
sendo gradualmente adicionada agua. Quando a amostra atingia um ponto de turvacao
uniforme, considerava-se que atingiu o seu maximo de tolerancia, registando-se o volume de

agua consumido (Vy,0). Depois, calculou-se entéo essa tolerancia (%TA):

v,
%TA=HS—20>< 100 (1)
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No final da sintese, a %TA deveria estar entre 100 % e 250 %.
Viscosidade

Esta foi medida a (25 = 1) °C, usando um viscosimetro de Brookfield e spindle 62 (Figura 12),
onde o valor de viscosidade dinamica (1) é dado em centipoise (cP), diretamente. Pode-se ainda
utilizar um Ford Cup, com recurso a um cronometro, onde se mede o tempo que a resina demora
a escoar no copo, obtendo-se a viscosidade cinematica (u), em s. Neste projeto, o objetivo era

obter uma resina com viscosidade cinematica final compreendida entre os 15 s e os 25 s.

pH

Em relacdo a medicao de pH, utilizou-se um medidor de pH calibrado (Figura 13), de forma a
medir os valores diretamente, também a (25 + 1) °C. As resinas sintetizadas tinham de ter um

pH final entre 7 e 9.

Figura 12 - Viscosimetro de Brookfield Figura 13 - Medidor de pH

Massa volUmica (p)

A massa volumica foi medida com recurso a um densimetro, ou seja, colocou-se um
determinado volume de amostra numa proveta e colocou-se o densimetro na solucao. Depois
de o densimetro estabilizar leu-se o valor que se encontrava na superficie do liquido. E
necessario ter em conta que a amostra tinha de estar a (25 + 1) °C e que o valor deste

pardmetro, neste projeto, tinha de estar entre 1,15 g.cm3e 1,25 g-cm™.

Teor em solidos

Pesou-se um cadinho (m,), colocando-se depois uma determinada massa de solucao, proxima
de 2 g (m;). Deixou-se o cadinho com a amostra, durante 2 h, numa estufa a 135 °C, medindo-

se a massa (m3) depois desta etapa. A percentagem de solidos foi calculada pela Equacao (2).

ms; —m
%xloo 2)
2

Teor em Solidos (%) =

As resinas sintetizadas tinham de apresentar um teor em solidos entre 60 % e 65 %.
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Distribuicao do tamanho molecular das resinas

A cromatografia de permeacao em gel (GPC), cujo equipamento é representado na Figura 14,
serve para analisar a distribuicao de pesos moleculares do polimero injetado. Para se utilizar
esta técnica dissolveram-se 100 pug de amostra em 3 mL de dimetilsulféxido (DMSO). Depois
agitou-se a solucao, de forma a esta se tornar homogénea. Finalmente, filtrou-se e injetou-se

a solucao na coluna, onde os eluentes sao dimetilsulfoxido (DMSO) e dimetilformamida (DMF).

Figura 14 - Instalacdo GPC

0 GPC esta equipado com um detetor 2300 Rl e um injetor de 20 pL, ambos da Knauer. A coluna,

Polar Sil, contem 100 ym e esta condicionada a 60 °C através do uso de um forno exterior.

Formaldeido livre

Este teste foi realizado segundo a Norma ISO 11402:2004. Para tal, colocou-se uma determinada
massa de resina num frasco, que depende do teor total de formaldeido. Adicionou-se 50 mL de
metanol e agitou-se bem. Depois ajustou-se o pH para 3,5 através da adicao de acido ou base
e adicionou-se 25 mL de solucao de cloridrato de hidroxilamina a 10 %. Tapou-se o frasco e
procedeu-se a nova agitacao durante 20 min. Preparou-se ainda um ensaio em branco,
excluindo a amostra utilizada. Titulou-se depois com solucao de NaOH até pH 3,5. O calculo é

feito com recurso a equacao (3).

T ldeido livre (%) = 2t XXM 446 ©
eor em formaldeido livre (%) = m X 1000

Onde V, é o volume de hidroxido de sédio consumido no ensaio, em mL, V, € o volume consumido
num ensaio em branco, em mL, m é a massa da amostra, C é a concentracao da solucao de

NaOH, em mol-L™" e M a massa molar do formaldeido, em g-mol™.
Nas resinas estudadas, a percentagem de formaldeido livre deveria estar abaixo de 5 %.
Fenol livre

Este valor foi encontrado com recurso a técnica de cromatografia em fase gasosa. Primeiro

pesou-se 3 g de resina, para um balao de 10 mL, completando até a marca com acetona.
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Homogeneizou-se bem e, se necessario, filtrava-se para se obter uma solucao limpida. De
seguida, preparou-se uma solucao com 25 % em volume de solucao de resina e 75 % em volume

de padrao interno. Novamente, se necessario, filtrava-se.

Finalmente, 1 pL da ultima solucao obtida € injetada no cromatdgrafo, sendo que o resultado
foi calculado e impresso de acordo com a programacao definida no software para o método em

causa.
Nas resinas estudadas, a percentagem de fenol livre deveria estar abaixo de 7 %.
FTIR

Para este ensaio utilizou-se um espetrofotometro FTIR Vertex 70 (BRUKER) equipado com dois
detetores: DLaTGS de alta sensibilidade, para o modo de transmissao e ATR, e MCT, para o
modo DRIFT. O modo de ATR é composto por um cristal de diamante de reflexao Unica (modelo
A225/Q PLATINUM ATR). A sua resolucdo era 4 cm™.

A preparacao das amostras incluiu a remocao de humidade numa estufa, tendo sido depois
armazenadas num exsicador. De seguida procedeu-se a moagem de uma pequena quantidade

de amostra, com recurso a um cadinho e pilao.

Medicdo angulo de contacto

Mediu-se entdao o angulo de contacto das resinas em papel kraft, de modo a testar o
espalhamento destas nas folhas. Para tal utilizou-se o equipamento OCA20 da Dataphysics
(Figura 15). Aqui, a resina de teste foi colocada numa seringa e o papel kraft no suporte.
Durante o ensaio a objetiva captou as imagens da gota de resina, que era depositada sobre o
papel através do abaixamento automatico do émbolo da seringa. A quantidade de resina
depositada em cada ensaio foi 4 L e a velocidade de aquisicao foi fixada em uma medicao por

segundo.

Figura 15 - Equipamento de medicao de dngulos de contacto
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3.2.4 Producao de HPL

Impregnacao de papel kraft

Laboratorialmente, a impregnacao de papel kraft foi feita através da colocacao da resina
fenolica em ambas as faces do papel com recurso a um rolo e a uma tina (onde se encontrava

depositada a resina). O método encontra-se apresentado na Figura 16.

—i

Figura 16 - Método laboratorial de impregnacdo de papel kraft

Para se validar o papel kraft impregnado ha que fazer duas determinacdes: conteldo de resina
(% RC) e conteudo de volateis (% VC). Para se conseguir o valor de % RC mediu-se a massa da
folha de papel kraft antes da impregnacao (m,). Depois de se adicionar a resina, secou-se a

folha no secador apresentado na Figura 17, durante 20 a 40 segundos, a 160 °C.

