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Resumo

A Sonae IndUstria de Revestimentos S.A. (SIR) € um dos maiores produtores mundiais de
laminados de alta pressao (HPL) e compactos. A SIR promove a constante otimizacao e inovacao
dos seus produtos, procurando solucoes mais competitivas do ponto de vista econdmico e com
menos impactos ambientais. Desta forma, e devido a crescente preocupacao em torno da
valorizacdo dos desperdicios indUstrias, surge assim a oportunidade de criacdo de um novo
produto. Este novo produto incorpora no seu interior os residuos do processo produtivo da SIR,
ao invés de folhas de papel Kraft, permitindo a empresa melhorar a sua imagem comercial ao
transmitir uma mensagem de consciencializacao ambiental.

Para a aglomeracao dos residuos recorreu-se a duas resinas, de forma a avaliar qual a
que permitiria obter um melhor desempenho a custos mais favoraveis, sendo estas, a resina de
poliuretano (PU) e a resina melamina-ureia-formaldeido (MUF).

As placas produzidas foram submetidas a diversos ensaios, nomeadamente de resisténcia
a flexao, agua fervente, imersao em agua, resisténcia a tracao perpendicular ao plano da placa,
e determinacao do teor e emissao de formaldeido. Para além disso, recorreu-se ao equipamento
de ABES (do inglés, Automated Bonding Evaluation System) para avaliacao do tempo de cura.

Variou-se o teor de resina empregue nas placas, de modo a verificar qual o teor minimo
necessario para concorrer com as placas de aglomerados de particulas (AP) para fins nao
estruturais utilizadas em ambiente humido (tipo P3, EN 312). Este produto apresenta um
desempenho superior as placas de AP, no entanto as elevadas emissdes de formaldeido
constituem uma limitacao que tem de ser ultrapassada. Estas emissoes sao consequéncia da
existéncia de grandes quantidades de formaldeido livre, causado pela cura incompleta das
resinas melamina-formaldeido (MF) e fenol-formaldeido (PF) presente nos residuos.

Como primeiro passo na otimizacao das emissdes de formaldeido, selecionou-se a resina
MUF, por apresentar melhor desempenho e ser mais viavel do ponto de vista economico,
comparativamente com a resina PU. Foram entao exploradas algumas possiveis abordagens que
visam a reducao do teor e emissao de formaldeido como: aumento do tempo e/ou temperatura
de prensagem e/ou a incorporacao de captadores de formaldeido, em particular ureia em po.

Conclui-se que o melhor resultado diz respeito a placa M11 com 16 mm de espessura e
uma massa volimica pretendida de 911 kg-m, que foi prensada a 190 °C durante 10 minutos,
contém 8 % de resina MUF (massa de solidos de resina por massa de residuos secos) e 3 % de

sulfato de amonio em relacao ao teor de sélidos da resina.

Palavras Chave: Residuos; PU, MUF, Formaldeido
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Abstract

Sonae Industria de Revestimentos S.A. (SIR) is one of the largest high pressure laminates
and compact boards producers in the world. SIR promotes the constant optimization and
innovation of its products, seeking for more competitive solutions from an economic point of
view and with less environmental impacts. Thus, and due to the growing concern with the
valorisation of industrial waste, the opportunity arises for the creation of a new product. This
new product incorporates the residues from SIR's production process, instead of Kraft paper
sheets, allowing the company to improve its commercial image by transmitting an
environmental awareness message.

For the agglomeration of residues two resins were used, a polyurethane resin (PU) and
a melamine-urea-formaldehyde resin (MUF), in order to evaluate which one would lead to a
better performance at more favourable costs.

The produced boards were subjected to several tests, namely flexural strength, boiling,
immersion in water, tensile strength perpendicular to the plane of the board, and formaldehyde
content and emission. In addition, ABES equipment (Automated Bonding Evaluation System) was
used to assess curing time.

The resin content used to produce the boards was changed, in order to verify the
minimum content necessary to compete with the particleboards (AP) for non load-bearing
applications for use in humid conditions (type P3, EN 312). This product performs better than
AP boards, however the high formaldehyde emissions are a limitation that has to be overcome.
These emissions are a consequence of the existence of large amounts of free formaldehyde,
due to the incomplete cure of melamine-formaldehyde (MF) and phenol-formaldehyde (PF)
resins present in the residues.

For the optimization of formaldehyde emissions, the MUF resin was chosen as it presents
better performance and is more economically viable, compared to PU resin. Some of possible
approaches were explored in order to reduce the content and emission of formaldehyde, such
as: increasing the pressing time and / or temperature and / or incorporating formaldehyde
scavengers, namely urea in powder.

It is concluded that the best achieved result corresponds to M11 board with 16 mm in
thickness and target density of 911 kg-m, which was pressed at 190 °C for 10 minutes, contains
8 % MUF (resin solids mass per dry residues mass) and 3 % ammonium sulphate relative to the

resin solids content.

Key words: Residues; PU, MUF, Formaldehyde
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1 Introducao

1.1 Enquadramento e Apresentacao do Projeto

Este projeto foi desenvolvido no ambito da dissertacdo de mestrado e realizado em
ambiente empresarial com a colaboracdo da empresa Sonae Industria de Revestimentos, S.A.
(SIR), procurando superar um dos grandes desafios que o novo paradigma da sustentabilidade
trouxe a todas as indUstrias, sendo este a valorizacdo dos residuos derivados do processo
produtivo.

A SIR dedica-se a producao e comercializacao de termolaminados decorativos de alta
pressao (HPL, do inglés high-pressure laminates) e compactos. Durante as atividades de
producao de termolaminados sao gerados residuos, resultantes do corte e lixagem, que
geralmente sao enviados para uma empresa para proceder a inceneracao dos mesmos. De forma
a promover uma melhor utilizacdao desses residuos, este trabalho tem como principal objetivo
o desenvolvimento de um novo produto substituindo o papel kraft do interior do compacto por
outros desperdicios provenientes do processo de producao de termolaminados, obtendo-se
desta forma uma placa robusta composta maioritariamente por residuos e uma resina e que
esteja de acordo com a normalizacao em vigor para as diferentes areas de utilizacao, como

materiais de construcao, mobiliario de casa de banho e cozinhas.

1.2 Apresentacao da Empresa

A Sonae foi fundada em 1959 na Maia, onde se localiza a sua sede, com o objetivo de
produzir estratificados a partir do engaco de uva. Problemas inesperados a nivel tecnologico
impossibilitaram o sucesso inicial da sua atividade, tendo-se direcionado para a producao de
termolaminados decorativos. A sua denominacao atual surgiu a partir das iniciais da designacao
social da empresa: Sonae - Sociedade Nacional de Estratificados, SARL. [1]

Em 1971, a Sonae assume o controlo da Novopan, uma fabrica de aglomerados de
madeira, localizada em Paredes. Ainda nesse ano a empresa instala também a primeira linha
de revestimento melaminico em Portugal e inicia a producao de componentes para mobiliario
e decoracao de interiores. [1]

Em 1975, a Sonae comeca a atividade no sector da quimica industrial através da
introducao da unidade de producado de resinas melaminicas e fenolicas. Em 1982 surgem as
unidades de formaldeido e de resinas ureicas. [1]

No final de 1988 é constituida a holding do grupo e criada a Sonae Industria de
Revestimentos, S.A., na qual se desenvolve o presente trabalho, integrando esta o patriménio

industrial da unidade da Maia. Tendo em vista uma maior focalizacao nos negécios, surge em
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1991, a Sonae IndUstria, SGPS. A partir de 1993, inicia-se uma fase de expansao e
internacionalizacao dos negdcios da Sonae Industria, tornando-se lider do sector de painéis de
madeira na Peninsula Ibérica e um dos cinco maiores produtores europeus, dando desta forma
uma maior visualizacao, permitindo nos anos seguintes uma expansao internacional mais
facilitada. Em 1998, a Sonae Industria tornou-se lider mundial na indlstria de painéis de
madeira com a aquisicao de cerca de 85 % do capital social da empresa alema Glunz AG. No
ano de 1999, foi contruida em Sines uma nova fabrica de resinas com capacidade de abastecer
todas as unidades fabris da Sonae IndUstria na Peninsula Ibérica.[1]

No ano de 2016, a Sonae Industria estabelece uma parceria estratégica com Inversiones
Arauco Internacional, com sede no Chile, surgindo desta parceria a Sonae Arauco, que passou
a deter todas as atividades e unidades de producao de painéis derivados de madeira, quimicos
e papel impregnado na Europa e Africa do Sul, reforcando o compromisso a longo prazo com a
industria de painéis derivados de madeira.[1]

Em agosto 2018, com o objetivo de criar uma identidade propria e assumir um
posicionamento de destaque na producao e distribuicao de laminados e compactos, a Sonae
Industria lanca a sua nova marca, SURFORMA, destinada as industrias de construcao, mobiliario

e design de interiores.[2]

1.3 Contributos do Trabalho

A SIR promove a constante inovacao social, ambiental e econémica, sendo este o modo
peculiar de superar os desafios do mercado. Neste contexto surge a ideia da criacao de um novo
produto, que ira conter no seu interior residuos ao invés das folhas de papel de Kraft,
permitindo a empresa reduzir nao s6 os custos de tratamento de residuos, como também, os
custos de producao.

Este novo produto idealizado, que apesar de ser menos resistente que os atualmente
vendidos pela empresa, pode resultar num maior valor agregado porque nem todas as aplicacoes
necessitam do mesmo nivel de resisténcia mecanica, e propicia uma melhoria da imagem da
empresa devido a contribuicao desta para a economia circular.

Para o departamento de 1&D da SIR, o presente trabalho apresentou diferentes
contribuicoes, como o estudo da viabilidade da criacdo de uma placa usando residuos como
solucao alternativa aos produtos atualmente comercializados; a otimizacao da arquitetura
estrutural focada na implementacao industrial; caracterizacao da placa recorrendo a diferentes
métodos e ensaios de acordo com a norma em vigor.

Uma vez que este tema é relativamente inovador, é de salientar que estes foram os
primeiros passos dados pela empresa no desenvolvimento deste projeto, sendo por isso os
resultados obtidos um pouco distantes do pretendido, tornando-se necessario um estudo mais

aprofundado para viabilizar a implementacao industrial.
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A contribuicao direta do autor para este trabalho inclui:

¢ Producao de diversas placas com diferentes teores de resina, como forma de observar a
viabilidade deste produto poder concorrer com os atualmente existentes no mercado;

e Avaliacdo do tempo de cura com recurso ao equipamento de ABES (do inglés, Automated
Bonding Evaluation System);

e Caracterizacao das placas recorrendo a diversos ensaios (ensaios de resisténcia a flexao,
de resisténcia a tracao perpendicular, de imersao em agua e ensaios de agua fervente);

e Determinacao do teor e emissao de formaldeido das placas;

e Estudo e execucao de diferentes abordagens que visam a reducao das emissdes de

formaldeido.

1.4 Organizacao da Tese

A presente dissertacao esta dividida nas seguintes seccoes:

1. Enquadramento, apresentacao e principais objetivos;

2. Contexto e estado da arte, onde se procedeu a revisao da literatura referente aos HPL,
assim como, as matérias-primas utilizadas na sua producao e incluiu também assuntos
relevantes para o decorrer do projeto.

3. Materiais e Métodos, que se traduz pela descricao dos diferentes materiais e origens
dos mesmos, e das técnicas utilizadas durante o periodo de dissertacao;

4. Resultados e discussao;

5. Conclusdes, onde se sumarizam as principais conclusdes retiradas do projeto;

6. Avaliacao do trabalho realizado, onde se avalia o trabalho desenvolvido e os obstaculos

encontrados, sugerindo-se trabalhos e desenvolvimentos futuros.
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2 Contexto e Estado da Arte

2.1 Termolaminados de alta pressao (HPL)

Os termolaminados decorativos de alta pressdao sao materiais duraveis, versateis,
esteticamente apelativos (diferentes texturas, padrdes, cores e desenhos), de facil manutencao
e que apresentam uma boa relacdo custo-beneficio. Devido as caracteristicas anteriormente
mencionadas tornam-se materiais polivalentes muito utilizados em superficies domésticas e
comerciais como moveis, pavimentos, bancadas de trabalho, sendo uma solucdo pratica para
superficies horizontais e verticais, que exigem um elevado desempenho quimico, fisico e
mecanico. [3]

O mercado global de termolaminados tem vindo a crescer ao longo dos anos, atualmente
a Asia-Pacifico representa a maior cota de mercado seguida de América do Norte e Europa. [4]

Dado o maior interesse mundial neste tipo de material, o desenvolvimento de novos
produtos com caracteristicas aprimoradas torna-se cada vez mais emergente num mercado tao
competitivo como este. A procura de melhorias a nivel das propriedades fisicas, quimicas e
mecanicas tem-se intensificado, podendo-se destacar algumas dessas melhorias ao nivel da
resisténcia ao risco e a abrasao, resisténcia a produtos quimicos fortes, resisténcia as condicoes
ambientais (chuva, vento, humidade...), caracteristicas de repeléncia a sujidade, propriedades
de regeneracao, antibacteriana e antiflngicas, entre outras. [4]

As propriedades e caracteristicas dos termolaminados poderao ser diferentes
dependendo da sua aplicacao final, como por exemplo, em mdveis hospitalares sao necessarias
caracteristicas de repeléncia a sujidade e propriedades antimicrobianas e em revestimentos de
exterior sdo necessarias caracteristicas de resisténcia as condicoes ambientais, resisténcia ao
risco e a abrasao.

De acordo com a norma EN 438-1:2016, um termolaminado de alta pressao consiste hum
conjunto de camadas de material fibroso celuldosico (normalmente papel) impregnado com
resinas termoendureciveis e unidas por um processo de alta pressao. O processo de alta pressao
é definido como a aplicacdo simultanea de calor (temperatura > 120 °C) e alta pressao (=
5 MPa), que vai permitir o escoamento e subsequente cura das resinas termoendureciveis,
obtendo-se um material ndo poroso, homogéneo, com maior densidade (> 1,35 g-cm™) e com o

acabamento superficial exigido. [5]

Essas camadas sdao essencialmente constituidas por trés fases distintas (Figura 1): um
nucleo, que consiste num conjunto de folhas de papel kraft impregnadas com uma resina
fendlica; uma camada impressa ou padronizada designada como papel decorativo impregnada
com uma resina melaminica, que é responsavel pela aparéncia atraente do laminado; uma

camada de superficie de desgaste, que consiste numa folha de revestimento translicida
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designada de overlay impregnada com resina melaminica, proporcionando resisténcia adicional
a abrasao, absorcao de agua e humidade. Além disso, um papel de barreira pode ser introduzido

entre o kraft e as folhas decorativas para aumentar a opacidade do laminado. [3,6]

T Papel overlay - Impregnado com resina
// melamina-formaldeido
) [

Papel decorativo - Impregnado com

J
/ resina melamina-formaldeido
/& Papel kraft - Impregnado com resina

fenol-formaldeido

Figura 1 - Esquema da constituicao de um termolaminado. (adaptado a [7])

Em termos de custos, o papel de kraft representa um custo entre 17,3 e 32,2 % do custo
total do HPL, o papel decorativo entre 2,1 e 18,4 %, o overlay entre 0,5 e 3,4 %, a resina fendlica
entre 11,5 e 28,2 %, a resina melaminica entre 1,2 e 10,4 % e a energia requerida para a

obtencao do laminado entre 6,9 e 8,2 %. [4]

O numero de folhas de papel de kraft que constitui o nicleo do HPL define a espessura
do mesmo. O HPL é um painel fino, geralmente entre os 0,2 e os 2,0 mm de espessura, estando
a contraface isenta de papel decorativo, servindo esta para colagem posterior sobre um
substrato (painel de aglomerado ou MDF, por exemplo). J& o compacto (Figura 2) distingue-se
do HPL por apresentar uma espessura igual ou superior a 2 mm. Este pode apresentar uma ou
duas faces decorativas e nao necessita de ser colado a um substrato, uma vez que apresenta

uma espessura suficiente para se autossustentar. [5,8]

Superficie - Papel decorativo impregnado

com resina melamina-formaldeido

Core - Folhas de papel de kraft impregnadas {

com resina fenol-formaldeido

Figura 2 - Esquema da constituicao de um compacto fendlico. (adaptado a [9])
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2.2 Processo de producao do HPL

O processo de producdao de HPL e compactos é essencialmente constituido pelas
seguintes etapas: impregnacao, formacao de cargas, prensagem, acabamento, classificacao
final do produto e armazenamento.

