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Analise e quantificacao de formaldeido em ferramentas abrasivas

diamantadas

Resumo

As ferramentas abrasivas desempenham um papel fundamental em diversas industrias,
contribuindo para a producao e o acabamento de uma grande variedade de produtos. As resinas fendlicas
sao um dos principais constituintes destas ferramentas, funcionado como uma matriz que promove a
coesao dos graos abrasivos. Um dos componentes essenciais na preparacao destas resinas € o
formaldeido e devido & sua classificacdo como um composto perigoso e potencialmente cancerigeno, é

importante que a sua concentracdo nos produtos finais ndo ultrapasse os limites permitidos.

A presente dissertacao, desenvolvida na KGS Diamond, teve como objetivo o desenvolvimento
de um método de quantificacdo de formaldeido que pudesse ser aplicado nas ferramentas abrasivas da
empresa e a posterior procura de uma estratégia de diminuicdo da quantidade de formaldeido nas

mesmas.

A quantificacdo de formaldeido presente nos produtos em estudo foi efetuada recorrendo
inicialmente ao método com floroglucinol, porém demonstrou-se que este método ndo era

suficientemente sensivel para a quantificacdo deste composto nos produtos da KGS Diamond.

Assim, utilizou-se 0 método de Nash, baseado na norma I1SO 14184-1:2011, para quantificar o
formaldeido. Este método demonstrou ser sensivel e adequado para as amostras analisadas. Com estes
dados, foi possivel calcular a percentagem de formaldeido em alguns produtos abrasivos selecionados,

constatando-se que a maioria dos valores obtidos estavam de acordo com a legislacao existente.

Por ultimo, foi conseguida uma reducéo da concentracao de formaldeido numa das amostras de
substrato, o que contribuiu para uma diminuicdo da percentagem de formaldeido numa gama de

produtos e ainda para a reducao do nivel de exposicao a este composto durante a producdo dos mesmos.

Durante o tempo em que este trabalho foi desenvolvido, foi efetuado também um trabalho

genérico de controlo de qualidade das ferramentas abrasivas produzidas pela KGS Diamond.

Palavras-chave: Discos abrasivos, Formaldeido, Resinas fendlicas



Analysis and quantification of formaldehyde in diamond abrasive tools

Abstract

Abrasive tools play a fundamental role in various manufacturing industries, contributing to the
production and refinement of a wide variety of products. Phenolic resins are one of the main constituents
of these tools, acting as a matrix that promotes the cohesion of the abrasive grains. One of the essential
components of these resins is formaldehyde and due to its classification as a dangerous and potentially
carcinogenic compound, it is important that its concentration in the final products does not exceed the

permitted limits.

The aim of this dissertation, which was carried out at KGS Diamond, was to develop a method
for the quantification of formaldehyde that could be applied to the company's abrasive tools and to

subsequently find a strategy for reducing the amount of formaldehyde in them.

The formaldehyde present in the products under study was initially quantified using the
floroglucinol method, but it was shown that this method was not sensitive enough to quantify this

compound in KGS Diamond " s products.

The Nash method, based on the ISO 14184-1:2011 norm, was therefore used to quantify
formaldehyde. This method proved to be sensitive and suitable for the samples analyzed. With this data,
it was possible to calculate the percentage of formaldehyde in some selected abrasive products, and it

was found that most of the values obtained were in line with existing legislation.

Finally, a reduction in the concentration of formaldehyde was achieved in one of the substrate
samples, which contributed to a reduction in the percentage of formaldehyde in a range of products and

also to a reduction in the level of exposure to this compound during their production.

During the time that this study was being carried out, general quality control assessments were

also carried out on the abrasive tools produced by KGS Diamond.

Keywords: Abrasive discs, Formaldehyde, Phenolic resins
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1. Introducao

1. Introducao

Os materiais abrasivos sdo uma ferramenta usada principalmente para polimento e desbaste de
variados materiais, tendo uma grande importancia em diversos setores da industria. Sdo essencialmente
constituidos por graos, responsaveis pelo desbaste do material de trabalho, por uma matriz, que tem o

papel de fixar estes graos a um substrato e por poros que removem os residuos.

As resinas fendlicas sdo um dos materiais mais usados como matriz na industria abrasiva,
apresentando diversas vantagens como a excelente resisténcia mecéanica e térmica, boa durabilidade e
estabilidade quimica. Estas resinas sdo produzidas através da reacdo quimica entre o fenol e o
formaldeido e podem ser divididas em resinas rovolac ou resol. Uma das desvantagens associadas a

estas resinas € a emissao de formaldeido livre, que pode ser prejudicial para a saude humana.

A KGS Diamond é uma empresa lider mundial na fabricacao de abrasivos diamantados flexiveis
e tecidos metalizados. Foi fundada na Suica em 1906, fabricando abrasivos desde 1952. O grupo KGS
esta presente em mais de 15 paises, em 4 continentes, com 21 escritorios de vendas e distribuicdo na
Europa, América do Norte, Médio Oriente, Singapura, india, China e Australia, bem como seis unidades

de fabrico, localizadas na Suica, Holanda, Hungria, Portugal, Emirados Arabes Unidos e india.