Figura 17 - Forno de secagem de papel kraft e decorativo

Apés este procedimento, mediu-se novamente a massa da folha de papel kraft (ms) e

calculou-se % RC através da equacao (4):

5

ms —my
5

Este valor, em cada folha impregnada, tinha de se encontrar entre 28 % e 35 %.
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Para se calcular % VC, cortou-se uma rodela de uma folha de papel kraft impregnada com
resina PF, que possuia valores de % RC de acordo com os normalizados e mediu-se a sua massa
(mg). A rodela tinha uma dimensao especifica (11 cm) e um exemplar esta representado na
Figura 18. Este pedaco de papel foi colocado numa estufa, a 160 °C, durante 5 min. Depois

mediu-se novamente a sua massa (m,). Finalmente, calculou-se % VC através da equacao (5).

6

m _m7
6

0 intervalo de valores deste parametro €7 % - 9 %.

Figura 18 - Parte de folha de papel usada na determinacéo de % VC

Pode-se também calcular o contetdo em resina desta rodela (% RC ,y4e14), através da equacao
(6).
mg — gramagem

% RCrogela = mMe X100 (6)

Aqui, ha que ter em conta que a gramagem ¢ a da folha de papel utilizada no momento, que

no caso deste projeto foi sempre igual a 1,55 g.

Prensagem de HPL

Para se produzir HPL ha que recorrer ao método de prensagem, ou seja, colocar as folhas que
fazem parte do laminado numa prensa. Esta atuou a 140 °C e 90 bar, com ciclo quente de 20
min seguido de ciclo frio até atingir a temperatura de 25 °C. Para tal, o laminado tinha de ser
colocado na prensa com “colchdes”, constituidos por folhas de papel kraft seco e polipropileno,
em cima e em baixo, de forma a transferéncia de calor e pressao serem uniformes em todo o

provete e aplicadas de forma gradual.

Neste projeto cada HPL era constituido por 4 folhas de papel kraft impregnado no laboratério

e uma folha de papel decorativo impregnado industrialmente.
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3.2.5 Caracterizacado de HPL

Depois de produzidos, os HPL sao caracterizados. Os testes efetuados sao de resisténcia a agua
em ebulicao, resisténcia a vapor de agua, resisténcia ao calor seco, resisténcia a mancha e
resisténcia ao risco. Todos estes ensaios estdao descritos na norma EN 438-1. Foram ainda
efetuadas medicées de cor da superficie dos laminados, assim como de emissao de formaldeido,

sendo que este Ultimo ensaio segue a norma NP EN ISO 12460-3.

Os ensaios de resisténcia ao calor seco e risco e emissao de formaldeido foram realizados no

Instituto Politécnico de Viseu.

Resisténcia a agua em ebulicao

Para tal, eram colocadas 3 amostras, durante 2 h, num gobelé com agua em ebulicdo. Cada
amostra tem 50 x 50 mm. Numa balanca digital determinou-se a massa da amostra (m,), assim
como também se mediram as espessuras dos quatro cantos da amostra (t,, t,, t; € t,). ApoOs a
imersao durante 2 h, voltaram-se as medir as mesmas variaveis, mas neste caso eram m,, ts,
ts, t; € tg, respetivamente. A agua em ebulicdo absorvida (% Aguag,s,,) foi calculada, em
percentagem, através da Equacao (7). Enquanto que a percentagem de espessura aumentada

(% taumentada) € dada pela Equacao (8).

m, —m
=—2_—1x100 (7)

% Ag UQgpsor m
1

ts — ty 8
% taumentada = T x 100 ®)

A Equacao (8) teria de ser repetida para cada um dos quatro cantos da peca em estudo.

Pode-se ainda realizar uma inspecao visual, onde se avaliou a delaminacdo e a modificacao da
superficie do material. Na Tabela 1 encontra-se apresentada a classificacao que pode ser dada

ao material apos o teste.

Tabela 1 - ClassificacGo de amostras apds ensaios

Grau Superficie do HPL
5 Nenhuma mudanca visivel
4 Ligeira mudanca de brilho e/ou cor somente visivel em certos angulos
3 Moderada mudanca de brilho e/ou cor
2 Acentuada mudanca no brilho e/ou cor
1 Formacao de bolhas e/ou delaminacao

Materiais e Métodos 20



Desenvolvimento de uma resina fenol-formaldeido para impregnacao de papel kraft para producéo de laminados de alta pressao

Resisténcia ao vapor de agua

Para tal expds-se uma amostra de 100 x 100 mm a vapor de agua, durante 1 h. De seguida, a
amostra repousou a temperatura ambiente, durante 24 h. A avaliacao final da amostra foi feita

seguindo os critérios da Tabela 1.

Resisténcia ao calor seco

Para se medir a resisténcia ao calor seco colocou-se uma peca circular, constituida por liga de
aluminio, a 160 °C, no HPL. Esta foi deixada a arrefecer, durante 20 min. O resultado foi

também classificado segundo a Tabela 1.

Resisténcia a mancha

Esta resisténcia foi avaliada através da deposicao de varias substancias quimicas na superficie
do laminado, por um determinado tempo de contacto. No final do ensaio avaliou-se a superficie
da amostra tendo em conta a Tabela 1. Os tempos de contacto de cada substancia a ser utilizada

encontram-se na Tabela 2.

Tabela 2 - Tempos de contacto de cada substéncia utilizada no teste de resisténcia a sujidade

Substancia Tempo de contacto
Acetona 16 h
Café 16 h
Graxa 10 min
Hidréxido de Sédio 10 min
Peroéxido de hidrogénio 10 min

Resisténcia ao risco

Para se realizar este teste foi necessario um provete com 100 x 100 mm, que foi perfurado no
centro, de forma a ser encaixado num parafuso do prato giratoério, sendo fixado por um disco
de aperto. De seguida baixou-se a ponta esférica que realiza o teste, que é de diamante e tem
3 mm de diametro, até esta entrar em contacto com a amostra. O prato giratorio entrou em
rotacdo, com uma frequéncia de 5 rotacdées por minuto, gerando-se varios riscos circulares.
Eram realizados dois ensaios, com um espacamento de 1 mm a 2 mm, para cada carga testada:
1N, 2N, 4N e 6N, sendo o espacamento de risco entre cada carga 3 mm a 5 mm. Depois de
realizado o ensaio aplicou-se po talco e/ou pé de grafite, de forma a facilitar a visualizacao do

contraste criado na superficie do laminado.
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Os circulos formados podem ser continuos ou descontinuos, sendo que para ser considerado
continuo, o circulo tem de apresentar um risco continuo em mais de 90 % do seu comprimento.

De seguida encontra-se uma tabela classificativa da resisténcia ao risco.

Tabela 3 - Classificacdo de amostras apos ensaio de resisténcia ao risco

Grau Riscos descontinuos Dois circulos continuos
5 6N >6N
4 4N 6N
3 2N 4N
2 1N 2N
1 - 1N

Medicao de cor

Para se medir a cor de uma determinada superficie usou-se um colorimetro. Para tal, o
equipamento emitia uma luz na superficie do laminado e captava a sua reflexao por trés filtros
diferentes, de modo a simular a visao humana. Depois a cor foi caracterizada por trés

coordenadas cromaticas, de acordo com o sistema CIELab:

e L* claridade ou luminosidade. O valor zero deste parametro indica o preto total;
e a* representa as cores do vermelho ao verde. Quanto mais elevado o parametro, mais

vermelha é a amostra;
e b* representa as cores do amarelo ao azul. Quanto mais elevado o parametro, mais

amarela é a amostra.

As amostras foram comparadas com um padrao, utilizando-se as equacoes (9), (10), (11) e (12).

