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Resumo

A Sonae Industria de Revestimentos, S.A. € um dos maiores produtores de termolaminados
decorativos de alta pressao e compactos do mundo. A Sonae Industria de Revestimentos
promove a constante melhoria e otimizacao dos seus produtos, incentivado a constante
inovacao em diferentes abordagens aos desafios que surgem. Os laminados, ao serem prensados
a pressao e temperatura elevada, formam estruturas resistentes e com uma vasta gama de
aplicacoes. Estas caracteristicas fazem dos laminados produtos de valor acrescentado, com um
grande potencial econdomico. A identificacao de nao-conformidades a superficie podera levar a
desvalorizacao do seu valor comercial. Uma das nao-conformidades detetadas pela Sonae
Indistria de Revestimentos é a migracao de compostos fendlicos e/ou derivados de fenol para
a superficie, que causa manchas amareladas. Este defeito pode ser detetado ndo s6 apos a
prensagem, mas também quando os laminados ja se encontram no cliente e/ou aplicados no
produto final. De forma a combater este impacto comercial, a Sonae Industria de Revestimentos

decidiu aprofundar o estudo da migracao de fenol para a superficie.

Para se tentar compreender em que condicoes apareciam as manchas amarelas e se realmente
se deviam a migracao de fenol, foram realizados ensaios em que se variaram as condicoes
operatorias, quer de impregnacao (teor de resina, gramagem do papel), quer de prensagem
(tempo de prensagem). Posteriormente, para forcar o aparecimento das manchas amarelas, as

amostras foram sujeitas a envelhecimento por exposicao a radiacao ultravioleta.

Para a caracterizacao da superficie foram utilizadas diferentes técnicas como a analise de cor
usando um colorimetro e mapeamento da cor da superficie por analise de imagem. Foi também
realizado um estudo da cura das resinas utilizadas no fabrico dos laminados (fenol-formaldeido
e melamina-formaldeido), através da determinacdo da entalpia de reacdo de cura e evolucao
da cura, por calorimetria diferencial de varrimento e analise dielétrica, respetivamente, assim

como a analise da opacidade da mistura das resinas a medida que estas vao reagindo.

De uma forma geral, conclui-se que o aparecimento de manchas amareladas é causado pelas
propriedades da matéria-prima utilizada na producao dos laminados como a quantidade de

resina impregnada e/ou o teor de volateis presentes neste.

Palavras Chave (Tema): laminados, migracao de fenol, nao-conformidade
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Abstract

Sonae IndUstria de Revestimentos, S.A. is one of the largest producers of high-pressure
laminates and compact thermal laminates in the world. Sonae Industria de Revestimentos
promotes a constant improvement and optimization of its products, encouraging constant
innovation in different approaches to the challenges that arise. The laminates, when subjected
to high pressure and temperature, form resistant structures with a wide range of applications.
These characteristics make laminates products of added value, with great economic potential.
The identification of non-conformities on the surface may lead to the devaluation of its
commercial value. One of the non-conformities detected by Sonae Industria de Revestimentos
is the migration of phenolic compounds and/or phenol derivatives to the surface, which causes
yellowish spots. This defect can be detected not only after pressing, but also when the
laminates is at the customer and/or applied to the final product. To combat this commercial
impact, Sonae IndUstria de Revestimentos decided to further study the migration of phenol to

the surface.

In order to try to understand in which conditions the yellow spots appear and if they are due
to the migration of phenol or another cause, tests in which the operating conditions varied
were carried out, as impregnation (resin content, paperweight) or pressing (pressing time).
Subsequently, to force the appearance of yellow spots, the samples were subjected to aging by

exposure to ultraviolet radiation.

For the characterization of the surface, different techniques were used, such as color analysis
using a colorimeter and mapping the surface color by image analysis. A study was also carried
out on the curing of the resins used in the manufacture of laminates (phenol-formaldehyde and
melamine-formaldehyde), by determining the enthalpy of the curing reaction and curing
evolution, by differential scanning calorimetry and dielectric analysis, respectively, as well as

the analysis of opacity of the resin mixture as they react.

In general, it is concluded that the appearance of yellowish stains is caused by the property of
the raw material used in the production of the laminates, such as the amount of impregnated

resin and/or the volatile content present in it.

Keywords: laminates, phenol migration, non-conformities
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1 Introducao

1.1 Enquadramento e Apresentacao do Projeto

Desenvolvido no ambito da dissertacao de mestrado e realizado em ambiente empresarial, o
presente trabalho procura colmatar um problema associado a nao-conformidades na producao
de termolaminados decorativos de alta pressao (HPL, do inglés high-pressure laminates)
detetadas pela Sonae IndUstria de Revestimento, S.A (SIR). Assim, o objetivo desta dissertacao
€ o estudo do fenomeno de migracao de fenol, que causa manchas amareladas na superficie
dos HPL. Esta nao-conformidade aparece apos a prensagem dos HPL, assim como quando este

ja se encontra no cliente e/ou aplicado no produto final, passado um determinado tempo.

A SONAE - Sociedade Nacional de Estratificados, SARL -
foi fundada em 1959, na Maia, com o intuito de produzir
termolaminados decorativos. Em 1971, iniciou o seu
processo de diversificacao, ao adquirir controlo de uma
unidade de producao de aglomerado de madeira, em
Paredes (NOVOPAN). Apos a instalacao da primeira linha
de revestimento melaminico em Portugal, inicia a
producao de aglomerados revestidos com papel

melaminico e de componentes de mobiliario e

decoracao. Em 1975, a SONAE inicia atividade no setor
L ) . ) . Figura 1.1 - Exemplos de produtos
da quimica industrial abrindo uma unidade de producao
i i i comercializados na SIR.
de resinas fenolicas e melaminicas. No final de 1988 e
constituida a holding do Grupo, onde o patriménio industrial da unidade da Maia passa a estar

integrado e sendo criada a SIR (Sonae IndUstria s.d.a).

Em 1990, a SONAE era ja o maior grupo nao financeiro de capitais maioritariamente portugueses
€ no ano seguinte da-se uma importante reorganizacao com a criacao de distintas sub-holdings,
surgindo a SONAE INDUSTRIA, SGPS. A Sonae Industria, SGPS detém o capital social, na sua

totalidade, da Sonae IndUstria de Revestimentos, S.A (Sonae IndUstria s.d.b).

0 ano de 1993 marca o inicio de uma nova fase de expansao e internacionalizacao dos negocios
do Grupo Sonae Industria, tornando-se um dos maiores produtores europeus, lider do setor de
painéis de madeira na Peninsula Ibérica. O processo de crescimento continua com a aquisicao
da TAFISA, expandindo a sua atividade para o Canada, Brasil e Africa. Ao longo dos anos
seguintes, a empresa atravessou um processo de expansao através da combinacdao de
crescimento organico e aquisicao, tendo-se afirmando, cada vez mais, como lider nos sectores

a que se dedica (Sonae Industria s.d.a).
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Atualmente, e com o intuito de criar uma identidade prépria e ditar o ritmo na producao e
distribuicao de laminados e compactos, a SIR lancou a SURFORMA®, uma marca global para as
indUstrias de mobiliario, construcao e decoracao de interiores. A SURFORMA® oferece solucdes
que utilizam materiais de grande qualidade e design exclusivo. A marca combina funcionalidade

com flexibilidade, tradicao com inovacao (Sonae IndUstria s.d.c).

Os termolaminados decorativos de alta pressao sao produzidos para situacées de utilizacao de
impacto exigente, sendo considerados produtos de valor acrescentado. Estes sao indicados para
aplicacoes horizontais e verticais, mobiliario decorativo e/ou de elevado desgaste e outras
aplicacoes que requeiram elevados desempenhos fisicos, mecanicos e quimicos (Brooker e
Jarell 1985). Assim, tornam-se uma excelente alternativa aos produtos de madeira macica e as
aplicacdes em pedra, devido ao seu baixo custo, durabilidade, resisténcia ao impacto e abrasao,

resisténcia ao calor e produtos quimicos fracos (Vinhas 2017).

Os laminados consistem numa fina placa constituida por folhas de papel kraft impregnadas, que
constituem o core, e por folhas de papel decorativo. Ambos os papéis encontram-se
impregnados com resinas termoendureciveis. Estes ligam-se entre si apos serem submetidos a
elevadas pressdes e temperaturas, resultando num produto de elevada versatilidade e grande
resisténcia. De forma a melhorar a opacidade do HPL adiciona-se uma folha de papel decorativo
(impregnado com menor teor de resina (RC, do inglés resin content)) designada por papel
barreira ou underlay, e para melhorar as propriedades mecanicas adiciona-se uma folha de
papel de revestimento - overlay - sobre a folha de papel decorativo (Goncalves 2016; Magina
et al. 2016). Na Figura 1.2 ilustra-se de que forma sao dispostas as camadas de folhas

mencionadas acima.

Overlay

Papel decorativo

Papel barreira

} Papel kraft

Figura 1.2 - Estrutura tipica de um build up de um termolaminado decorativo de alta pressd@o
(Goncalves 2016).

Este projeto pretende estudar as causas do aparecimento de compostos fenolicos a superficie

dos termolaminados decorativos e, se possivel, eliminar a nao-conformidade. Desta forma,
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iniciou-se o estudo com a impregnacao de folhas de papel decorativo e papel kraft seco. Apds
a prensagem de laminados com este tipo de papel, verificou-se que estes apresentavam
demasiadas zonas amareladas devido a distribuicdo nao uniforme da resina no papel. Assim,
decidiu-se que se utilizaria apenas papel decorativo e papel kraft comercial, ou seja, papel

impregnado industrialmente.

Como nao existe em armazém papel decorativo e papel kraft com teor de resina igual ao
impregnado laboratorialmente, decidiu-se estudar a influéncia da gramagem do papel kraft,
no core, e a influéncia do teor de resina do papel decorativo a superficie e do underlay. Apos
a prensagem destes laminados, e para forcar o aparecimento das manchas amareladas,

envelheceu-se a superficie das amostras por exposicao a radiacao ultravioleta (UV).

Por Ultimo, realizou-se um estudo da cura das resinas utilizadas no fabrico dos laminados (resina
melamina-formaldeido (MF, do inglés melamine-formaldehyde) para o papel decorativo e
underlay, e resina fenol-formaldeido (PF, do inglés phenol-formaldehyde) para o papel kraft e
entalpia de reacdo de cura dos diferentes papéis. Analisou-se a opacidade da mistura das

resinas a medida que estas vao reticulando.

1.2 Contributos da autora para o Trabalho

Em 2018, a SIR coordenou outra dissertacao com o tema “Termolaminados de alto brilho com
superficie ndao uniforme”, em que foram estudadas algumas nao-conformidades detetadas por
esta. O presente trabalho é uma continuacao e aprofundamento do tema sobre uma das nao-
conformidades abordadas - a migracao de fenol e/ou compostos fendlicos. Na dissertacao
mencionada anteriormente, identificaram-se os principais compostos das manchas amarelas,
através de pirolise com cromatografia de gas e espectroscopia de massa (pirolise GC/MS),

verificando-se um aumento do pico na zona dos compostos e/ou derivados fendlicos.

Assim, este projeto tem como objetivo identificar qual o0 mecanismo de aparecimento da nao-
conformidade na superficie, assim como, identificar a causa do mesmo. O aparecimento desta
nao-conformidade causa a desvalorizacao substancial do valor acrescentado por parte do
consumidor. Pretende-se monitorizar detalhadamente o papel utilizado no fabrico dos HPL,

fazendo um rigoroso controlo de qualidade destes.

Para o Departamento de Investigacao e Desenvolvimento (I&D), este trabalho apresentou os

seguintes estudos para determinacao das causas desta nao-conformidade:

e Estudo da migracao de fenol com papéis decorativos brancos e papel kraft, impregnados
laboratorialmente e industrialmente;

e Caracterizacao dos papéis impregnados laboratorialmente e industrialmente;
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e Estudo da reacao entre a resina melamina-formaldeido e resina fenol-formaldeido, com
analise ao espectrofotometro UV-Vis;

o Estudo da cura da resina utilizando a calorimetria diferencial de varrimento (DSC, do
inglés differential scanning calorimetry), e analise dielétrica (DEA, do inglés dielectric

analysis).

1.3 Organizacao da Tese

A tese apresentada esta dividida em 5 capitulos principais. No primeiro capitulo é descrito o
enquadramento do projeto desenvolvido e feita uma apresentacao da empresa e dos trabalhos
realizados por esta. No segundo capitulo é realizada a revisao da literatura referente aos HPL,
assim como, as matérias-primas utilizadas na sua producao. No seguinte capitulo (capitulo 3) é
descrito todo o trabalho experimental, tendo por base a pesquisa realizada no capitulo anterior.
No capitulo 4 sao apresentados e discutidos os resultados obtidos ao longo do projeto. No ultimo

capitulo apresentam-se todas as conclusdes obtidas.
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2 Contexto e Estado da Arte

2.1 Termolaminados decorativos de alta pressao

No século XIX, Herbet A. Faber e Daniel J. O’Conos iniciaram a producao de termolaminados de
alta pressao, devido a necessidade de criar um material rigido isolante. Estes comecaram por
ser utilizados como isolantes industriais e navais, devido aos papéis impregnados com resina PF
apresentarem uma coloracao amarela. Nos anos 40, houve uma expansao da indUstria dos
laminados, como consequéncia da introducao no mercado da resina MF, que é incolor. A
utilizacao deste tipo de resina para impregnacao de papel decorativo possibilitou a criacao de
produtos com aspeto diversificado, que conseguiam substituir materiais mais dispendiosos,

como a madeira e a pedra (AraGjo 2018).

Segundo a norma Europeia EN 438-2:2016, o termolaminado decorativo de alta pressao é
definido como: folhas de papel ordenadas por camadas e impregnadas com uma resina
termoendurecivel em que se aplica calor (temperatura superior a 120 °C) e alta pressao
(pressao superior a 50 bar), promovendo o fluxo e cura da resina de forma a obter um material
homogéneo, ndo poroso e com uma massa volumica superior (igual ou superior a 1,35 g cm™)
(EN 2016a). A norma Europeia EN 438-3 classifica os HPL consoante a sua utilizacao em
superficies verticais ou horizontais, sendo designados como VG e HG, respetivamente (EN
2016b). Durante o processo de prensagem, as resinas termoendureciveis sofrem uma série de
reacoes de reticulacao, criando uma ligacao forte e irreversivel entre a matriz da resina e as
folhas de papel impregnado (Magina et al. 2016; Figueiredo et al. 2011). As caracteristicas do

produto vao depender de trés variaveis: a temperatura, a pressao e o tempo de prensagem.

O numero de folhas de papel kraft que constitui o core define a espessura do HPL apds a
prensagem, sendo estes classificados segundo a Tabela 2.1 (Lepedar, Wagner, e Lang 2010). Ja
o papel decorativo confere ao laminado o design e aspeto desejado. Para melhorar a opacidade
do HPL adiciona-se uma folha de papel da mesma referéncia que o papel decorativo, mas com
um de teor de resina inferior a do papel decorativo, entre a primeira folha de papel kraft e a
folha de papel decorativo que se designa por papel barreira (ou underlay). Para promover
melhores propriedades, como resisténcia a abrasao e ao risco, coloca-se, sobre a folha de papel
decorativo, uma folha de overlay. O papel kraft é impregnado com resina PF e o papel

decorativo, underlay e overlay com resina MF.
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Tabela 2.1 - Classificacdo dos HPL segundo a espessura (EN 2016b; EN 2016c¢).