O centro de producdo em Portugal, esta situado no Parque Empresarial de Lanheses, e foi
fundado em 2008. Esta unidade de fabrico estd especializada em abrasivos diamantados e

convencionais, com base em tecnologias de resinas liquidas.

A KGS é uma empresa que tem vindo continuamente a trazer inovacdes para o mundo dos
abrasivos, solicitando regularmente diversas patentes. O controlo de tecnologias complexas, como
metalizacao de tecidos, galvanoplastia, sinterizacao de liga de metal e resina, experiéncia em resina
moldada, revestimento por pulverizacao e tecnologias de abrasivos revestidos padrao permitem

inovacoes tecnoldgicas verdadeiramente Unicas.

O objetivo desta dissertacdo foi a realizacdo da analise e quantificacdo de formaldeido nas
ferramentas diamantadas e posterior desenvolvimento de uma solucao para diminuir a concentracao ou

eliminar este composto.

Assim, o estagio foi realizado no Departamento de Investigacao e Desenvolvimento da empresa,

onde as principais tarefas incluiam a preparacdo dos materiais em estudo, a extracdo do formaldeido



1. Introducao

das amostras, a sua analise quantitativa e a procura de novos métodos para a diminuicdo da

concentracao deste composto nos produtos abrasivos.



2. Fundamentos tedricos

2. Fundamentos tedricos

2.1.Materiais abrasivos

Os produtos abrasivos sao ferramentas muito utilizadas em diversas areas e tém um papel vital
no fabrico e transformacao de diversos produtos. Estes produtos sdo capazes de polir uma variedade de
materiais que vao desde metais a materiais organicos e inorganicos. Nestes produtos, o abrasivo entra
em contato com um material estatico e desbasta a sua superficie.[1] O uso dos abrasivos tem uma
enorme importancia na industria devido ao seu uso em diversas aplicacdes, sendo de salientar o facto
de os abrasivos geralmente serem usados em alguma fase da producdo de uma grande percentagem
dos materiais que usamos no quotidiano, por exemplo com o objetivo de os polir. [2] O desgaste da
superficie pode ser definido como o dano provocado por particulas duras que sao movidas contra uma
superficie sélida, o que geralmente envolve uma perda progressiva de material devido ao contacto entre
as superficies. E de salientar que o principal requerimento dos abrasivos é que este tem de ser mais
duro do que o material em que vai ser utilizado. Sabe-se que existem 5 tipos de desgaste: abrasao,

adesao, cavitacdo, corrosao e erosdo. [3]

Quando se comparam com os materiais de corte, os abrasivos produzem muito mais calor
durante o seu uso, porque a forca utilizada, nomeadamente a forca ficcional e de deformacao, é maior,
bem como a velocidade de rotacdo, levando assim a uma maior producéo de calor. E assim de extrema
importancia que as propriedades dos materiais abrasivos sejam mantidas intactas, apesar do aumento
da temperatura.[1] Os abrasivos podem ser obtidos naturalmente ou produzidos sinteticamente e alguns
dos abrasivos mais usados sao o oxido de aluminio, o carboneto de silicio, 0 zirconio e 0s super abrasivos,
no qual estdo incluidos o diamante e o nitreto cubico de boro (CBN).[4] A maioria dos abrasivos
convencionais utilizados na atualidade sado materiais sintéticos obtidos a partir ou do oxido de aluminio

ou do carboneto de silicio.[2]

Na Figura 1, esta representado um esquema da constituicao de uma ferramenta abrasiva. Estas
sao constituidas por muitos graos pequenos, que a medida que a ferramenta é movida, atuam como
arestas de corte no material, removendo pequenas lascas ao longo do processo. E esta propriedade que
confere eficiéncia ao produto abrasivo, tornando-o adequado para polimento grosseiro ou fino. O tipo de
grao a utilizar deve ser determinado tendo em conta parametros como por exemplo a natureza e a dureza

do material de trabalho. Os produtos abrasivos sao ainda constituidos por uma matriz, para fixar os graos
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e por poros para remover os residuos. Os materiais normalmente utilizados como matriz podem ser de
origem metalica, vitroceramica, ou a base de resinas, que & o material que apresenta a melhor

flexibilidade e seguranca durante o uso. [5]

Matriz Abrasivo

Profundidade do
corte

=== Peca de trabalho

Figura 1: Esquema da constituicdo de uma ferramenta abrasiva. Adaptado de /6/.

Os polimeros obtidos a partir das resinas fendlicas sdo os mais usados como matrizes a base de
resinas na industria dos abrasivos. Também podem ser utilizados polimeros obtidos a partir de resinas
de poliuretano ou epodxi, porém, estas apesar de serem mais flexiveis do que as resinas fendlicas, apenas
podem ser utilizadas em certas aplicacdes, pois possuem uma resisténcia térmica baixa. Assim as
resinas fendlicas sdo amplamente usadas como matriz em materiais abrasivos devido as suas excelentes
propriedades, nomeadamente uma alta resisténcia térmica, fornecerem uma boa adesdo ao gréo, pela

facilidade de moldar e baixo custo, comparando com outras resinas.