A etapa inicial correspondente a impregnacao dos varios tipos de papeis. Antes de iniciar
o processo de impregnacao é tido em consideracao as caracteristicas do papel e da resina, visto
que afetam as condicoes de processamento e o desempenho final do laminado (resisténcia
mecanica, vida (til, etc.). [10]

O processo de impregnacao (Figura 3) inicia-se com um pré-humedecimento de um dos
lados do papel, que serve para remover o ar aprisionado e facilitar a absorcao da resina.
Seguidamente este passa no meio de dois rolos retirando o ar ainda presente. Se o papel fosse
mergulhado no banho de resina logo apos os rolos de pré-humedecimento, uma camada de ar
ainda poderia ficar presa no nucleo, levando a uma impregnacao incompleta ou
heterogénea. [10]

Apds o pré-humedecimento o papel € imerso na sua totalidade no banho de resina,
promovendo assim uma mistura intima da resina com a folha de papel. O excesso de resina é
removido com o auxilio de dois rolos equalizadores, que asseguraram uma distribuicao
homogénea da resina. Apos a impregnacao, o papel € enviado para um conjunto de secadores
para evaporar os compostos volateis presentes na resina. [3,10] Se o teor de volateis for muito
alto, pode levar a que as folhas fiquem coladas umas as outras. Por outro lado, se o teor de
volateis for muito baixo, a resina ja perdeu muita reatividade durante a impregnacao e a
secagem, acarretando reduzida aderéncia na formacao do laminado. [4] Desta forma, o valor
final do teor de volateis recomendado, devera estar compreendido entre 6 a 8 %. Dependendo
do tipo de papel e resina a utilizar, a folha também pode ser submetida a um segundo banho
entre os dois secadores, para garantir uma boa impregnacao. Normalmente este segundo banho,
designado por coating é efetuado na face da folha do papel decorativo e apresenta uma
formulacao diferente do primeiro banho. [3,10]

Durante a etapa de impregnacao existe um controlo das variaveis do processo, como a
temperatura do secador (T), velocidade dos rolos (v) e espacamento entre os rolos (e), de forma
a atingir o nivel de processamento desejado. [10]

Apos a secagem do papel este é arrefecido por um conjunto de rolos com circulacao
interna de agua fria e cortado no tamanho desejado. [3]

No fim, procede-se a um exame da qualidade do papel. Os métodos de teste usuais para
verificacao das caracteristicas fisicas incluem a medicao do teor de resina, tempo de

gelificacao, teor de volateis e fluxo da resina. [10]
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Impregnation line T T
o Aeration — ——
o Cutting_ stacking
. . =
o9 ﬁ & & !
‘o \ ‘ - [

Soaking

Squeezing
rolls

Figura 3 - Processo de impregnacao. [10]

As etapas seguintes a impregnacao sao efetuadas nas linhas de producao da SIR. A SIR
apresenta duas linhas de producao, a linha 1 e a linha 2, que tém processos semelhantes
diferindo em termos de capacidade de producao (diferente nimero de pratos de prensa) e
metodologias.

O processo na SIR inicia-se com a rececao das matérias-primas (kraft, decorativos e
overlay) que sao alocadas nos respetivos armazéns. Em seguida essas matérias-primas sao
dispostas em andares, designando-se esta etapa por formacao de cargas (Figura 4). As cargas
sao montadas manualmente de baixo para cima. Na face dos laminados é colocado uma chapa
de acabamento que lhes confere o acabamento pretendido (textura, brilho, ...). Para separar a
contraface entre os diferentes laminados € colada uma folha de separativo, normalmente a
base de polipropileno, para nao ocorrer colagem dos mesmos. O colchao (folhas de papel Kraft
seco) colocado no topo e na base do andar da prensa, tem como funcdes uniformizar a

temperatura e dificultar a dissipacao de calor (isolamento).

E importante notar que o papel usado, as propriedades das resinas e as condicdes
operatorias de prensagem (tempo, temperatura e pressao), influenciam as caracteristicas do
HPL. Um tempo de prensagem muito longo pode causar uma cura excessiva da resina e o
laminado fica muito fragil. Se o tempo for muito curto, a cura é insuficiente, o laminado tende
a aderir a placa de prensagem e o desempenho fisico e quimico da superficie do produto é

afetado negativamente. [4]
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Almofa-
dado

Lamin,

chapa comp,
Lamin.

Folha de sep.
Chapa comp.
Laminado

Folha de sep

Chapa de alimen-
tagao

Figura 4 - Ilustracao da formacao de um andar. [11]

A prensagem dos laminados é realizada a temperaturas superiores a 120 °C e a pressoes
superiores a 5 MPa. A pressao € mantida com um determinado desvio relativamente ao valor
estabelecido, devido ao modo de funcionamento da prensagem, em que a bomba se desliga
quando atinge uma pressao superior a pressao de servico, ligando-se novamente assim que a
pressao for inferior. Ao mesmo tempo que a pressao € exercida, € aplicado um ciclo térmico,
dividido em duas etapas: 0 aquecimento onde ocorre a cura da resina e o arrefecimento para

diminuir quaisquer tensoes. [11]

Os laminados resultantes da prensagem seguem para a etapa de acabamento (Figura 5),
onde é efetuado o corte em largura e comprimento, as costas dos laminados sao lixadas e
carimbadas e é feita ainda uma primeira triagem de defeitos. A etapa seguinte é a classificacao
final dos produtos, na qual é efetuada uma inspecao visual e separados os produtos com defeitos
dos produtos prontos a expedir. Os principais defeitos identificados nesta etapa sao
maioritariamente relacionados com as manchas e sujidade, que fica presente no decorativo
apos prensagem. A etapa final destina-se ao embalamento e armazenamento dos laminados

para expedicao.

' ; LI . AL
. —

| fees_32.

Figura 5 - Linha de acabamento (corte, lixagem e pré-triagem).
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2.3 Matérias-primas

2.3.1 Papel Kraft

O papel kraft constitui a base do HPL conferindo-lhe espessura e rigidez, dependendo
do nimero de folhas e gramagem. E constituido por fibras de celulose, provenientes do processo
de transformacao quimica da madeira em polpa de madeira (resinosas ou folhosas), designado
por processo Kraft. Este tipo de papel, impregnado com resina fendlica, apresenta uma cor
acastanhada e textura rugosa. A resisténcia mecanica caracteristica deste papel, depende da

orientacao das fibras. A gramagem usual encontra-se entre 43 e 300 g-m2. [4,12]
2.3.2 Papel Decorativo

O papel decorativo que define o design do HPL, consiste num papel a-celulose
impregnado com resina melamina-formaldeido, com gramagem compreendida entre 40 e
200 g-m2. Os papeis decorativos sdo classificados em unicolores e impressos (imitacoes de
madeiras, pedras, fantasias, ...). Existem também decorativos de aluminio que concede ao HPL
um aspeto de superficie metalica. Deve ter boas propriedades mecanicas, alta opacidade e uma
orientacao homogénea das fibras. Além disso, deve atender aos requisitos gerais relacionados
com absorcao capilar, porosidade, permeabilidade ao ar, durabilidade em condicdes secas ou
humidas, pH da superficie e requisitos especificos relacionados as caracteristicas da aparéncia,

como resisténcia a luz, suavidade, cor e padrao. [4,13]
2.3.3 Papel Barreira

O papel barreira é um papel branco que pode ser introduzido entre o papel Kraft e a

folha decorativa para aumentar a opacidade do laminado. [3]
2.3.4 Folha Overlay

O papel de sobreposicao ou overlay, composto principalmente por a-celulose, é
colocado sobre o papel decorativo e geralmente é impregnado com resina de melaminica. Apds
prensagem torna-se transparente permitindo uma visao clara da superficie decorativa.
Contribui para um aumento da resisténcia a manchas, impacto, riscos e abrasdo. Esta
resisténcia advém da presenca de cargas a base de aluminio (corundum), que poderao estar
presentes nas fibras de overlay antes do processo de impregnacao ou, serem incorporadas na

resina utilizada para impregnar. Esse tipo de papel tem uma gramagem entre 24 e 32 g-m?2. [4]
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2.3.5 Resina Fenol-Formaldeido (PF)

A primeira resina sintética a ser comercializada a escala mundial foi a resina fenol-
formaldeido (PF) desenvolvida pelo quimico belga Leo Baekeland, que lancou a primeira
patente sobre este tema a 13 de julho de 1907, mas sé em 1910 iniciou-se a producao das
resinas fenolicas. [14]

As resinas PF apresentam excelentes propriedades de resisténcia as condicoes
ambientais, a agua, a temperatura, exibem alta coesao apos a sua cura e reduzidas emissoes
de formaldeido. Algumas das desvantagens prendem-se com o facto de necessitarem de
temperaturas de reacao acima de 130 °C e tempos de cura prolongados, também dispdem de
uma coloracdo escura e um baixo teor de solidos em solucdo, para se obter uma baixa
viscosidade. [15-16]

De uma maneira geral a formacao da resina PF compreende trés etapas distintas (Figura
6): adicao do formaldeido ao fenol juntamente com o catalisador acido ou basico, crescimento
da cadeia polimérica ou formacao de um pré-polimero e ocorréncia da reacao de cura ou

reticulacao. [17]

OH OH OH
CH, CH, CH,0H
’H NaOH
\ 0=C\ _
H OH
Fenol Formaldeido "H,0H lA H,0H
OH OH
CH, CH, CH,0H
OH OH
Hz - Hz
OH
—H.C CH; CHj CH,—}

H
OH

H,

Figura 6 - Exemplo representativo das etapas de sintese de uma resina PF (Resol). [18]

As propriedades finais da resina PF sao determinadas principalmente pela razao molar
F/P, a concentracao de fenol (P) e formaldeido (F) na resina, o grau de condensacao, o tipo e

a quantidade do catalisador e as condicoes da reacao. Portanto, dependendo dessas variaveis,
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os produtos da condensacao do fenol com o formaldeido (Figura 7) podem ser considerados

termoendureciveis, conhecidos como Resol, ou termoplasticos, conhecidos como Novolac. [19]

A resina Resol forma-se em meio reacional basico e com excesso de formaldeido, por

sua vez, a resina Novolac forma-se em meio acido e com excesso de fenol. [20]

OH OH
CH,OH
Base
F'P =1 CH-OH
OH OH  °
Hesole
+ CH,O—
OH OH
Acid
F/P < 1 Movolak
OH

Figura 7 - Estrutura quimica das resinas pré-poliméricas de Novolac e Resol. [14]

A resina Novolac nao é autocuravel, requer o auxilio de um agente de cura (dador de
formaldeido), enquanto a resina Resol nao necessita de catalisador para ocorrer o processo de
cura. [20]

Na reacao de polimerizacao de ambos ocorre libertacao de calor (reacao exotérmica),
agua e também dos reagentes em excesso (dependendo da razao molar). [17]

As resinas PF sao usadas numa variedade de produtos, incluindo derivados de madeira,
como contraplacados, aglomerados de particulas de madeira, aglomerados de particulas longas
e orientadas (OSB) e lamelados-colados para exteriores. Outros produtos incluem isolamento
de fibra de vidro, laminados, revestimentos abrasivos, espumas e aglutinantes de fundicao. Os
adesivos de madeira continuam a representar a maior fatia do mercado mundial de aplicacao
das resinas PF. Salienta-se o facto da resina Resol ser utilizada na indUstria da madeira e na

impregnacao do papel. [21]
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2.3.6 Resina Melamina-Formaldeido (MF)

A resina melamina-formaldeido (MF) é um polimero termoendurecivel, pertencente ao
grupo das resinas amino, bastante utilizado em painéis derivados da madeira para utilizacao
exterior e exterior abrigado e na impregnacao de papel para revestimentos de laminados
decorativos. Estas aplicacoes advém das virtudes da resina MF como a sua transparéncia, que
conferem aos laminados uma aparéncia visual brilhante, elevada dureza, estabilidade térmica,
estabilidade quimica, excelente resisténcia a ebulicao, resisténcia ao risco e a abrasao e
resisténcia a humidade. [22-23]

No entanto, também apresentam algumas desvantagens, como as inevitaveis emissoes
de formaldeido, a baixa estabilidade de armazenamento, devido a presenca de uma grande
quantidade de grupos imina e metilol reativos, e a elevada dureza e fragilidade que apresenta

apos curada, devido ao grande impedimento estérico dos grupos triazina da melamina.[24]

Dentro das resinas amino, a resina MF € a que apresenta um maior custo em comparacao
com as resinas ureia-formaldeido (UF) e melamina-ureia-formaldeido (MUF), porém apresenta
uma maior resisténcia ao calor e humidade e menores emissoes de formaldeido. [25-26]

A resina MF comecou a ser produzida em 1939 nos EUA. [20] A sua sintese engloba duas
etapas, a metilolacdo e a condensacdao. Na primeira etapa (Figura 8) ocorre a reacao do
formaldeido com melamina podendo produzir seis metilolmelaminas distintas, desde a
monometilolmelamina até a hexametilolmelamina, dependendo das condicbes da reacao

(principalmente da razao molar M/F). [4,23,27]

" AN\

2 NH OH

NAN NJ%N

| — —_—
/I\ f)\ + 3H, =0 )|\ f}k
H,N N7 e, o~ Nt N Ny oH

Melamine Formaldehyde Methylol melamine

Figura 8 - Reacao de metilolacao da melamina. [23]

A segunda etapa (Figura 9) envolve a reacao de condensacao da metilolmelamina e leva
a formacao de oligdbmeros que contém ligacoes metileno e ligacoes metileno-éter. A formacao
de ambas as ligacoes dependem do pH do meio: se for relativamente baixo (pH entre 7 a 8) ha
a dominancia de ligacbes metileno, se for alto (pH superior a 9) favorecem-se as ligacoes
metileno-éter. [23,27]
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Figura 9 - Reacao de condensacao de metilolmelaminas. [23]

Os parametros mais importantes a ter em conta na producao da resina MF sdo: a
temperatura, pH, duracao de cada etapa, sequéncia de adicao das matérias-primas, teor de
solidos, razao molar F/M, razao molar F/NH; e pureza das matérias-primas. [4]