Classificacao Espessura
HPL 0,2-2 mm
Compactos 2,0-25 mm

Devido as propriedades mecanicas, fisicas e quimicas que os laminados adquirem apos a
prensagem, estes conferem uma ampla utilizacao e versatilidade, podendo ser aplicados em
superficies verticais e horizontais (interiores ou exteriores), mobiliario, pavimentos e bancadas
de trabalho. Assim, tornam-se uma alternativa aos acabamentos de madeira e revestimentos
minerais, devido a serem capazes de apresentar variadissimos padroes a um custo mais baixo,
sem descurar na durabilidade, facil manutencao, alta resisténcia a abrasdo, ao desgaste e as

manchas (Figueiredo et al. 2011).

Os laminados pos-formados (post-forming) sao utilizados, maioritariamente, para a producao
de superficie com curvas, como as bancadas de cozinha. Estes sao classificados segundo a
formalidade (a maior ou menor resisténcia a deformacao) levando a distincao entre laminados
pos-formados (HGP ou VGP) e standard (HGS ou VGS). Ja os compactos ndao necessitam de ser
colados a painéis de madeira, uma vez que tém espessura suficientemente para se
autossustentarem (Lepedar, Wagner, e Lang 2010). Dependendo da aplicacao final, os
laminados podem ter propriedades e caracteristicas diferentes, como superficie antibacteriana
e antiestatica. Por exemplo, se a aplicacao do HPL for exterior, este deve ser resistente a
radiacao ultravioleta, enquanto que se a aplicacao for para pavimentos, este devera ter uma

maior resisténcia a abrasao.

2.2 Processo de producao de um termolaminado

O processo de producao de laminados, na SIR, funciona simultaneamente em duas linhas: a
linha 1 e a linha 2. O processo de producao nas duas linhas € idéntico, mas estas diferem em
caracteristicas como: a capacidade de producao (diferente nUmero de pratos de prensa), nas

metodologias e na dimensao de producao dos laminados.

O processo de impregnacao do papel utilizado nao é realizado na SIR. Este processo € em linha
e consiste na imersao do papel bruto na resina correspondente, promovendo uma impregnacao
uniforme desta no papel. O papel kraft é imerso num banho de resina PF, em que esta é doseada
através de rolos espremedores e, em linha, seco em secadores industriais. Antes de ser
transportado, sao medidos, nas condicées apropriadas de temperatura e velocidade da linha, o
teor de volateis (VC, do inglés volatile content), o teor de resina e o grau de condensacdo. No
final do processo, o papel pode ser cortado nas dimensdes pretendidas pelo cliente ou ser

novamente enrolado (Lepedar, Wagner, e Lang 2010; Figueiredo et al. 2011). A impregnacao
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do papel decorativo é semelhante, sendo que, dependendo do tipo de papel, este pode ser
imerso em dois banhos: o primeiro, onde a face e contra face da folha sao impregnados, € o
coating, onde apenas a face da folha é impregnada. Os dois banhos tém como base a resina MF,
mas as suas formulacoes sao diferentes, sendo a formulacao do coating estabelecida para
promover melhores propriedades mecanicas. Na Figura 2.1 esquematiza-se o processo de
impregnacao do papel utilizado para a producao de HPL.

Aeration ; Edge
Streak Squeezing Air Drier 1 ArrDrier2  Trmming Cutting

,—l [~ ’—\l
ku‘—lt,'] '-.—Lr,l—] v v ==
_‘I’ | ﬁ __.'l L| Stacking

Coaling

Unwind
Station

Core
Impregnation

Prawalling

Figura 2.1 - Esquematizac@o do processo de impregnacdo do papel decorativo (Figueiredo et
al. 2011).

Assim que o papel impregnado é rececionado no armazém, este é armazenado na respetiva
linha de producado. Determinadas referéncias de papéis decorativos sao necessarias analisar
para que sejam detetadas nao-conformidades provenientes do fornecedor e/ou do transporte,

prevenindo defeitos associados as matérias-primas aquando da producao.

O processo de prensagem nas duas linhas difere na formacao de cargas: na linha 1 a formacao
de cargas é realizada a medida que os andares de prensa sao carregados; enquanto na linha 2
a formacao de cargas é realizada a priori. A formacdo de cargas é a disposicao do papel
impregnado por camadas, conforme o HPL a produzir. Para separar as costas dos diferentes
laminados é utilizado um papel separativo, normalmente a base de polipropileno, que no final
da prensagem é retirado. Na Figura 2.2 é possivel observar o build up de um andar de prensa

carregado.

Chapa de alimen-
tagdo

Figura 2.2 - Build up de um andar da prensa.
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A prensagem dos laminados é realizada a temperaturas superiores a 120 °C e a pressoes
superiores a 50 bar, adquirindo o acabamento conferido pela chapa de acabamento ou matriz
utilizada. O Ultimo prato superior da prensa é fixo e os restantes vao subindo até atingir uma
pressao ligeiramente superior a pressao de servico. Assim que a pressao de servico € atingida,
esta € mantida com um determinado amortecimento, em que a bomba se desliga quando atinge
uma pressao superior a pressao de servico, ligando-se novamente assim que a pressao for
inferior (Melo 2012). Ao mesmo tempo que a pressao € exercida, é aplicado um ciclo térmico,
dividido em duas etapas: o aquecimento (onde ocorre a reticulacao da resina com o papel) e o
arrefecimento. O ciclo de prensagem de um termolaminado na SIR varia entre 20 minutos e 1

hora e 50 minutos.

Os pratos de prensa tém no seu interior circuitos de agua, onde esta circula a temperatura
elevada na etapa de aquecimento da prensa (apos arrefecimento, sem ser exercida pressao) e
prensagem dos HPL, e agua fria na etapa de arrefecimento. A agua circula em circuito fechado.
Na etapa de arrefecimento, o calor dos laminados é transferido para os pratos e,
posteriormente, transferido para a agua, provocando o arrefecimento dos pratos de prensa e
dos laminados. A agua quente é aquecida num permutador de calor, cuja fonte de calor é a

cogeracao (Melo 2012).

Por Ultimo, os laminados passam para a zona de acabamento, onde as costas destes sao lixadas
e sdo cortados nas dimensodes pretendidas. Podera haver a necessidade de examinar a superficie
dos laminados para confirmacao de nenhuma nao-conformidade antes de estes serem

embalados e enviados para o cliente.

2.3 Matéria-prima
2.3.1 Papel

Papel kraft

A espessura de um laminado de alta pressao depende do nimero de folhas de papel kraft
utilizados e da sua gramagem. A gramagem deste tipo de papel €, normalmente, entre 130 a
300 g m™. Este papel é constituido por fibras de madeira e é saturado com resina fendlica. Apds
a impregnacdao, o papel é enviado para um conjunto de secadores para evaporar os
componentes volateis presentes. O teor de volateis deste tipo de papel deve estar contido entre

0s 6-8 % e o teor de resina deve rondar os 30-32 % (Glomb e Tramount 1982).

Underlay

O underlay tem a funcao de garantir a uniformidade da cor da superficie decorativa do
laminado, aumentando a opacidade do laminado, funcionando como uma barreira otica.

Normalmente, o papel utilizado é da mesma referéncia que o papel decorativo a superficie.
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Este papel é impregnado com resina melamina-formaldeido, contendo um teor de resina
inferior a do papel decorativo, normalmente esta diferenca corresponde a 10 % (Sedlak e
Noland 1994).

Papel Decorativo

O papel decorativo é utilizado para conferir ao laminado o aspeto visual desejado. Este pode
ser divido em trés categorias: unicolores, metalicos e impressos (Figura 2.3). No esquema da
figura abaixo é possivel verificar as subcategorias de cada categoria mencionada
anteriormente. Os papéis decorativos, tal como o underlay, sao impregnados com resina

melamina-formaldeido (Glomb e Tramount 1982).

HPL

Impressos Metalicos Unicolores

Fantasias Madeiras

Figura 2.3 - Esquema de classificacdo dos papéis decorativos dos termolaminados.

Overlay

O overlay é uma pelicula de papel impregnado com resina melamina-formaldeido, utilizado
para cobrir a folha de papel decorativo. Esta torna-se clara e/ou transparente durante a
prensagem e, como contém maior teor de resina do que as folhas de papel decorativo, confere
aos laminados uma melhor resisténcia a abrasao, a queima do cigarro, a agua quente e aos

solventes domésticos comuns (Michl 1994).
2.3.2 Resina
2.3.2.1 Resina fenol-formaldeido

Em 1907, Leo Baekeland desenvolveu a primeira sintese de resina fenélica, da reacao de fenol
com formaldeido, levando a primeira patente sobre este tema (Pilato 2013). A resina PF é
amplamente utilizada como adesivos de madeira em componentes de moldagem, isolamento e

fabrico de laminados (correspondendo a 28 % do total de consumo global) (Paiva 2015).

As propriedades finais da resina PF sao determinadas maioritariamente pela razao molar entre
o formaldeido/fenol, a concentracao dos reagentes na resina, o grau de condensacao, o tipo e

quantidade de catalisador e as condicoes do meio reacional. Os catalisadores utilizados na
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sintese deste tipo de resina sao do tipo acido/basico, sais ou metalicos (Rubio 2002).
Dependendo destas variaveis, os produtos de condensacao do fenol com o formaldeido podem
ser considerados termoendureciveis, designados como resol, ou termoplasticos, denominados

por novolac.

A resina resol (Figura 2.4 - 1) é um polimero altamente ramificado de baixo peso molecular
(150-1500) com uma razao molar formaldeido/fenol entre 1,2 e 3, formadas em pH alcalino e
bastante ramificada. Este tipo de resina PF tem dois grupos reativos: o grupo metilol e a ponte
de éter di-metileno. A estrutura da resina resol depende nao s6 da escolha da matéria-prima e
das suas proporcdes molares, mas também da temperatura de sintese, da presenca ou auséncia
de solventes, do tipo e concentracao do catalisador (Fink 2013; Pizzi 2017a). A reacao de
policondensacao, na resina resol, termina com o arrefecimento do meio reacional. Porém, se o
meio reacional for novamente aquecido, as moléculas resol sao reativadas e reagem entre si,
formando moléculas maiores sem a adicao de endurecedor. Devido ao baixo rendimento da
condensacao de fenol e formaldeido nas condicoes normais de reacao, uma resina resol tipica
contém uma alta percentagem de monomeros livres, sendo estes considerados como volateis e

altamente toxicos (Paiva 2015).

A resina novolac é sintetizada em meio acido, com uma razao molar formaldeido/fenol entre
0,5 e 0,8, sendo a sua estrutura muito menos ramificado do que a estrutura da resina resol
(Figura 2.4 - 2). Assim como a resina resol, a resina novolac € polimeros de baixo peso
molecular, entre os 500 e os 5000 (Fink 2013; Meyer e Keurentjes 2005). Este tipo de resina é
composta por fenol ligado por pontes de alquilideno, sem grupos funcionais, e nao consegue
curar sem a adicao de um agente de cura. Durante a sua sintese os grupos hidroximetil formados
sdo instaveis, devido ao ambiente acido, e sao rapidamente convertidos em compostos ligados
por pontes de metileno. Os agentes de cura, como o formaldeido ou hexametilenotetramina
(HMTA, do inglés hexamethylenetetramine), sao adicionados para que haja a reticulacao da
resina, formando um produto final semelhante ao das resinas resol. Um dos aspetos importantes
para as resinas novolacs é a quantidade final de agua, que influencia a plasticidade desta. Por
exemplo, a variacao de 1 % da quantidade de agua na resina pode reduzir a temperatura de
fusao desta em 3-4 °C (Rubio 2002).

OH OH OH

CHz——OH 1 CHomme o 2

Figura 2.4 - 1) Estrutura da resina resol e 2) estrutura da resina novolac (Paiva 2015).

Contexto e Estado da Arte 10



Antecipacéo de problemas de qualidade em HPL

A classificacao da resina fenolica em novolac ou resol é apenas valida quando é utilizado, como
reagente, fenol trifuncional em relacao ao formaldeido, uma vez que nas resinas resol o fenol
bifuncional nao pode reticular entre si. No entanto, os policondensados a partir de fenol
substituido sao diferenciados de acordo com as caracteristicas dos grupos alquil fenol novolac
(pontes de alquilideno) ou os grupos alquil fenol resol (grupos hidroximetil e pontes de éter di-
metileno) (Paiva 2015).

A sintese de uma resina PF convencional envolve, essencialmente, duas etapas. A primeira
etapa envolve o ataque eletrofilico do componente carbonilo (normalmente, formaldeido) nas
posicoes orto- ou para- da molécula de fenol, podendo ser o produto desta reacao o orto- ou
para-metilolfenol. Este composto pode reagir com o formaldeido e formar o mono-, di- e
trimetilolfenol (Figura 2.5). Esta reacao € altamente exotérmica e podera ocorrer um

descontrolo da reacdo, no caso de uma concentracao inicial alta de formaldeido, por exemplo.

OH o
+ )J\
©/ | |

Fenol Formaldeido
OH
OH OH
Ho CHz—OH
CH>—OH CHz—OH HO—C -
. +
HC—OH
H.C—OH
Monometilolfenol Dimetilolfenol Trimetilolfenol

Figura 2.5 - Formacdo do metilolfenol (mono-, di- e tri-) pela adicGo do formaldeido ao fenol
(adaptado de (Paiva 2015)).

A segunda etapa da sintese envolve grupos metilol com fenol ou metilolfenol disponivel, dando
origem a formacao de um polimero linear e, posteriormente, a formacao de estruturas curadas,
altamente ramificadas. Por Gltimo, a reacao de cura da resina PF pode ser definida como a
transformacao das moléculas de diferentes tamanhos numa molécula tridimensional ramificada
e reticulada, com uma elevada massa molecular. A velocidade de reacao deste tipo de reacao
depende da massa molecular da resina, da sua estrutura molecular, da razao molar entre o

formaldeido/fenol e da adicao do catalisador e aditivos.
2.3.2.2 Resina melamina-formaldeido

A resina melamina-formaldeido é uma das mais importantes da classe das aminoresinas. As
aminoresinas sao produtos poliméricos de condensacao da reacao dos aldeidos com compostos

que contenham grupos amino ou amido. Este polimero é utilizado em painéis de derivados de
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madeira para utilizacao semiexterior e/ou exterior como aglomerados de particulas de madeira
e aglomerados de fibras de madeira obtido por via seca (MDF, do inglés medium density
fiberboard) e na preparacao e ligacao de papel, para o fabrico de laminados de baixa e alta

pressao (Pizzi 2017b; Carvalho, Magalhaes, e Ferra 2012).

A utilizacao deste tipo de resina na impregnacao de papel para a producao de laminados deve-
se as suas boas propriedades e desempenho, tendo imensas vantagens como a transparéncia,
boa dureza e estabilidade térmica, excelente resisténcia a abrasao e risco, agua em ebulicao e
humidade, o que faz com que tenha uma vasta aplicacao industrial, apesar do seu custo
elevado, comparativamente a resina PF. Em 2006, o maior consumidor de resina MF era a
indUstria de laminados, para a impregnacdao dos papéis utilizados na producao (Merline,
Vukusic, e Abdala 2013).