PR *

AL = amostra ~ Lpadrﬁo (9)
* % *

Aa® = Aamostra — apadréo (10)
*x * *

Ap* = amostra ~ Ypadrio (1 1 )

Pode-se calcular ainda a diferenca de cor, AE*, através da Equacao (12).

AE* = \/(AL")? + (Aa*)? + (Ab*)? (12)

Foram realizados cinco ensaios em cada amostra.
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Em relacao a observacao da diferenca de cor, se (Mokrzycki and Tatol, 2011):

e 0 <AE* <1 -nao se observam diferencas;

e 1< AE* <2 - apenas observadores experientes conseguem ver diferencas;
e 2 <AE* < 3,5 - observadores nao experientes conseguem ver diferencas;
e 3,5<AE* <5 - observa-se uma clara diferenca;

e 5 < AE* - observam-se duas cores diferentes.

Emissdo de formaldeido

O formaldeido emitido foi determinado de acordo com o método da analise de gas (NP EN ISO
12460-3). Para tal colocou-se um provete, de area conhecida (400 + 1) mm x (50 + 1) mm x a
espessura da placa e com os bordos selados, numa camara a temperatura (60 + 0,5) °C, caudal
de ar (60 = 3) l‘h", humidade relativa do ar (< 3 %) e pressdo de (1100 + 100) Pa, pré-definidos,
durante 4 horas. O formaldeido libertado pelos provetes misturou-se com o ar da camara, sendo
os dois libertados e era feito com que passassem por frascos de lavagem que contém agua no

final de cada hora. O formaldeido era absorvido pela agua.

Depois retiraram-se 10 mL da solucao aquosa e colocou-se num balao, completando-se com 10
mL de solucao de acetilacetona e 10 mL de solucdo de acetato de amoénio, ambas preparadas
previamente. De seguida a solucao foi agitada e aquecida durante 10 minutos num banho
aquecido a 60 °C, sendo depois arrefecida até a temperatura ambiente protegido da luz. A
seguir, determinou-se a absorvancia por espectrofotometria, a um comprimento de onda igual

a 412 nm.

Finalmente, utilizando a Equacao (13), calculou-se a quantidade de formaldeido livre (G;), em

mg-m2h" em cada hora de ensaio.

(As —Ap) X f XV
F

G = (13)

0 indice i corresponde a cada hora de ensaio, A; é a absorvancia da solucao dos frascos de
lavagem, A € a absorvancia da agua destilada, f € o declive da curva de calibracdo para a
solucdo padrdao de formaldeido, em mg-mL', F é a area das superficies de emissdo (nao

seladas), em m? e V é o volume do baldo de destilacdo, em mL.
Foi ainda dada uma classificacao a cada HPL, de acordo com a norma NP EN 13986+A1:

e classe E2: 3,5<G; <8 mgm?Zh

e classe E1: G; < 3,5 mgmZh

Neste teste realizou-se apenas um ensaio para cada amostra.
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4 Resultados e Discussao

4.1 Caracterizacao de LS

Antes de se inserir uma nova matéria-prima num produto, ha que a caracterizar. Assim, os
licores que contém os LS disponiveis foram sujeitos a mesma caracterizacdo que uma resina.
Os LS de sodio solidos, que se encontram na ultima linha da tabela apresentada de seguida,
foram analisados apenas em termos de pH e distribuicao de tamanhos hidrodinamicos em
solucao (GPC), ambos com diluicao a 50 %. Na Tabela 4 encontram-se as principais

caracteristicas medidas para uma amostra de cada licor.

Tabela 4 - Caracteristicas dos licores com LS

Catiao pH M/s p/gcm? | Teor em sélidos / %
Magnésio 2,52 25,3 1,30 55,0

Sédio 7,56 15,6 1,20 47,7
Amoniaco 4,15 19,5 1,26 50,0

Sédio 7,58 - - -

Observando os resultados anteriores, conclui-se que os licores de sédio possuem um pH mais
adequado a introducao nas resinas fenolicas resol, pois possuem pH basico, o necessario nesta
sintese. No entanto, o licor de magnésio possui um teor em sélidos mais alto, o que é vantajoso.
Em relacao ao catido presente nos LS, segundo a literatura, tal como ja mencionado, amoniaco

sera o mais benéfico na sintese de resinas, devido a sua superior reatividade.

Fez-se ainda uma analise em GPC, representada na Figura 19. Numa analise GPC, a amostra é
arrastada ao longo da coluna empacotada com particulas porosas com a ajuda de um eluente.
Este faz a separacao dos constituintes da amostra com base na diferenca de volumes
hidrodinamicos, o qual é relacionavel com o peso molecular. Assim, os compostos de maior
peso molecular sao menos retidos na coluna, sendo este o sinal que aparece mais cedo. Os
produtos de menor peso molecular ficam para tras na coluna, pois sao mais facilmente retidos
nos poros, aparecendo mais tarde o seu sinal, proximo do sinal do solvente, que é o composto

com menor peso molecular.
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Figura 19 - Andlise GPC das amostras de licor fornecidas

Através da observacao do grafico anterior consegue-se perceber a existéncia de uma primeira
banda larga, que é normalmente atribuida a existéncia de LS de elevado peso molecular. Numa
segunda banda, mais intensa e menos larga, verifica-se a existéncia de LS de menor peso

molecular, mas também de impurezas, como oligossacarideos e acUcares (Marques, 2009).

Na Figura 19 é visivel a semelhanca a nivel de distribuicao de tamanho de moléculas dos
diferentes licores analisados. Isto porque os tamanhos moleculares sao avaliados pelo volume

de retencao e as bandas encontram-se préximas em todos os licores.

Observa-se ainda o deslocamento do pico para a esquerda, em ambas as bandas, do licor com

LS de sodio em pd. Assim, estes apresentam cadeias moleculares maiores que os restantes.
Realizou-se um teste de FTIR, de forma a completar a caracterizacao das amostras de licores.

Na Figura 20 estao apresentados os espetros que cada amostra originou. Apenas se encontram
ampliados os picos relevantes para o projeto, ou seja, 0os que mostram ou nao a existéncia de
derivados de fenol, como os ja mencionados grupos G ou S. Em anexo encontra-se a Tabela A.1,

que apresenta os valores precisos de cada pico.
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Figura 20 - Analise FTIR dos licores com LS

E visivel na primeira imagem que todos os licores apresentam um pico, aproximadamente, entre
3250 cm™ e 3420 cm™, que corresponde a grupos hidroxilo em estruturas fendlicas e alifaticas.
Também se pode verificar a existéncia de um pico entre 1485 cm™ e 1515 cm™, no mesmo

grafico, representativo do anel de benzeno em estruturas aromaticas.

Através da analise das bandas que marcam a presenca do anel de siringil (Figura 20.b. e Figura

20.c. laranja), percebe-se que os LS em po6 nao possuem picos nestes locais. Ao contrario, todos
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os outros apresentam. Em relacao ao anel de G (Figura 20.a. Figura 20.c. preto e Figura 20.d.),
este nao é visivel no espetro apresentado pelos LS de magnésio. No entanto, a um comprimento
de onda proximo de 1033 cm™ (Figura 20.c. cinzento), a deformacao CH pode ocorrer em anéis
de S ou G. Este pico é observado em todas as amostras, pelo que nao é conclusiva a existéncia
ou nao de anéis S nos LS em po6 ou de G nos LS de magnésio (Boeriu et al., 2004; Poljansek and
Krajnc, 2005; Casas et al., 2012; Moubarik et al., 2013).

Nao havendo diferencas significativas na estrutura dos LS disponiveis, testaram-se todos na

sintese das resinas.