Os produtos abrasivos podem ser divididos em 2 tipos: abrasivos aglomerados e abrasivos
revestidos. Apesar de ambos utilizarem resina fenolica como matriz, esta difere na estrutura e tipo. Os
abrasivos aglomerados sdo constituidos por 3 partes, o grao, a matriz e os poros, sendo que um abrasivo
deste tipo geralmente tem 50% de abrasivo, 10% de matriz e 40% de porosidade. Ja os abrasivos
revestidos sao constituidos por grdos “colados” pela resina num material de apoio, denominado também
como substrato, que geralmente é papel, fibra vulcanizada ou tecido, tal como representado na Figura
2. O material de suporte serve como base sobre o qual uma matriz conhecida como revestimento base,
¢ aplicada para ancorar uma Unica camada de abrasivo. Este substrato fornece ainda estabilidade e
aderéncia ao produto abrasivo. Uma segunda camada de matriz conhecida como revestimento de grao

¢ aplicada para manter os abrasivos fortemente ligados ao material de apoio. Os abrasivos revestidos,
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sao constituidos apenas por uma camada de grao, que nunca é substituida, ao contrario do que acontece

nos abrasivos aglomerados, onde os graos vao sendo renovados durante o desbaste.[1, 5]

Grao

Revestimento
de grao

Revestimento base

Material de apoio

Figura 2: Esquema representativo de um abrasivo revestido. Adaptado de /5/.

2.1.1. Discos abrasivos

Os discos abrasivos sao ferramentas geralmente usadas para cortar, aparar, rebarbar, preparar
pecas de soldagem e polir superficies. Os aspetos a ter mais em conta em relacao a estas ferramentas
sa0 o custo do disco e 0 seu tempo de vida util, bem como o tipo e tamanho do disco abrasivo e a matriz
do disco. Existem alguns parametros para especificar os discos abrasivos, tais como, o tipo de abrasivo
utilizado no disco, a dureza e estrutura do disco e o tipo de matriz. Existem os discos que possuem uma
estrutura de metal e que usam o diamante como abrasivo e geralmente sao usados para cortar ceramica,
marmore e pedra. Também existem os discos que incluem o déxido de aluminio ou o carboneto de silicio

como grao e normalmente sao usados para cortar metais.[7, 8]

2.1.2. Grao

A principal funcao do grdo num disco abrasivo é desbastar o material de trabalho. Os graos
normalmente sdo inorganicos e tém uma excelente dureza e as suas caracteristicas definem as
propriedades da ferramenta. Para um processo de polimento uniforme e previsivel, os graos abrasivos
devem estar isentos de impurezas, devem ter um tamanho controlado e devem estar uniformemente
distribuidos dentro da camada abrasiva. Quatro propriedades principais do grdo definem a eficiéncia do
processo: dureza, resisténcia ao calor, tenacidade e friabilidade, que é a capacidade de um abrasivo de
fraturar e expor novas superficies afiadas dentro do mesmo grao. Para além destes parametros baseados

no desempenho, o tamanho do grao e a forma/morfologia definem o niumero de arestas de corte ativas

5
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no processo. Além disso, propriedades quimicas, térmicas, elétricas e magnéticas sdo particularmente
importantes para o fabrico das ferramentas, sendo de salientar que qualquer interacéo quimica entre o

grao e 0 material de trabalho ira afetar o desempenho da abrasao.[7]

Idealmente, o grao deve fraturar e perder particulas relativamente finas e a restante parte do
grao deve permanecer afiada e capaz de cortar. Se o grao for muito duro em relacao a matriz, entao este
pode sofrer uma quebra total perdendo eficiéncia. Por outro lado, se o0 grao for muito mais fraco do que
a matriz ou propenso a um alto desgaste mecanico, térmico ou quimico, pode ocorrer um processo
denominado “vitrificacdo”, resultando na criacao de planos de desgaste e aumento da temperatura de

interface, originado mais fraturas.[9]

Os graos mais usados sao o oxido de aluminio e o carboneto de silicio, contudo para uso
industrial, o grao é geralmente produzido sinteticamente e raramente é um produto natural. O diamante
e 0 CBN sao os graos que possuem a maior dureza (super abrasivos), porém sao fracamente ligados as
resinas fenolicas, sendo necessaria uma grande area de superficie para tentar contrariar este
problema.[10] Normalmente, o diamante é preferivel ao CBN, pois € mais duro, no entanto, o diamante
tem afinidade quimica com varios metais, o que pode afetar negativamente o desempenho dos abrasivos.
Geralmente os graos que possuem uma dureza maior tém a tendéncia para serem mais quebradicos,
logo € necessario 0 uso de uma resina que seja mais flexivel. J& nos graos que possuem uma dureza
menor, ou Seja, possuem uma maior resisténcia a rutura, € necessaria uma resina que seja mais
resistente ao calor. Um tamanho pequeno de grao geralmente causa menor rugosidade superficial, mas
também causa maiores forcas e consequentemente menor vida util da ferramenta. A forma do grao afeta
0 numero e a forma das arestas de corte.[11] O controlo da forma e das caracteristicas fisicas dos graos
¢ possivel devido a precisao na preparacao destes abrasivos sintéticos. Portanto € possivel produzir graos

com requisitos de desempenho muito especificos.[12]