A sintese da resina MF procede-se em dois passos. O primeiro passo € a reacao de adicao, onde
se formam grupos metilolmelamina pela reacao do formaldeido com a melamina. Dependendo
da estequiometria molar e das condicoes em que ocorre a reacao (que pode ocorrer em
condicoes acidas, neutras e pouco alcalinas), o grau de metilolacao varia entre um e seis (Figura
2.6 - (6)). No segundo passo ocorre a reacao de condensacao dos grupos metilol onde sao
formadas dois tipos de ligacGes: a ponte metileno-éter (Figura 2.6 - (2)), formada pela
autocondensacao de dois grupos metilol; e a ponte de metileno (Figura 2.6 - (3)), que resulta
da condensacao de compostos metilol com um grupo amino livre presente no anel. A proporcao
das duas pontes formadas durante esta etapa depende, maioritariamente, do pH. Quando o pH
varia entre 7 e 8 predominam as pontes de metileno, enquanto a pH superiores a 9 predominam
as pontes de éter. A reacdao de condensacao depende fortemente de parametros como a
proporcao molar, o pH e o perfil de temperaturas durante a preparacao da resina (Kandelbauer
et al. 2009).

Figura 2.6 - Representacdo esquemdtica de algumas reacbes elementares ocorrentes na

sintese da resina MF.
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A cura da resina pode ocorrer em condicoes acidas, neutras ou significativamente alcalinas, tal
como a reacao de condensacao. A cura da resina MF, devido a sua insolubilidade em agua, é
mais dificil de caracterizar quimicamente. A sintese da resina e o grau de reticulacdo que esta
adquire depois de curada customiza as propriedades mecanicas, térmicas e elétricas do produto
(Merline, Vukusic, e Abdala 2013). No caso de esta nao se encontrar suficientemente curada, a
superficie do laminado nao tera a dureza, durabilidade, brilho e resisténcia a agentes quimicos

esperada (Kandelbauer et al. 2009).

2.4 Fenol

O fenol (Figura 2.7) é um composto aromatico com um grupo hidroxilo unido diretamente ao
anel aromatico. Estes diferem dos alcoois, uma vez que tém comportamento de acido fraco e

se dissolvem em hidroxido de sodio com facilidade (Weber e Weber 2010).

OH

Figura 2.7 - Fenol.

A temperatura ambiente, o fenol é solido e aparece na forma de material amorfo branco.
Quando se encontra no seu estado liquido, o fenol é transparente e incolor. Durante a sua
producao e armazenamento, o fenol ndao deve entrar em contacto com o ambiente, uma vez
que se torna rapidamente cor-de-rosa, devido a conter impurezas vestigiais de cobre e ferro
(Weber e Weber 2010). Este composto é solivel em hidrocarbonetos aromaticos, alcoois,
cetonas, éteres e acidos, mas pouco solUveis em hidrocarbonetos halogenados e insoluvel em
solucoes de carbonato de sodio. A temperaturas inferiores a 68,4 °C, o fenol é parcialmente
miscivel em agua. Quando adicionado a agua, cumeno e alfa-metilestireno é possivel a
formacao de misturas azeotropicas (Rubio 2002). Na Tabela 2.2 apresenta-se algumas

propriedades fisicas do fenol.

Tabela 2.2 - Propriedades fisicas do fenol.

Massa molar 94,1

Ponto de fusao 40,9 °C

Ponto de ebulicao 181,8 °C
Densidade relativa (a 20 °C) 1,071
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A producao de fenol iniciou-se no século XIX, sendo recuperado, principalmente, do alcatrao
de carvao. Este era utilizado em multiplas aplicacdes, sendo um dos compostos para a sintese
de acido acetilsalicilico (Aspirina®), inventado por Feliz Hoffman. O processo de sintese
envolvia a sulfonacao e, posteriormente, cloracao do benzeno (Weber e Weber 2010).
Atualmente, o processo de producao de fenol mais utilizado industrialmente é a oxidacao de
cumeno (Figura 2.8) obtido através da reacao de alquilacdao do benzeno com propileno, na
presenca de acido fosforico como catalisador (Rubio 2002; Chazin 2012). Resumidamente, o
cumeno, em fase liquida, é oxidado por uma corrente de ar dando origem ao hidroperoxido de
cumeno (HPC). Posteriormente, o HPC, em condicbes acidas e de elevada temperatura,

decompde-se rapidamente, dando origem ao fenol (como produto principal) e acetona (como

coproduto).
3] O e OH (!)M OH
i H
ﬁow("H {‘Hw{;mCH CH-—-C-—-CH
0
L i il
k/ + CHy— C— CH,
Cumano Hidroperdxido Hidroperdxido H""O‘ Acstona
de Cumeng da Cumeno

Figura 2.8 - 1) Reacdo de oxidacdo do cumeno e 2) reacdo de decomposicdo do HPC (Silva,
2007).

Aproximadamente 95 % da producao industrial de fenol é realizada a partir da oxidacao de
cumeno, 4 % a partir da oxidacao de tolueno e a restante percentagem através de origem

carboquimica (Rubio 2002).

Por fim, nao existe nenhuma informacao documentada sobre a migracao de fenol ou compostos
fendlicos para a superficie dos HPL, o que torna dificil entende qual a melhor maneira de

abordar o problema.
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3 Materiais e Métodos

3.1 Impregnacao do papel

Para uma analise mais facil e rapida do aparecimento de manchas amareladas a superficie
(correspondentes a migracao de compostos e/ou derivados de fenol) apenas se impregnou papel
decorativo branco das referéncias B111 e B091, com gramagem 82 gm? e 152 gm?,

respetivamente. No caso do papel kraft foi impregnado papel de gramagem 155 g m?,

O processo de impregnacao do papel decorativo divide-se na aplicacao sequencial de dois
banhos de resina MF, contendo aditivos, intercalados com a secagem do papel no secador. O

processo de impregnacao (Figura 3.1) consiste em:

1.° banho: 3

o A folha de papel é impregnada na face e
contra face com a respetiva formulacao;
o A folha é colocada num secador a 140 °C, a
900 rotacgdes por minuto (rpm).
o (Coating:

o A folha de papel é impregnada na face com a : .

respetiva formulacao;

o A folha é colocada num secador nas mesmas Figura 3.1 - Impregnacao

condicdes do 1.° banho. laboratorial.

O tempo de colocacao do papel no secador laboratorial, para que o teor de volateis esteja

dentro dos parametros considerados aceitaveis, depende do tipo de papel a impregnar.

Durante a impregnacao do papel, € calculado o teor de resina (%RC) impregnada. Este método
consiste na pesagem da folha de papel seco, com dimensées (40x30) cm, e pesagem da folha
apos a impregnacao. O valor de RC ap6s a impregnacao do 1.° banho (%RC;) deve estar contido
entre 40 e 45 %, ja o valor de RC apds a impregnacao do coating (%RC,)) deve estar contido
entre os 50 e 53 %, para as referéncias de papel decorativo impregnadas. O valor de %RC,; é
um valor indicativo para quem se encontra a realizar a impregnacao, sabendo que se %RC, for
inferior a 40 % é necessario impregnar uma maior quantidade de formulacao do coating e/ou
exercer mais forca no rolo de impregnacao para que a resina penetre no papel. No caso de %RC

ser superior a 45 % a conclusao a retirar € contraria a mencionada anteriormente.

A %RC, (equacao (3.1)) € calculada a partir da massa de papel apos ser impregnado com o 1.°

banho (m,, em g) e a massa do papel seco (m;, em g), enquanto que %RC, (equacao (3.2)) é
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calculada a partir dos valores massa do papel apods ser impregnado com o coating (m;, em g) e

a massa do papel seco.

T2 "™y 100 (3.1) %RC, = =% % 100 (3.2)
m, mg

No papel kraft a impregnacao é realizada com resina PF que é aplicada apenas num banho, nas
duas faces do papel. A folha apds ser impregnada é colocada num secador a 160 °C, a 1300 rpm.

A %RC, que deve estar contida entre os 30 e os 32 %, é calculada a partir da equacao (3.1).

Para esta abordagem foram impregnados papéis decorativos com %RC superiores, iguais e
inferiores as estipuladas. Para o papel kraft foram impregnados papéis secos com %RC de

referéncia e superiores. Na Tabela 3.1 observa-se a percentagem considerada para cada papel.

Tabela 3.1 - Teores de resina aplicada consoante o tipo de papel.

%RC
Tipo de Papel
Inferior Referéncia Superior
Decorativo <47 % (50-53) % >55%
Kraft - (31-32) % >35%

3.2 Caracterizacao dos papéis impregnados

Apds a impregnacao do papel decorativo e do papel kraft € necessario garantir que o papel
impregnado respeita os valores estipulados pelo Laboratorio de Controlo de Qualidade.
Consoante os resultados destes testes, o papel pode ser rejeitado ou aprovado, dependendo da

sua finalidade.
3.2.1 Determinacédo do teor de resina

Quando se pretende calcular a %RC de papel comercial, é necessario cortar e pesar uma
amostra circular, com didmetro igual a 11,3 cm e area igual a 0,01 m?. A gramagem do papel a
analisar, que é fornecida em g m?, deve-se multiplicar a area da amostra. A %RC é calculada

da seguinte equacao:

Miniciar — grm
%RC = —micial 79T 100 (3.3)

mamostra
na qual m;,;.i.; € @ massa da amostra e a grm a gramagem do papel, ambas em g.
3.2.2 Determinacédo do teor de volateis

A determinacdao do teor de volateis é realizada com a mesma amostra utilizada para a

determinacao do teor de resina. Neste caso, a amostra, depois de pesada, é colocada na estufa
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a (160+1) °C durante cinco minutos. Apds este tempo, a amostra é pesada. A percentagem do

teor de volateis (%VC) é calculada a partir da equacao (3.4):

Minicial — Mfinal

%WVC = x 100 (3.4)

Minicial
na qual M € @ massa da amostra antes da secagem, em g, € my;nq, Corresponde a massa

da amostra apos ser retirada da estufa, em g.
3.2.3 Determinag&o do teor de resina em excesso

Na analise do teor de resina em excesso (FC, do inglés flow) é reproduzido o escoamento da
resina durante o processo de prensagem. E necessario cortar varias amostras de 4 cm de
diametro. Apds o corte, as amostras sao empilhadas, pesadas e prensadas a (150+1) °C a uma
pressao de (3,8+0,5) bar, durante cinco minutos. Apds o tempo do teste, a resina em excesso
que flui para fora das amostras € raspada e a amostra final € novamente pesada. A percentagem
de resina em excesso (%FC), que deve estar contida entre 1 e 8 %, € calculada a partir da

equacao (3.5):

My inicial — My final

%FC = x 100 (3.5)

My inicial
na qual my j;ciq COrresponde a massa antes do teste e my j,;ciq; @ Massa apos a prensagem, em
g.
3.2.4 Determinacdo do tempo de cura
A determinacao do tempo de cura (TC) consiste na determinacao do tempo que a resina de

impregnacao leva até que seja obtido 95 % da sua maxima rigidez. Este endurecimento é

provocado através da reticulacao das cadeias poliméricas.

A analise do tempo de cura é realizada no aparelho Werzalit (Figura 3.2), na qual as amostras
sao mergulhas num banho de 6leo de silicone (140£0,5) °C. As amostras sao cortas, em
(9,5x6) cm, no sentido da impregnacao. O tempo de imersao no 6leo depende do tipo de papel

a avaliar.

Figura 3.2 - Equipamento Werzalit. Figura 3.3 - Grdfico obtido apos o teste.
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3.3 Prensagem de HPL em laboratoério

Para a producao dos HPL utilizou-se a prensa da SIR, da
C.M.R. Construzioni Meccaniche (Figura 3.4), em
conjunto com um painel de controlo integrado, disponivel
no UPTEC, por promover um melhor acabamento do

laminado e controlo das diversas variaveis.

Para além da prensagem dos papéis impregnados
laboratorialmente, foram prensados papéis comerciais. A

prensa atua em modo automatico e funciona do seguinte

Figura 3.4 - Prensa laboratorial.

modo:

1. Definicao das caracteristicas: dimensdes, pressao especifica (90 bar), temperatura do
prato inferior e superior (140 °C), tempo de prensagem (10, 15 e 20 minutos) e definir
ciclo de calor-arrefecimento;

2. Esperar até que a temperatura dos pratos da prensa atinga a temperatura de prensagem
estipulada;

3. Fazer a formacao de cargas a priori. O esquema da formacao de carga formado, para
todos os ensaios, pode ser observado na Figura 3.5;

I
s Almofada
_— .
Papel decorativo +——
Puliproplleno +—|
I
Figura 3.5 - Esquema da formacdo de carga utilizado durante o projeto.

4. Apos atingir a temperatura de prensagem nos dois pratos da prensa, introduzir a
formacao de carga e iniciar a prensagem;

5. Quando o tempo de prensagem for atingido, a prensa liga automaticamente o circuito
de agua fria dando-se o arrefecimento dos laminados até a temperatura de 25 °C, no
interior da prensa, sob pressao;

6. Apos a etapa de arrefecimento (com duracao de aproximadamente de 5 minutos), o

laminado é despressurizado, terminando o ciclo de prensagem.

3.4 Andlise da cor da superficie do HPL

Apds a prensagem do HPL é necessario analisar a sua superficie de forma a se perceber se houve

ou ndao migracao de fenol. Para isso, utilizou-se dois tipos de analise: o colorimetro e a

digitalizacao de imagens (juntamente com um cddigo, escrito em Octave, que analisa a

superficie do laminado).
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3.4.1 Colorimetro

L=100

O colorimetro consiste numa fonte de luz que é emitida
para a superficie a analisar e a sua reflexao é captada
por trés filtros diferentes. A quantificacdao da cor é
avaliada de acordo com o sistema de coordenadas L*a*b*

(CIELab) (Figura 3.6). Este sistema é composto por trés

parametros: L; representa a luminosidade, que varia
entre zero e cem, correspondendo o zero ao preto total Figura 3.6 - Diagrama de cores do
e 0 cem ao branco; a; representa a coordenada verde-  sistema de coordenadas CIELab.
vermelho, correspondendo os valores positivo a cor vermelha e valores negativos a cor verde; b;
representa a coordenada amarelo-azul, correspondendo os valores de positivos ao amarelo
(Vicent 1993; Korifi et al. 2013)

As diferencas AL*, Aa* e Ab* representam fisicamente as diferencas entre os parametros de
cor de uma amostra relativamente ao padrao, tal como representado nas equacoes (3.6), (3.7)
e (3.8) (Lopes 1913). Estabeleceu-se um parametro de tolerancia de 1 unidade de colorimetro
(UC) para os valores dos modulos AL*, Aa* e Ab* para se considerar as amostras com a mesma

cor. A diferenca de cor (AE*) é calculada pela equacao (3.9) (Clydesdale and Ahmed 1978).