4.2 Resinas PF e LSPF sintetizadas

A sintese de resinas PF pode envolver uma etapa de destilacao, de modo a aumentar o teor em
solidos desta. Assim, foi necessario perceber quando fazer essa destilacao. Logo, comecou-se
por sintetizar duas resinas PF: uma com destilacao ao mesmo tempo que condensacao e outra
com destilacdo apds a condensacao. As principais caracteristicas de cada uma estao

representadas na Tabela 5.

Tabela 5 - Principais caracteristicas das resinas PF sintetizadas

T.A./ p/ Teor em
Resina pH M/s .
% g-cm | soélidos / %
PF - destilacdo apés condensacdao 7,75 53,1 80 1,19 63,0
PF - destilacdao com condensacao 7,62 22,7 200 1,18 63,1

A paragem da etapa de condensacao em ambas as resinas foi feita através da medicao da

tolerancia a agua.

Na resina em que a destilacao se realizou apds a condensacao, esta foi feita a 60 °C, de modo
a que a evolucao do polimero nao fosse tao rapida. No entanto, verificou-se que esta resina
apresentava uma viscosidade final muito elevada (superior a 25 s) e uma tolerancia a agua
muito baixa (inferior a 100 %). Assim, concluiu-se que a destilacao devia ser realizada durante
a condensacao, de modo a que o crescimento do polimero nao prosseguisse durante tanto tempo

apods a paragem desta etapa.
4.2.1 Caracterizacdo de Resinas com Paragem por Tolerancia a Agua

A condensacao de uma resina PF, tal como ja mencionado, pode ser parada quando se atinge
um ponto pré-definido de tolerancia a agua ou de viscosidade. Assim, utilizando como padrao

aresina anteriormente selecionada (PF - destilacao com condensacao) sintetizou-se uma resina
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LSPF nas mesmas condicdes: destilacao ao mesmo tempo que condensacao, com paragem desta
etapa quando se atingia o ponto de % TA pretendido. Na Tabela 6 estao apresentadas as

principais caracteristicas desta resina.

Tabela 6 - Principais caracteristicas da resina LSPF com paragem por % TA

LS Substituicao H y TA. /7 p/ Teor em Fenol | Formaldeido
s
utilizado | de fenol / % P H % g-cm? | sélidos / % | livre / % livre / %
Magnésio 20 7,4 42,2 180 1,22 61,5 * 3,98

*Devido a avaria do equipamento este ensaio ndo pode ser realizado

A substituicao de fenol das resinas sintetizadas com LS foi estabelecida em 20 % e 30 %. Isto
deveu-se a 20 % ser o minimo de substituicdo encontrado na literatura para LS sem modificacao
prévia, tal como ja mencionado. Resolveu-se testar também uma substituicao de 30 % de fenol,
de modo a facilitar a verificacao de alteracoes que estas matérias-primas podem conferir nas
resinas, ao compara-las com a padrao e com uma resina com menor percentagem de fenol

substituido.

Como se pode ver pela tabela anterior, a viscosidade da resina esta fora das especificacoes de
viscosidade (15 s - 25 s), pelo que, novamente, adaptou-se o método de sintese: paragem por
viscosidade. Ou seja, a condensacao ocorria a 90 °C até uma viscosidade proxima da desejada
ser atingida (12 s - 15 s). De seguida, baixava-se a temperatura até esta estar proxima de 60 °C,
para a destilacao continuar, mas sem haver uma evolucao tao rapida no que toca a crescimento

do polimero.

A viscosidade é um parametro importante a ter em conta na resina, na medida em que pode
prejudicar a impregnacao de papel kraft e, consequentemente, a producao dos HPL. Isto
porque, elevada viscosidade pode prejudicar o espalhamento da resina no papel durante a
impregnacao, nao o tornando uniforme, e pode ainda prejudicar o flow da resina. Ou seja,
quando esta se encontra no processo de cura, conseguido através da prensagem com alta
pressao e temperatura, a resina deve fluir pelo papel, uniformizando o seu espalhamento por

todas as fibras, o que pode ser dificultado pela elevada viscosidade.
4.2.2 Caracterizagdo de Resinas com Paragem por Viscosidade
Na

Tabela 7 estao representadas as principais caracteristicas das resinas sintetizadas e paradas
quando atingido o ponto de viscosidade desejado (12 s - 15 s). No final da sintese, as resinas

deverao ter uma viscosidade entre 15 s e 25 s para que possam ser usadas na impregnacao.

Para além das resinas com fenol substituido, sintetizou-se ainda uma resina com menos 20 % de

fenol do que a resina padrao (segunda resina da Tabela 7), sem substituicao deste por LS. O
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objetivo desta sintese era verificar se algumas das caracteristicas finais das resinas ou

laminados eram obtidos pela substituicao por LS ou pela falta de fenol.

Tabela 7 - Principais caracteristicas das resinas sintetizadas com paragem por viscosidade

LS Substituicao H y T.A./ p/ Teor em Fenol @ Formaldeido
s
utilizado | de fenol/ % P H % g-cm? | sélidos / %  livre / % livre / %
0 7,38 21,8 200 1,19 62,1 0,04 5,66
(- 20 %) 7,67 | 22,7 60 1,20 61,3 * 9,60
20 7,19 24,7 >2000 1,22 64,0 4,56 3,80
Magnésio
30 7,41 24,8 >2000 1,20 61,5 4,76 4,04
sédio em 20 7,43 19,7 >2000 1,19 62,6 4,33 3,13
licor 30 7,74 21,8 >2000 1,20 61,9 4,46 3,75
20 7,56 20,9 200 1,20 62,1 - -
Amoniaco
30 7,81 36,3 200 1,20 62,6 - -
sodio em 20 8,42 29,6 300 1,20 64,3 - -
po 30 8,32 28,4 340 1,20 62,5 - -

*Devido a avaria do equipamento este ensaio nao pode ser realizado

Observando a tabela anterior verifica-se que os valores de pH apresentados pelas resinas sao
aproximados, encontrando-se ainda dentro dos valores estabelecidos: 7 - 9. Tal como este
parametro, também a massa volumica e o teor em sélidos se encontram de acordo com o
pretendido: 1,15 gcm? - 1,25 gcm™ e 60 % - 65 %, respetivamente. E necessario ter em
consideracao a quantidade de NaOH a 50 % utilizado durante a sintese. O objetivo era iniciar a
metilolacdao com pH entre 7 e 9, logo, quanto mais acidos eram os LS, mais NaOH tinha de ser
utilizado. Para o cumprimento desta especificidade, a resina padrao e as que utilizavam LS de
sodio necessitaram entre 0,6 % a 0,7 % de NaOH, em massa. Ja as resinas com LS de magnésio
utilizaram entre 1,6 % a 2,0 % e as com LS de amoniaco utilizaram entre 1,4 % e 1,7 % de NaOH,

em massa. Logo, os LS de sddio sdao vantajosos, ao terem um pH mais alto.