2.1.3. Super abrasivos

O diamante é conhecido como o material abrasivo mais duro (Figura 3) apresentando uma
dureza de 10 na escala de Mo#his e tanto o diamante natural como o sintético, sdo usados como material
para ferramentas de corte, bem como para desbaste, numa variedade de materiais que inclui
semicondutores, materiais macios como o cobre, o aluminio e as suas ligas e também para

polimeros.[11]
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Figura 3: Graos de diamante naturais. /137

Nos materiais abrasivos, os diamantes s@o aleatoriamente distribuidos e envolvidos pela matriz
e durante o uso dos abrasivos, a matriz vai sendo gradualmente desgastada expondo as pontas afiadas
do diamante. No entanto, a matriz tem de imobilizar firmemente as particulas de diamante que vao
ficando expostas.[14] O diamante apresenta diversas vantagens que o tornam um excelente abrasivo,
tais como uma elevada dureza, baixa friccao, alta resisténcia e condutividade térmica e também a
habilidade para formar bordas afiadas. Pode ser obtido de forma natural ou pode ser desenvolvido
sinteticamente. Os diamantes comecaram a ser produzidos sinteticamente a partir do fim de 1950 e na
maioria estes tém um melhor desempenho quando comparados com os encontrados naturalmente. Isto
deve-se ao facto de as propriedades do diamante produzido sinteticamente poderem ser altamente
controladas e ajustadas para o desempenho pretendido, o que nao é possivel no diamante obtido
naturalmente. Devido ao diamante ser quimicamente inerte, o principal problema com as ferramentas
diamantadas é a sua ligacdo a ferramenta, devido a dificuldade em estabelecer ligacdo com as resinas
e tentar que nao se desgaste com muita facilidade.[11] Outra desvantagem associada a este material é
que apesar da sua elevada dureza, os diamantes nao sdo adequados para utilizar em materiais ferrosos,

devido a ocorréncia da grafitizacdo, que vai causar uma diminuicdo da performance do disco.[2]

O nitreto cubico de boro (CBN) é um dos abrasivos mais recentes (Figura 4), que se encontra
incluido no grupo dos super abrasivos devido a sua elevada dureza e condutividade térmica, sendo
utilizado maioritariamente em metais ferrosos. O CBN é o segundo material mais duro, ficando apenas
atras do diamante. Ele ndo é encontrado naturalmente e foi inicialmente sintetizado em 1957, a
temperatura e pressao semelhantes as do diamante, ficando disponivel comercialmente apenas a partir
de 1969. Tal como acontece no diamante, também com o CBN as ligacdes com as resinas fendlicas sdo
fracas, sendo necessario usar um grdo com uma grande area de superficie de forma a tentar contornar

este problema.[2, 15]



2. Fundamentos teoricos

Figura 4: Gréos de CBN. /13/

2.1.4. Carboneto de silicio e oxido de aluminio

O carboneto de silicio (SiC) foi 0 primeiro abrasivo sintético a ser desenvolvido e é conhecido por
ser um excelente abrasivo, sendo constituido por aproximadamente 60% de silica. Ha mais de 100 anos
que é usado em discos abrasivos, devido as suas propriedades mecanicas favoraveis e baixo custo
associado. As propriedades chave do SiC sdo a baixa densidade, baixa expansdo térmica, alta
condutividade térmica, elevada dureza, alta elasticidade, excelente resisténcia térmica e o facto de ser
quimicamente inerte. O SiC é considerado um dos materiais mais duros, excetuando o diamante e o
CBN, apresentando uma dureza na escala de Mohsentre 9 e 9,5. Este composto existe em pelo menos
70 formas cristalinas e pode ser reciclado e usado varias vezes.[16] Os dois tipos de SiC mais utilizados
para aplicacOes abrasivas sdo o “preto” e o “verde” (Figura 5). O SiC preto é produzido a partir de
material reciclado, incluindo SiC amorfo, sendo que a sua coloracdo preta vem de impurezas de ferro. O
SiC verde é o mais puro, produzido a partir de uma mistura virgem de areia e um subproduto do petroleo.
O carboneto de silicio tem alguma reatividade com o ferro, tornando o seu uso limitado quando é
necessario utilizar materiais deste tipo e tem ainda a desvantagem de ser suscetivel a oxidacao a altas

temperaturas. [15]

Figura 5: Gréaos de carboneto de silicio pretos (esquerda) e verdes (direita). /17]
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0 oxido de aluminio também é um dos abrasivos mais usados, principalmente em metais, vidro
e outros materiais. Inicialmente utilizava-se oxido de aluminio natural, mas as suas variacdes quimicas e
mecanicas tornavam dificil o controlo dos graos e por isso a partir do século XX comecgou a ser utilizado
oxido de aluminio sintético, produzido a partir de bauxite.[15] Varios tipos de abrasivos de éxido de
aluminio sdo usados na industria, incluindo oxido de aluminio branco, 6xido de aluminio monocristalino,
oxido de aluminio regular, entre outros.[b] Tem uma excelente forca e durabilidade, podendo ser
reciclado e tem um custo inferior guando comparado com produtos semelhantes. Tem ainda a vantagem
de ser quimicamente inerte, possuindo uma dureza na escala de Mohsde 9, sendo muitas vezes utilizado
como uma alternativa mais economica ao diamante. Os graos de 6xido de aluminio fundido (Figura 6)

sa0 menos friaveis do que os graos de carboneto de silicio.[15]