A faixa efetiva de temperatura de cura das resinas MF comeca a cerca de 100 °C e atinge
a temperatura ideal a 150 °C, aproximadamente. [4]

A sintese da resina e o grau de reticulacdo que esta adquire depois de curada determina
as propriedades mecanicas, térmicas e elétricas do produto. 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. [23,27]

2.4 Resina Melamina-Ureia-Formaldeido (MUF)

As resinas MUF resultam da copolimerizacao da melamina, ureia e formaldeido e foram
desenvolvidas com o objetivo de diminuir o custo das resinas MF, e ainda aumentar a resisténcia
a humidade e diminuir as emissdes de formaldeido das resinas UF. Portanto a resina MUF é um
polimero intermédio entre as resinas MF e UF, que dispde de uma mistura de vantagens de
ambas. [26,28-29]
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A resina MUF é frequentemente aplicada como adesivo na indUstria da madeira, em
tecnologias de revestimento, na indUstria do papel e como principal material na producao de
utensilios de cozinha. [28,30]

As resinas MUF podem ser preparadas por dois métodos diferentes; o primeiro método
envolve a mistura das resinas MF e UF ja sintetizadas, enquanto que no segundo método a ureia
e a melamina podem copolimerizar durante a sintese da resina. No primeiro método, é dificil
conseguir uma mistura suficiente entre as resinas MF e UF, tendo sido demonstrado que as duas
resinas podem estar presentes separadamente no adesivo. O segundo método permite o uso
mais eficiente do formaldeido, uma vez que a ureia e a melamina reagem a diferentes pH e
temperaturas, isso resulta numa resina MUF com maior grau de substituicao e, portanto, uma
quantidade menor de formaldeido nao reagido. [31]

A sintese da resina MUF de acordo com o segundo método pode ser descrita como uma
copolimerizacao com adicao sequencial de reagente. [31] A reacao em termos simples é
dividida em duas fases: a metilolacao e a condensacao. A fase de metilolacdo é caracterizada
pela formacao dos grupos metilolureia e metilolmelamina. Durante a fase de condensacao esses
monomeros reagem e produzem cadeias poliméricas maiores como apresentado na
Figura 10. [26] A quantidade de melamina adicionada devera ser a quantidade minima

necessaria, para nao comprometer o desempenho da resina e reduzir os custos. [30]

0
H H AL
NN N OH NH” 07 N7 NH,
N 2
§FIr A
(Y Lo
OTNH Hf\'vg HN/\NH \NJ\EAOH
’/.\'H 0
OH

Figura 10 - Exemplo de um polimero MUF. [31]

As propriedades finais da resina, como o tempo de vida util, a solubilidade em agua
antes de curada e o tempo de cura, que sao pertinentes para as respetivas aplicacoes,
dependem de uma combinacao de diferentes fatores. Entre os fatores mais importantes estao
o tempo de cada etapa da reacao, o pH e a temperatura durante todo o processo e a razao

molar dos grupos formaldeido / amina (F / (NHz)z). [31-32]

Antes da aplicacdo da resina MUF é adicionado um agente de cura, geralmente um
catalisador latente como o sulfato de amdnio ou nitrato de amoénio. Também se recorre ao uso
de catalisadores acidos como o acido citrico para diminuir o tempo de prensagem, mas a adicao

de acidos pode trazer problemas de corrosao e de pré-cura. [19,33]
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2.5 Poliuretanos (PU)

A producao industrial do poliuretano (PU) remonta ao ano 1937, devido aos esforcos de
Otto Bayer e dos seus colegas de trabalho nos laboratérios da I.G. Farben em Leverkusen,
Alemanha. [34-38]

Os PU podem-se agrupar de acordo com a seguinte classificacao tipoldgica: espumas
(flexiveis, semirrigidas e rigidas), elastomeros microcelulares e elastomeros solidos (tintas,

vernizes, colas e PU termoplasticos). [34,39]

Os PU sao sintetizados por uma reacao de polimerizacao por adicao, a partir de
compostos hidroxilados (OH), designados por polidis, e isocianatos (NCO), ambos com
funcionalidade igual ou superior a dois. Quando a funcionalidade de um, ou de ambos os

reagentes é maior do que dois, sao obtidos PU ramificados ou reticulados. [34,37]

A obtencao dos poliuretanos advém em grande parte da reatividade presente nos
isocianatos, que pode ser explicada pelas possiveis estruturas de ressonancia
(Figura 11). [38,40]

R—N=—C=—0% <——> R—N—C—0O°*
@ ©

or
R N C—0; —=—>» R h. C:.O.o
© o *

Figura 11 - Estrutura de ressonancia do isocianato. [36]

A reacao genérica de obtencao de um PU linear, deriva da reacao de polimerizacao por

adicao de um composto di-hidroxilado e de um diisocianato (Figura 12). [34,37]

Os poliuretanos formam ligacdes com a maioria das superficies e possuem melhor
resisténcia a baixas temperaturas do que qualquer outro adesivo, razao pela qual sao utilizados
em diversas aplicacoes. Também dispoem de resisténcia a abrasao, rigidez e flexibilidade, no
entanto possuem também limitacdes, como a sensibilidade a humidade e a toxicidade dos

isocianatos. [39]

i i
nO=C=N—-R-N=C=0 + nHO—R—OH —— O0—R—0—C—N-=R-N-C
H H

Figura 12 - Formacao de um PU de cadeia linear. [34]
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Uma das primeiras aplicacées comerciais dos PU foi como adesivos, durante a Segunda
Guerra Mundial. As resinas de PU apresentam boas propriedades adesivas, pois tanto os
segmentos rigidos quanto os flexiveis, principalmente a base de poliéster, podem interagir com
uma grande quantidade de substratos pela formacao de pontes de hidrogénio e tratando-se de
pré-polimeros, ha ainda a formacao de ligacoes covalentes pela reacao dos grupos NCO livres

com substratos que possuam hidrogénio ativo, como por exemplo o vidro e madeira. [37]

Os pré-polimeros de PU com grupos NCO livres nas extremidades sao obtidos a partir da
reacao de um poliol com compostos diisocianatos em excesso (Figura 13). Quanto maior o teor
de NCO livre do pré-polimero melhor serdao as propriedades mecanicas do produto
obtido. [41- 42] Outras vantagens do uso de pré-polimeros sao a melhoria no manuseamento,
pois os pré-polimeros sao liquidos, e a estabilidade que apresentam quando armazenados em
ambientes secos. [35]

o) 0
i i
OH -(CHZ-CH=CH-CHZ)"-OH + 2 OCN-R-NCO ———p OCN-R-NH>C-O-(CH2-CH=CH-CHZ)H‘O>C>NH-R-NCO
Poliol Diisocianato Pre-Polimero

Figura 13 - Reacao de obtencao de um pré-polimero de PU. [42]

A natureza quimica e a funcionalidade dos reagentes, devem ser escolhidas tendo em
consideracao as propriedades finais desejadas. Isso proporciona a obtencao de materiais com
numerosas propriedades fisicas e quimicas, e faz com que os PU ocupem uma posicao de

destaque no mercado mundial de polimeros sintéticos. [37-38]

Os isocianatos sao compostos quimicos com grupos NCO e que podem ter diferentes
reatividades, dependendo da estrutura. Esses compostos podem ser divididos em dois grandes
grupos: aromaticos e alifaticos. Os isocianatos aromaticos apresentam uma maior reatividade
para com o grupo hidroxilo, estes sao largamente utilizados na fabricacao de poliuretanos sendo
os mais utilizados o diisocianato de tolueno, conhecido como TDI e o Diisocianato de metileno
4,4’ -difenileno (MDI). O MDI é utilizado como alternativa em sistemas nos quais a volatilidade
do TDI causa problemas, devido a toxicidade e consequentes problemas de higiene industrial.
O MDI no seu estado puro (4,4’ MDI) é solido a temperatura ambiente. Pode também estar na
forma de uma mistura dos isomeros 2,4 - MDI e 4,4 - MDI em que se apresenta na forma liquida,

esta mistura de isomeros € analoga a resina empregue nesta dissertacao. [34,38,40]

O MDI possui diferentes aplicacées dependendo da estrutura quimica (Figura 14). Assim,
o isdbmero puro 4,4’-MDI é utilizado na fabricacao de elastomeros de alto desempenho. O MDI
polimérico constitui a base da formulacao de espumas rigidas, enquanto o 2,4’-MDI e 2,2’-MDI

podem ser utilizados na fabricacao de espumas flexiveis de PU. [38]

Contexto e Estado de Arte 16



Desenvolvimento de solucdes para valorizacdo de desperdicios industriais

NCO ; jNCO

NCO CH,

; “~NCO
CH,
OCN
OCN CH,
DCN[ : 1CH

4,4' — MDI 24" - MDI 2,2 - MDI MDI Polimérico

CH, CH2
NCO NCO
2

Figura 14 - Estruturas quimicas dos isomeros de MDI e MDI polimérico. [38]

Os dois principais tipos de poliois usados na producao de PU sao o poliéster e o poliéter.
Os poliéteres sao normalmente usados na fabricacao de espumas rigidas, semirrigidas, flexiveis
e vedantes, enquanto que os poliésteres sao usados principalmente na producdao de
elastomeros, revestimentos e fibras téxteis. A estrutura dos polidis condiciona as propriedades
macroscopicas do PU nomeadamente a sua dureza, rigidez, resisténcia quimica, resisténcia a
tracao, etc. [34,40]

2.6 Formaldeido

O formaldeido, também designado por metanal, tem um ponto de ebulicao de -19,1 °C
e, portanto, nas condicées normais de pressao e temperatura encontra-se no estado gasoso.
Trata-se de um gas incolor de odor penetrante, que é inflamavel e altamente reativo. Os
sintomas predominantes da exposicao ao formaldeido em humanos sao irritacao dos olhos, nariz
e garganta. [43]

Em 2004 a IARC da OMS, recomendou a reclassificacdo do formaldeido como
"cancerigeno para os seres humanos (grupo 1)," mas s6 em 2006 esta recomendacado foi
finalmente tornada publica. Como repercussao, as autoridades e instituicoes tém vindo a emitir
novas regulamentacdes, em que os limites de exposicao sao cada vez mais baixos como forma
de precaucao. [44]

As emissoes de formaldeido durante o tempo de vida util do painel, resulta do
formaldeido por reagir que se encontra retido na estrutura do substrato, do formaldeido
dissolvido em agua presente no interior da placa (humidade) e do formaldeido resultante da
hidrélise dos grupos fracamente ligados a este. [44]

A libertacao de formaldeido a partir de painéis produzidos depende de fatores internos
e externos. Os fatores internos compreendem o tipo de matéria e resina utilizada, parametros

e condicoes de producdao do painel e a propria idade do painel. Fatores externos sao a
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temperatura, humidade relativa, taxa de renovacao do ar e a area total do painel em relacao
ao volume do lugar onde os painéis estao armazenados. [44]

0 formaldeido € um dos principais componentes das resinas amino e fenélicas presentes
no painel fabricado neste projeto, assim sendo, as emissoes de formaldeido foram alvo de
analise. [44]

Existem varios métodos de ensaio normalizados que permitem determinar a quantidade
de formaldeido emitido por placas de aglomerado, submetidas a condicdes especificas, ou o
potencial/teor de formaldeido presente nos painéis. Os métodos mais comuns sdo o método da
camara, método do perforador, método de analise de gas, método do frasco e método do

exsicador. [44]

Apesar do método da camara ser o método de referéncia na Europa por simular as
condicbes reais e obter resultados mais fidveis e precisos, pode demorar varios dias (até 28
dias), dessa forma, foram aplicados neste projeto o método do perforador e o método de analise

de gas por serem mais rapidos. [44]

As abordagens mais proeminentes que tém sido implementadas para minimizar as
emissoes de formaldeido dos painéis sao: 1) reducao do teor de formaldeido na formulacao da
resina, tentando preservar o desempenho do adesivo; 2) adicao de captadores de formaldeido
a resina ou a matéria-prima; 3) implementacao de tratamentos da superficie apo6s a producao
do painel; e 4) utilizacao de sistemas adesivos alternativos sem emissdes ou com emissoes

reduzidas de formaldeido, gerando impactos no custo e/ou no desempenho dos painéis. [45]

Os captadores de formaldeido sao capazes de capturar o formaldeido, quer fisicamente,
quer quimicamente, e formar produtos estaveis. Como exemplos de captadores usados na
indlstria, incluem-se a adicao de ureia em solucao aquosa ou em po, de sulfitos (metabissulfito
de sadio, bisulfito de amonio e metabissulfito de sodio encapsulado), de resinas captadoras de
formaldeido (como resinas UF com razao molar F/U bem menor que 1), e parafinas

funcionalizadas. [45]

Um aspeto a ter em consideracao no uso de captadores € que estes reagem,
inevitavelmente, com o formaldeido durante a prensagem e ndo apenas apds a producao do
painel, tendo um impacto negativo nas propriedades finais do painel, dado que, uma menor

quantidade de formaldeido estara disponivel para a reacao de cura do adesivo. [45]

Neste projeto o captador aplicado foi a ureia na forma sélida, que é o captador mais

comum, por apresentar um preco baixo e nao ser um composto toxico.
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2.7 Incorporacao de residuos no nucleo de painéis

Para avaliar a existéncia de produtos similares no mercado, procedeu-se a pesquisa de
artigos cientificos relacionados com o tema em questdo. E de salientar a escassez de
publicacoes nesta vertente de reutilizacao de residuos da industria de laminados decorativos,

estando denotados os resultados mais relevantes de seguida.

Alpar e Tibor [46] exploraram a possibilidade de utilizar o papel decorativo resultante
do processo de impregnacao, na producao de placas de aglomerado de particulas de madeira.
Os resultados desta experiéncia mostraram que adicionando proporcoes de 5 %, 10 % e 20 % de
papel impregnado triturado a matéria-prima (resina UF + particulas de madeira), permite
aumentar ou manter a resisténcia dos painéis de aglomerado recorrendo a menores quantidades
de matéria-prima. Outra conclusao é que seria possivel produzir painéis de aglomerado mesmo
sem o uso de resina UF, adicionando apenas 20 % de residuos de papel impregnado as particulas
de madeira. Este conceito diferencia-se do proposto nesta dissertacao, uma vez que além de
apenas explorar percentagens até 20 % de residuos na camada central do painel, e nao 100 %,
também os residuos manipulados neste artigo nao sao da mesma tipologia do utilizado neste

projeto, porque nao resultam da linha de producao de HPL.

Fur et al. [47] estudaram a possibilidade de reutilizacdo dos residuos de papel
impregnado com melamina na forma de p6, como aglutinante em aglomerados de madeira e
como substituto da melamina durante a formulacao e preparacao da resina (MUF). Relatando a
viabilidade de execucdo de ambas as experiéncias. E importante referir que foram encontrados
outros artigos analogos aos anteriores, sobre a incorporacao de residuos de papel impregnado
em painéis de madeira, como por exemplo os artigos de, Basboga et al. [48], Cavdar et al. [49]
e Silva et al. [50], no entanto todos eles diferem do produto desenvolvido nesta dissertacao
relativamente a origem e constituicao dos residuos, dos matérias e métodos empregues, bem

como relativamente a natureza do produto final.
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3 Materiais e Métodos

3.1 Materiais Utilizados

Na producao dos painéis recorreu-se ao uso de duas resinas, uma de PU com a designacao
comercial de Flexpur 805 e uma de MUF com designacao de R4N10, com o intuito de avaliar a
viabilidade da colagem dos residuos e optar pela resina mais rentavel e eficaz.