Em relacdo a percentagem de tolerancia a agua, sabe-se que esta mede a capacidade de a
amostra ser diluida em agua. Assim, cadeias poliméricas maiores levam, em geral, a menor
tolerancia a agua, devido a dificuldade das moléculas de agua se ligarem a estas. Desta forma,
normalmente, uma maior viscosidade resulta numa menor tolerancia a agua. No entanto, isso

nao se verificou nas resinas sintetizadas com LS de magnésio e de sddio em licor, quando
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comparadas com a resina padrao. Isto leva-nos a assumir que a complexidade da cadeia de LS
ou as impurezas dos licores possibilitaram novas ligacdes entre estes e a agua, mesmo na
presenca de maiores viscosidades. As resinas sintetizadas com 30 % de LS de amoniaco e 20 % e
30 % de LS de sodio em po apresentaram uma viscosidade elevada em relacao as anteriores. Por
outro lado, a resina com 20 % de fenol substituido por LS de amoniaco ja apresentou menor
tolerancia a agua que algumas resinas mais viscosas. Assim, confirma-se o facto de a tolerancia
a agua nao estar diretamente relacionada com a viscosidade, na presenca de LS. As resinas com
LS, com excecao da resina com 20 % de fenol substituido por LS de sodio em licor, possuiam
maior viscosidade do que a resina padrao, o que é atribuido ao facto de os LS possuirem grandes

e complexas cadeias iniciais, que aumentam quando se formam novas ligacoes.

Outro resultado a ter em conta € a tolerancia a agua apresentada pela resina com menos 20 %
de fenol. Aqui, ndo tendo tanto fenol para reagir com formaldeido, deveria haver a formacao
de um polimero menor, levando a uma superior tolerancia a agua. No entanto, tal nao se
verificou. Assim, ha a possibilidade de a presenca de menos grupos hidroxido, fornecidos pelo
fenol, nao permitirem tantas ligacdes entre o polimero e a agua, o que se traduziu numa menor

diluicao e, consequentemente, menor tolerancia a agua.

Observando a resina com 30 % de fenol substituido por LS de amoniaco, verifica-se que se
ultrapassou o limite de viscosidade, sendo este parametro dificil de controlar, uma vez que,
mal se iniciou a condensacao, a viscosidade evoluiu muito rapidamente. Assim, a condensacao
foi parada num valor de viscosidade superior ao desejado: 15,7 s. Isto pode ser explicado pela
elevada reatividade fornecida pelo ido amoniaco, ja mencionada anteriormente. Esta
reatividade resultou numa rapida ligacdo entre as cadeias aromaticas e alifaticas disponiveis
nos LS a grupos fendlicos e de formaldeido, resultando num rapido crescimento da cadeia
polimérica. Assim, os LS de amoniaco foram excluidos nesta fase do projeto, uma vez que

possibilitaram um crescimento de polimero muito rapido, sendo dificil o seu controlo.

Tal como acontece com os LS de amoniaco, também os de sodio sélidos tiveram uma evolucao
de viscosidade muito rapida. Assim, a paragem da condensacao foi efetuada em 16,8 s e 19,5 s,
para as resinas com 20 % e 30 %, respetivamente, de fenol substituido por LS de sédio sélidos.
Esta evolucao de viscosidade pode ser explicada pelo deslocamento, no grafico da Figura 19,
dos picos destes LS para a esquerda, em relacao aos restantes. Ou seja, como estes ja possuiam
um maior peso molecular inicial, durante a reacao o aumento das cadeias foi mais significativo.

Logo, a utilizacao de LS solidos foi também excluida nesta fase do trabalho.

A diferenca de viscosidade das resinas com LS de magnésio e LS sédio em licor foi uma possivel
consequéncia da diferenca de viscosidade apresentada pelos licores (Tabela 4). Ou seja, o licor

com LS de magnésio apresentou uma viscosidade superior, aproximadamente, 10 s em relacao
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ao licor com LS de sdédio. Assim, quando se adicionaram novos grupos fenol ou formaldeido as

cadeias com LS estas aumentaram, aumentando também a viscosidade final.

Observando as colunas correspondentes a percentagem de fenol e formaldeido livres, verifica-
se que as resinas com LS analisadas se encontram abaixo dos valores limite. Ha que ter em
conta que o formaldeido reage facilmente com sulfitos e bissulfitos existentes nos LS, pelo que
este resultado pode ter sido afetado por isso, sem ter necessariamente a ver com a ligacao de

formaldeido a grupos fendlicos.

A resina com menos 20 % de fenol, sem substituicao por LS, apresenta maior percentagem de
formaldeido livre, o que era esperado, visto que havia menos quantidade de fenol a reagir com

este.

Realizou-se ainda uma analise GPC as resinas sintetizadas que nao foram excluidas na analise
anterior, representada na Figura 21. A resina com 20 % de fenol substituido por LS de magnésio,
com paragem da condensacao por tolerancia a agua foi também analisada e, mais tarde, foram
produzidos HPL com ela. Assim, analisou-se de forma mais detalhada o efeito da viscosidade,

tanto na resina, como no produto final, o HPL.
Padrdo = Padréo - 20 % Fenol =120 % LS Sodio 30 % LS Sodio

20 % LS Magnésio —30% LS Magnésio 20 % LS Magnésio Paragem % TA

07

0,6

05

04

Zjﬁ N
2 /)
74

35 55 75 9,5 11,5 13,5
Volume de retengdo / mL

Fracdo de peso molecular normalizada

Figura 21 - Andlise GPC das resinas sintetizadas

Como se pode verificar no grafico apresentado na figura anterior, os picos das resinas padrao e
padrao com menos 20 % fenol, em ambas as gamas, encontram-se alinhados. Na primeira gama
estes estao deslocados para a esquerda em relacao aos picos das resinas com LS, remetendo-
nos para maiores pesos moleculares das resinas padrao. Assim, verificou-se um maior grau de
condensacao destas resinas. No que toca a volume de retencao mais elevados, ou seja, pesos
moleculares menores, as resinas com 20 % de fenol substituido por LS de magnésio apresentaram
também os picos alinhados com as resinas padrao. Estes estdao deslocados para a esquerda em

relacado as restantes resinas.
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Para além das analises anteriores, mediu-se ainda o angulo de contacto das resinas em papel
kraft, pois é este o papel de impregnacao. Um grafico representativo da variacao do angulo de

contacto em funcao do tempo, em segundos, encontra-se a seguir representado.

Nesta analise foram realizadas trés medicoes para cada amostra, sendo que no grafico da Figura

22 apenas se encontra uma curva representativa das medicoes efetuadas.

—e—Padréo e—Padrdo - 20 % Fenol —e—20 % LS Sodio 30 % LS Sadio

20 % LS Magnésio —e—30 % LS Magnésio —e— 20 % LS Magnésio Paragem % TA

lo de contacto/®

Angu

0 3 6 9 12 15 18 21 24 27 30

t/s

Figura 22 - Variacdo do Gngulo de contacto de cada resina em papel kraft em funcdo do

tempo

Observando o grafico representado na Figura 22 verifica-se que o angulo de contacto entre uma
gota de cada resina e papel kraft é proximo nas sete resinas, no momento inicial, variando
entre 62 ° e 74 °, aproximadamente. Depois, o angulo diminui ao longo do tempo, em todas as
resinas, desenhando um perfil idéntico. As resinas apresentam angulos de contacto finais
aproximados, destacando-se a resina padrao, com um angulo final menor. As restantes quatro
resinas apresentam angulos de contacto muito aproximados, ao final de 30 s. Assim, conclui-se
que a resina padrao penetra mais rapidamente o papel kraft que as restantes. Ha ainda que ter
em conta que até aos 12 s de ensaio a resina com 30 % de fenol substituido por LS de magnésio
apresentava menor angulo de contacto do que a resina padrao, o que deixou de acontecer neste
ponto, onde se inicia a difusao da resina padrao, havendo um decréscimo repentino do seu

angulo de contacto.