Figura 6: Grao de dxido de aluminio castanho. /78]

2.2.Polimeros

Os polimeros sdo um grupo de moléculas ou macromoléculas, formadas pela combinacédo de
muitas moléculas menores, denominadas de monomeros.[10] Este grande grupo de moléculas pode ser
linear, ligeiramente ramificado ou altamente interligado. O tamanho dos polimeros tanto pode ser definido
pela sua massa ou pelo numero de unidades que sao repetidas, sendo este chamado de grau de
polimerizacao. A maioria dos polimeros sao de natureza organica, baseados em compostos covalentes
de carbono e outros compostos que tém a habilidade de formar ligacdes covalentes, tais como o

hidrogénio, oxigénio, fosforo, entre outros.

Existem varios métodos para classificar os polimeros, sendo um deles baseado na sua resposta
ao tratamento térmico.[19] Polimeros termofixos tém a caracteristica de serem bastante resistentes a

temperatura, ndo sendo degradados nem facilmente dissolvidos, o que 0s torna polimeros mais duraveis
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e rigidos. No entanto, eles sao caros e tém uma producdo moderada e a partir de uma certa temperatura
decompdems-se irreversivelmente. A resina produzida com polimeros termofixos é caracterizada pelas
suas propriedades Unicas, pois ndo pode ser modificada na cura devido a formacao de ligacdes altamente
cruzadas. A cura refere-se ao endurecimento do material polimérico por reticulacdo, podendo ser por
calor, aditivos quimicos ou luz ultravioleta (UV). Existe uma grande variedade deste tipo de resinas, tais
como a resina de fenol formaldeido, poliuretano, epoxi, entre outras.[10] Os polimeros termoplasticos
tém a capacidade de poderem ser amolecidos ou totalmente derretidos e modificados apds o
aquecimento, tendo a capacidade de quando arrefecidos, voltar ao formato quimico original. Uma
vantagem destes polimeros é o seu baixo custo de matérias-primas e de fabrico.[20] Estes polimeros

possuem um baixo numero de ligacdes cruzadas, sendo facilmente dissolvidos em solventes.

Outro sistema de classificacao, que foi inicialmente sugerido em 1929, baseia-se na natureza
das reacOes quimicas que ocorrem durante a polimerizacdo. Podem assim ser classificados em
polimeros de condensacao, em que a reacao normalmente é acompanhada pela perda de uma molécula
pequena, geralmente a agua, ou por polimeros de adicao, em que os polimeros sao formados pela adicao
de um mondmero insaturado. Mais tarde, este sistema foi ligeiramente modificado, passando-se a

denominar de reacao por etapas e reacao em cadeia, respetivamente.

A reacao de polimerizacdo por etapas geralmente ocorre pela reacdo de condensacao de
monomeros funcionais. Para obter produtos com elevada massa molecular sdo usados reagentes
bifuncionais, para controlar a reacdo sdo usados compostos monofuncionais e para dar origem a
polimeros ramificados sdo usadas espécies trifuncionais. Os monomeros envolvidos na polimerizacao
devem ter pelo menos dois locais de ligacdo. Assim, o grupo funcional de um monomero vai reagir com
o de outro monémero para formar um dimero, este dimero reage com outro monémero formando um
trimero, etc. Estas reacdes consecutivas vao dar origem inicialmente a um oligbmero, um material de

peso molecular intermédio, e eventualmente a um polimero.[21]

As reacOes de polimerizacdo em cadeia normalmente comegcam com a geracao quimica de
centros reativos em monomeros selecionados, que vao reagir com outros mondmeros, no entanto isto
nao elimina o centro reativo, permitindo a adicao sequencial de um grande nimero de mondmeros que
vao formando o polimero, aumentando consequentemente a sua massa molar. A polimerizacdo em
cadeia esta dividida em 3 fases, iniciacdo, propagacdo e terminacdo, sendo rara a formacao de

intermediarios.[19]
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Nas reacdes que dao origem a polimeros termofixos, pelo menos uma das moléculas é
trifuncional ou polifuncional, permitindo a ligacdo a pelo menos trés outras moléculas, dando origem a
estruturas  moleculares reticuladas. Se houvesse apenas espécies bifuncionais, obteriamos

macromoléculas lineares, como ocorre com o0s termoplasticos.