A resina Flexpur 805 é um pré-polimero de poliuretano resultante da reacao entre poliois
e Diisocianato de metileno 4,4’ -difenileno (MDI) com um teor de NCO entre 8 e 10 % e um teor
de solidos >98 %. Apresenta-se como um liquido castanho, viscoso, transparente e sem materiais
em suspensao. Foi adicionado 20 % de agua em relacao a quantidade de resina utilizada, tendo
a agua a funcao de aumentar o nimero de grupos hidroxilos disponiveis para que os isocianatos
possam comecar a reagir, auxiliando o processo de cura. Os restantes dados relevantes
encontram-se no Anexo A.

A resina R4N10 é um polimero de melamina, ureia e formaldeido com um teor de sélidos
entre 63 e 65 %. Apresenta-se como um liquido branco leitoso, sem materiais em suspensao e
com um leve odor a formaldeido. Foi adicionado 3 % de acido citrico em relacdo a quantidade
de solidos da resina, tendo o acido a funcao de criar um ambiente propicio ao processo de cura.
A ficha técnica com os restantes dados encontra-se no Anexo B.

Os residuos, as resinas, os restantes reagentes e outros materiais que foram sendo

necessarios no decorrer do projeto, nomeadamente a mascara de filtros, provieram da SIR.

3.2 Procedimentos

A producdao dos painéis de residuos é essencialmente dividida em quatro etapas
distintas: preparacao da matéria-prima (destrocamento e peneiracao), encolagem, prensagem

e acabamento (corte e lixagem).

3.2.1 Preparacdo da matéria-prima

Os residuos fornecidos pela SIR apresentam uma distribuicao de tamanhos heterogénea,
nesse sentido procedeu-se ao destrocamento e peneiracao dos mesmos, de forma segmentar e
homogeneizar o tamanho dos residuos por diferentes granulometrias. A constituicao dos
residuos engloba laminados, papel impregnado, papel seco e folhas de separativo. Esta etapa
ocorreu no Departamento de Engenharia de Madeiras, do Instituto Politécnico de Viseu (IPV),
sob a supervisao do Designer Nuno Ferreira.

No destrocamento dos residuos utilizou-se o moinho de corte SM 300 da Retsch (Figura 35
do Anexo C), com o recurso a uma grelha de 10 mm e com uma rotacao de 1500 rpm. Este

moinho de corte é adequado para o efeito, visto ser empregue na moagem de misturas fibrosas,
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heterogéneas, resistentes, etc. A moagem no moinho de corte SM 300 ocorre pelas forcas de
corte e cisalhamento.

Os residuos depois de destrocados sdo peneirados num Agitador de Peneiros AS 200
control da Retsch (Figura 36 do Anexo C). O acionamento eletromagnético controlavel fornece
adaptacao perfeita a qualquer material. Neste projeto o agitador operou com um tempo de
3 min, amplitude de 1,5 mm e um intervalo de tempo de 10 s.

Foram dispostos em simultaneo um prato e 5 peneiros granulométricos com aberturas
de 250 pm, 500 pm, 1 mm, 2 mm e 4 mm (Figura 37 do Anexo C). Com o prato a servir de base,
os peneiros foram empilhados uns sobre os outros por ordem crescente de aberturas, desde a
base até ao topo. Ainda nesta etapa € de realcar que as particulas de granulometria superior
a 4 mm nao foram usadas, tendo sido novamente destrocadas e peneiradas nas mesmas
condicoes, mas com o recurso a uma grelha de 4 mm no moinho de corte. Este procedimento

adicional possibilitou um maior aproveitamento dos residuos.
3.2.2 Encolagem

Inicialmente sao estabelecidas as especificacdes pretendidas para o painel a produzir,
em particular a espessura (16 mm), densidade, percentagem de resina e outros aditivos, e
granulometrias dos residuos a utilizar (50 % dos residuos resultantes do peneiro de 1 mm e 50 %
do peneiro de 2 mm). Depois de definidas estas caracteristicas, procede-se ao calculo das
quantidades dos reagentes e subsequente pesagem dos mesmos. Seguidamente é realizado o
processo de encolagem manual dentro de uma caixa de plastico, através da mistura dos residuos
e do sistema adesivo (resina, agua, catalisador, etc.). A utilizacao da caixa permite uma maior

area de exposicao dos residuos, propiciando uma melhor encolagem.
3.2.3 Prensagem

Para a producao dos painéis foi utilizada a prensa da FEUP, instalada no laboratorio do
CIDI da Euroresinas na UPTEC (Figura 38 do Anexo C), sob a orientacao do Prof. Jorge Martins.
Esta prensa é controlada por um computador e equipada com termopares, célula de carga e um
sensor de posicao LVDT (do inglés “Linear Variable Displacement Transducer”). Também houve
a necessidade de utilizacao da prensa do IPV (Figura 39 do Anexo C). A etapa de prensagem
inicia-se com a disposicao do material resultante da encolagem numa forma de aluminio. Antes
de levar a forma de aluminio com o material a prensa, esta é preparada de acordo com o

esquema ilustrado na Figura 15, designando-se por formacao da carga.

<4— Folha de polipropileno
t Forma de aluminio com material
<— Folha de polipropileno

Figura 15 - Esquema de formacao de carga.
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As folhas de polipropileno tém a funcao de evitar a colagem dos residuos aos pratos da
prensa ou a chapa de alimentacao. Uma vez completa a carga, esta é colocada sobre o prato
inferior da prensa para se proceder a prensagem propriamente dita. A prensagem ocorre nas
condicoes desejadas para cada ensaio, realcando-se o facto de a prensa estar previamente a
temperatura desejada e que para controlo de posicao recorreu-se a umas barras de aco, de
modo a obter a espessura pretendida para a placa.

Concluida a etapa de prensagem é retirada a carga e a forma de aluminio é descolada

da placa, deixando-se a placa a arrefecer até a temperatura ambiente.
3.2.4 Acabamento

Depois de arrefecida, a placa é lixada, cortada em provetes de dimensdes adequadas
aos ensaios, e identificada com a designacao apropriada para o tratamento dos dados. Esta
etapa é habitualmente realizada no Departamento de Engenharia de Madeiras, do IPV, pelo

Designer Nuno Ferreira, sob supervisao do Prof. Jorge Martins.

3.3 Caracterizacao fisico-mecanica dos painéis

3.3.1 Ensaio de agua em ebulicdo

Este ensaio, que faz parte da norma interna da SIR, avalia a variacdo de massa e
espessura dos provetes em percentagem, quando sujeitos a condicoes extremas de temperatura
e humidade. Os provetes tém dimensoes de 50x50 mm e o procedimento
aplicado passa por:

1. Encher um gobelé com agua e colocar a aquecer numa placa de

aquecimento até a agua entrar em ebulicao;

2. Medir a espessura dos provetes em quatro pontos (Figura 16), com

Figura 16 -Esquema

o auxilio do micrometro, e pesa-los;
Colocar os provetes dentro do gobelé, durante 120 minutos; de medicao.
4. Retirar do gobelé e colocar a arrefecer em agua corrente durante
15 minutos;
5. Enxaguar o excesso de agua dos provetes com um papel;
6. Pesar e medir a espessura de novo, e calcular a variacao de massa e espessura (Equacoes

1e2).
A variacdo de massa, M, de cada provete (em %) é calculada segundo a Equacao 1:
M =100 % (1)
m;

Onde: m; é a massa inicial do provete antes da imersao, em grama.

mg € a massa final do provete apds a imersao, em grama.
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0 inchamento em espessura ou variacao de espessura, /E, de cada provete (em %) é

calculada segundo a Equacao 2:

IE = L2100 % )

&i
Onde: ¢; é a espessura inicial do provete antes da imersao, em milimetros.
&r € a espessura final do provete apés a imersao, em milimetros.
A variacao de massa e espessura de uma placa é igual a média aritmética dos resultados

obtidos do conjunto de provetes provenientes da mesma placa.
3.3.2 Ensaio de imersdo em agua

Neste ensaio, que também faz parte das normas internas da SIR, é igualmente avaliada
a variacao de massa e espessura dos provetes em percentagem, mas em condicoes de
temperatura e humidade diferentes do ensaio anterior. Os provetes tém dimensdes de
50x50 mm e o procedimento aplicado passa por:
1. Encher um recipiente com agua calma, limpa, com um pH de 7 + 1 e uma temperatura
de20+1 °C;
2. Medir a espessura dos provetes em quatro pontos (Figura 16), com o auxilio do
micrometro, e pesa-los;
Imergir na totalidade os provetes dentro do recipiente, durante 24 horas;
4. Enxaguar o excesso de agua com um papel;
Pesar e medir a espessura de novo e calcular a variacao de massa e espessura (Equacoes
1e2).

A variacao de massa e espessura de uma placa é igual a média aritmética dos resultados

obtidos do conjunto de provetes provenientes da mesma placa.
3.3.3 Determinacao massa volumica

De acordo com a norma NP EN 323, a determinacao da massa volumica (MV), em kg-m3,
€ obtida como a razao da massa pelo volume de cada provete, de dimensdes 50x50 mm,
medidos com o mesmo teor de agua (Equacao 3).

MV = ——x 10° (3)

axXbxeg

Onde: m é a massa do provete, em gramas.

a,b e ¢ sao o comprimento, largura e espessura do provete, em milimetros.

3.3.4 Resisténcia a tracao perpendicular ao plano
Os ensaios de resisténcia a tracdao perpendicular ao plano, ou de “internal bond
strength” (IB), tém como objetivo definir a adesao interna de um provete, conforme as

especificacoes da norma NP EN 319. Os provetes a testar devem apresentar uma forma
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quadrada com dimensodes 50x50 mm, cujos angulos devem ser de 90°, com bordos direitos e
limpos.

Colar cada face do provete sobre um suporte metalico utilizando uma cola adequada.
Retirar a cola em excesso, exsudada da unido colada. Se forem utilizadas colas termofusiveis,
lixar homogeneamente ambas as faces para que nao ocorram irregularidades na superficie. No
caso de recorrer ao uso de colas espessas (epoxidicas), este procedimento nao necessita de ser
efetuado. O conjunto apds colagem é deixado em repouso por um tempo suficiente para o
endurecimento da cola.

Subsequentemente os suportes metalicos sao encaixados nas garras do equipamento de
tracao (Figura 40 do Anexo C), este equipamento esta conectado a um computador que contém
um programa adequado. O Unico parametro selecionado é a velocidade de aplicacao da forca,
que deve ser regulada de forma a que a carga maxima seja atingida em (60+30) s. O ensaio
termina quando o provete sofre rotura, no entanto, se a rotura total ou parcial ocorrer no plano

de colagem suporte-provete, o ensaio deve ser rejeitado (Figura 17).

Figura 17 - Exemplo de roturas ocorridas no ensaio.

a) ensaio aceite; b) ensaio rejeitado

O calculo da resisténcia a tracao perpendicular as faces de cada provete, IB, expressa

em N-mm? é dado pela Equacao 4:

B = Imax (4)

a Xb

Onde: E,,, € a carga de rotura, em Newton.
a e b sao o comprimento e a largura do provete, em milimetros.
A resisténcia a tracao perpendicular as faces de uma placa é a média aritmética dos

resultados obtidos nos provetes tirados dessa placa.
3.3.5 Resisténcia a flexao

De acordo com a norma NP EN 310 para a execucao do ensaio sao cortados provetes com
comprimento igual a 20 vezes a espessura nominal da placa (¢) em [mm], acrescido de 50 mm
e largura de 50 mm. Os provetes sao condicionados até massa constante, numa estufa com
humidade relativa de (65+5) % e temperatura (20+2) °C.
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As amostras apods atingirem massa constante sao centradas e colocadas horizontalmente
sobre dois apoios, de acordo com o esquema da Figura 41 do Anexo C, onde é aplicada ao centro

do provete uma forca com velocidade constante.

A resisténcia a flexao RF, (em N-mm?), é calculada pela Equacéo 5:

RF: 3 X Fax X141 (5)

2Xbxe2

Onde: 1, é 20 vezes o valor da espessura, em milimetros
3.3.6 Método do Perforador

O método do perforador (Figura 42 do Anexo C) € um método de extracao que permite
medir o teor de formaldeido num painel e ndo o seu nivel de emissoes. Segundo a norma EN ISO
12460-5, o formaldeido é extraido a partir de 110 g de provetes quadrados cortados em
dimensdes de 25 x 25 mm, que sao colocados em contato com 600 mL de tolueno (solvente)
num baldo de fundo redondo, que ira ser aquecido até a ebulicao (por volta de 111°C) com o
auxilio de uma manta de aquecimento acoplado na base do aparelho designado por Perforador.
Quando o sistema atinge a temperatura de ebulicao do tolueno, o formaldeido presente nos
provetes é extraido e os vapores de tolueno sao recolhidos num funil, que possui na sua base
um dispersor (placa de vidro poroso) imerso num litro de agua desionizada. Devido ao
formaldeido ser mais solUvel em agua, este migra das pequenas goticulas de tolueno geradas
na placa porosa para a fase aquosa. A extracao ocorre durante 2 h, apos a passagem das
primeiras bolhas pela placa de vidro poroso. No final da extracao, desliga-se o aquecimento,
aguarda-se o arrefecimento do sistema a temperatura ambiente e separa-se a solucao de agua
com formaldeido dissolvido (mais densa) do tolueno (menos denso) através de uma torneira. O
extrato aquoso contido no corpo do extrator, assim como a agua de lavagem e agua contida no
balao do dispositivo de absorcao de gases é colocado num balao de 2 L e perfaz-se o volume
com agua destilada, visando a posterior determinacao quantitativa do formaldeido.

A quantificacdo do formaldeido presente no extrato € realizada através método da
acetilacetona, por espectrofotometria UV/Vis (leitura absorvancia a 412 nm). O valor final do
teor de formaldeido é calculado pela Equacao 6 e expresso em mg de formaldeido 100 g de
material seco. O resultado é teoricamente correto quando o ensaio envolve placas de
aglomerado acondicionadas para um teor de humidade de referéncia de 6,5 %. Quando as placas
apresentam diferentes teores de humidade, como no caso da realidade industrial, é aplicado

um fator de correcao.

_ (As x Ap) X f X(100+H)XV
my

(6)

Valor Perforador

Onde: A, é a absorvancia da solucdo de extracao analisada

A, € a absorvancia da solucao com agua destilada ou desmineralizada
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f é o declive da curva de calibracao, em miligramas por mililitro
H é o teor de agua de uma placa, sob a forma de fracao massica em percentagem
my € a massa dos provetes, em gramas

V é o volume do balao volumétrico, em mililitros
3.3.7 Método de analise de gas

0 método de analise de gas (Figura 43 do Anexo C), de acordo com a norma EN ISO
12460-3, é um ensaio no qual se determina as emissoes de formaldeido em condicdes aceleradas
num periodo definido de 4 horas. Neste método, um provete de ensaio com as dimensdes de
400 x 50 x espessura (mm) e com os bordos selados com folha de aluminio é colocado numa
camara de aco fechada a temperatura de (60 + 0,5) °C, com uma humidade relativa inferior a
3 %, um caudal de ar de (60 + 3) L-h"" e sob uma sobrepressao de 1000-1200 Pa.