4.3 Producao e Caracterizacao de HPL

Tendo em conta a analise anteriormente feita, apenas foram produzidos HPL com as seguintes
resinas: Padrao, 20 % de fenol substituidos por LS de magnésio, 30 % de fenol substituidos por
LS de magnésio, 20 % de fenol substituido por LS de sodio liquidos e 30 % de fenol substituido
por LS de sodio liquidos. Produziram-se ainda laminados com duas resinas que permitiram uma
melhor compreensao dos resultados: resina padrao com menos 20 % de fenol, sem adicao de

nenhum licor, e resina com 20 % de fenol substituido por LS de magnésio, mas com condensacao
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parada por tolerancia a agua, o que gerou elevada viscosidade. Finalmente, produziram-se HPL

com papel kraft impregnado industrialmente.

Foram entdo realizados testes aos HPL produzidos. Na Tabela 8 encontram-se os resultados de
trés testes que requerem uma inspecao visual posterior: resisténcia a agua em ebulicao,

resisténcia ao vapor de agua e resisténcia ao calor seco.

Tabela 8 - Classificacdo visual dos laminados sujeitos a diferentes testes

Resina Resisténcia a Resisténcia ao Resisténcia ao
agua em ebulicdo = vapor de agua calor seco

Industrial 4 5 5
Padrao 4 5 5
Padréo - 20 % fenol 4 5 5
20 % LS Sodio 3 5 5
30 % LS Sodio 3 5 5
20 % LS Magnésio (paragem % TA) 1 3 5
20 % LS Magnésio 2 4 5
30 % LS Magnésio 1 4 5

Através da analise da tabela anterior verifica-se que todos os HPL produzidos apresentam
elevada resisténcia ao calor seco, nao mostrando mudancas na sua superficie quando sujeitos
a este. Foi também verificado que apenas os HPL produzidos com licor com LS de magnésio
apresentaram uma classificacdo menor que 5 quando sujeitos ao teste de resisténcia ao vapor
de agua, verificando-se mudancas de cor e/ou brilho em alguns angulos de observacao, para os
HPL com resinas dentro dos parametros de viscosidade, verificando-se significativas mudancas
na superficie dos HPL com resina mais viscosa (paragem por tolerancia a agua). Finalmente, em
relacao ao teste de resisténcia a agua em ebulicdo, a classificacao obtida pelos HPL com LS é
inferior a do HPL padrao, uma vez que apresentam mudancas mais significativas na superficie,
nomeadamente em questoes de brilho, sendo que os HPL com LS se verificaram mais bacos no
final do ensaio. Os HPL produzidos com resinas com LS de magnésio apresentaram a mais baixa
resisténcia neste teste, sendo que quando a substituicao chega aos 30 % ou se usa a resina mais

viscosa (paragem por tolerancia a agua) a superficie do HPL ganha pequenas saliéncias.
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No teste de resisténcia a agua em ebulicao ha ainda que ter em atencao o aumento de massa

e espessura do HPL. Assim, esses parametros foram também estudados utilizando as equacoes

(7) e (8), estando os resultados apresentados na

Tabela 9.

Tabela 9 - Resultados do teste de resisténcia a dgua em ebulicdo

Resina Aumento de espessura / % Aumento de massa / %
Industrial 4,44 + 0,82 4,18 + 0,39
Padrao 4,14 + 1,58 3,57 + 0,49
Padrao -20 % fenol 4,05 + 0,54 3,68 + 0,13
20 % LS Sodio 11,56 + 0,96 8,28 + 0,55
30 % LS Sodio 17,32 + 1,31 12,27 + 2,92
20 % LS Magnésio (paragem % TA) 16,83 + 2,77 13,38 £ 1,02
20 % LS Magnésio 7,94 + 0,96 7,04 + 0,53
30 % LS Magnésio 12,90 + 0,88 9,74 + 0,52

Observando a tabela anterior, verifica-se que a presenca de licor faz aumentar
significativamente a espessura e massa do HPL quando sujeito a este teste. Isto pode ser
explicado pela existéncia de menor reticulacao do polimero no processo de cura, quando
utilizados os licores, diminuindo a quantidade de ligacées cruzadas geradas, resultando,
consequentemente, em menor resisténcia a hidrolise. Assim, os polimeros gerados sao mais
sollveis em agua. A utilizacao de licores permitiu a entrada de mais agua nos HPL, o que ja
tinha sido verificado na inspecao visual realizada, cuja classificacao esta apresentada na Tabela
8.

Embora nao exista um limite especificado para o aumento de massa no HPL, existe um limite
para o aumento de espessura, ja mencionado: < 12 %. Assim, verifica-se que o Unico laminado
que cumpre este critério € o que tem resina com 20 % de fenol substituido por licor com LS de

magnésio.

Observando as Tabela 8 e Tabela 9 verifica-se que os HPL com as resinas com 20 % de fenol
substituido por LS de magnésio apresentam diferentes comportamentos quando sujeitas aos
testes de resisténcia a agua em ebulicao e vapor de agua. A resina com maior viscosidade
apresenta maior inchamento quando sujeita a agua em ebulicao, apresentando ainda saliéncias

semelhantes as apresentadas pelo HPL com 30 % de LS magnésio. Em relacdo ao vapor de agua,
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a maior viscosidade voltou a permitir alteracées de brilho significativas na superficie do HPL.
Assim, uma viscosidade fora das especificacoes estabelecidas podera estar a afetar o flow da
resina, impedido que todo o papel fique uniformemente impregnado e reticulado na producao
do HPL.

E ainda verificado que a diminuicdo de conteido em fenol, sem haver substituicao, ndo gera

alteracoOes na resisténcia a vapor de agua ou agua em ebulicao.

Tal como ja mencionado, uma forma de aumentar o grau de reticulacao e, consequentemente,
a resisténcia a agua em ebulicdo, é variando as condicées de cura. Ou seja, aumentando a

temperatura e/ou tempo de prensagem.

Foram ainda realizados testes de resisténcia a sujidade e ao risco e ensaios de cor. Estes Ultimos
tinham o intuito de verificar se os LS migrariam para o papel decorativo, afetando a superficie

do material, tanto estética como mecanica ou quimicamente.
Os resultados verificados no teste de resisténcia a mancha estao representados na Tabela 10.
Tabela 10 - Resultados referentes ao teste de resisténcia a mancha

Compostos a testar

Resina Agua Hidréxido
Acetona Café Oxigenada Graxa de sodio
Industrial 5 5 5 3 4
Padrao 5 5 5 3 4
Padréo -20 % fenol 5 5 5 3 4
20 % LS Sodio 5 5 4 2 4
30 % LS Sodio 5 5 5 3 4
20 % LS Magnésio (paragem % TA) 5 5 5 2 4
20 % LS Magnésio 5 5 5 3 4
30 % LS Magnésio 5 5 5 2 4

Na tabela anterior verifica-se que a acetona e o café nao deixaram marcas permanentes em
nenhum dos HPL. O hidroxido de sédio, por outro lado, marcou todos os HPL de igual forma,
mas as diferencas apenas eram observaveis em certos angulos. Ja a graxa e a agua oxigenada
afetaram os HPL de forma diferente. No entanto, as diferencas verificadas nao sao
significativas, observando-se apenas um grau de diferenca na classificacao do HPL com resina

com 20 % de LS de sodio, para graxa e agua oxigenada, enquanto que nos HPL com resina com
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20 % de LS de magnésio e paragem por viscosidade e 30 % de LS de magnésio, a diferenca sé

ocorreu quando se usou graxa.
Os resultados do teste de resisténcia ao risco estao apresentados na Tabela 11.