AL* = Ltlmostra - L;)adrao (36) Aa* = a:lmostra - a;)adréo (37)

Ab* = :lmostra - ;adréo (38) AE* = \/(AL*)Z + (Aa*)2 + (Ab*)z (39)

Assim, para valores de AE* superiores ao numero de Neper (e = 2,72) é possivel observar
mudancas de cor a superficie sem qualquer dificuldade, enquanto valores contidos no intervalo
entre 1 e 2,72 apenas em diferentes angulos de visao e incidéncia de luz, é possivel observar

se existe, a vista desarmada, variacao de cor a superficie.
3.4.2 Digitalizacdo de imagens

Para caracterizacao da superficie dos laminados foi realizada a aquisicao de imagens utilizando
um digitalizador de uso utilitario (scanner), onde foram digitalizadas as superficies de todos os
provetes apos a sua prensagem, para posterior obtencao das coordenadas RGB. Apods a
digitalizacao, foi executado um codigo escrito em Octave, pelo Prof. Jorge Martins, que se
encontra no Apéndice A. Este codigo tem como principio analisar a superficie do HPL, dividindo
imagem em quadrados de pequenos tamanhos. Posteriormente, é calculada a média da cor dos
pontos centrais (a média das cores de todos os quadrados é ordenada e s6 sao considerados os

valores numa zona central). Para este caso considerou-se a zona central com dimensao 25, 50,
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100, 250 e 500 valores, para entender de que forma as irregularidades e defeitos da superficie

influenciam os resultados.

Apds a execucao do teste, as coordenadas RGB, de cada um dos tamanhos, sao devolvidas em
ficheiro texto. O branco corresponde, em coordenadas RGB, a (255,255,255) e o preto a (0,0,0).
O amarelecimento do provete, em relacao ao branco, corresponde a uma diminuicao do valor
da coordenada do azul (B) e a um ligeiro decréscimo do valor da coordenada verde (G), em

relacao ao valor obtido para a coordenada vermelha (R).

3.5 Envelhecimento dos HPL

Este ensaio tem como objetivo o estudo da influéncia do

aparecimento da nao-conformidade quando exposto a luz
ultravioleta e a condicées himidas. Assim, testou-se a
resisténcia a estas condicoes, segundo o método de

ensaio descrito na norma EN 438-2:2016. O provete de

HPL é exposto a luz UV (lampadas UVB de 40 W com pico

Figura 3.7 - Equipamento QUV.

de emissao de 313 nm) e a humidade, tendo como
finalidade simular a degradacao da matriz polimérica da folha a superficie pela exposicao a
varios niveis de radiacdo UV. Para a execucao deste teste utilizou-se o equipamento QUV da
marca QLab existente no Instituto Politécnico de Viseu (IPV), (Figura 3.7). Foram preparadas
amostras com dimensoes (15x7,5) cm, onde o provete foi pesado e a cor da superficie do
laminado analisada em coordenadas L*a*b* (utilizando um colorimetro Minolta CM2500C) antes
de se iniciar o teste. Mediu-se as coordenadas L*a*b* em 3 pontos diferentes do provete: um

ponto onde o teste incide, um ponto intermédio e um ponto onde o teste nao incidiu.

O teste decorreu durante 150 horas, sendo executados ciclos de quatro horas de exposicao UV
a seco, a temperatura de (60+3) °C, seguido de um ciclo de quatro horas de condensacao, sem
radiacao, a temperatura de (50+3) °C. Apds o término do teste, sdao novamente medidas as

coordenadas nos respetivos pontos e o provete é pesado.

3.6 Calorimetria diferencial de varrimento

Através da calorimetria diferencial de varrimento, foi estudada a entalpia de reacdo de cura
dos papéis comerciais, num intervalo de temperatura entre os 25 e 230 °C, a pressao de 90 bar
e fluxo de calor 10 K min™. O equipamento utilizado é o DSC 204 HP/TASC 414/4 da marca

Netzsch.

Para isso, foi necessario cortar 8-9 rodelas (Figura 3.8 - 1) do papel a analisar, com 5 mm de
diametro. As rodelas devem ser colocadas no cadinho (Figura 3.8 - 2) e pesados, subtraindo o

peso do cadinho vazio. A amostra deve pesar, preferencialmente, 30 mg. De seguida, o cadinho
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deve ser colocado do lado direito do forno, correspondendo o cadinho vazio, do lado esquerdo,

a referéncia.

Figura 3.8 - Exemplificac@o do processo de obtencao das amostras: 1) rodelas da amostra, 2)

cadinho e 3) posicées cadinhos dentro da furna.

No controlador de pressao, deve-se escolher no setpoint a opcao “setp.nbar(g)” e colocar a
pressao de 90 bar e na opcao “actuador”, apos a valvula do azoto (N;) ser aberta, e apos a
pressao de 90 bar ser atingida, apresentar um valor a rondar os 20 %. Deixar o equipamento
estabilizar alguns minutos e depois iniciar o teste. Apos a aquisicao de dados é calculado a area
pico exotérmico para relacionar com os resultados obtidos da monitorizacao da reticulacao

entre as resinas impregnadas e o papel, através da analise dielétrica (DEA).

3.7 Anadlise dielétrica

A medida que a resina do papel impregnado cura, as suas propriedades dielétricas variam. A
analise dielétrica é uma técnica de analise térmica que permite monitorizar a cura de resinas
termoendureciveis através da medicao da variacao das propriedades dielétricas, usando um
analisador de impedancia. O principio deste método € a aplicacao de uma corrente elétrica de
potencial sinusoidal variavel na amostra e da medicao da resposta quer em potencial elétrico,
quer em intensidade de corrente e da analise do desfasamento e do amortecimento do sinal
(Pretschuh et al. 2015). Esta técnica é sensivel a mobilidade de ides e a mobilidade rotacional
de dipolos da molécula de polimero na presenca de um campo elétrico. A mobilidade de i6es
pode estar relacionada com a perda ou ganho de agua da resina ou do papel. Assim, permite
estudar a evolucao da cura de um papel impregnado, através da medicao da viscosidade idnica,
condutividade idnica, fator de perdas, permissividade, tand em funcao do tempo /temperatura.
Pode ser estudado o efeito da formulacao da resina, assim como o efeito do tempo,
temperatura e outros parametros do processo de prensagem dos laminados (Lee 2014). A

viscosidade ionica é calculada de acordo com a equacao 3.10 (Pretschuh et al. 2015):

IonVisc=~=—+— =" (3.10)
g

eeqw d

14

na qual o corresponde a condutividade idnica, em Q'cm”, ¢ ao fator de perda, &, a
permissividade do vacuo, w a frequéncia angular, R a resisténcia, em Q, A a area do elétrodo,

em cm’? e d a distancia entre os elétrodos, em cm.
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Assim sendo, analisou-se a prensagem de laminados (a temperatura de 140 °C e 90 bar) durante
15 minutos, com arrefecimento durante 12 minutos. O equipamento utilizado para este teste é
o NETZSCH DEA, que atua em modo multifrequéncia a 1 Hz, 10 Hz, 100 Hz, 1 kHz e 10 kHz,
usando um sensor elétrodo (NETZCH IDEX) com uma distancia entre elétrodos de 115 pm (Figura

3.9) e um sensor de temperatura tipo J.

Figura 3.9 - 1) Set-up do DEA,), 2) adapter box (ligacdo dos cabos e termopar) e 3) disposicdo

do sensor elétrodo no papel.

3.8 Estudo da cor das resinas apos a cura

De forma a avaliar a cor apos a cura da mistura das duas resinas (MF e PF) preparou-se trés
tubos de ensaio, para cada ensaio apresentado na Tabela 3.2. As amostras A, B e C
correspondem a mistura da resina PF e MF (sem aditivos) e as amostras D, E e F a mistura de
resina PF e MF (com aditivos). Para os ensaios em que, a resina MF, foram adicionados aditivos,
75% do total de resina MF necessaria para amostra foi formulado com os aditivos
correspondentes aos do 1.° banho e a restante com os aditivos correspondentes ao coating. A
utilizacdo do uso de tubos de ensaio, ao invés de cuvetes, deve-se ao fato de as cuvetes

derretem aquando a cura das resinas.

Tabela 3.2 - Amostra preparadas para avaliacdo ao espectrofotéometro.

Amostra Ae D AmostraB e E AmostraCeF
mMF/g mpF/g mMF/g mpF/g MMF /g mpF/g
10 15 15 15 15 10

As amostras sao colocadas em estufa, pré-aquecida a 140 °C, e é retirada uma amostra aos 20,
35 e 50 minutos. Apos colocadas em estufa, deixa-se arrefecer, a temperatura ambiente,
durante 2 horas. Apos o arrefecimento da amostra, esta é analisada ao espectrofotometro, que
se encontra a trabalhar em transmitancia, ou seja, estudar-se-a o feixe de luz que atravessa a
amostra em estudo. Utilizou-se um UV/vis espectrofotometro, da marca Perkin Elmer, existente
na ARCP.

Materiais e Métodos 22



Antecipacéo de problemas de qualidade em HPL

4 Resultados e Discussao

4.1 Estudo da influéncia das condicées operatérias de impregnacao e

de prensagem no aparecimento da nao-conformidade

Este estudo foi realizado com o intuito de entender se a causa do aparecimento das manchas
amareladas a superficie provinha da matéria-prima utilizada e/ou do processo de prensagem
dos laminados, mais precisamente, do tempo de prensagem. Para isso, estudou-se a influéncia
da variacao das percentagens de teor de resina no papel decorativo e no papel kraft, para papel
impregnado laboratorialmente e papel comercial, a diferentes tempos de prensagem (10, 15 e

20 minutos).
4.1.1 HPL com papel impregnado laboratorialmente

De forma a verificar como € que o teor de resina (RC) influencia a migracao de compostos
fenolicos e/ou derivados de fenol a superficie, impregnou-se papel decorativo das referéncias
B111 e B091, de gramagem 82 g m? e 152 g m?, respetivamente. Para o core, apenas se
impregnou papel kraft de gramagem 155 g m?2. Apds a impregnacdo dos papéis, para as
percentagens de teor de resina apresentadas na Tabela 3.1, caracterizou-se os papéis
impregnados. Estes valores sao apenas de referéncia, uma vez que, a impregnacao é
laboratorial e ndao existe uma uniformidade da impregnacao da resina. Por esta razao, papéis
com a mesma %RC, possivelmente, ndao terao percentagens de teores de volateis (VC) e
escoamento da resina no papel (FC) semelhantes. Os valores obtidos para a %RC, %VC e %FC

apresentam-se na Tabela 4.1.

Tabela 4.1 - Valores obtidos para a %RC, %VC e %FC de papéis impregnados.

Tipo de Papel RC/ % VC/ % FC/ %
46,32 6,47 1,27
B111 (82 g m?) 51,79 5,11 0,81
55,84 11,08 4,77
49,94 10,95 1,94
B091 (150 g m?) 52,93 11,40 4,26
53,91 11,98 3,65
30,98 8,06 2,66

Kraft (155 g m?)
39,06 9,60 25,05
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O passo seguinte foi a prensagem dos papéis impregnados com o build up esquematizado na
Figura 3.5, a temperatura de 140 °C e pressao de 90 bar, a 10, 15 e 20 minutos de tempo de
prensagem. Analisando a superficie destes termolaminados, observou-se que devido a
impregnacao dos dois papéis ser realizada laboratorialmente existem demasiadas nao-
conformidades, sobretudo nas zonas de sobreposicao do rolo de impregnacao. Na Figura 4.1
ilustra-se a superficie de alguns dos laminados prensados nas condicées mencionadas

anteriormente.

Figura 4.1 - Superficie dos laminados utilizando papel decorativo e papel kraft impregnados

laboratorialmente.

Como nao é possivel retirar qualquer conclusao sobre os laminados prensados com folhas de
papel kraft e decorativo impregnados laboratorialmente, prensou-se laminados apenas com
papel decorativo impregnado em laboratério. Tal como para as prensagens anteriores,
conseguiu-se provocar o aparecimento da nao-conformidade. No entanto, as zonas amareladas
correspondem as zonas onde houve um excesso de resina (Figura 4.2), devido a sobreposicao

do rolo de impregnacao.

Figura 4.2 - Superficie dos laminados, utilizando papel decorativo impregnado

laboratorialmente.

Através da prensagem de laminados utilizando papel impregnado laboratorialmente nao é
possivel determinar se a migracao de fenol provém do excesso ou falta teor de resina
impregnado no papel kraft e/ou papel decorativo. Conclui-se que esta abordagem nao é a
melhor para a resolucdo do problema, uma vez que, laboratorialmente, é muito dificil de
reproduzir uma impregnacao da resina no papel. Assim, decidiu-se apenas utilizar papel

comercial (que corresponde ao papel impregnado industrialmente) até ao final deste projeto.
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4.1.2 HPL com papel impregnado industrialmente

Uma das maiores dificuldades sentidas nesta nova abordagem foi encontrar, em armazém,
papel com %RC igual a percentagem superior considerada na Tabela 3.1 para os dois tipos de
papéis, uma vez que papel com caracteristicas distintas as utilizadas para producao de HPL
apenas sao encomendadas em casos extremamente necessarios. Assim sendo, decidiu-se
estudar a influéncia da gramagem do papel no aparecimento da nao-conformidade. Escolheu-
se, como matéria-prima, papel kraft de gramagem 155 e 213 g m?, com teores de resina
idénticos. Para uma melhor analise e compreensao designa-se o papel kraft de gramagem
155 g m2 por kraft 155 e o papel kraft de gramagem igual a 213 por kraft 213. Para o papel
kraft de gramagem 155 g m? comparou-se um papel que tinha acabado de ser rececionado com
um armazenado ha mais de trés meses, que se designara por kraft old 155. Quanto ao papel
decorativo, utilizou-se o papel com referéncia B111 (82 g m?), mas impregnado com diferente
teor de resina, correspondendo o papel com menor percentagem de RC ao B111 barreira (B111

B) e 0 com maior percentagem ao B111 decor (B111 D).

Repetiu-se as prensagens realizadas em Araljo et al. (2018), para se confirmar o que foi
observado por esta. Para isso, foram colocadas folhas de papel kraft na camara climatica a
40 °C e 94 % de humidade relativa, durante 72 horas, e o papel decorativo foi seco durante
cinco minutos, em estufa, a 140 °C. O papel kraft humidificado designa-se por “H.” e o papel
decorativo seco em estufa por “E.”. Na Tabela 4.2 apresentam-se os valores obtidos para os

trés parametros de caracterizacao de papel impregnado.

Tabela 4.2 - Valores da %RC, %V C e %FC dos papéis impregnados industrialmente.

Tipo de Papel RC/ % VC/ % FC/ %
B111 B 41,17 5,07 1,31
B111 B (E.) 40,66 2,89 1,02
B111D 52,15 4,77 2,28
B111 D (E.) 49,56 3,19 0,38
Kraft 155 35,24 9,66 5,35
Kraft 155 (H.) 34,41 8,76 0,78
Kraft old 155 34,88 11,38 5,45
Kraft old 155 (H.) 38,00 12,51 0,85
Kraft 213 34,76 9,08 8,41
Kraft 213 (H.) 36,57 13,56 1,95
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Verifica-se que quando é humidificado, o papel kraft apresenta uma maior percentagem de RC
e VC, comparativamente ao papel kraft armazenado. Isto deve-se a atmosfera da camara
climatica se encontrar saturada de agua e o papel absorver essa agua, havendo uma maior
percentagem de substancias volateis no papel. Por outro lado, quando o papel decorativo é

seco em estufa verifica-se que existe uma diminuicao de VC) e de FC.