0 formaldeido emitido pelo provete é transportado na corrente de ar e obrigado a passar
continuamente através de um par de frascos de lavagem de gas, onde o formaldeido é absorvido
pela agua destilada presente nesses frascos, permanecendo em solucao aquosa. No final de
cada hora a corrente de ar é dirigida automaticamente para outro par de frascos de lavagem
de gas, até se perfazerem 4 h.

A solucao contida nos pares de frascos utilizados em cada uma das 4 h é depois analisada
e a concentracao de formaldeido determinada fotometricamente pelo método da
acetilacetona. No fim do ensaio, o calculo do valor da analise de gas para cada hora, em
[mg-m"2-h""], é calculado pela Equacao 7. Normalmente, para a obtencao do resultado final,
faz-se a média de trés dos valores obtidos eliminando-se o primeiro, visto que na primeira hora
o provete sofre aquecimento até atingir a temperatura de 60 °C, no entanto, se o resultado da

primeira hora for superior deve ser considerado no calculo.

(As X Ap) X f XV
F

Valor da Analise de Gas = (7)
Onde: F é a area total das superficies de emissao (nao seladas), em metro quadrado
3.3.8 Ensaio de agua fervente

Consoante a norma EN 1087-1, este ensaio inicia-se com o ensaio de agua em ebulicao,
imediatamente apo6s remove-los de agua a ferver, coloca-se os provetes em agua a 20 °C por 1
a 2 horas, seguidamente retira-se o excesso de agua e procede-se ao ensaio de resisténcia a

tracao perpendicular ao plano.
3.3.9 Sistema de Avaliacdo Automatica de Colagem (ABES)

O equipamento ABES (Automated Bonding Evaluation System), desenvolvido por Philip

Humphrey, foi concebido para permitir uma interpretacdo da dinamica de cura e uma
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interpretacao dos fenémenos que ocorrem durante a producdo de painéis. O ABES é uma
poderosa ferramenta preditiva para avaliacao do desempenho adesivo, incluindo condicdes que
atendem aos requisitos industriais. Permite a determinacao da resisténcia ao corte em funcao
do tipo de resina, sistema catalitico, quantidade de resina, temperatura de cura, tempo e
substrato. Embora o ABES nao possa substituir a fabricacdo e a caracterizacao da placa de
acordo com os ensaios padrao, pode minimizar o nUmero de ensaios a serem executadas nas
etapas do processo e do design do produto. [13,51]

Este equipamento (Figura 44 do Anexo C) é constituido por uma pequena prensa e uma
maquina de ensaios, o que permite efetuar a colagem de amostras de madeira por prensagem
a quente a uma dada temperatura (desde a temperatura ambiente até 260 °C) e determinar a
resisténcia da junta adesiva. Neste projeto utilizaram-se como substrato duas folhas de madeira
de caracteristicas homogéneas, unidas por uma linha de cola (adesivo a estudar), que sao
fixadas nas extremidades por dois mordentes, que fazem parte da maquina de ensaios. [13,52]

O principio de funcionamento (Figura 18) baseia-se na prensagem da parte sobreposta
das duas folhas, a pressao e temperaturas definidas e durante um determinado tempo
previamente estipulado. No fim do tempo de prensagem, a resisténcia ao corte do sistema
adesivo é determinada submetendo o conjunto a uma carga de tracao, a uma determinada
velocidade até a rotura. O sistema é controlado digitalmente e acionado

pneumaticamente. [13,52]
Calor e Pressdo

Tragao Adesivo s
P LN ——— ) Tragdo

Aderente/Substrato
Pratos da Prensa

Calor e Pressdo

Figura 18 - Principio de funcionamento do equipamento ABES. (adaptado a [53])

Os resultados obtidos (tensao de rotura para cada tempo de prensagem) foram ajustados
com base num modelo empirico simples (Equacao 8), que pode ser usado para descrever as

curvas experimentais.

o= max (g4 tanh[

L =%|), onde A = tanh(:) (8)

Tk

Os parametros do modelo sao: o (tensao de rotura), o,,,, (tensao maxima de rotura), t,
(tempo de gel da resina), k (constante dinamica de cura) e t (tempo de prensagem). Este
modelo matematico pode ser facilmente linearizado para obter os valores dos parametros t, e

k. [54]
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4 Resultados e Discussao

Em consequéncia da expressiva geracao de residuos resultante do processo produtivo da
SIR, surge a necessidade de reutilizar a maior quantidade possivel dos mesmos, de modo a
agregar valor e minimizar o impacto ambiental. No entanto, como neste projeto o principal
objetivo era averiguar a possibilidade de criacao de um novo produto, a granulometria e

percentagem dos residuos utilizados nao foi alvo de analise.

Foram produzidas placas com 50 % de residuos resultantes do peneiro de 1 mm e 50 %
do peneiro de 2 mm, como descrito no Capitulo anterior. Para a escolha da granulometria teve-
se em conta dois fatores: granulometrias mais elevadas, peneiro de 4 mm, conduziria a uma
elevada porosidade e menor adesao entre as particulas, influenciando negativamente as
propriedades fisico-mecanicas da placa. Para granulometrias reduzidas, peneiro de 500 pm ou
inferior, como os residuos absorvem facilmente a resina devido a presenca de papel kraft seco
e devido a maior area superficial, consequentemente, requerem uma maior quantidade de
resina para obter a coesao desejada, o que nao seria vantajoso em termos de custos de

producao.

A partir da analise dos resultados obtidos nos ensaios, optou-se pela resina mais
adequada tendo em consideracao o custo da mesma e o cumprimento dos requisitos de acordo
com a aplicacao a que se destina o produto final. No entanto é de destacar, que a aplicabilidade
final da placa é, principalmente, ditada pelas propriedades fisico-mecanicas alcancadas nos
ensaios. Essas propriedades, por sua vez, sao fortemente dependentes do nivel de

homogeneidade, compatibilidade e de adesao entre os componentes do sistema.

4.1 Teor de Resina

Numa fase inicial efetuou-se o estudo do teor de resina e com base nos resultados dos
ensaios, estipulou-se quais seriam os produtos atualmente existentes no mercado, que iriam

concorrer com este novo produto.

Foram fabricadas placas com diferentes teores de resina, encontrando-se estas descritas
na Tabela 1. As condicOes operatorias foram previamente examinadas. Na escolha da
temperatura teve-se em linha de conta o facto de a empresa ter interesse em usar a linha piloto
de um novo produto, que opera a 120 °C e também devido a possibilidade da evaporacao da
agua poder causar a quebra das ligacdes da placa, caso a porosidade nao fosse suficiente para
deixar o vapor de agua sair. A prensa, apesar de estar a uma determinada temperatura de
prensagem, foi considerada uma diferenca de 20 a 30 °C em relacdo a temperatura real no

centro da placa. A prensagem das placas de PU deu-se a uma temperatura inferior as placas
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MUF, uma vez que este adesivo nao necessita de elevadas temperaturas de cura. Como se
desconhecia o tempo de prensagem adequado para o PU (ao contrario da MUF), decidiu-se dar

um tempo superior para garantir a cura eficaz.

Tabela 1 - Teor de resina e condi¢coes de prensagem das placas.

Teor de Massa Tempo de Temperatura
Codigo da Tipo de . voltmica P P
. Resina . prensagem de prensagem
Placa Resina o pretendida . .
1% 3 /min /°C
/kg'm
S1 - - 903 20 120
P1 PU 10 852 20 95
P2 PU 5 926 20 95
P3 PU 5 907 20 95
P4 PU 15 905 10 95
P5 PU 15 904 20 95
M1 MUF 16 902 10 120
M2 MUF 8 909 10 120
M3 MUF 4 901 10 120
M4 MUF 10 952 10 120

A placa S1 foi produzida sem aplicacao de resina, com intuito de averiguar se a
existéncia de resina PF e MF nao curada, presente nos residuos, permitiria a colagem. Pela
observacao da Figura 19 é evidente a exequibilidade da criacao de uma placa, no entanto a

coesdao da mesma nao é suficiente para execucao dos ensaios.

Figura 19 - Ilustracao da quebra da placa S1.

Para as restantes placas foram realizados ensaios de resisténcia a tracdo perpendicular
ao plano (IB), juntamente com as medicbes da massa volimica (MV), estes resultados
encontram-se expressos no Anexo D. A Figura 20 representa a média dos valores de MV dos

provetes, em relacao ao teor de resina da placa em causa.

Resultados e Discussao 29



Desenvolvimento de solucdes para valorizacdo de desperdicios industriais

Resina MUF @ Resina PU
1100

1050
T ®
M4 ]

'_
av)
=

1000 M3 I M2
950 % P3

900

P1

MV/ kgm-3

850
800 P2

750
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18

Teor de resina / %

Figura 20 - Relacao entre o teor de resina e a massa volimica das placas.

Em termos gerais € possivel testemunhar a partir da Figura 20, que tanto na resina MUF
como nha resina PU, o aumento do teor de resina provoca o aumento da densidade da placa.
Este facto deve-se ao aumento das ligacoes covalentes entre o sistema resina-residuos, que
leva a uma maior compactacao, causando a densificacao da placa. Observa-se, no entanto, uma
discordancia em relacao as placas P3/P2, P1/P3 e M4/M2. O distanciamento significativo em
relacdo a P3 e P2, deve-se a uma possivel ma encolagem da placa P2 que resultou numa
reduzida compactacao. O desvio em relacao a P1 e P3, deve-se ao facto da densidade
pretendida para P1 ser inferior a da P3, como expresso na Tabela 1, além de se encontrar
dentro do erro. Em relacao a M4 e M2 uma explicacao plausivel é uma ma encolagem da placa

M4, nao obstante de estar dentro do erro.

Ja a Figura 21 ilustra a média dos valores de IB dos provetes, em relacdo ao teor de

resina da placa em causa.
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Figura 21 - Efeito do teor de resina na resisténcia interna das placas.
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Da interpretacao da Figura 21 é plausivel afirmar que os valores de IB aumentam com o
aumento do teor de resina, o que seria de esperar, pois quanto maior o teor de resina maior
sera a adesao entre as particulas do sistema. A nao concordancia relativamente as placas P3/P2,
M2/M4 e P5/P4 deve-se no caso de P3/P2 a erros na encolagem que gerou uma menor
compactacao da placa P2 em relacdo a P3, no caso de M2/M4 também por motivos de possiveis
erros na encolagem e no caso de P5/P4 pelo facto da placa P5 apresentar uma maior cura da

resina, visto ter sido prensada durante mais tempo, verificavel pela Tabela 1.

Como o material dos residuos é fragil, devido a presenca de laminados e papel
impregnado, a deformacao destes materiais facilita a rotura de ligacoes. As placas com resina
MUF exibem maiores valores de 1B, podendo este facto ser explicavel por haver maior afinidade

da MUF com os residuos, que na sua maioria esta impregnado com resina MF.

Para auxiliar a avaliacao de qual o teor de resina ideal para proceder aos restantes
ensaios, foram efetuados ensaios de imersao em agua. As Figura 22 e 23 exprimem a média dos
valores variacao de massa e espessura dos provetes, respetivamente, em relacao ao teor de
resina da placa em causa. No Anexo E especificam-se os valores de variacao de massa e

espessura de todos os provetes que foram alvo de analise.

Resina MUF Resina PU

P2

P3
M3

= 25
> P1 pa

20 '|'
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15 J. M4

o -0

P5

10 M1

0 5 10 15 20
Teor de resina / %

Figura 22 - Variacao de massa em funcao do teor de resina, relativamente ao ensaio de imersao em

agua.

Ao que tudo indica segundo a Figura 22, o aumento do teor de resina induz a diminuicao
da capacidade de absorver agua. Este comportamento é sustentavel, visto que, o aumento do
teor de resina conduz a existéncia de mais pontos de contacto entre os residuos, ou seja, as
placas apresentam um menor nimero de espacos vazios (menos porosas), desta forma, menor

€ a quantidade de agua é absorvida.
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Figura 23 - Inchamento em espessura em funcao do teor de resina, relativamente ao ensaio de imersao.

Em termos de variacao de espessura em funcao do teor de resina a relacao nao é tao
linear, como observado na Figura 23. Os principais fatores envolvidos na variacao de espessura
sao em grande parte atribuidos ao inchamento das fibras devido a absorcao de agua, bem como
a deterioracao das ligacdes (reacdo de hidrélise). O aumento do teor de resina conduz a uma
maior resisténcia a agua e a um aumento do numero de ligacoes. As placas com maior teor de
resina sao mais compactas (densas) e quando ocorre o inchamento das fibras provoca uma maior
libertacao das tensoes internas, situacao comprovada pelos valores de [E das placas P1 em
relacdo a P4/P5. As placas de PU apresentam um maior IE, visto que, como sao mais flexiveis

permitem um maior afastamento das particulas inchadas pela agua.

Outro ensaio efetuado nesta fase inicial foi o de agua em ebulicao, que teve como
finalidade aferir se os provetes suportariam condicoes extremas de temperatura e humidade,
sem ocorrer fragmentacao e como se pode perceber com base nas Figuras 24 e 25, os resultados

foram satisfatorios mesmo para as placas com menor teor de resina.

Figura 24 - Aparéncia dos provetes provenientes da placa M3, apo6s ensaio de agua em ebulicao.
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Figura 25 - Aparéncia dos provetes provenientes da placa P2, apos ensaio de agua em ebulicao.

No Anexo F especificam-se os valores de variacao de massa e espessura de todos os

provetes que foram alvo de analise, para o ensaio de agua em ebulicao.

Finalizado todos os ensaios propostos nesta fase inicial foi elegida a aplicacao final do
produto, que sera um concorrente as placas aglomerados de particulas (AP) para fins nao
estruturais e ambiente himido (tipo P3 de acordo com a norma EN 312). Na Tabela 2 encontram-
se os valores de IB e IE de uma placa de aglomerado de particulas do tipo P3, que serve de
referéncia, e das placas M2 e P1 que contém o menor teor de resina possivel para cumprir os

requisitos minimos da norma EN 312.

Tabela 2 - Comparacao das propriedades mecanicas e de inchamento em espessura entre um

aglomerado de particulas e as placas com menor teor de resina que cumprem os requisitos.

Inchamento em

Tipo de placa Espessura / mm IB /N-mm* espessura 24h / %
AP 13-20 > 0,45 =14
M2 16 1,32 7,7
P1 16 0,62 5,3

4.2 Verificacao do tempo de cura

Para confirmar se o tempo de cura previamente definido era suficiente para obter o
desempenho desejado, recorreu-se ao equipamento de ABES. As condicdes de ensaio no
equipamento ABES foi de 90 °C para a resina MUF, tendo-se estimado uma diferenca de 30°C
entre a temperatura dos pratos da prensa e a temperatura real no centro da placa. Apesar de
ter sido sempre utilizado o acido citrico na producao das placas, efetuou-se também um ensaio

sem aplicacao de acido citrico para observar o comportamento de cura (Figura 26).
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Figura 26 - Modelo ajustado aos dados experimentais para a resina MUF e MUF+AC.