Tabela 11 - Classificacdo dos HPL sujeitos ao teste de resisténcia ao risco

Resina Classificacao
Industrial 5
Padrao 5
Padrao -20 % fenol 5
20 % LS Sodio 5
30 % LS Sodio 5
20 % LS Magnésio (paragem % TA) 5
20 % LS Magnésio 5
30 % LS Magnésio 5

Observando a tabela anterior verifica-se uma igualdade nos resultados, demonstrando uma
resisténcia mecanica idéntica entre os laminados com e sem LS, concluindo-se que estes nao

afetam a resisténcia mecanica do laminado.

Em relacdo a superficie dos HPL, mediu-se ainda a cor, utilizando como padrao um HPL cujas
folhas de papel kraft foram impregnadas com a resina padrao sintetizada. Os resultados estao

expostos na Tabela 12. Para cada amostra foram realizados cinco ensaios.
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Tabela 12 - Resultados referentes aos ensaios de medicdo de cor dos HPL

Resina L a* b* AE”

Industrial 92,65+0,0 | -1,40+0,06 @ 0,28+0,12 | 0,28 + 0,12
Padrao 92,64 + 0,05 | -1,37 +0,04 | 0,53 + 0,05

Padrao -20 % fenol 92,59 + 0,08 | -1,45+0,04 | 0,49 +0,10 | 0,15+ 0,05
20 % LS Sodio 92,53 +0,12 | -1,46 + 0,04 | 0,42 +0,17 | 0,24 + 0,10
30 % LS soédio 92,53 +0,13 | -1,42+0,03 | 0,31 +0,07 | 0,27 + 0,12
20 % LS Magnésio (paragem % TA) | 92,76 + 0,09 | -1,41 + 0,06 | 0,30 +0,11 | 0,29 + 0,08
20 % LS Magnésio 92,56 + 0,05 | -1,45+0,03 | 0,15+0,09 | 0,40 + 0,09
30 % LS Magnésio 92,69 + 0,09 | -1,46 + 0,03 | 0,24 +0,11 | 0,33 + 0,09

Analisando os resultados apresentados na Tabela 12, verifica-se que o HPL feito com a resina
com menos 20 % de fenol é o que apresenta uma cor mais concordante com a do HPL padrao,
verificado pelo menor valor de diferenca de cor (AE*). Em relacao as resinas com LS, as com LS

de sodio geram os HPL mais proximo do padrao.

E no eixo b*, que se observa uma maior diferenca dos HPL em relacéo ao padréo, sendo a mais
significativa apresentada pelos HPL com LS de magnésio que, em geral, tornam os HPL menos
amarelos. O mesmo efeito é verificado quando se aumenta a quantidade de LS de sédio na

resina.

No entanto, nenhum dos HPL possui um AE* superior a 1, logo, tal como ja referido no capitulo
anterior, as diferencas nao sao observaveis, pelo que as caracteristicas estéticas dos HPL nao
sao comprometidas. Assim, admite-se que os LS inseridos nestas resinas nao migram para o

papel decorativo.

Finalmente, realizou-se um teste para analisar o formaldeido livre nos HPL. Os resultados estao

apresentados na Tabela 13.
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Tabela 13 - Resultados do teste de emissdo de formaldeido

Resina G / mg:-m2h"’ Classificacdo
Industrial 0,8 E1
Padrao 0,6 E1
Padrao -20 % fenol 2,1 E1
20 % LS Sodio 0,1 E1
30 % LS Sodio 0,2 E1
20 % LS Magnésio (paragem % TA) 0,3 E1
20 % LS Magnésio 0,2 E1
30 % LS Magnésio 0,2 E1

Observando a tabela anterior verifica-se que as emissdes de todos os HPL com LS sao mais
baixas do que a emissao do HPL com resina padrao. Este efeito pode-se dever a duas situacoes:
devido a menor reticulacao durante o processo de cura o polimero formado é menos rigido,
facilitando a libertacao de formaldeido, e os sulfitos e bissulfitos reagem com formaldeido ao

longo do tempo, nao havendo tanto livre.

Pode-se ainda observar o resultado de emissao de formaldeido do HPL com menos 20 % de fenol,
sendo esta a maior emissao apresentada na tabela. Este resultado era esperado, uma vez que
a resina sintetizada nao possuia tanto fenol para reagir com todo o formaldeido presente, o

que ja se tinha verificado pelo formaldeido livre na resina (Tabela 7).
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5 Conclusodes

Nos dias que correm ha uma crescente preocupacao com questoes como sustentabilidade e
meio ambiente. Desta forma, ha que reduzir a utilizacao de produtos provenientes de recursos
fosseis, até pelo custo que estes atingem no mercado. O fenol é gerado por produtos

petroliferos, pelo que a sua substituicao por um produto natural é vantajosa.

As resinas PF sao das aplicacdes que mais fenol usam no mundo. Assim, neste projeto testou-se
parte da substituicao de fenol por licores com LS numa destas resinas, cujo objetivo final era a

aplicacao em HPL.

Os licores disponiveis foram utilizados diretamente na sintese da resina, sem modificacao ou
purificacdo prévia. Para substituir 20 % e 30 % de fenol foram testados quatro tipos de LS:
magnésio, amoniaco e sédio, em licor e em po. Os LS de amoniaco e sédio em po6 levaram a
uma rapida evolucao de viscosidade na etapa de condensacado do polimero, sendo esta de dificil
controlo. Assim, estas resinas nao foram utilizadas para produzir HPL. Os restantes dois tipos
de licor resultaram em resinas dentro de todos os parametros de especificacdo, logo foram
utilizados para produzir HPL. Foi ainda produzida uma resina com 20 % de fenol substituido por

LS de magnésio e elevada viscosidade.

As resinas com incorporacao de licores com LS de sodio e magnésio geraram resinas com menor

peso molecular final, resultado de uma menor condensacao do polimero do que a resina padrao.

A incorporacao desta matéria-prima nao gerou diferencas nos HPL a nivel estético, nem afetou

a resisténcia a calor seco ou ao risco, sendo estas iguais as apresentadas pelo laminado padrao.

Em relacao a resisténcia a vapor de agua, verificou-se que os LS de magnésio levaram a mudanca
de brilho e/ou cor, quando se observava o HPL em certos angulos. Nos restantes laminados nao

se observou diferencas na superficie quando sujeitos a este teste.

Ha ainda a considerar um aumento significativo de espessura e massa nos laminados com LS,
quando expostos ao teste de resisténcia a agua em ebulicdo. No caso em que 20 % de fenol foi
substituido por LS de magnésio e a paragem da condensacao foi feita por viscosidade, o aumento
de espessura foi (7,94 = 0,96) %, encontrando-se dentro das especificacées pretendidas. No
entanto, os HPL com LS de magnésio apresentaram significativas mudancas na sua superficie
quando sujeitos a este teste, sendo que quando a substituicao chegou a 30 % a superficie do
laminado apresentou saliéncias na superficie. Os laminados com LS de sodio também
apresentaram alteracoes na superficie depois de sujeitos a este teste, no entanto nao foram

tao significativas como as dos anteriores.
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Comparando as resinas com 20 % de fenol substituido por LS de magnésio, mas diferentes
viscosidades, verificou-se que a resina mais viscosa permitiu um maior inchamento dos HPL no
teste de resisténcia a agua em ebulicdo. Verificou-se ainda uma menor resisténcia a vapor de
agua, gerando alteracdes visiveis na superficie dos HPL com a resina mais viscosa. Assim,
concluiu-se que uma maior viscosidade implica uma menor reticulacao do polimero, devido ao

tamanho das cadeias geradas durante a sintese.