Apoés a prensagem observou-se a superficie dos HPL. Como é dificil quantificar a migracao de
compostos fendlicos e/ou derivados de fenol para a superficie mediu-se a cor da superficie em
coordenadas RGB. Os provetes de cada prensagem foram identificados da seguinte forma:
(gramagem do papel kraft)(Condicao)_(referéncia do papel decorativo)(Condicao)-(tempo de

prensagem).

4.1.2.1 Influéncia da alteracéo das propriedades do papel decorativo no aparecimento da néo-
conformidade

Na Figura 4.3 ilustra-se os valores das coordenadas RGB, das prensagens em que foi utilizado,
no core, papel kraft comercial, sem alteracao das suas propriedades. Comparou-se laminados
através da prensados com papel decorativo normal, ou seja, papel com as propriedades iguais
as propriedades da impregnacao industrial com laminados prensados com papel decorativo

impregnado industrialmente, mas que foi seco em estufa durante 5 minutos a 140 °C.
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Figura 4.3 - Coordenadas RBG da superficie dos laminados das prensagens com papel kraft

comercial core.

Verifica-se que para o papel kraft 155, independentemente do papel decorativo, nao existe
diferencas de coordenadas RGB significativas. Comparando as prensagens com papel kraft 155
e papel kraft old 155 (correspondente ao papel kraft que se encontrava em armazém ha mais

de 3 meses) observa-se que a variacao de coordenas RGB nao é significativa, sendo possivel
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concluir que o tempo de armazenagem do papel kraft nao influéncia a cor da superficie do
laminado. Para os provetes que continham papel kraft 155 e papel kraft old 155 nao se verificou

0 aparecimento da nao-conformidade para nenhum dos provetes.

No caso dos provetes que sdo constituidos por papel kraft de gramagem 213 g m™? no core,
existe uma diferenca notavel na coordenada correspondente ao azul quando se analisa o build
up da prensagem 213_B (que utiliza como papel decorativo a referéncia B111 barreira) dos 10
minutos (213_B-1) para os 15 minutos (213_B-2) de prensagem. Verifica-se um aumento da
coordenada referente a cor azul, do provete 213_B-2 para o 213_B-3 (20 minutos de prensagem)
e uma diminuicdo das zonas amareladas em toda a area do laminado. Quando se observa a
superficie dos HPL correspondentes a este build up verifica-se que todos os provetes
apresentam a nao-conformidade a superficie, sendo o provete 213_B-2 o que apresenta uma

cor mais amarelada (Figura 4.4).

213_B-1 213_B-2 213_B-3
Figura 4.4 - Superficie dos laminados dos provetes 213_B para os trés tempos de prensagem.

Os provetes da prensagem 213_D, que corresponde ao papel decorativo B111 decor, nao
apresentam, a diferentes angulos de observacao e incidéncia de luz, a nao-conformidade a

superficie.

Analisando os resultados das coordenadas RGB para os provetes em que foi utilizado papel
decorativo seco em estufa, verifica-se que independentemente do papel kraft que constitui o
core, a excecao do provete 1550LD_D(S.)-2, todos os provetes apresentam a nao-conformidade
a superficie. Observa-se que os provetes que contém papel decorativo, seco em estufa, da
referéncia B111 barreira (provetes 155_B(S.), 1550LD_B(S.) e 213_B(S.)) apresentam um menor
valor na coordenada azul e, por isso, uma maior quantidade de zonas amareladas na superficie
em relacdao aos provetes que contém papel decorativo da referéncia B111 decor (provetes
155_D(S.), 1550LD_D(S.) e 213_D(S.)).

O aparecimento da nao-conformidade para estes provetes deve-se ao facto de haver migracao
de compostos fenolico e/ou derivados de fenol para a superficie e a degradacao da resina

melamina-formaldeido quando o papel é prensado. Uma vez que o papel € seco em estufa, a
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uma temperatura elevada (140 °C), durante 5 min, podera haver locais no papel onde a resina
MF tenha curado, sem que tenha havido flow da resina pelo papel, e, aquando da prensagem

dos laminados, se dé a degradacao da resina nos locais onde esta ja se encontrava cura.

Quanto ao tempo de prensagem, verifica-se que, tal como para os provetes 213_B, quanto
maior € o tempo de prensagem, menor € quantidade de manchas amareladas. Assim, conclui-
se que quanto mais tempo os papéis sao prensados, existe uma diminuicao das manchas

amareladas a superficie. Nao foi possivel entender o porqué de acontecer este fenomeno.

Por ultimo, conclui-se que quando o papel kraft se encontra nas condicoes normais, um dos
fatores que podera levar a migracao de fenol para a superficie sera o excesso de resina PF no
papel kraft e/ou falta de resina MF a superficie. A falta de resina MF no papel decorativo faz
com que nao haja uma matriz capaz de tornar a superficie nao porosa, na qual o fenol nao
reagido (devido a haver excesso de fenol e/ou o catalisador utilizado para que a reacao de cura
ndo ser o mais indicado) penetre para a superficie. A reticulacao da resina MF, apds secagem
em estufa do papel decorativo, € justificada devido a diminuicdo da percentagem de excesso

de resina.

4.1.2.2 Influéncia da alteracdo das propriedades do papel kraft, através da humificacdo em

camara climatica, no aparecimento da ndo-conformidade

Na Figura 4.5 representam-se as coordenadas RGB das prensagens em que foi utilizado papel
kraft humificado, como constituinte do core. Por uma questao de logistica, apenas foram

prensados laminados para o tempo de prensagem igual a 15 minutos.
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Figura 4.5 - Coordenadas RBG para os provetes dos ensaios com kraft humidificado no core.

Os provetes 155(H.)_B-2 a 213(H.)_D-2 correspondem ao build up em que o core é constituido

por kraft humidificado e, a superficie, por papel decorativo armazenada em condi¢des normais.
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Verifica-se para os provetes 155(H.)_B-2 e 155(H.)_D-2 que os valores das coordenadas RGB sao
aproximadamente iguais aos dos provetes 155_B-2 e 155_D-2, respetivamente, nao havendo
influéncia na superficie do laminado. Comparando os provetes 1550LD(H.)_B-2 e 1550LD(H.)_D-
2 com os 1550LD_B-2 e 1550LD_D-2, observa-se que o provete 1550LD(H.)_B-2 (que é
constituido por papel decorativo B111 barreira) apresenta uma diminuicdo na coordenada
correspondem ao azul, significando o aparecimento de manchas amareladas a superficie. Para
os provetes 1550LD(H.)_D-2 e 1550LD_D-2 os valores obtidos para as coordenadas sao
aproximadamente idénticos. Na Figura 4.6 compara-se a superficie dos laminados
correspondentes aos provetes 1550LD_B-2 e 1550LD(H.)_B-2.

1550LD_B-2 1550LD(H.)_B-2
Figura 4.6 - Superficie dos laminados 1550LD_B e 1550LD(H.)_B.

Para os provetes dos ensaios 155(H.)_B(S.)-2 a 213(H.)_D(S.)-2, que continham papel decorativo
seco em estufa durante 5 minutos a superficie, é possivel observar que, para todos os provetes,
o valor da coordenada azul é igual ou inferior a 227. Além disso, os provetes que contém a
superficie papel decorativo B111 barreira apresentam valores inferiores a 200, sendo inferiores

aos valores obtidos para o B111 decor.

Resumindo, os resultados obtidos para o papel kraft humidificado devem-se a dois fatores: o
teor de volateis presentes no papel kraft influencia o aparecimento da nao-conformidade a
superficie e, tal como para o papel kraft normal, ou seja, em que as suas propriedades nao
foram alteradas, alguma da resina MF presente no papel decorativo seco em estufa reticulou e

degradou-se ao longo da prensagem dos laminados.

4.1.2.3 Influéncia da alteracdo das propriedades do papel kraft, através da secagem, no

aparecimento da ndo-conformidade

Para verificar se a migracao de compostos fendlicos e/ou derivados de fenol para a superficie
¢ influenciada pelo teor de volateis contido no papel kraft, sentiu-se a necessidade de estudar
o caso do papel kraft ser seco durante um determinado tempo em estufa, a temperatura de
40 °C. A temperatura escolhida deve-se ao facto de a 40 °C ser possivel evaporar alguns dos
compostos volateis presentes no papel, sem influenciar o teor de resina impregnada e o flow

da resina no papel. A determinacao do tempo 6timo de secagem do papel kraft encontra-se
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explicado no Apéndice B. Assim, colocou-se o papel kraft em estufa durante 15 minutos. Na
Tabela 4.3 apresentam-se os valores obtidos apos a caracterizacao do papel kraft depois de

seco em estufa.

Tabela 4.3 - Par@metros de caracterizacdo do papel kraft seco.

Tipo de papel RC/ % VC/ % FC/ % TC/ min
Kraft 155 (S.) 32,02 5,20 3,50 2,8
Kraft 213 (S.) 33,48 7,20 6,80 3,8

Tal como para as outras prensagens, mediu-se o valor das coordenadas RGB da superficie dos
laminados, apresentando-se os valores obtidos na Figura 4.7. Apenas foram prensados

laminados para tempo de prensagem igual a 15 minutos.
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Figura 4.7 - Coordenadas RBG para os provetes dos ensaios com kraft seco em estufa.

Todos os provetes apresentam valores superiores a 237 para qualquer coordenada, o que indica
uma melhoria significativa da cor a superficie, uma vez que, para os build up anteriormente
analisados nenhum apresentou coordenadas acima deste valor. A grande diferenca é notada ao
se comparar as coordenadas do provete 213_B-2 (coordenadas RGB (231,228,224)) com o
provete 213(S.)_B-2 (coordenadas RGB (237,245,242)). Para estes provetes, apenas o papel

utilizado no core do laminado foi alterado.

Assim, com os resultados obtidos durante este ensaio, conclui-se que o teor de volateis contidos

no papel kraft influencia o aparecimento da nao-conformidade na superficie do HPL.
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4.1.2.4 Influéncia do teor de resina impregnado no papel barreira no aparecimento da nao-
conformidade a superficie

As coordenadas RGB obtidas para estes provetes em que o build up foi alterado para verificar

se o0 teor de resina no underlay influencia o aparecimento da nao-conformidade, foram
ilustradas na Figura 4.8.
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Figura 4.8 - Coordenadas RGB para os provetes em que se pretendeu estudara influencia do

teor de resina no papel barreira.

Verifica-se que para os provetes 155_B_D-2 e 155_D_D-2, em que se utiliza papel kraft 155 g m’
20 aumento da percentagem do teor de resina no underlay nao influencia a cor da superficie
e, em nenhum destes provetes, se verificou o aparecimento de manchas amareladas. Para os
provetes com papel kraft de gramagem 213 g m?2, observa-se que o provete 213_B_D-2
apresenta manchas, ndo se conseguindo distinguir entre a baixa opacidade da superficie ou o
aparecimento da nao conformidade verificando-se que, com o aumento do teor de resina no

underlay, existe uma melhoria significativa da cor da superficie dos HPL e nao se verificando o
aparecimento das manchas.

Por Gltimo, verifica-se que quando se prensa os provetes com papel kraft seco em estufa, estes
apresentam os melhores valores de coordenadas RGB para todos os provetes prensados para
todos os estudos. Nao foi verificado o aparecimento da nao-conformidade e, conclui-se,

novamente, que a diminuicao do teor de volateis presentes no papel kraft melhora a cor da
superficie do laminado.
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4.2 Envelhecimento acelerado da superficie do HPL

Apos a prensagem dos laminados, optou-se por explorar como é que o envelhecimento deste
poderia influenciar o aparecimento de migracao de fenol a superficie. As coordenadas L*a*b*
de todos os provetes envelhecidos encontram-se no Apéndice C. A diferenca de cada
coordenada, entre o padrao (neste caso, considerou-se o valor das coordenas antes de ser
iniciado o teste) e apos o teste. Na Figura 4.9 e Figura 4.10 ilustram-se a variacao das

coordenadas RGB para o 1.° ponto de leitura no provete.
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Figura 4.9 - Variac@o de cor expresso pelos desvios das coordenadas L*a*b* do 1.° ponto.
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Figura 4.10 - Variacdo de cor expresso pelos desvios das coordenadas L*a*b* do 1.° ponto

(continuacdo).

No 1.° ponto de leitura da superficie com o colorimetro (zona onde incidiu o teste) existe uma
uniformidade dos valores obtidos para a variacao das coordenadas L* e a* para todos os

provetes. A coordenada b* € aquela que ilustra uma maior variacao. Para os provetes em que
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o core é constituido por papel kraft normal, ou seja, em que as suas propriedades nao foram
alteradas, verifica-se que, tal como para as coordenadas RGB, os provetes das prensagens 213_B
apresentam uma variacao de cor a superficie, uma vez que apresentam valores de A4b*
superiores a unidade. Os provetes com papel kraft normal e papel decorativo seco em estufa,
tal como os provetes mencionados anteriormente, apresentam valores de Ab* superior a 1
unidade de colorimetro. Para os ensaios em que foi utilizado papel decorativo seco em estufa,
independentemente do papel kraft que constitui o core, a superficie apresenta cor amarelada
antes e apos o teste. Isto deve-se ao facto da matriz da resina MF ja ter sido degradada apos a
secagem do papel e ser novamente degrada aquando do teste, fazendo com que o fenol nao
reagido contido no core do laminado penetre para a superficie assim que os poros do papel
comecem a ficar permeaveis. Alguma da tonalidade amarela podera corresponder a resina MF
degradada a superficie. Os provetes 155(H.)_B-2 ao 213(H.)_D(S.)-2 contém papel kraft
humificado, pelo que é possivel observar que para estes provetes a matriz polimérica dos
provetes que continham papel decorativo B111 decor (provetes 155(H.)_D-2, 1550LD(H.)_D-2,
213(H.)_D-2, 155(H.)_D(S.)-2, 1550LD(H.)_D(S.)-2 e 213(H.)_D(S5.)-2) apresenta uma maior
degradacao da superficie e, por consequéncia, uma maior variacao de cor do que os provetes

com superficie da referéncia B111 barreira.

Na Figura 4.11 e Figura 4.12 apresentam-se a variacao de coordenadas L*a*b* para o 2.° ponto

de leitura dos provetes.
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Figura 4.11 - Variacdo de cor expressa pelos desvios das coordenadas L*a*b* do 2.° ponto.
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Figura 4.12 - Variacdo de cor expressa pelos desvios das coordenadas L*a*b* do 2.° ponto

(continuacéo).

Como esperado, as coordenadas obtidas para o 2.° ponto de leitura sao aproximadamente iguais
as obtidas no 1.° ponto. As variacoes de valores devem-se a irregularidades e defeitos na
superficie. Por ultimo, na Figura 4.13 a Figura 4.14 ilustra-se a variacao das coordenadas RGB

para o ponto do provete onde nao houve incidéncia do teste no provete, ou seja, o 3.° ponto

de leitura.
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Figura 4.13 - Variacdo de cor expressa pelos desvios das coordenadas L*a*b* do 3.° ponto.
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Figura 4.14 - Variacdo de cor expressa pelos desvios das coordenadas L*a*b* do 3.° ponto

(continuacdo).