Verificou-se que a MUF tem uma g,,,, de 4,7 MPa e a MUF+AC de 5,8 MPa. O t, da MUF
€ 227 s e da MUF+AC é 26 s. Assim, conclui-se que a adicao de acido citrico diminui o tempo de
cura e aumenta o desempenho da resina (maior grau de cura), gracas a criacao de um ambiente
acido favoravel a cura da mesma.

Ja o ensaio da resina PU deu-se a 75 °C, estimando-se uma diferenca de 20 °C entre a
temperatura dos pratos da prensa e a temperatura real no centro da placa. A representacao do

modelo ajustado a curva experimental para a resina PU + 20 % de agua, encontram-se na
Figura 27.

PU+H20

0 100 200 300 400 500 600
Tempo/s

Figura 27 - Modelo ajustado aos dados experimentais para a resina PU+H:0.
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Verificou-se que o PU tem uma o,,,, de 0,71 MPa e um t, de 216 s. Comprova-se com

base nos resultados que o PU requer um maior tempo de cura comparado com a MUF+AC.

Terminado os ensaios no equipamento de ABES, constata-se que os tempos de
prensagem da resina MUF e PU seriam passiveis de ser otimizados, no entanto optou-se
primeiramente por caracterizar a placa de acordo os restantes ensaios adequados para o fim a
que se destina e sé apos verificacdo do cumprimento dos requisitos, efetuar as otimizacoes

necessarias.

4.3 Caracterizacao da placa com base na aplica¢ao final

Como a empresa pretendia obter um produto com o melhor desempenho possivel, de
forma a poder ser empregue em aplicacoes especificas, decidiu-se caracterizar as placas com
um minimo de 8 % de resina MUF e um minimo de 15 % de resina PU, posto que com estas
percentagens ja estariamos bastante acima dos requisitos minimos de aglomerados, descrito na
seccao 4.1. A Tabela 3 contém as placas produzidas e as respetivas condicdes de prensagem.
As placas produzidas nesta fase do projeto foram de maiores dimensoes, de modo a ser possivel
efetuar todos os ensaios necessarios, nao tendo sido utilizada a forma de aluminio na
prensagem. A nao utilizacdo da forma de aluminio levou a uma diminuicao da densidade final

da placa a custa dos seguintes fatores:

1 - A densidade pretendida que foi calculada na fase inicial nao estaria bem estimada,
pois o formato da forma nao é um paralelepipedo. Assim, o volume da forma nao foi o correto

para o calculo da densidade;

2 - Como nao foi utilizada a forma de aluminio (Figura 28), houve um espalhamento do
material na prensagem e se nao houvesse uma cuidadosa distribuicao do mesmo, poderia haver
uma acumulacao de material nas extremidades, que apos o corte implicaria numa perda de

material e consequente diminuicao da densidade.

Figura 28 - Prensagem da placa sem forma de aluminio.
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Tabela 3 - Teor de resina e condicdes de prensagem das placas.

Teor de Massa Tempo de Temperatura
Codigo da Tipo de . volumica
. Resina - prensagem de prensagem
Placa Resina o pretendida . o
1% 3 /min /°C
/kg'm

M5 MUF 12 913 10 120

Mé6 MUF 8 910 10 120

P6 PU 15 910 20 95

P7 PU 20 911 20 95

Foram realizados ensaios de resisténcia a tracao perpendicular ao plano, de resisténcia

a flexao, de resisténcia a tracao perpendicular ao plano apds ensaio de agua fervente e ensaios

de imersao em agua, os resultados obtidos e a comparacao com placas aglomerados de

particulas (AP) do tipo P3 estao reproduzidos nas Tabelas 4, 5, 6 e 7.

Tabela 4 - Valores de MV, IB e respetiva zona de fratura dos provetes analisados, comparando com

placas aglomerados de particulas (AP) do tipo P3.

Designacao

Designhacao MV 2 B 7 Nven-2 Zona de
das Placas P dos /kg'm-3 IB/ N-mm= /B / N-mm Rutura
rovetes
M5_1 905 Meio
M5 = 0,98 1,03 0,07 !
M5_2 931 1,08 Meio
M6_1 892 Meio
M6 = 0,63 066+0,04 _
M6_2 899 0,68 Meio
P6_1 885 Superficie*
P6 = 0,81 0,85 + 0,06 - P
P6_2 899 0,89 Superficie
P7 1 883 Superficie*
p7 - 0,69 4,76+ 0,10 -
P7_2 903 0,83 Superficie*
AP - - . > 0,45 -

*Interface entre o provete e o suporte metalico (Figura 29).

Pela Tabela 4 é possivel confirmar que os valores de IB
cumprem o valor minimo de AP, para além disso, pode-se aferir
também que os valores de IB das placas P6é e P7 seriam maiores do
que os apresentados, posto que a rotura ocorreu na zona entre o
provete e o suporte. Neste ensaio em particular os provetes nao
foram lixados, observando-se no caso dos provetes de PU a formacao
de um filme/pelicula de PU a superficie do provete, que podera ter

impedido a colagem adequada ao suporte metalico (Figura 29).

Figura 29 - Zona de rotura

dos provetes de PU.

Resultados e Discussao

36



Desenvolvimento de solucdes para valorizacdo de desperdicios industriais

Tabela 5 - Valores de resisténcia a flexao dos provetes analisados, comparando com placas
aglomerados de particulas (AP) do tipo P3.

Designacao das Designacdo dos

Placas Provetes RF / N-mm’*
M5 M5_3 8,66
M6 M6_3 8,00
P6 P6_3 4,86
P7 P7_3 4,61
AP - > 14

0 ensaio de resisténcia a flexao nao cumpriu o valor minimo de AP em nenhum dos casos,
podendo este acontecimento ser esclarecido pelo facto dos residuos nao serem compridos e
finos, como no caso das particulas de madeira, dificultando o emaranhamento na prensagem e
por consequéncia levar a um menor valor de RF. Para além disso, nas fabricas de aglomerado
de madeira, a formacao da placa conduz a uma orientacao das particulas mais organizada do
que a formacao manual, com tendéncia a orientar as particulas na direcao de deslocamento do
tapete transportador e também o perfil de densidades que se forma durante a prensagem
podera conduzir a uma maior densidade das faces, dai a nivel industrial o valor de RF ser maior

que a nivel laboratorial.

Tabela 6 - Valores de MV, IB do ensaio de agua fervente e respetiva zona de fratura dos provetes

analisados, comparando com placas aglomerados de particulas (AP) do tipo P3.

Designacao IB ensaio de

Designhacdo I'\% . B N.mm2  LONa de
das Placas dos /kg-m? 98Ya fervef'; te B /N-mm Rutura
Provetes / N-mm
M5_4 931 0,23 Meio
M5 M5_5 920 0,22 0,23 £ 0,02 Meio
M5_6 932 0,25 Meio
M6_4 939 0,15 Meio
M6 M6_5 909 0,12 0,13 + 0,02 Meio
M6_6 869 0,13 Meio
P6_4 900 0,61
P6 P6_5 880 0,62 0,63 + 0,03
P6_6 897 0,66
P7_4 911 0,63
P7 P7_5 912 0,68 0,69 + 0,07
P7_6 971 0,76
AP - . . > 0,08

*Interface entre o provete e o suporte metalico (Figura 29).

Os valores obtidos no ensaio de agua fervente sao bastante acima do valor minimo de

AP, destacando-se as placas P6 e P7, gracas a elevada resisténcia a hidrolise que a resina PU
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apresenta em relacao a resina MUF. As placas P6 e P7 sofreram novamente a rotura na zona

entre o suporte e o provete, que levaria a maiores valores de IB.

Tabela 7 - Valores de IE dos provetes analisados, comparando com placas aglomerados de particulas
(AP) do tipo P3.

Designacao Designacao o =
das Placas dos IE /% IE/ %
Provetes
M5_7
M5 = 7,3 7,4 +0,1
M5_8 7,5
M6_7
Mé = 11,8 10,3+2,2
M6_8 8,7
P6_7
P6 = 7,2 7,5+0,4
P6_8 7,8
P7_7
P7 - 6,5 6,6 + 0,1
P7_8 6,6
AP - - <14

A Tabela 7 vem certificar a grande capacidade deste material em termos de inchamento
em espessura, cumprindo com uma larga diferenca o valor minimo de AP.

O formaldeido, atualmente classificado como um composto cancerigeno, € um dos
principais componentes das resinas amino e fendlicas presentes nos residuos, desta forma, foi
necessario avaliar o teor e emissao de formaldeido das placas. Os resultados obtidos e a
comparacao com os limites das classes de aglomerado E1 e E2 (Tabela 13 do Anexo G),

consoante o método de ensaio aplicado, estao ilustrados nas Figuras 30 e 31.

28

Teor de Formaldeido / mg-100 g-'de
placa seca anidra

Placa M5 Placa M6 Placa P6 Placa P7

Figura 30 - Resultados obtidos no método do perforador e comparagdo com as

classes E1 e E2 que representam os limites em vigor para este método.

Resultados e Discussao 38



Desenvolvimento de solugdes para valorizacdo de desperdicios industriais

104
96 101,7

= 88

I

£ 80

= 7

~

S 64

‘T 56

e

< 48

2

o

&)

_g 32

2 16

g E2

(5 8 mmmams N —— R — N —— U
0

Placa M5 Placa M6 Placa P6 Placa P7

Figura 31 - Resultados obtidos no método da analise de gas e comparacao com a
classe E2 que representam um dos limites em vigor para este método.

E presumivel que a existe na placa muito formaldeido livre por reagir, confirmavel pelos
elevados valores alcancados no método da analise de gas, que determina a emissao de
formaldeido, ao invés do método do perforador que determina o teor de formaldeido da placa.

As elevadas emissoes de formaldeido alcancadas nas placas de PU, comparativamente
as placas MUF, podem ser justificadas pela menor temperatura prensagem das placas PU,
levando a uma menor extensao da reacao de cura das resinas MF e PF presentes nos residuos,
uma menor desgaseificacao (libertacao de vapor de agua que transporta o formaldeido) e por
causa do PU nao reagir com o formaldeido, ao contrario da MUF que contém ureia e melamina

para estabelecer ligacao com o formaldeido.

Outro aspeto relevante que é possivel retirar das Figuras 30 e 31 é a diminuicao da
emissao de formaldeido das placas com o aumento do teor de resina MUF, a custa da maior
quantidade de ureia e melamina disponivel para reagir com o formaldeido, no sentido
antagonico temos o aumento da emissao de formaldeido com o aumento do teor de resina PU,

posto que para além de nao reagir, dificulta a mobilidade do formaldeido ao selar mais a placa.

Finalizada esta etapa de caracterizacao do produto foi selecionada a resina mais
favoravel para prosseguir com as otimizacoes, tendo-se como critérios os custos de aquisicao e
os resultados alcancados nos ensaios. A resina MUF foi a eleita, por exibir um melhor
desempenho aos ensaios efetuados e por ser mais competitiva do ponto de vista econémico,

uma vez que apresenta um preco sensivelmente trés vezes inferior a resina PU. [55]
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4.4 Reducao das emissoes de Formaldeido

Nesta seccao sao consumadas algumas das possiveis abordagens que visam a reducao do
teor e emissdao de formaldeido. A alteracdao ao tempo e/ou temperatura de prensagem,
incorporacao de captadores de formaldeido, neste caso em particular a ureia, e a alteracao ao
catalisador usado para a cura de resina MUF, foram algumas das alteracoes que se efetuou a
placa de referéncia M6, que serviu de comparacao com os resultados. As condicoes operatorias

da placa de referéncia M6 e das placas produzidas nesta fase, encontram-se na Tabela 8.

Tabela 8 - Teor de resina, percentagem de captador e condicoes operatorias das placas.

4 Teor de Captador M?SS.a Tempo de Temperatura
Cadigo da Resi d ._ 1 volumica d

Placa esina e ureia pretendida prensagem de prensagem
1% 1% Jkg-m-3 /min /°C
Mé 8 0 910 10 120
M7 8 0 912 20 120
M8 8 10 909 10 120
M9 8 10 909 20 120
M10 8 20 917 20 120
M11 2 8 0 911 10 190
M12 2 8 0 911 5 190

! - Percentagem de ureia adicionada em relacdo a massa de sélidos da resina.
2 - Placas nas quais se utilizou sulfato de aménio como catalisador latente, ao invés do acido citrico que tem sido
utilizado em todas as placas MUF, mantendo os 3 % em relacao a massa de sélidos da resina.

E de destacar que esta seccéo foi dividida em duas etapas: na primeira foram produzidas
as placas M7, M8, M9 e M10 e apds observacao dos resultados foram fabricadas as placas M11 e
M12. A compilacdo de todos os resultados e a comparacao com a placa de referéncia estao
ilustrados nas Figuras 33 e 34 e na Tabela 9. A aparéncia final da placa sem aplicacdao de

decorativo encontra-se na Figura 32.

Figura 32 - Aparéncia das placas produzidas.
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Figura 33 - Resultados obtidos no método do perforador e comparacdo com a placa de

referéncia e com as classes E1 e E2 que representam os limites em vigor para este método.
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Figura 34 - Resultados obtidos no método da analise de gas e comparacao com a placa de

referéncia e com as classes E1 e E2 que representam os limites em vigor para este método.
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Tabela 9 - Valores de MV, IB e respetiva zona de fratura dos provetes analisados, comparando com a

placa de referéncia Mé.

Designacéao

Designacao MV 2 TR N2 Zona de
das Placas dos /kg'm-3 IB/N-mm™ B/ N-mm Rutura
Provetes
M7_1 837 Meio
M7 = 0,66 (68+0,02 !
M7_2 850 0,69 Meio
M8_1 899 Meio
M8 - 0,6 0,56 + 0,01 T
M8_2 884 0,55 Meio
M9_1 893 Meio
M9 - 0,76 0,80+ 0,06 f
M9_2 932 0,84 Meio
M10_1 901 0.51 Meio
M10 ’ 0,49 + 0,03 :
M10_2 908 0,47 Meio
M11_1 805 Meio
M11 = 0,79 0,77+ 0,04 ,
M11_2 870 0,74 Meio
M12_1 738 Meio
M12 = 0,38 0,37 + 0,02 :
M12_2 858 0,35 Meio
énci M6_1 892 0,63 Meio
Referéncia _ 0,66 + 0,04 !
(Mé6) Mé6_2 899 0,68 Meio

Na primeira etapa, as placas M7, M8, M9 e M10 confirmam com base nos resultados das
Figuras 33 e 34, que o aumento do tempo de prensagem e/ou aumento da quantidade de
captador, diminui a emissao de formaldeido. Em termos de IB o aumento do tempo de
prensagem (placa M7) leva a um aumento no /B, mas a adicao de captador de formaldeido
(placas M8, M9 e M10) enfraquece as ligacdes entre as particulas do sistema e leva a uma
diminuicdo do IB. A nao conformidade da placa M9, no que diz respeito ao IB, podera ser
explicada por uma possivel acumulacao de resina na zona dos provetes que foram alvos de
analise. Apesar disso o aumento do tempo de prensagem e/ou adicao de captador nao foram
suficientes para alcancar o requisito minimo da classe E2 no método da analise gas, havendo
ainda bastante formaldeido por reagir.