Na Figura 7, estao representados exemplos de reacdes quimicas que envolvem a cura de
resinas. No primeiro exemplo de reacao quimica descrito na figura esta envolvido o formaldeido, que é

muito labil e, portanto, um agente de reticulacao eficaz.[21]

OH
OH OH
CH CH
™ CH CH, CH—0" i
+ O
OH
CHy—
Fenol Formaldeido CHa CHz CHa
+ H0
CH—
Fenol-Formaldeido Agua
CHg
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CHg 0
OH.___OH NCO
| - e NH CH3
OH | o
o= Il
_OC—N
NCO '?
Alcool Isocianato 0‘-|7=
HN NHﬁO—
(0]
CHs
NHCO—
Poliuretano (”)

Figura 7: Exemplos de reacdes ocorridas no processo de cura de resinas termofixas. 21/
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2.3.Resinas fendlicas

Um composto polimérico obtido pela policondensacdo de um composto fendlico com um
composto aldeidico, em condicdes acidas ou basicas refere-se geralmente a uma resina sintetizada a
partir do fenol e do formaldeido e ¢ denominada resina fenol-formaldeido ou resina fenolica.[22] As
resinas fendlicas foram as primeiras resinas totalmente sintéticas e ganharam um maior destaque por
causa da sua maior resisténcia ao calor.[1] O fenol (C:Hs;0) € um composto aromatico que possui um
grupo hidroxilo e que se encontra na forma de um solido incolor, podendo ser obtido de forma natural
ou produzido sinteticamente. O formaldeido (HCHQO) é um aldeido extremamente reativo que continua a
ser 0 aldeido preferido para a preparacdo de resinas fendlicas reagindo com o fenol. E geralmente
utilizado como uma solucéo aquosa entre 37 e 50%, e é o Unico material aldeidico que é usado para a
producdo industrial de resinas fendlicas. Cerca de 98% do formaldeido produzido ou importado na Europa

¢ usado como intermediario para a producado de resinas baseadas em formaldeido. [1]

Estas resinas sintéticas, de acordo com a proporcao escolhida dos componentes da reacéo, do
pH do meio e do tipo de catalisador usado, podem ser denominadas resinas rovolac ou resol. [1, 22]
Outras diferencas entre estas duas resinas sao o facto de a resina rovolacter um tempo de vida superior,
ser termodinamicamente mais estavel e poder ser modificada mais facilmente, sendo, porém, necessario

a adicao de um agente de cura, o que nao acontece na resina resol. [23]

Existe uma situacdo de risco associada a preparacéo industrial das resinas fendlicas, uma vez
que a reacdo do fenol com o formaldeido é altamente exotérmica, havendo por isso uma grande
libertacao de calor. Existem alguns derivados do fenol que podem ser usados para a sintese das resinas
fendlicas, tais como bisfenol A e B, cresol, xilenol e resorcinol (Figura 8). Os derivados de formaldeido
que podem ser utilizados incluem compostos como o paraformaldeido, butiraldeido, acetaldeido e glioxal

(Figura 9).[24]
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Hzci :CHa Hg,Ci :CH?-
HO OH HO OH

Bisfenol A Bisfenol B
OH OH
H3C\©/CH3 ©/CH3 HOUOH
Orto-Cresol 2,6-Xilenol Resorcinol

Figura 8: Exemplos de compostos derivados do fenol.

O H
O 0 \
H3C/\)kH H3C/U\H H o
Butiraldeido Acetaldeido Glioxal

Figura 9: Exemplos de compostos derivados de formaldeido.

Este tipo de resinas tem certas vantagens quando comparadas com outras resinas, tais como as
suas excelentes propriedades adesivas, elevada rigidez, excelente estabilidade a altas temperaturas, boa
durabilidade, estabilidade quimica, baixo custo de producédo, entre outras.[10] Algumas das
desvantagens destas resinas sao a alta fragilidade, forte odor e encolhimento durante a cura, e dificuldade
de reciclagem do material, sendo necessario fazer algumas modificacbes de forma a melhorar o
desempenho. Algumas das modificacdes que tém sido realizadas incluem medidas para diminuir a sua

fragilidade, aumentar a resisténcia a temperaturas elevadas e reduzir a emissao de formaldeido.[22]

2.3.1. Historia

Os materiais de formaldeido-fenol foram descobertos em 1872 pelo quimico alemao Adolph Von
Baeyer com a reacao do resorcinol e do metilal. As tentativas iniciais de polimerizar os monoémeros
levaram a problemas devido a formacao de espuma na presenca do formaldeido. Uma das principais

inovacoes introduzidas pelo quimico belga Leo Baekeland foi o uso de pressao para eliminar a espuma.
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A resina assim obtida foi denominada de Baekelite e descrita como “valiosa para isolamento elétrico
onde uma alfa tensdo corrente é usada para reduzir a tendéncia de queimar sob sobrecarga”.[25] A
primeira aplicacao que surgiu para este tipo de resina foi em 1900, como um isolante térmico e possivel
substituto da madeira.[26] Em 1907, Baekeland obteve a primeira patente para materiais preparados
com fenol e formaldeido e em 1910 criou duas empresas e comecou a venda de duas resinas,
nomeadamente a resina novolac e resol. Nos anos seguintes e com o continuo avanco da tecnologia,

este tipo de resinas foi aperfeicoado, de forma a poder ser usado nas mais variadas aplicacdes.[19]

2.3.2. Resina novolac

As resinas rnovolac sao sintetizadas em condicdes acidas e possuem um racio de
fenol:formaldeido de 1:0,8. Esta resina comporta-se como um termoplastico antes da formacédo das
ligacdes cruzadas. Nesta fase todas as cadeias terminam com fenol, e para iniciar a cura e a reticulacéo
¢ necessario aumentar a temperatura e um excesso de formaldeido, que normalmente esta na forma de
hexametilenotetramina (HMTA), composto que ¢ estavel a temperatura ambiente, mas que se decompde
em formaldeido e amonia a temperaturas elevadas, originando uma estrutura de novolac altamente

reticulada.[22] Um esquema desta reacdo esta representado na Figura 10.