Finalmente, as emissdes de formaldeido dos laminados padrao, 0,6 mg:-m2h™, e industrial, 0,8
mg-m%h™', foram superiores as dos laminados com incorporacao de LS: 0,1 mg:-m%h™ para os
HPL com 20 % de LS de sddio e 0,2 mg-m™?h"' para os restantes HPL com LS, apresentando assim

uma significativa vantagem.

Desta forma, pode-se concluir que se conseguem sintetizar resinas PF com licores com LS,
mesmo sem estes sofrerem prévias modificacoes, obtendo-se resinas dentro das especificacoes
de pH, viscosidade, tolerancia a agua, massa volumica e teor em sélidos de uma resina PF
padrao. No entanto, a aplicacao destas novas resinas em HPL ndo pode ser feita segundo as
mesmas condicdes de uma resina padrao, devido a menor resisténcia apresentada no teste com
agua em ebulicao, remetendo-nos para uma menor reticulacao. Assim, seria necessario adaptar
as condicOes de cura, de modo a aumentar as ligacées cruzadas formadas, para uma menor

dissolucao em agua.

Conclusées 42



Desenvolvimento de uma resina fenol-formaldeido para impregnacéo de papel kraft para producédo de laminados de alta pressao

6 Avaliacao do trabalho realizado

6.1 Objetivos Realizados

0 objetivo principal, de substituicao de parte de fenol por um produto natural, na sintese de
uma resina PF, para producao de HPL foi cumprido. No entanto, os resultados obtidos sao ainda

muito preliminares, pelo que se exige mais investigacao neste sentido.

6.2 Limitacdes e Trabalho Futuro

As limitacoes deste trabalho passaram pela dificuldade em definir todos os componentes dos
licores fornecidos, assim como pela sua caracterizacao. Desta forma, como trabalho futuro
sugere-se um complemente de caracterizacao com espectroscopia de UV e analise H-NMR, para

melhor se analisar o contetdo fenolico.

De modo a aumentar a reticulacao do polimero no processo de cura deve-se proceder a
alteracao das condicoes de prensagem, devendo ser testados o aumento de, por exemplo, 5 em

5 minutos do tempo e/ou de 10 em 10 °C da temperatura de prensagem.

Em relacao as resinas, é sugerida a alteracao da sintese com licores com lenhossulfonatos de
modo a se proceder a substituicao total ou parcial de fenol. Essas alteracoes envolveriam o
acrescento de um passo inicial como metilolacao, fenolizacao ou despolimerizacao. Outra

possibilidade é ainda a purificacdo dos LS, antes de estes serem inseridos na sintese.

6.3 Apreciacao Final

Este trabalho permitiu aumentar o meu conhecimento, experiéncia a nivel empresarial e

autonomia.

Devido aos resultados obtidos, pode-se compreender melhor o papel de uma componente

natural num produto sintético, abrindo-se portas para uma resina sustentavel.
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Anexo 1

Analise FTIR

A seguir encontra-se uma tabela onde se apresentam os picos apresentados nos espetros da analise FTIR feita aos LS.

Tabela A.1 - Picos dos espetros de LS e sua representacdo (FTIR)

Licores Literatura
Caima > °F DRG DRG DRG Bandas Grupos funcionais
19-1-18 = 19-2-18 3370 3371 3372
3346,49 | 3331,34 | 3341,54 | 3208,35 3349,91 3334,29 | 3250 - 3420 | Grupos hidroxilo em estruturas fenolicas e alifaticas
3055,00 3000 - 3100 =CH em hidrocarbonetos aromaticos e insaturados
2939,53 | 2938,71 2938,57 | 2935,41 2936,38 | 2937,71 2925 Vibracao da ligacao -CH; no plano em alcanos
2843,76 | 2843,58 | 2843,53 2854,75 | 2843,92 | 2843,01 2850 Vibracao da ligacao -CH, fora do plano em alcanos
1768,10 1725 - 1765 C=0 em anidridos
1698,43 | 1714,48 | 1712,70 | 1704,34 1690 - 1710 C=0 em acidos carboxilicos
1613,66 | 1598,37 | 1660,11 1600,70 | 1590,48 | 1591,54 = 1610 - 1690 C=C no anel aromatico
1515,21 1516,54 | 1515,07 | 1508,34 | 1508,83 | 1509,51 | 1485 - 1515 Anel de benzeno em compostos aromaticos (mais
intenso para G do que S)
1456,48 1455,78 1456,43 1447,83 1452,48 1452,17 | 1450 - 1475 -CH, em compostos alifaticos
1425,83 1424,04 1426,08 1418,19 1416,54 1417,11 1400 - 1440 -OH em acidos carboxilicos
1367,63 | 1362,18 | 1393,68 1360,45 1250 - 1370 Anel de S

Analise FTIR
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1327,36 | 1328,44 | 1327,13 | 1259,47

1260 - 1269 Anel de G
1152,08 | 1177,85 | 1155,78 | 1142,59 | 1177,92 | 1173,03 1153 Alongamento de C-0
1141,77 1142,54 1140 Deformacao de CH no plano no anel de G
1112,15 1111,98 | 1111,58 1116 Deformacao aromatica de CH no anel de S
Deformacao C-O em alcoois secundarios e ésteres
1086,75 | 1079,74 1086 .
alifaticos
Deformacao aromatica de CH no plano (G mais
1035,57 | 1036,86 | 1033,53 | 1029,77 | 1035,62 | 1034,23 1033
intenso que S)
913,28 914,26 913,26 928,26 900 - 950 CH=CH, em compostos vinilicos
882,73 862,98 858,27 861,49 858 CH fora do plano nas posicoes 2, 5 e 6 de anéis de G
817,34 817,44 810,33 810,59 811,29 817 CH fora do plano nas posicoes 2, 5 e 6 de anéis de G
756,37 767,35 760 CH aromatico fora do plano (substituido em ortho)
726,16 721,71 722,14 720 - 740 -(CH,), em hidrocarbonetos
643,32 650,79 649,70 648,95 649,84 649,78 570 - 710 Ligacao C-S em sulfuretos
590,92 616,32 613,42
545 - 610 Ligacao S-O em grupos sulfonicos

520,12 574,58 589,72 589,00 582,62 583,71

522,11 519,59 520,63 521,31 519,95 430 - 520 Ligacao C-O-C em ésteres
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Anexo 2 Angulos de Contacto

De seguida estao representados os graficos obtidos do ensaio de angulo de contacto realizado

para as resinas usadas na impregnacao de papel kraft.
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Figura A.1 - Angulos de contacto da resina padrédo
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Figura A.2 - Angulos de contacto da resina padrdo com menos 20 % fenol
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Figura A.3 - Angulos de contacto da resina com 20 % LS sédio
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Figura A.4 - Angulos de contacto da resina com 30 % LS sédio
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Figura A.5 - Angulos de contacto da resina com 20 % LS magnésio
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Figura A.6 - Angulos de contacto da resina com 30 % LS magnésio
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Figura A.7 - Angulos de contacto da resina com 20 % LS magnésio e paragem por % TA
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