Como a molécula de formaldeido possui uma grande afinidade com a agua, decidiu-se
aumentar a temperatura de prensagem, provocando a libertacao do formaldeido com o vapor
da agua e ao mesmo tempo estar-se-ia a aumentar a extensao da reacao de cura da resina MUF
e da resina MF e PF presente nos residuos, que necessitam de elevadas temperaturas de cura.

Nesta segunda etapa, que engloba as placas M11 e M12, para além do aumento de
temperatura, alterou-se o catalisador empregue na cura da resina MUF, dado que, com o acido
citrico a resina comeca a reagir no intervalo de tempo entre a mistura com as particulas e o
inicio do ciclo de prensagem a quente, podendo a pressao aplicada levar a quebra das estruturas

reticuladas anteriormente formadas (pré-cura) e ao mesmo tempo, o facto da cura da resina
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ser mais rapida, nao permite o vapor de agua sair antes de se obter um elevado grau de cura,
expondo-se a placa a um nivel de pressao de vapor elevado e a um possivel rebentamento das
ligacdes formadas. Por outro lado, o sulfato de amonio € um acido latente e a sua reacao com
o formaldeido para produzir acido sulfirico, hexamina e agua s6 ocorre a temperaturas
superiores a 80 °C, dando tempo para o vapor de agua sair antes de se obter um elevado grau

de cura e também evita problemas de corrosao e de pré-cura da resina. [56]

Com base nas Figuras 33 e 34, comprova-se que a placa M11 cumpre a classe E2 no
método da analise de gas e melhora a resisténcia interna, gracas ao aumento do grau de cura
da resina MUF, mas também da resina MF e PF presente nos residuos. O uso de catalisador
latente aumenta o tempo necessario para curar a resina, dai a placa M12 por ter sido prensada
durante menos tempo, nao obter uma cura suficiente para atingir uma resisténcia interna

satisfatoria.
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5 Conclusoes

No decorrer da dissertacao procedeu-se ao desenvolvimento e caracterizacao de um
novo painel, contendo como principal matéria-prima os residuos do processo produtivo da SIR.
Este projeto surgiu da constante necessidade de inovar e aprimorar os produtos atualmente
comercializadas, como forma de responder aos desafios do mercado e também devido a
crescente consciencializacao ambiental, que motiva a criacao de produtos mais sustentaveis.

Para este trabalho optou-se por explorar duas resinas como meio de ligacao entre os
residuos, sendo estas, a resina PU e a resina MUF. Na producao das placas definiu-se que a
massa volumica pretendida seria entre 850 e 950 kg-m™ e a espessura de 16 mm.

Inicialmente estudou-se o efeito da variacao do teor de resina nos valores de IB, MV,
IE e M. Neste estudo concluiu-se que o aumento do teor de resina leva a um aumento dos
valores de MV e IB e a uma reducao dos valores de IE e M, como seria expectavel. Também
de observou que a resina MUF apresenta maiores valores de IB e menores valores de M e IE,
comparativamente com a resina PU. Terminada a primeira fase, decidiu-se com base nos
resultados dos ensaios, que as placas de aglomerados de particulas (AP) para fins nao estruturais
e ambiente himido (tipo P3 de acordo com a norma EN 312), seriam o principal concorrente
deste novo produto.

Seguidamente avaliou-se a possibilidade de otimizar o tempo de cura, recorrendo ao
equipamento ABES. A resina MUF + 3 % de acido citrico obteve um menor tempo de cura que a
resina PU + H,0 e confirmou-se também a viabilidade de otimizacao do tempo de cura se ambas
as resinas. Esta otimizacao nao foi efetuada, visto que primeiramente pretendia-se caracterizar
o produto de acordo com os ensaios adequados para o fim a que se destina.

A caraterizacao deste produto incluiu diversos ensaios, nomeadamente de resisténcia a
tracao perpendicular ao plano da placa, de resisténcia a flexao, de agua fervente, de imersao
em agua e determinacao do teor e emissao de formaldeido das placas.

As placas caracterizadas continham 8 e 12 % de resina MUF e 15 e 20 % de resina PU.
Verificou-se que todos as placas superavam os requisitos de AP, no que diz respeito aos valores
de IB, IE, e IB do ensaio de agua fervente, todavia, os valores de RF eram inferiores aos
requisitos de AP.

A principal limitacao destas placas diz respeito as elevadas emissoes de formaldeido,
como resultado da existéncia de formaldeido livre por reagir contido nas resinas MF e PF,
presente nos residuos. As emissoes de formaldeido sao mais elevadas quando se utiliza a resina
PU como adesivo. Com o aumento do teor de resina MUF diminui as emissoes de formaldeido,

ja com o aumento do teor de resina PU aumenta as emissoes de formaldeido.

Conclusées 44



Desenvolvimento de solucdes para valorizacdo de desperdicios industriais

Terminada a fase de caracterizacao, procedeu-se ao estudo da reducao das emissoes de
formaldeido, tendo se selecionado a resina MUF para o seguimento do projeto, por obter um
melhor desempenho na generalidade dos ensaios e ser economicamente mais viavel.

Foram consumadas algumas das possiveis abordagens que visam a reducao do teor e
emissao de formaldeido. A alteracdo ao tempo e/ou temperatura de prensagem e/ou a
incorporacao de captadores de formaldeido, em particular ureia em pd, foram algumas das
alteracdes que se efetuou a placa de referéncia M6 com 8 % de resina MUF.

O aumento do tempo e da temperatura de prensagem levou a um aumento dos valores
de IB e aincorporacao de captador de ureia levou a diminuicao dos valores de IB. Concluida
as diferentes abordagens é comprovado pelos resultados, que o aumento da temperatura de
prensagem € a opcao mais viavel para reduzir as emissoes de formaldeido.

O melhor resultado obtido diz respeito a placa M11 com 16 mm de espessura e uma
massa volumica pretendida de 911 kg-m3, que foi prensada a 190 °C durante 10 minutos,
contém 8 % de resina MUF (massa de so6lidos de resina por massa de residuos secos) e 3 % de
sulfato de amoénio em relacao ao teor de solidos da resina.

Importa sublinhar a potencialidade deste novo produto ser implementado a nivel

industrial, em resposta aos resultados promissores alcancados nos ensaios.
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6 Avaliacao do Trabalho Realizado

6.1 Objetivos Realizados

O principal objetivo definido no inicio deste projeto foi atingido com sucesso, uma vez
que foi aferida e confirmada a viabilidade de obtencdao do produto proposto, através da
caracterizacao do mesmo recorrendo a diferentes métodos e ensaios, obtendo-se uma prova
conceito. Porém a otimizacao do procedimento e dos diferentes parametros processuais nao foi

cumprida.

6.2 Limitacdes e Trabalho Futuro

A principal limitacao ao trabalho desenvolvido passou pelo curto intervalo de tempo
previsto para a realizacdo da dissertacao, a conta da pandemia que se vive hoje em dia, o que
nao permitiu o aprofundamento necessario de algumas questdes, como a otimizacdo do
procedimento e dos diferentes parametros processuais deste novo produto.

Outra limitacao prendeu-se com a qualidade da encolagem realizada, uma vez que ao
ser realizada manualmente, pode ter havido erros no processo de encolagem. Assim, esta é a
razao primordial para algumas irregularidades dos resultados obtidos. No entanto, é pouco
provavel que este problema tenha afetado as conclusoes finais, ja que todos os provetes
produzidos sofreram do mesmo tipo de encolagem, pelo que todos os ensaios foram afetados
de igual forma.

Por fim, o facto de este tema ser ainda bastante recente, podendo até afirmar-se que
nao existem conceitos semelhantes a ser estudados na literatura, o que dificultou o arranque
inicial por falta de bases ou diretrizes a seguir e por ter conduzido a alguma incerteza aquando
da tomada de decisdes ao longo do projeto.

No entanto, este trabalho podera representar uma base para estudos futuros, uma vez
que abriu portas numa area ainda por explorar. E por isso importante existir uma continuidade
neste estudo, por forma a repetir e validar alguns dos ensaios efetuados, por exemplo os ensaios
mecanicos, de modo a garantir que as conclusdes retiradas vao ao encontro com o que se
verifica experimentalmente e proceder a otimizacoes para reducao de custos de producao.
6.3 Apreciacao Final

O balanco de todo o trabalho desenvolvido foi bastante positivo, tanto a nivel
profissional como pessoal, uma vez que permitiu ndo s6 um primeiro contacto com a industria
e 0 ambiente empresarial, mas também um ganho de autonomia e responsabilidade que so6 este
tipo de projetos pode fornecer. O facto de também se tratar de um projeto novo, cujo tema
nunca tinha sido abordado, foi um estimulo e um desafio maior, que contribuiram para

aumentar o interesse pela area de investigacao.

Avaliacédo do Trabalho Realizado 46



Desenvolvimento de solucdes para valorizacdo de desperdicios industriais

7 Referéncias

[1] - Sonae IndUstria, 2019. “Historia”

Disponivel em: https://www.sonaeindustria.com/pt/sonae-industria/historia (acedido a 28 de
fevereiro de 2020)

[2] - SURFORMA, 2018. "SURFORMA®: o melhor da tradicao e da inovacao".

Disponivel em: https://www.surforma.com/pt/empresa/ (acedido a 29 de fevereiro de 2020)

[3] - Figueiredo, A., et al. (2011). "Structure-Surface Property Relationships of Kraft Papers:
Implication on Impregnation with Phenol-Formaldehyde Resin.” Industrial & Engineering
Chemistry Research 50.

[4] - Henriques, A., et al. (2017). “1. Introduction of advanced functionalities in laminates for
wood-based panels: surface quality evaluation” Materials, Manufacturing and Engineering 1-
32.

[5] - EN 438-1. “High-pressure decorative laminates (HPL) - Sheets based on thermosetting
resins (usually called laminates) - Part 1: Introduction and general information” 2016.

[6] - Power, G. E. and J. H. Dumbleton (1972). "Wear behavior of high-pressure melamine-
formaldehyde laminates.” Wear 19(4): 391-398.

[7] - Magina, S., et al. (2016). "High Pressure Laminates with Antimicrobial Properties.”
Materials 9.

[8] - PORTOPAL, 2020. “Produtos derivados da madeira". Disponivel em:
https://portopal.pai.pt/produtos-derivados-da-madeira (acedido a 6 de Marco de 2020)

[9] - RESCO, 2019. "Compact Laminate". Disponivel em: https://resco.co.nz/compact-
laminate/ (acedido a 6 de Marco de 2020)

[10] - Thébault, M., et al. (2017). "Factors Influencing the Processing and Technological
Properties of Laminates based on Phenolic Resin Impregnated Papers.” European Journal of
Wood and Wood Products.

[11] - Melo, Nuno. 2011. “Manual de operacao e processo para a producao de laminados na
Sonae Industria de Revestimentos”. Dissertacdo de Mestrado, Faculdade de Engenharia,
Universidade do Porto.

[12] - Gongalves, Luis. 2018. “Otimizacao de compactos HPL usando borracha reciclada”.
Dissertacao de Mestrado, Faculdade de Engenharia, Universidade do Porto.

[13] - Almeida, Margarida. 2013. “Avaliacao da cura das resinas dos papéis impregnados de
segunda geracao”. Dissertacao de Mestrado, Escola Superior de Tecnologia e Gestao de Viseu,
Instituto Politécnico de Viseu.

[14] - Pilato, L. (2010). Phenolic Resins: A Century of Progress.

[15] - Zhao, L.-f., et al. (2011). "State of research and trends in development of wood

adhesives.” Forestry Studies in China 13.

Referéncias 47


https://www.sonaeindustria.com/pt/sonae-industria/historia
https://www.surforma.com/pt/empresa/
https://portopal.pai.pt/produtos-derivados-da-madeira
https://resco.co.nz/compact-laminate/
https://resco.co.nz/compact-laminate/

Desenvolvimento de solucdes para valorizacdo de desperdicios industriais

[16] - Kamo, N., et al. (2007). "Condensation reactions of phenolic resins. VI. Dependence of
the molecular association of 2,4,6-trihydroxymethylphenol on the concentration in an aqueous
alkaline medium."” Journal of Applied Polymer Science - J APPL POLYM SCI 103: 2849-2854.
[17] - Borges, Sandro. 2004. “Sintese e Caracterizacao de Resinas Fenodlicas Liquidas do Tipo
Novolaca Aplicaveis no Processo de Pultrusdao”. Dissertacdao de Mestrado, Escola de Engenharia,
Universidade Federal do Rio Grande Sul.

[18] - CEFET-MG. “Sintese de um Polimero Termofixo” Disponivel em:
http://sistemas.timoteo.cefetmg.br/nos/_media/bd:roteiro:quimica:polimero_termofixo_05_
2019.pdf (acedido a 25 de Marco de 2020)

[19] - Paiva, Nadia. 2015. “Development of resins with very low formaldehyde emissions”,
Dissertacao de Mestrado, Faculdade de Engenharia, Universidade do Porto.

[20] - Ratna, Debdatta. (2010). Handbook of Thermoset Resins

[21] - Paiva, N. T., et al. (2014). "Development of phenol-formaldehyde resin with low
formaldehyde emissions that respects LEED certification.” International Wood Products Journal
5(3): 161-167.

[22] - Pizzi, A. P. (2003). "Melamine-Formaldehyde Adhesives." Pizzi and Mittal 2003.

[23] - Ambrose, D., et al. (2013). "Melamine formaldehyde: Curing studies and reaction
mechanism." Polymer Journal 45: 413-419.

[24] - Lan, P., et al. (2019). "Production of Melamine Formaldehyde Resins Used in Impregnation
by Incorporation of Ethylene Glycol and Caprolactam with High Flexibility, Storage Stability,
and Low Formaldehyde Content.” 2019 14(4): 12 %J BioResources.

[25] - Lei, H. and C. E. Frazier (2015). "Curing behavior of melamine-urea-formaldehyde (MUF)
resin adhesive.” International Journal of Adhesion and Adhesives 62: 40-44.

[26] - Goncalves, M., et al. (2019). "Chemical composition of melamine-urea-formaldehyde
(MUF) resins assessed by near-infrared (NIR) spectroscopy.” International Journal of Adhesion
and Adhesives 93: 102327.

[27] - Kandelbauer, A., et al. (2009). "Model-free kinetic analysis of melamine-formaldehyde
resin cure.” Chemical Engineering Journal 152(2): 556-565.

[28] - Norliza, Ishak (2012). “Formulation of melamine urea formaldehyde (MUF) resin by
using various types of filler”. Faculty of Chemical Engineering and Natural Resources,
Universiti Malaysia Pahang.

[29] - Likozar, B., et al. (2011). "Curing kinetics study of melamine-urea-formaldehyde resin."
Journal of Thermal Analysis and Calorimetry 109: 1-10.

[30] - Anisuzzaman, S. M., et al. (2014). "The Performance of Melamine Urea Formaldehyde
(MUF) Based Particleboard with Wheat Flour as Filler.” Jurnal Teknologi 68.

[31] - Magnusson, A. (2015). “Synthesis of New MUF Resins and Analysis of the Curing in the
Glue Joint”. Degree Project in Surface Coating Technology, KF 207 X Nacka, Sweden 2015.