Para a zona do provete onde o teste nao incidiu, verifica-se que apenas os provetes 155_B(S.)-
2, 155_D(S.)-2, 213_B(S.)-2, 213_B(S.)-3, 1550LD(H.)_D-2, 213(H.)_D-2, 1550LD(H.)_B(S.)-2,
1550LD(H.)_D(S.)-2 e 213(H.)_D(S.)-2 apresentam variacao da coordenada L* e/ou b* superior
a uma unidades do colorimetro, havendo para estes provetes mudanca de cor a superficie neste
ponto. Isto pode ser devido a uma ma colocacao do provete no QUV com penetracdo de agua
ciclo de condensacao, tendo esta sido absorvida pela superficie, levando a alteracao de cor.

Na Figura 4.15 pode observar-se a superficie deste provete ante e apos o seu envelhecimento.

1 2

Figura 4.15 - Superficie do provete 1550L(H.)_D(S.): 1) antes e 2) apos o teste de

envelhecimento.

A variacao de massa dos provetes envelhecidos (Apéndice D) foi calculada, verificando-se que
esta nao tem influéncia na migracao de fenol, uma vez que nao existe uma relacao entre

0 aumento ou diminuicao da percentagem e o build up do laminado a estudar.

No grafico da Figura 4.16 e Figura 4.17 representam-se a diferenca de cor (AE), calculada a
partir da equacao mencionada anteriormente no subcapitulo 3.4.1. A zona alaranjada,
representada nos graficos, corresponde a zona de valores inferiores ao numero de Neper (e =

2,7182). Para valores de AE superiores a unidade existe uma ligeira dificuldade em analisar a
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superficie e entender se existe, ou nao, aparecimento da nao conformidade. Ja para valores de
AE iguais ou superiores ao nimero de Neper, correspondem a zonas/provetes em que € possivel
observar, sem qualquer dificuldade, mudancas de cor a superficie. Assim sendo, e analisando a
superficie destes laminados, € possivel verificar sem qualquer dificuldade que a superficie

destes ficou mais amarelecida apos o seu envelhecimento.
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Figura 4.16 - Diferenca de cor (AE) nos 3 pontos de medicdo de cor.
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Figura 4.17 - Diferenca de cor (AE) nos 3 pontos de medicdo de cor (continuac@o).

De um modo geral, observa-se que os valores do 1.° e 2.° ponto de leitura sao sempre superiores
aos valores do 3.° ponto. Os valores obtidos para o 3.° ponto de leitura (onde o teste de
envelhecimento nao incidiu) sao inferiores a duas unidades de cor, a excecao dos provetes
155_D(S.)-2.
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Verifica-se que a superficie dos provetes, correspondentes ao build up em que nao houve
nenhuma alteracdo ao papel utilizado, com valores de AE superiores ao niUmero de Neper
(provetes 213_B-2, 213_B-3, 155_B(S.)-1 a 155_B(S.)-3, 155_D(S.)-1, 1550LD_B(S.)-1 a
1550LD_B(S.)-3, 1550LD_D(S.)-3, 213_B(S.)-1 a 213_B(S.)-3 E 213_D(S.)-1 a 213_D(S.)-2)
apresentam migracao de fenol na zona de incidéncia do teste. Ja para os provetes 155_D-1,
213_B-1, 213_D-1, 155_D(S.)-2, 155_D(S.)-2, 1550LD_B(S.)-1, 1550LD_B(S.)-2 e 213_B_D-2
(provetes com um AE superior a unidade) contém pequenas tonalidades amarelas, a certa
inclinacao e angulo de incidéncia de luz, nao conseguindo distinguir-se entre baixa opacidade

ou aparecimento da nao-conformidade.

Os provetes 155(H.)_B(S.)-2 a 213(H.)_D(S.)-2, que contém papel kraft humificado, apresentam
valores de AE a unidade e migracao de fenol a superficie. Repara-se que existe um agravamento
da diferenca de cor sempre que a superficie é a referéncia B111 decor, independentemente se

esta se encontra seca em estufa ou nao.

Uma das causas possiveis para a migracao de fenol podera ser o fenol ndao reagido no papel
kraft da interface que, apos a degradacao da matriz polimérica do papel decorativo, penetre
por entre os poros até a superficie. Outra das causas tera a ver com o tempo de prensagem dos
laminados, que nao sera suficiente para que o catalisador atue de forma eficaz, fazendo com

que uma maior quantidade do fenol livre reaja.

4.3 Estudo da evolucao da reacao de cura das resinas impregnadas nos

papéis comerciais, através da analise dielétrica

O estudo da reacdo de cura da resina impregnada no papel comercial, através da analise
dielétrica (DEA), so6 foi efetuado num ponto mais avancado do projeto. Este estudo tem como
objetivo compreender o comportamento da reacao de cura da resina impregnada nos papéis,
ou seja, como ocorre a reacao de reticulacao da resina entre si e com o papel, de forma a
verificar se a resina fenol-formaldeido, impregnada no papel kraft, inicia o seu processo de
cura mais rapidamente ou ao mesmo tempo que a resina melamina-formaldeido, impregnada
no papel decorativo. Realizou-se sempre o mesmo ciclo de prensagem para cada ensaio,
demorando cerca de 15 minutos a etapa de aquecimento e 12 minutos a etapa de
arrefecimento. A curva obtida, Figura 4.18, mostra o comportamento da reacao de cura das

resinas nos papéis-
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Figura 4.18 - Curva obtida do DEA (a frequéncia de 1 kHz) do papel impregnado.

O DEA nao consegue medir os valores da viscosidade quando esta fica muito elevada, medindo
o sensor a resistividade do material, ou seja, a dificuldade que os ides tém em se movimentar,
correspondendo os menores valores do logaritmo da viscosidade idnica a uma movimentacao
elevada dos dipolos da molécula e ides, que corresponde a uma viscosidade da resina baixa,
estando esta mais fluida. Na fase inicial, a resina comeca a fundir com o aumento da
temperatura, verificando-se que a resina melanina-formaldeido, impregnada no papel
decorativo B111 barreira e B111 decor, comeca a curar, aproximadamente, aos 3 minutos de
prensagens. Aos 5 minutos de prensagem, verifica-se que a resina fenol-formaldeido, presente
no papel kraft 155 g m?, inicia o seu processo de cura, ja a resina impregnada no papel kraft
213 g m? apenas inicia o seu processo de cura depois dos 7 minutos de prensagem. Apds o inicio
da reacdo de cura da resina impregnada nos papéis, esta vai reticulando com o papel,
verificando-se que a medida que a reacdo de reticulacao da resina no papel vai aumentando,
existe uma diminuicao da capacidade de movimentacao dos dipolos e ides presentes na resina,
0 que aumenta a resistividade de forma gradual, tendendo a curva obtida para um patamar.
Como nenhum dos ciclos de prensagem atingiu a temperatura de 140 °C, conclui-se que nao foi
cumprido o tempo de prensagem para haver energia suficiente para que as resinas impregnadas

curassem completamente.

0 ruido existente apo6s a cura das resinas e durante algum periodo do arrefecimento (entre os
13 e 18 minutos de prensagem, aproximadamente) deve-se ao facto de o sensor nao ser capaz
de medir a resistividade da resina a esta frequéncia, ficando a oscilar entre valores. Como o
objetivo deste ensaio era estudar a evolucao da reacao de cura, durante a etapa de

aquecimento, estes valores nao interessam para as conclusdes a retirar. No caso de se querer
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estudar o comportamento apos a cura das resinas e durante o arrefecimento do, sera melhor

estudar a curva do DEA a outra frequéncia.

Monitorizou-se o comportamento da reacao de cura dos papéis presentes na interface do
laminado. A interface corresponde a primeira folha de papel kraft, do core, com a folha de
papel decorativo). A Figura 4.19 demonstra o comportamento da reacao de cura das resinas

presentes na interface, assim como, a temperatura atingida durante todo o ciclo de prensagem.
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Figura 4.19 - Curva obtida do DEA (a frequéncia de 1 kHz) do papel impregnado na interface

do laminado.

Verifica-se que na interface do laminado, a resina melamina-formaldeido e a resina fenol-
formaldeido inicia o seu processo de cura aos 5 minutos de prensagem dos papéis. A partir desse
tempo, a medida que a reacao de reticulacao das resinas vai aumentando, existe um aumento
da resistividade de forma gradual, tentendo a curva obtida para um patamar. Tal como para a
Figura 4.18, apenas um ciclo de prensagem atingiu a temperatura de 140 °C (o ciclo
correspondente ao papel decorativo B111 decor) e conclui-se que o patamar de cura completa
da resina impregnada nao foi atingido, logo conclui-se que nao foi cumprido o tempo de
prensagem para haver energia suficiente para que as resinas impregnadas curassem

completamente.

Por Gltimo, comparou o valor do pico exotérmico da reacao de cura do papel kraft e papel
decorativo com a variacao do logaritmo da viscosidade ionica (valor dado pelo menor valor do
logaritmo da viscosidade com o mais elevado apds a reacao de cura), como forma de entender
se existe alguma relacao com o aumento da entalpia de reacao de cura com o tipo de resina
impregnado. Na Tabela 4.4 encontram-se esquematizados os resultados obtidos para a area do

pico exotérmico da reacao e a variacao do logaritmo da viscosidade idnica de cada papel.
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Tabela 4.4 - Comparacao entre os valores do pico exotérmico da reacdo de cura com a

variacdo do logaritmo da viscosidade idnica.

Tipo de papel | Alog(viscosidade ionica)/ Q@ cm Entalpia/ J g’
B111B 6,42 2,52
B111D 6,5 3,91

Kraft 155 5,1 1,60
Kraft 213 2,03 1,85

Assim verifica-se que, que a resina MF tem uma maior entalpia de reacao pelo que é necessario
fornecer mais energia para que a reacao de cura desta entre si e o papel ocorra. Estes valores
sdao apenas valores de referéncia uma vez que a calibracao efetuada para o DSC para que seja
possivel retirar os valores de entalpia utiliza-se cadinhos fechados e para o nosso estudo foram
utilizados cadinhos abertos.

4.4 Estudo da opacidade da mistura da resina PF com a resina MF

Numa fase final deste projeto, prosseguiu-se com o estudo da cor da cura da resina, com analise
ao espetrofotometro UV/Vis. Assim sendo, mediu-se a opacidade da mistura da reacao, para
entender se a razao massica entre as duas resinas influencia a opacidade e se, de alguma forma,
algum dos aditivos utilizados para a formulacao dos banhos do papel decorativo influencia a
mistura das resinas, estudou-se a cura da resina PF com resina MF com e sem aditivos. As
amostras A, B e C correspondem a formulacao da mistura sem adicao de aditivos a resina MF,
com razao molar PF/MF 1,5, 1 e 0,67, respetivamente. Ja as amostras D, E e F, que
correspondem a formulacdo com adicao de aditivos a resina MF, com razao molar PF/MF 1,5, 1
e 0,67. Os espectros de absorbancia obtidos encontram-se ilustrados e explicados no Apéndice
E e a explicacdo do calculo da opacidade e transparéncia, ambas em percentagem, no Apéndice
F. Antes de se analisar a opacidade da reacao de cura da mistura da resina MF e PF, em estufa,
estudou-se a opacidade de resina PF e MF, sem aditivos. Na Figura 4.20 ilustra-se a variacao de

opacidade destas amostras, ao longo do tempo de ensaio.
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Figura 4.20 - Opacidade das resinas PF e MF, ao longo do ensaio.

Resultados e Discussao 40



Antecipacéo de problemas de qualidade em HPL

Verifica-se que antes de se iniciar a cura das resinas em estufa, a resina PF € mais opaca do
que a resina MF. Por outro lado, aos 20 minutos de exposicao a calor, verifica-se uma diminuicao
drastica da opacidade da resina PF e a um aumento significativo da opacidade da resina MF.
Para os 35 e 50 minutos de colocacao em estufa das duas resinas, existe uma aproximacao dos

valores de opacidade das duas resinas sendo, no final do teste, a resina MF ligeiramente mais

opaca que a resina PF.

Para o estudo da mistura entre a resina PF e MF (sem aditivos), Figura 4.21, verifica-se que no

inicio do ensaio, as 3 razoes molares estudadas apresentam valores de opacidade aproximados.

100
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Figura 4.21 - Opacidade das amostras (resina MF sem aditivos).

Observa-se que até aos 20 minutos (Figura 4.21), a amostra em que a relacao PF/MF é inferior
tem uma menor opacidade, em relacao amostra com PF/MF superior a unidade. Aos 35 minutos,
€ possivel verificar existe um aumento significativo do valor da opacidade e que as amostras
apresentam os mesmo valores de opacidade. Isto significa que dos 20 até aos 35 minutos a
resina se encontra no processo de cura, havendo reticulacao das duas resinas. No final do
ensaio, a resina com maior percentagem de resina PF (PF/MF=1,5) apresenta o menor valor de

opacidade, em relacao as restantes amostras.

Para as amostras em que a resina MF foi formulada com aditivos (amostras D, E e F), a
opacidade, ao longo do ensaio, € ilustrada na Figura 4.22. Os aditivos tém como funcao

melhorar as propriedades dos laminados a superficie.
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Figura 4.22 - Opacidade das amostras (resina MF formulado com aditivos).
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Verifica-se que do inicio do teste até aos 20 minutos de cura na estufa, as amostras com razao
molar igual ou inferior a unidade aumentam a sua opacidade, enquanto a amostra com razao
molar superior diminui ligeiramente a sua opacidade. O mesmo nao acontece apds 35 minutos
de cura, existindo um aumento significativo na opacidade para a amostra com razao PF/MF
igual a 1,5 e uma diminuicao acentuada para a amostra com PF/MF igual a 0,67, tornando-se
esta mistura menos opaca apods a cura da resina. No final do ensaio, passados 50 minutos, as

misturas mantém, aproximadamente, a mesma opacidade que a medida aos 35 minutos.

Para uma melhor observacao, a Tabela 4.5 ilustra a transparéncia de cada amostra, a cada

tempo do ensaio.

Tabela 4.5 - Transparéncias das amostras a cada tempo de teste do ensaio.

Sem aditivos (Amostras A, B C) Com aditivos (Amostras D, E F)
PF/MF=1,5 PF/MF=1 PF/MF=0,67 | PF/MF=1,5 PF/MF=1 PF/MF = 0,67
0 min
20 min
35 min
50 min

Verifica-se que para as amostras sem aditivos, a reacao de cura leva a uma diminuicao da
transparéncia da amostra, independentemente da razao molar entre a resina PF e MF. Por outro
lado, observa-se que para as amostras D e E, que correspondem a razao molar PF/MF 1,5 e 1,
respetivamente, nao existe influéncia da adicao dos aditivos, em comparacao com a mesma
razao molar sem aditivos. O mesmo nao acontece para a razao molar PF/MF igual a 0,67, uma
vez que a cura da mistura das resinas leva um aumento da transparéncia da amostra. Assim,
conclui-se que o teor de resina MF no papel decorativo influencia a cor a superficie, devendo

optar-se por papel com um teor de resina MF elevado.
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5 Conclusodes

No decorrer deste projeto de dissertacao procedeu-se ao estudo das causas de aparecimento
de manchas amareladas a superficie dos HPL, devido a migracao de compostos fendlicos e/ou
derivados de fenol. Este defeito de superficie foi detetado pelo Laboratério de Controlo de
Qualidade da SIR, sendo observado tanto em producao, como em reclamacodes por parte dos

clientes.