Aumentoda |
N | temperatura | 0
I\m +6H,0 =< 6 JJ\ + 4NH;
LN—/ H H

HMTA

Figura 10: Esquema da reacdo de decomposicao do composto HMTA. 27/

Como a resina novolac € um material rigido devido as extensas ligacdes de hidrogénio entre os
grupos hidroxilo e metileno, tornando-se maleavel apenas acima dos 140°C, é muitas vezes necessario
adicionar um plastificante de forma a quebrar as ligacdes de hidrogénio e facilitar a reacéo de cura,
permitindo a adicdo de HMTA.[23] O mecanismo de cura envolve também intermediarios de benzoxazina
gue sao transformados em benzilaminas e outros materiais como amidas/imidas, iminas, metilfenol,
benzaldeido, entre outros.[1] A reacdo que ocorre a pH acido envolve a protonacao do formaldeido
hidratado seguida pela substituicao eletrofilica nas posicoes orfo e para do fenol. A baixas temperaturas

ocorre a adicao de formaldeido ao fenol e forma-se hidroximetilfenol. Quando é aumentada a temperatura
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ocorre a reacdo de condensacao entre o hidroximetilfenol e o fenol originando o pré-polimero e
consequentemente a resina desejada, e agua como sub-produto.[23] Na Figura 11, encontra-se

representado o esquema da reacéao.
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Figura 11: Esquema da reagéo da sintese das resinas novolac./23]

As resinas fenolicas rnovolac sédo cadeias lineares que sao compostas principalmente por
unidades de metileno e unidades fendlicas hidroxiladas, nao existindo ligacbes éter nem
hidroximetilo.[28] Os catalisadores acidos mais utilizados na preparacdo destas resinas incluem acidos
minerais fortes, tais como o acido sulfurico, o acido fosforico e o acido cloridrico. Também podem ser
utilizados catalisadores de sais organicos ou inorganicos, tais como o acetato de zinco ou o borato de
zinco.[24] Estas resinas apresentam uma percentagem de fenol livre quase nula, contudo isso implica
concentracdes de formaldeido superiores a 20%, sendo necessario a adicdo de um agente que elimine o

formaldeido em excesso.
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Tal como ja foi dito, o processo de producdo desta resina comeca com o aumento da temperatura
da mistura que contém as matérias-primas e o catalisador, geralmente até 100°C, sendo sempre
necessario existir um controlo da temperatura, de forma a prevenir acidentes. O pH deve ser
suficientemente baixo para favorecer a reacdo exotérmica e quanto mais baixo for, mais rapida vai ser a
reacao de condensacao. De seguida é adicionado formaldeido de forma gradual e a reacdo continua até
este ser completamente consumido. A dgua que foi gerada pela condensacao do fenol e do formaldeido
tem de ser removida utilizando um tanque de destilacdo. Depois da desidratacdo, o excesso de fenol
presente é removido.[24, 26] O método mais utilizado para a remocao do fenol é a destilacao sob vacuo.

Este composto é recolhido para um tanque de destilacao, onde pode vir a ser recuperado e reciclado.[1]

2.3.3. Resina reso/

A producao das resinas reso/ é realizada em condicdes alcalinas, adicionando-se para isso
normalmente hidréxido de sddio. Utiliza um racio de formaldeido:fenol superior a 1, normalmente 1 a 3
moles de formaldeido para 1 mol de fenol e ndo precisam da adicdo de nenhum agente de reticulacdo
para ocorrer a cura.[22, 24] As resinas reso/ podem ser fluidas, firmes ou estar na forma de solucao e
sdo estaveis a temperatura ambiente. Quando estdo totalmente curadas sdo compostas
predominantemente por estruturas de anel fendlico com pontes de metileno e alguns grupos hidroximetilo
e éter metileno (Figura 12).[1] Estas resinas nao necessitam da adicdo de um agente de reticulacao,
assim, quando ocorre a cura térmica, o peso molecular aumenta, devido a formacao de ligacdes cruzadas
entre as moléculas da resina, originando um gel intermediario que ¢ insoltvel no solvente e a medida
que este evapora, a cura continua até a formacao de uma estrutura altamente reticulada.[23] Ou seja, €
apenas necessario aumentar a temperatura do sistema, normalmente entre os 130 a 200°C, para iniciar

a cura desta resina. Isto acontece porque existem grupos hidroximetilados ligados ao anel.[26]

O esquema da reacao para a preparacao desta resina esta representado na Figura 12.
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Figura 12: Esquema da reacdo da sintese das resina resol. /23]

Na sintese das resinas reso/, inicialmente o fenol vai reagir com o OH, o que ira dar origem a um
intermediario, que reage com o formaldeido segundo uma reacao de adicado eletrofilica aromatica,
formando hidroximetilfenol, que geralmente nao é encontrado quando se produz resina novolac, mas é
encontrado na producao de resina resol. De seguida, este composto e o fenol podem reagir entre eles
segundo uma reacao de condensacado um com o outro. Quando adicionamos um excesso de formaldeido,
duas posicdes orfo e uma posicao para do fenol podem ser substituidas por grupos hidroximetilo
permitindo que ocorram duas reacdes de condensacao, resultando numa estrutura reticulada de maior

massa molecular.