Referéncias 48


http://sistemas.timoteo.cefetmg.br/nos/_media/bd:roteiro:quimica:polimero_termofixo_05_2019.pdf
http://sistemas.timoteo.cefetmg.br/nos/_media/bd:roteiro:quimica:polimero_termofixo_05_2019.pdf

Desenvolvimento de solucdes para valorizacdo de desperdicios industriais

[32] - Bono, A., et al. (2003). "Melamine-Urea-Formaldehyde (MUF) Resin: The Effect of the
Number of Reaction Stages and Mole Ratio on Resin Properties.” Jurnal Teknologi 38.

[33] - Costa, N. A., et al. (2014). "Formaldehyde emission in wood based panels: effect of curing
reactions.” International Wood Products Journal 5(3): 146-150.

[34] - Melo, J. S. S. d., et al. (2004). Quimica de polimeros: contribuicdes portuguesas. Coimbra,
Imprensa da Universidade de Coimbra.

[35] - Sonnenschein, M. (2014). Polyurethanes: Science, Technology, Markets, and Trends.

[36] - Sharmin, E. and F. Zafar (2012). Polyurethane: An Introduction.

[37] - Coutinho, F.M.B. and Delpech, M.C. (1999). “Poliuretanos como materiais de
revestimento de superficie”. Polimeros, 9(1), 41-48.

[38] - Ribeiro, Cristina. 2010. “Reciclagem quimica de espumas de poliuretano”. Dissertacao
de Mestrado, Instituto de Quimica, Universidade Estadual de Campinas.

[39] - Vinhas, Ana. 2017. “Desenvolvimento de Painéis de Material Reciclado Revestidos Com
Laminado de Alta Pressao”. Dissertacao de Mestrado, Faculdade de Engenharia, Universidade
do Porto.

[40] - Monteiro, Goncalo. 2014. “Desenvolvimento de pré-polimero para espumas
monocomponente de poliuretano”. Dissertacao de Mestrado, Lisboa: Técnico Lisboa.

[41] - Clemente, M., et al. (2014). "Desenvolvimento de tecnologia de pré-polimeros na sintese
de poliuretanos empregados em combustiveis solidos”. Quimica Nova, 37(6), 982-988.

[42] - DocPlayer. “PRE-POLIMEROS DE PU DE ALTA FUNCIONALIDADE A PARTIR DE POLIETER
DIOL” Disponivel em: https://docplayer.com.br/40046711-Pre-polimeros-de-pu-de-alta-
funcionalidade-a-partir-de-polieter-diol.html (acedido a 18 de Abril de 2020)

[43] - IARC (2006). “IARC Monographs on the Evaluation of Carcinogenic Risks to Humans”.
Formaldehyde, 2-Butoxyethanol and 1-tert Butoxy-2-propanol (88). Lyon: International Agency
for Research on Cancer.

[44] - Carvalho, L., et al. (2012). Formaldehyde Emissions from Wood-Based Panels -Testing
Methods and Industrial Perspectives.

[45] - Goncalves F.G., Lelis R.C.C. e Andrade W.S.P. (2017). Engenharia MADEIREIRA: pesquisa
e producao

[46] - Alpar, T. and A. Winkler (2006). "Recycling of Impregnated Décor Paper in Particleboard."
Acta Silvatica & Lignaria Hungarica 2.

[47] - Fur, X., et al. (2004). "Recycling melamine-impregnated paper waste as board adhesives."
Holz als Roh- und Werkstoff 62: 419-423.

[48] - Basboga, I., et al. (2017). "Different Types of Waste Melamine Impregnated Paper (MIP)
in Particleboard Manufacturing.” ProLigno 13: 27-31.

[49] - Donmez Cavdar, A., et al. (2013). "Effect of waste melamine impregnated paper on

properties of oriented strand board.” Materials & design 51.

Referéncias 49


https://docplayer.com.br/40046711-Pre-polimeros-de-pu-de-alta-funcionalidade-a-partir-de-polieter-diol.html
https://docplayer.com.br/40046711-Pre-polimeros-de-pu-de-alta-funcionalidade-a-partir-de-polieter-diol.html

Desenvolvimento de solucdes para valorizacdo de desperdicios industriais

[50] - Rocco Lahr, F., et al. (2012). "Addition of impregnated paper residue to produce MDP
wood panel: example of solid waste recycling.” International Journal of Materials Engineering
2: 75.

[51] -Martins, J., et al. (2015). "A New Methodology to Evaluate the Cure of Resin-Impreghated
Paper for HPL." Journal of Adhesion 91.

[52] - Humphrey, P.E., 2009. Outline Standard for Adhesion Dynamics Evaluation Employing the
ABES (Automated Bonding Evaluation System) Technique. International Conference on Wood
Adhesives Proceedings.

[53] - Martins, J., et al. (2013). "Adhesive bond strength development evaluation using ABES in
different lignocellulosic materials.” International Journal of Adhesion and Adhesives 47.

[54] - Costa, N., et al. (2013). "Evaluation of Bonding Performance of Amino Polymers Using
ABES." The Journal of Adhesion 90.

[55] - Almeida, Ana. 2016. “DESENVOLVIMENTO DE RESINAS MELAMINAUREIA-FORMALDEIDO
FLEXIVEIS PARA A PRODUCAO DE PAINEIS DE AGLOMERADO DE CORTICA”. Dissertacdo de
Mestrado, Faculdade de Engenharia, Universidade do Porto.

[56] - Costa, N., et al. (2012). "Alternative to latent catalysts for curing UF resins used in the
production of low formaldehyde emission wood-based panels.” International Journal of
Adhesion and Adhesives 33: 56-60.

Referéncias 50



Desenvolvimento de solucdes para valorizacdo de desperdicios industriais

Anexo A - Ficha técnica da Flexpur 805

Flexpur 805 & Pl

FICHA TECNICA

DATA : JANEIRO 2014

REVISA0: 00

DESCRI(;AO O Flexpur 805 é um pré-polimero de poliuretano resultante da reacgdo entre polidis e
diisocianato de difenilmetano (MDI). Apresenta-se como um liquido castanho, transparente

e sem materiais em suspensdo.

APLICACOES O Flexpur 805 é destinado a producdo de placas de aglomerado de borracha pelo processo
de moldagdo.

Para a produgdo dos aglomerados, recomenda-se a utilizagdo de 6 a 10 kg de Flexpur 805
por 100 kg de borracha, dependendo do tamanho e qualidade do granulado.

Para facilitar o processo de secagem da cola, pode-se adicionar agua sob a forma de spray
ao granulado ou proceder a injecgdo de vapor no interior do molde.

A temperatura do produto influencia significativamente a sua viscosidade pelo que, no
momento da utilizacdo, devera situar-se entre 20 e 30°C, para que a mistura com o

granulado seja eficiente.

ESPECIFICACOES

Parametro Valor
Viscosidade a 25°C [cP] 800 - 1050
Teor em NCO [%] 8,0-10,0

CARACTERISTICAS TIPICAS

Parametro Valor

Teor em sélidos [%] >98
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& pur

FICHA TECNICA

DATA : JANEIRO 2014

REvIsA0: 00

O Flexpur 805 deve ser armazenado nos recipientes originais ao abrigo de
humidade e da luz solar directa. Sob condigdes de armazenamento adequadas e
quando conservado nas embalagens originais seladas, a qualidade do produto é
assegurada por um periodo de 6 meses. A temperatura de armazenamento devera
ser mantida entre os 15 e os 302C. Sob temperaturas muito baixas, a viscosidade
aumenta significativamente, o que poderda provocar dificuldades de
processamento.

Consultar a ficha de dados de seguranga para informagdo detalhada acerca do

manuseamento, armazenamento e elimina¢do do produto.

Manusear o produto em locais com boas condi¢des de ventilagdo e/ou com
extracgdo de ar, principalmente quando usado a temperaturas elevadas. Respeitar
sempre as boas praticas relativas a Higiene e Seguranga durante o manuseamento
de produtos quimicos. Evitar o contacto com os olhos e a inalagdo de vapores.
Evitar o contacto prolongado ou repetido com a pele. Antes de utilizar o produto,
consultar a ficha de seguranga para informacgdo detalhada sobre Higiene,

Seguranga e Saude relacionada com o Flexpur 805.

O Flexpur 805 pode ser fornecido em tambores de 225kg ou em contentores
plasticos de 1000 kg.
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Anexo B - Ficha técnica da R4N10

EuroResinas

ESPECIFICACAO (ESPECIFICACION / SPECIFICATION)

CODIGO (copIGo/CODE): QQL0400538

DESIGNA(;AO COMERCIAL (DESIGNACION COMERCIAL/COMERCIAL DENOMINATION): R4N10

1. TIPO (TIPO/TYPE)

Resina de Melamina e ureia em solugao aquosa.

(Resina de melamina y urea en disolucién acuosa / Melamine Urea resin in water solution).

2. APLICACOES (APLICACIONES / APPLICATIONS)

Fabrico de aglomerado de particulas e fibras de madeira resistente a humidade.
(Fabricacion de aglomerado de particulas y fibras de madera resistente a la humedad / Moisture resistant

Particleboard and MDF production)

3. ESPECIFICACOES (ESPECIFICACIONES / SPECIFICATIONS)
Aspecto (Aspecto / Appearance) - Branco leitoso. (Blanco lechoso / Pure white) pH
(Mét. 1-05-002) — 8.5 — 10.0
Viscosidade (Viscosidad / Viscosity) (Mét. 1-05-004) - 150 - 300 mPa.s
Reactividade (Reactividad / Reactivity) (Mét. 1-03-004) - 60 - 100 seg
Teor em sélidos (Contenido en sélidos / Solid content) (Mét. 1-03-016)(2g/3h/1202C) - 63 - 65%

4. CARACTERISTICAS INDICATIVAS (CARACTERISTICAS INDICATIVAS / INDICATIVE
CHARACTERISTICS):
Densidade (Densidad / Density) (Met. 1-05-001) - 1,270 - 1,290

Tempo de armazenagem (Tiempo de almacenamiento / Storage condition) (252C) - Minimo 15 dias (15 dias
minimo / 15 days minimum)
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Anexo C - Equipamentos

Figura 35 - Moinho de corte SM300 da Figura 36 - Agitador de Peneiros AS 200

Retsch. control da Retsch.

Figura 37 - Aspeto dos residuos depois de peneirados.

a) prato; peneiros com abertura de b) 250 ym; c) 500 pm; d) 1 mm; €) 2 mm e f) 4 mm
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Figura 38 - Prensa da UPTEC.

Figura 39 - Prensa do IPV.

Figura 40 - Equipamento usado no

ensaio de tracao perpendicular.
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Figura 41 - Ensaio de resisténcia a flexao e diagrama esquematico com dimensdes em mm.

Figura 42 - Perforadores utilizados no método do perforador.
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Figura 43 - Camaras e frascos de recolha utilizados no método da analise do gas.

Figura 44 - Equipamento ABES.
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Anexo D - Resultados obtidos para os ensaios de IB
e MV

Tabela 10 - Valores de MV, IB e respetiva zona de fratura dos provetes analisados.

dusio R L i Teade
rovetes
P1_1 967 0,72 Meio
P1 P1_2 900 0,53 Meio
P2_1 781 0,10 Meio
P2 P2_2 850 0,15 Meio
P2_3 776 0,11 Meio
P3_4 946 0,47 Meio
P3 P3_5 990 0,44 Meio
P4 4 1029 0,94 Meio
P4 P4_5 1018 1,15 Meio
P4_6 1013 1,12 Meio
P5_4 1040 1,1 Meio
P5 P5_5 1036 1,22 Meio
P5_6 1033 1,06 Meio
M1_4 1080 1,40 Meio
M1_6 1078 1,32 Meio
al M1_7 1057 1,62 Meio
M1_9 1048 1,36 Meio
M2_1 1,27 Meio
M2 M2_2 1017* 1,38 Meio
M2_3 1,30 Meio
M3_4 964 0,38 Meio
M3 M3_5 1003 0,47 Meio
M3_6 991 0,44 Meio
M4 M4_5 1038 1,14 Meio
M4_6 1009 1,07 Meio

* Valor representativo da densidade da placa, ao invés da densidade dos provetes individualmente, erro

do operador.

** Provete nao contabilizada para o calculo da média dos valores de IB.
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Anexo E - Resultados obtidos para o ensaio de

imersao em agua

Tabela 11 - Valores de variacao de massa e espessura dos provetes analisados, relativos ao ensaio de

imersao em agua.

Designagdo PNy 15 1%
Provetes
P1 P12 244 5,3
P2 7 44,8 19,2
P2 P2 8 43,7 19,6
P2_9 45,4 18,2
P3_1 38,4 17,8
P3 P3_2 35,9 16,6
P3_3 38,7 15,5
P4_1 20,9 7,2
P4 P4 2 24,9 7.1
P4 3 24,1 7.1
P5_1 16,3 7,7
P5 P5_2 16,2 8,5
P5_3 19,8 8,9
M1 P1_5 9,8 1,2
P2 4 18,2 7.4
M2 P2_5 18,3 7,9
P2_6 18,6 7,8
P3_1 35,6 12,5
M3 P3_2 25,8 12,1
P3_3 40,6 13,4
P4_1 19,0 9,3
M4 P4 2 12,3 7.7
P4_3 19,4 9,3
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Anexo F - Resultados obtidos para o ensaio de agua

em ebulicdao

Tabela 12 - Valores de variacao de massa e espessura dos provetes analisados, relativos ao ensaio de

agua em ebulicao.

Designagdo PNy 1 1%
Provetes
P1 M1_4 24,8 13,1
M2_4 41,5 30,2
P2 M2_5 50, 1 30,5
M2_6 42,0 31,4
M3_7 34,6 26,8
P3 M3_8 35,8 26,7
M3_9 36,4 26,4
M4_7 25,2 15,4
P4 M4_8 24,8 15,7
M4_9 25,1 15,8
M5_7 25,8 14,3
P5 M5_8 26,0 15,2
M5_9 26,4 15,1
M1_1 26,6 10,7
M1 M1_2 25,3 10,0
M1_3 25,9 9,8
M2_7 25,8 17,5
M2 M2_8 25,7 19,3
M2_9 25,8 17,6
M3_7 34,1 28,1
M3 M3_8 34,2 28,0
M3_9 34,5 28,8
M4_7 26,5 17,0
M4 M4_8 26,5 15,8
M4_9 26,8 15,1
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Anexo G - Limites de Emissao de Formaldeido

Tabela 13 - Valores limite de emissao de formaldeido e teor de formaldeido, consoante o método de

teste aplicado.

Norma Método de Classe
Regido = da Tipo de Placa Valor Limite
Padrao Teste
Placa
. -1
Perforador PEi, OSB e MDF 8 <mg-100 g' de
(ndo revestido) placa seca < 30
£ PW, SWP e LVL
- (ndo revestido) 2. ke
Anag;t: de PW, PB, OSB, 3,5< mg8m h' <
MDF, LVL (e

outros) revestido
PB, OSB e MDF < 8mg-100 g'de

Europa EN13986

Pertorador (nao revestido) placa seca
PW, SWP e LVL
Analise de E1 (nao revestido)
GéS PW, PB, OSB, < 3,5 mg.m-Z.h-1
MDF, LVL (e

outros) revestido
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