Para este trabalho, optou-se por explorar a influéncia dos papéis utilizados nos build up dos
laminados, papel kraft e papel decorativo. Para isso, prensou-se estes dois tipos de papel
impregnados laboratorialmente e comercializados (papel impregnado industrialmente).
Algumas condicdes de producao dos papéis comercializados foram também modificadas, como
por exemplo: diminuicao do teor de resina em excesso no papel decorativo, devido a secagem
deste em estufa a 140 °C durante 5 minutos; aumento do teor de resina e teor de volateis,
através da colocacao de papel kraft numa camara climatica a 40 °C e 97 % de humidade
relativa; e diminuicao do teor de volateis do papel kraft, através da secagem, em estufa, a
40°C durante 15 minutos. Além disso, estudou-se a influéncia do processo de prensagem dos
termolaminados decorativos de alta pressao, mais precisamente, o tempo de prensagem.
Através da prensagem dos papéis impregnados em laboratorio, verificou-se que a superficie
continha demasiadas nao-conformidades provenientes de uma ma impregnacao. Assim, decidiu-
se que esta nao seria a melhor abordagem, pelo que, para os restantes ensaios apenas foram
utilizados papéis comerciais. Para as prensagens com papel comercial, como nao existe em
armazém papel com o mesmo teor de resina que os papéis impregnados laboratorialmente,
estudou-se a influéncia da gramagem do papel kraft. De forma a quantificar a cor a superficie
dos laminados prensados, mediu-se a cor em coordenadas RGB, através da digitalizacao da
superficie num digitalizador de uso diario. Observou-se que para os laminados em que o papel
kraft mantinha as suas propriedades de fabrica, existe um decréscimo nos valores da
coordenada correspondente a cor azul, para os provetes em que é utilizado no core papel kraft
de maior gramagem (213 g m?2), e que, por consequéncia, papéis que tém de ser impregnados
com maior teor de resina para que a sua percentagens de teor de resina esteja dentro dos
limites considerados aceitaveis pelo Laboratorio de Controlo de Qualidade da SIR. Por outro
lado, verifica-se que quando se seca o papel decorativo existe uma diminuicao da coordenada
azul, e um aumento das manchas amareladas a superficie que corresponderam a migracao de
compostos fenolicos e/ou derivados de fenol e/ou degradacao de resina melamina-formaldeido
apos prensagem. Assim, conclui-se através destas prensagens, que o aparecimento de manchas
amareladas a superficie resultava do excesso de resina fendlica no papel kraft e/ou da falta de

resina MF no papel decorativo. Ja para o papel kraft humidificado, verificava-se que o aumento
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do teor de volateis e, por consequéncia, do teor de resina influencia a migracao de fenol. Tal
como para os laminados mencionados anteriormente, quando o papel decorativo é seco em
estufa, existe um aumento das zonas amareladas no provete. Deste modo, conclui-se que o teor
de volateis nos papéis podera ser a principal causa do fenémeno de migracao de compostos
fenolicos para a superficie. De modo a concluir que um maior teor de volateis no papel
influencia a migracao de fenol para a superficie, secou-se, em estufa, papel kraft diminuindo
drasticamente o teor de volateis, mas mantendo as restantes propriedades do papel. Posto isto,
comparou-se a cor a superficie do laminado, através de coordenadas RGB, verificando-se que
para estes provetes obtém-se os melhores resultados para as coordenadas RGB, aproximando-

se estas das coordenadas correspondente ao branco (255,255,255).

Quanto ao envelhecimento acelerado da superficie dos provetes, devido a exposicao de
diferentes gamas de radiacao UV, verifica-se que quando existe migracao de fenol apds a
prensagem dos laminados e quando o papel decorativo utilizado é o papel decorativo seco em
estufa, ha um aumento significativo no valor da diferenca de cor (4E), havendo, por

consequéncia, um aumento de manchas amareladas a superficie.

Relativamente ao estudo da reacao de cura da resina impregnada no papel comercial durante
a prensagem, através do DEA e do DSC, observa-se que a resina MF contida no papel decorativo
inicia o seu processo de reticulacao mais rapidamente que a resina PF impregnada no papel
kraft. Para o estudo da reacao de cura das resinas impregnadas nos papéis que constituem a
interface do laminado, entre primeira folha de papel kraft e a folha de papel decorativo,
verifica-se que as resinas comecam a reticular entre si e o com o papel aproximadamente aos
5 minutos de prensagem e tem um comportamento semelhante durante todo o tempo de

prensagem.

Quanto ao ultimo teste realizado, estudou-se a opacidade da mistura de resina MF com PF para
avaliacao da influéncia dos aditivos utilizados para a formulacao da resina MF. Verifica-se que
quanto menor for a razao PF/MF e se a resina MF forem adicionados aditivos, menos opaca sera

a mistura reacional a medida que as resinas vao reticulando.

Por ultimo, conclui-se que o aparecimento deste defeito deve-se, maioritariamente, as
propriedades dos papéis utilizados como matéria prima, mais precisamente, ao excesso de
resina e/ou de teor de volateis presentes no papel kraft, aliado a um baixo teor de resina
impregnado no papel decorativo. De um modo geral, os objetivos principais desta dissertacao
foram atingidos, e todos os resultados obtidos serviram para que a Empresa, mais precisamente
o Laboratério de Controlo de Qualidade, faca um controlo mais rigoroso das propriedades do

papel kraft apos a sua rececao.
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6 Avaliacao do trabalho realizado

6.1 Objetivos Realizados

Os objetivos propostos para este projeto foram atingidos, uma vez que foi conseguido provocar
o aparecimento de compostos fendlicos e/ou derivados de fenol a superficie, em laboratorio,
e identificar quais as causas para o aparecimento deste defeito. Com os estudos efetuados, foi
possivel aferir quais as propriedades, referente ao papel decorativo e ao papel kraft, que
influenciam o aparecimento da ndo-conformidade. Para além disso, o projeto de dissertacao
foi desenvolvido até um ponto suficiente em que é possivel entender que as propriedades do
papel kraft e da resina impregnada neste tém uma maior influéncia na migracao de compostos

fenolicos e/ou derivados de fenol para a superficie do que o processo de prensagem dos HPL.

Para a Sonae IndUstria de Revestimentos, S.A., este projeto de dissertacao foi bastante
satisfatorio, uma vez que, até ao inicio do projeto, a empresa nao sabiam quais as razoes para

0 aparecimento da nao-conformidade.

6.2 Limitacoes e Trabalho Futuro

A principal limitacao no trabalho desenvolvido prendeu-se com o facto de nao haver em
armazém papel decorativo e papel kraft com o teor de resina necessario para efetuar a analise
necessaria a influéncia do teor de resina (RC). Assim, esta € a razao principal para alguns dos

resultados menos favoraveis terem sido atingidos.

Outra limitacao prendeu-se com o facto de a prensa utilizada para estudar o comportamento
da reacao de cura das resinas impregnadas no papel decorativo e papel kraft comercial, nao
ter sido a mesma utilizada para a prensagem de todos os laminados, e esta nao atingir a
temperatura definida no set point, ou seja, 140 °C. Este facto compromete os resultados
obtidos, uma vez que, ciclos de prensagem em que é fornecida mais energia, mais rapidamente
ocorrem as reacoes de reticulacao entre a resina e o papel e mais rapidamente se obtém a cura

completa da resina impregnada no papel.

Existe uma necessidade de dar continuidade neste estudo, por forma a repetir e validar algum
dos estudados efetuados, por exemplo verificar se o aumento do teor de volateis (VC) influencia
o aparecimento da nao-conformidade a superficie, de modo a garantir que as conclusoes
retiradas vao ao encontro com o que se verifica experimentalmente. E também essencial dar
inicio a um estudo de implementacao industrial, apurando-se se as conclusdes retiradas,
utilizando uma prensa laboratorial, sdao as mesmas para o caso de os papéis ser prensado

industrialmente.
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Finalmente, através dos resultados obtidos durante o projeto de dissertacao verificou-se que o
aparecimento da nao-conformidade deve-se a algum composto e/ou derivado de fenol presente
na constituicao do papel kraft e/ou da sintese da resina fenol-formaldeido e, por esta razao,
deveria ser realizada uma caracterizacao quimica a superficie do laminado, com e sem manchas
amareladas, compara-las e tentar entender qual a substancia responsavel pelo

amarelecimento.

6.3 Apreciacao Final

De um modo geral, considera-se todo o trabalho desenvolvido bastante positivo, tanto a nivel
académico como pessoal, uma vez que permitiu uma experiéncia enriquecedora em ambiente
empresarial, e também um ganho de autonomia e responsabilidade que este tipo de trabalho
envolve. Esteve sempre disponivel uma rede alargada de apoio que me demonstrou a
importancia do trabalho em equipa, assim como, da importancia da discussao de ideias e/ou

resultados obtidos.
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Apéndice A - Codigo Octave

caminho=
ficheiros=dir([caminho D;
nficheiros=length(ficheiros);
tamanhos=[ I;
ntamanhos=length(tamanhos);
for itamanho=1:ntamanhos;
tamanho=tamanhos(itamanho);
for i=1:nficheiros
nome=ficheiros(i).name;
serie(i)=str2Znum(nome(1));
provete(i)=strZnum(nome(3));
imagem=imread([caminho nome]);
dimagem=double(imagem);
dimagem=255-dimagem;
nj=fix(size(dimagem)(1)/tamanho);
nk=fix(size(dimagem)(2)/tamanho);
clear resultados;
for j=1:nj
for k=1:nk
for z=1:

resultados(j,k,z)=sum(sum(dimagem((j-1)*tamanho+1:j*tamanho, (k-

)*tamanho+1:k* tamanho,z)));
end
end
end
Mresultados=(tamanho)”2;

resultados=255-resultados/Mresultados;
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nz=fix(nj*nk/2)-fix(nj*nk/10);

nw=fix(nj*nk/2)+fix(nj*nk/10);

for z=1:
vresultados=reshape(resultados(:,:,z),nj*nk,1);
sresultados=sort(vresultados);

valor(i,z)=mean(sresultados(nz:nw));

end
if (1==0)
iresultados=uint8(resultados);
for z=1:
subplot(2,2,z),imshow(iresultados(:,:,z))
end
subplot(2,2,4),imshow iresultados)
if (1==0)
plot(min(dimagem(:,:,1)),"),holdon
plot(min(dimagem(:,:,2)), ¢'),hold on
plot(min(dimagem(:,:,3)), b),hold off
end
end
% imshow(imagem)
endfor
cores= ;
for z=1:
subplot(3,ntamanhos,itamanho+(z-1)*ntamanhos), bar(serie*10+provete,valor(:,z),
cores(z)),axis([ 1),hold on,title(num2str(tamanho));
end
drawnow();
save([ num2str(tamanho) 1, );
end

Codigo Octave 52



Antecipacéo de problemas de qualidade em HPL

Apéndice B - Determinacao do tempo de secagem,

em estufa, do papel kraft

Para perceber qual o tempo 6timo que o papel kraft necessita de ficar em estufa de forma a
alterar o valor de VC, mantendo os valores de RC e FC aproximadamente iguais, caracterizou-
se as amostras com tempo de secagem de 15 e 20 minutos. Na Tabela B.1 apresentam-se os

valores obtidos para a caracterizacao dos papéis kraft de gramagem 155 g m2 e 213 g m2.

Tabela B. 1 - Caracterizac@o dos papéis dos papéis.

Tempo/ min 0 15 30
Tipo de papel RC/ % VC/ % RC/ % VC/ % RC/ % VC/ %
Kraft 155 34,27 9,13 32,20 7,20 32,24 6,39
Kraft 213 43,42 7,16 42,79 6,83 42,12 6,01

Os valores para 15 minutos de secagem sao drasticamente inferiores aos obtidos nas amostras
iniciais, como seria de esperar. No entanto, verifica-se que dos 15 minutos para os 30 minutos
os valores de RC mantém-se praticamente constante, enquanto os valores de VC baixam
aproximadamente 1 %. Assim, decidiu-se que, como nao existe uma alteracao drastica dos
parametros de caracterizacao dos 15 minutos para os 30 minutos, o tempo 6timo de secagem

sera 15 minutos.
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Apéndice C - Coordenadas L*a*h* dos HPL

envelhecidos no QUV

Tabela C.1 - Coordenadas L*a*b* dos provetes.

1.° Ponto 2.° Ponto 3.° Ponto
ID Provetes | Tempo/ hr
L* a* b* L* a* b* L* a* b*
0 91,39 | -1,52 | 0,04 | 91,47 | -1,51 | -0,01 | 91,15 | -1,48 | -0,02
155_B-1
150 92,11 | -1,53| 0,56 | 92,15 |-1,49 | 0,44 | 91,69 | -1,46 | 0,16
0 91,74 | -1,51| 0,08 | 91,57 | -1,48 | -0,02 | 91,66 | -1,47 | 0,11
155_B-2
150 92,18 | -1,51| 0,48 | 91,96 | -1,49 | 0,49 | 91,90 | -1,48 | 0,28
0 91,76 | -1,56 | 0,40 | 91,24 | -1,51 | 0,46 | 91,29 | -1,52 | 0,20
155_B-3
150 92,16 | -1,48 | 0,68 | 91,76 | -1,46 | 0,84 | 91,55 | -1,56 | 0,22
0 90,46 | -1,50 | -0,04 | 90,88 | -1,52 | -0,06 | 90,69 | -1,51 | -0,04
155_D-1
150 91,59 | -1,65| 1,06 | 90,76 | -1,67 | 0,92 | 91,00 | -1,49 | -0,07
0 91,15 | -1,54| 0,21 | 90,74 | -1,55| 0,18 | 90,53 | -1,52 | 0,29
155_D-2
150 91,21 | -1,57 | 1,05 | 91,13 | -1,60 | 0,96 | 90,66 | -1,55| 0,28
0 91,12 | -1,46 | 0,44 | 91,61 | -1,53 | 0,27 | 91,63 | -1,54 | 0,40
155_D-3
150 91,51 | -1,48 | 0,87 | 92,03 | -1,52 | 0,62 | 91,65 | -1,54 | 0,36
0 91,80 | -1,53 | -0,01 | 91,71 | -1,63 | -0,18 | 91,64 | -1,48 | 0,04
1550LD_B-1
150 92,25 |-1,49 | 0,63 | 92,11 | -1,50 | 0,52 | 91,55 | -1,48 | 0,07
0 91,49 | -1,52| 0,30 | 91,63 | -1,56 | 0,75 | 91,48 | -1,57 | 0,61
1550LD_B-2
150 91,76 | -1,52 | 0,98 | 91,81 | -1,54| 1,12 | 91,38 | -1,56 | 0,46
0 91,93 | -1,56 | 0,38 | 91,82 | -1,56 | 0,30 | 91,54 | -1,57 | 0,45
1550LD_B-3
150 92,17 | -1,49 | 0,68 | 92,18 | -1,52 | 0,72 | 91,83 | -1,55| 0,45
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Tabela C.2 - Coordenadas L*a*b* dos provetes (continuacdo).

1.° Ponto 2.° Ponto 3.° Ponto
ID Provetes Tempo/ hr
L* a* b* L* a* b* L* a* b*

0 91,01 |-1,54|-0,12 | 90,59 | -1,46 | 0,03 [ 91,06 | -1,54 | 0,09
1550LD_D-1

150 91,20 -1,59| 0,77 |91,27 |-1,52| 0,81 [91,05|-1,54| 0,09

0 90,82 -1,39| 0,01 |91,06 |-1,53|-0,10 | 91,04 | -1,52 | -0,08
1550LD_D-2

150 91,19 |-1,60| 0,87 91,18 |-1,64| 0,72 [ 91,02 |-1,52|-0,10

0 90,73 |-1,551-0,05 | 90,70 | -1,58 | 0,00 | 90,84 |-1,55| 0,08
1550LD_D-3

150 91,22 |-1,63| 0,60 91,23 |-1,61| 0,64 {91,10|-1,53| 0,13

0 91,28 |-1,68| 1,70 (91,44 |-1,59 | 1,48 [ 90,83 |-1,78 | 2,81
213_B-1

150 91,44 |-1,82| 3,52 91,51 |-1,79| 3,24 {90,81|-1,77 | 2,86

0 90,41 -1,97| 3,33 90,11 |-2,02 | 4,07 {90,14|-2,06 | 4,20
213_B-2

150 90,06 | -2,25| 7,69 |89,85|-2,39| 9,79 (90,09 |-2,03 | 4,65

0 90,52 |-1,87| 3,21 90,38 |-1,92| 2,92 [90,19|-1,92 | 4,42
213_B-3

150 90,44 |-2,00| 6,40 90,79 |-2,00| 5,19 {90,18|-1,89 | 4,98

0 91,81 |-1,56| 0,52 (91,90 |-1,57| 0,30 { 91,46 |-1,59| 0,28
213_D-1

150 92,13 |-1,64| 1,83 92,30 |-1,64| 1,18 {91,31|-1,58 | 0,15

0 91,13 |-1,67| 0,48 91,16 | -1,69 | 0,53 | 90,90 |-1,72| 0,67
213_D-2

150 90,98 |-1,70| 1,33 91,04 |-1,68| 1,34 [91,05|-1,67 | 0,62

0 90,45 |-1,59| 0,32 | 90,01 |-1,54| 0,40 (90,49 |-1,58 | 0,21
213_D-3

150 91,19 |-1,66 | 1,06 | 90,68 |-1,65| 1,04 (90,70 -1,57| 0,32

0 90,43 |-2,26 | 7,77 |90,55|-2,30| 8,31 {91,07 |-2,00| 6,89
155_B(S.)-1

150 88,57 |-2,28 16,99 | 88,36 | -2,21 | 17,96 | 90,64 | -1,98 | 8,29

0 90,45|-2,19]| 8,31 |90,81|-1,94| 7,06 |90,90 |-1,91| 7,87
155_B(S.)-2

150 88,93 |-2,31|14,78 | 89,47 | -1,96 | 11,95 90,42 | -1,80 | 8,85

0 91,13 -1,92| 5,87 90,82 |-1,95| 6,19 | 90,73 |-2,00| 6,87
155_B(S.)-3

150 89,98 -2,13|10,87 /89,62 |-1,95|12,00 90,33 |-1,97 | 7,48
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Tabela C.3 - Coordenadas L*a*b* dos provetes (continuacdo).

1.° Ponto 2.° Ponto 3.° Ponto
ID Provetes | Tempo/ hr
L* a* b* L* a* b* L* a* b*

0 90,27 | -1,63| 3,40 [ 90,60 |-1,47 | 3,04 | 90,30 -1,51| 3,63
155_D(S.)-1

150 90,46 | -2,01| 6,10 [ 90,26 | -1,81| 6,01 | 90,01 |-1,41| 4,26

0 90,04 | -1,57| 2,36 [91,14|-1,42| 1,48 | 90,40 |-1,49| 2,77
155_D(S.)-2

150 88,37|-1,50| 1,16 |91,05|-1,80| 3,71 | 89,97 | -1,94| 4,79

0 89,93|-1,59| 4,74 190,48 | -1,43 | 3,15 | 90,92 |-1,33| 2,73
155_D(S.)-3

150 90,05|-1,95| 6,88 (90,83 |-1,91| 4,91 | 90,57 |-1,36 | 2,90

0 88,84|-2,14|12,39 | 88,48 | -2,06 | 13,50 | 88,51 | -2,01 | 14,08
1550LD_B(S.)-1

150 86,69 |-1,84|21,95|86,14 | -1,75|22,26 | 88,37 | -2,03 | 13,65

0 88,54 |-2,31|13,12 | 88,41 | -2,28 | 14,24 | 88,08 | -2,22 | 14,92
1550LD_B(S.)-2

150 85,99 | -1,47 | 24,54 | 85,18 | -1,04 | 26,59 | 87,66 | -1,66 | 15,61

0 90,43 |-1,99| 7,51 [90,21|-2,09 | 8,44 | 90,76 | -1,95| 8,11
1550LD_B(S.)-3

150 87,95|-2,05|18,00 | 87,96 | -1,92 | 18,48 | 90,48 | -1,97 | 8,76

0 90,45 |-1,58 | 3,55 (90,42 |-1,54| 3,72 | 90,37 |-1,55| 4,30
1550LD_D(S.)-1

150 89,51|-2,01| 5,80 |89,74|-1,94| 5,93 | 90,37 | -1,46 | 4,66

0 91,79 | -1,34| 1,15 (91,27 |-1,37 | 1,40 | 90,91 |-1,44| 2,11
1550LD_D(S.)-2

150 90,38 |-1,79 | 3,18 [90,21|-1,74| 3,34 |91,14|-1,40| 1,89

0 88,87 |-1,53| 7,09 | 89,58 |-1,47 | 5,92 [ 90,54 |-1,40| 3,24
1550LD_D(S.)-3

150 87,91 |-1,95|11,33|88,45|-1,77 | 9,45 [ 90,50 |-1,35| 3,80

0 89,04 | -1,45|10,00 89,42 | -1,72| 9,53 | 89,57 |-1,52| 9,33
213_B(S.)-1

150 86,29 |-1,24|21,94 87,17 | -1,81 | 20,40 | 89,43 | -1,61| 9,99

0 89,39 |-1,84| 9,02 |89,80|-1,79 | 8,38 (89,14 |-1,72| 9,62
213_B(S.)-2

150 84,75| 0,33 | 24,51 |84,95| 0,32 | 24,14 | 88,87 | -1,56 | 10,91

0 89,27 |-1,78|11,44 | 88,76 | -1,66 | 12,87 | 89,19 | -1,74 | 11,27
213_B(S.)-3

150 85,41|-0,25|24,71 | 85,02 | -0,21 | 26,68 | 88,79 | -1,56 | 12,66
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Tabela C.4 - Coordenadas L*a*b* dos provetes (continuacdo).

1.° Ponto 2.° Ponto 3.° Ponto
ID Provetes Tempo/ hr
L* a* b* L* a* b* L* a* b*
0 89,09|-1,60| 7,11 | 88,99 |-1,46 | 6,92 | 89,03 |-1,52| 6,46
213_D(S.)-1
150 87,62 |-2,11|14,31|87,71|-2,03 | 13,52 | 88,86 | -1,52 | 7,38
0 89,99 |-1,63| 3,99 | 90,76 | -1,59 | 2,82 | 89,97 |-1,64| 4,10
213_D(S.)-2
150 88,81|-2,18| 9,32 | 89,51 |-2,14| 7,12 | 89,92 | -1,63 | 4,46
0 89,11|-1,61| 6,20 | 88,79 |-1,53| 7,26 |88,95|-1,48| 7,59
213_D(S.)-3
150 87,95|-2,16 | 12,57 | 87,60 | -2,05| 14,09 | 88,76 | -1,53 | 7,94
0 94,05|-1,40| 2,35 | 94,22 |-1,44| 2,49 | 94,28 | -1,46 | 2,53
155_B_D-2
150 93,90 |-1,66| 3,59 | 94,06 | -1,68| 3,65 |94,33|-1,45| 2,60
0 94,451-1,32| 2,04 |94,45|-1,35| 2,05 | 94,45 |-1,35| 2,07
213_B_D-2
150 94,34|-1,42| 3,04 | 94,48 | -1,51| 3,09 | 94,51 |-1,35| 2,18
0 91,12 |-1,64| 0,26 |91,50|-1,70| 0,80 | 91,62 |-1,68| 0,52
155(H.)_B-2
150 91,31|-1,66 | 1,97 {91,45|-1,63| 2,88 | 91,63 |-1,58| 0,79
0 87,31|-0,63 | 14,06 | 86,69 | -0,19 | 16,75 | 87,11 | -0,28 | 15,82
155(H.)_D-2
150 84,241 1,02 | 22,98 | 82,53 | 2,44 | 26,80 | 86,82 | -0,20| 16,00
0 91,57|-1,57| 0,40 | 91,41 |-1,59| 0,36 | 91,54 |-1,61| 0,73
1550LD(H.)_B-2
150 91,88|-1,73| 1,62 |{91,59 |-1,74| 1,84 |91,49 |-1,58| 0,78
0 89,30|-0,74| 4,55 | 88,37 |-0,77| 7,69 |88,19|-0,98| 8,44
1550LD(H.)_D-2
150 87,50|-0,91| 8,68 | 86,78 |-0,79|11,17|87,62|-0,78| 9,50
0 90,86 | -1,60| 1,25 | 90,12 |-1,65| 3,89 |90,15|-1,65| 3,89
2130LD(H.)_B-2
150 90,79 |-1,93| 4,30 | 90,26 | -1,60| 6,48 | 90,36 |-1,67 | 3,46
0 86,75 |-0,05|15,51 | 86,51 | 0,26 | 17,09 | 85,98 | 0,43 | 18,18
2130LD(H.)_D-2
150 81,69 | 3,30 | 27,78 | 81,70 | 3,44 | 28,07 | 85,34 | 0,72 | 19,42
0 91,17|-1,63| 0,78 | 91,10 |-1,65| 1,43 | 91,21 |-1,63| 1,08
155(H.)_B(S.)-2
150 91,95|-1,82| 2,13 {91,51|-1,80| 2,61 |91,14|-1,60| 1,02
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Tabela C.5 - Coordenadas L*a*b* dos provetes (continuacdo).

1.° Ponto 2.° Ponto 3.° Ponto
ID Provetes Tempo/ hr

L* a* b* L* a* b* L* a* b*
0 91,09 -1,39| 1,49 (90,00|-1,01| 3,10 {90,30|-1,13| 2,53

155(H.)_D(S.)-2
150 90,87|-1,82| 2,89 (89,15|-1,40| 5,63 |90,23|-1,13| 2,59
0 90,35|-1,64| 2,82 (90,63 |-1,62| 2,63 [90,59|-1,65| 2,53

1550LD(H.)_B(S.)-2
150 89,85(-1,99| 6,95 (89,13 |-1,84| 9,41 | 89,97 |-1,63| 4,42
0 86,08 | 0,13 | 14,04 85,76 | 0,34 | 14,98 | 85,93 | 0,31 (15,12

1550LD(H.)_D(S.)-2
150 80,97 2,95 |28,83|79,40| 3,87 | 30,97 |84,39| 1,30 | 17,42
0 91,31|-1,61| 0,29 |91,32|-1,60| 0,67 91,38 |-1,60| 0,25

2130LD(H.)_B(S.)-2
150 91,47 |-1,66| 1,71 (91,51 |-1,72| 2,16 {91,33|-1,58| 0,64
0 86,25|-0,04 (11,33 86,12 |-0,16 | 12,60 | 86,04 |-0,01 | 13,87

2130LD(H.)_D(S.)-2
150 84,49 0,34 (18,33 82,76 | 1,08 | 22,98 85,57 | 0,14 | 15,33
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Apéndice D - Variacdo de massa dos provetes

envelhecidos

3,5%
3,0%
2,5%
2,0%
1,5%
1,0%

Variacdo de massa/ %
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*—213_B
—e—213_D

Figura D.1 - Variacdo de massa dos provetes envelhecidos por exposicdo a radiacéao UV.
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Figura D.2 - Variacdo de massa dos provetes envelhecidos por exposicao a radiacdo UV

(continuacéo).
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Figura D.3 - Variacdo de massa dos provetes, que contém papel kraft humidificado,

envelhecidos por exposicdo a radiacdo UV para o tempo de prensagem de 15 minutos.
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Apéndice E - Espectro de absorbancia das

amostras ao longo do teste

Os espectros de absorbancia, para o tempo inicial, para cada uma das amostras € ilustrado na

Figura E.1.
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Figura E.1 - Espectro de absorbéncia de cada amostra, apés a mistura destas.

Verifica-se que o espectro de absorbancia das amostras € similar, existindo um pico no intervalo
de comprimento de onda entre os 400 e os 340 nm. Apds 20 minutos em estufa, o espectro de
absorbancia (Figura E.2) para as amostras A até D os valores de absorbancia lidos pelo
equipamento mantém-se aproximadamente iguais aos valores lidos antes das amostras serem

colocadas em estufa.
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Figura E.2 - Espectro de absorbancia das amostras, apds 20 minutos em estufa a 140 °C.

Ja os espectros da amostra E F observa-se que a absorbancia aumenta entre os 740 e os 400 nm,

aproximando-se o valor lido do valor limite definido. Conclui-se que para estas amostras, aos
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20 minutos, as resinas encontram-se mais reticuladas que as restantes. Perfazendo 35 minutos

em estufa, o espectro de ab

sorbancia é o ilustrado na Figura E.3.
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Figura E.3 - Espectro de

absorbdncia das amostras, apos 35 minutos em estufa a 140 °C.

Observa-se que para todas as amostras, os valores de absorbancia lidos pelo espectrofotometro

aproximam-se do valor considerado como valor limite de leitura do equipamento. O espectro

da amostra E nao foi medido, uma vez que o tubo de ensaio se partiu no interior da estufa,

entre os 20 e 35 minutos d

e cura. Ao fim de 50 minutos de cura, o espectro de absorbancia

pode ser analisado na Figura E.4.
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Figura E.4 - Espectro de

absorbdancia das amostras, apos 50 minutos em estufa a 140 °C.
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Apéndice F - Calculo da opacidade e

transparéncia da mistura da resina MF e PF

A opacidade de uma amostra é obtida através do seguinte procedimento:

1.

Obter o espectro de absorbancia para o comprimento de onda correspondente a luz
visivel (entre os 750 e os 430 nm, aproximadamente);

Considerar o limite de leitura do espectrofotometro UV/Vis de 4, todos os valores lidos
acima deste valor considerar -1;

Somar todos os valores iguais ou superiores a 0 no intervalo de comprimento de onda
mencionado acima;

Calcular a opacidade, em percentagem, pela seguinte equacao:

total da soma dos valores da obsorvancia
*

Opacidade = 100 (F.1)

limite de leitura do equipamento
Calcular a transparéncia, em percentagem, pela seguinte equacao:

Transparéncia = 100 — Opacidade (F.2)
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