A condensacdo entre dois grupos hidroximetilo origina um éter (RCH,OCH,R ") e a reacdo de um
grupo hidroximetilo com um atomo de hidrogénio orfoou para do fenol forma uma ponte de metileno.[28]
A percentagem tipica de formaldeido livre nesta resina esta entre 0s 0,1 e 15% e a percentagem de fenol

livre entre 0,1 e 20%.[24]
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De forma geral, 0s passos para a producao destas resinas sao:

1. Dosagem das matérias-primas

Aquecimento de forma a atingir a temperatura de condensacao
Condensacao até atingir os parametros desejados

Destilacao do excesso de agua (se necessario)

Arrefecimento

Ajuste dos parametros finais

N o o &~ w DN

Filtracao da resina

Ao longo do processo de producao da resina, existem algumas propriedades que necessitam de
ser testadas em intervalos regulares, de forma a saber o progresso da reacao. Estas propriedades
normalmente sao o pH, a viscosidade, a tolerancia a agua e o tempo de gelificacao. Estas resinas podem
ser também caracterizadas por diversos parametros finais que podem variar conforme a aplicacéo
pretendida. Estes parametros normalmente sao a percentagem de constituintes nao-volateis, a

viscosidade, o pH e o teor de formaldeido e fenol livre.[1]

2.3.4. Aplicacdes das resinas fendlicas

As resinas fendlicas tém sido comercializadas para uma grande variedade de aplicacdes e
utilizadas no desenvolvimento de novos produtos para diferentes propésitos. Tendo em conta as suas
propriedades, a aplicacdo destas resinas pode ser dividida em 3 &reas: industria do mobiliario, na
moldagem de pecas e no fabrico de materiais que precisem de isolamento térmico. Elas sdo também
amplamente utilizadas em isolamento acustico, isolamento elétrico e materiais de friccdo. Também
desempenham um papel muito importante nos sistemas de transporte de bagagem, eletrodomeésticos e
em componentes de producdo de energia. Outros produtos em que estas resinas estdo presentes incluem

revestimentos em abrasivos, aglutinantes e espumas.[10]

2.4.Fenol

Os fendis sdo uma familia de compostos aromaticos que possuem um grupo hidroxilo ligado
diretamente ao nucleo aromatico. Eles diferem dos alcoois porque se comportam como acidos fracos e

dissolvem-se facilmente em hidroxido de sodio aquoso, mas sao insollveis em carbonato de sodio
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aquoso. Fenois sdo sélidos incolores com excecdo de alguns alquilfendis liquidos. Além disso, o fenol é
facilmente dissolvido em solventes organicos polares, mas menos solivel em hidrocarbonetos
alifaticos.[4] Inicialmente o fenol era extraido do alcatrdo, mas com a comercializacdo crescente das
resinas fendlicas a partir do século XX foi necessario desenvolver métodos sintéticos da producéo deste
composto. O primeiro método sintético a ser desenvolvido envolvia a sulfonacéo e cloracdo do benzeno.
Mais tarde foi desenvolvido o processo Hock ou Cumox, sendo este usado até a atualidade.[1]
Resumidamente, este processo envolve a oxidacdo em fase liquida do cumeno para hidroperodxido de
cumeno, seguido da sua decomposicao em fenol e acetona, tal como representado na Figura 13. Uma

das desvantagens é a producao de acetona como coproduto.[24]

OH
O/
HyC.. _.CHs
HsC CH;, OH
0
O +
o, ey,

HsC CH,

Cumeno Hidroperodxido

Fenol
de cumeno Acetona

Figura 13: Esquema do processo de Hock. Adaptado de /29].

Outro método para produzir fenol é a partir da oxidacao direta do benzeno com éxido nitroso
(N,O) desenvolvido pela empresa Solutia em cooperacdo com o Instituto de Catalise de Boreskov. As
propriedades quimicas do fenol sdo Unicas, pois este pode estar envolvido em reacdes do tipo nucleofilico
ou eletrofilico.[1] O fenol &€ um composto muito téxico por isso os limites de exposicdo tém de ser
altamente controlados e é necessario o uso de roupa, oculos e luvas de protecdo no seu
manuseamento.[4] Uma forma de diminuir a libertacao de fenol das resinas € aumentar a concentracéo
de formaldeido relativamente ao fenol, todavia isso acarreta outras consequéncias, tais como tornar a

resina mais fragil.[24]

2.5.Formaldeido

O formaldeido (HCHO) é o aldeido mais simples e foi descoberto em 1859 por Butlerov e tem
sido produzido numa escala comercial desde o século XX. A temperatura ambiente, esta na forma de
um gas incolor e é extremamente reativo, sendo por isso, geralmente usado na forma de solucdes

aquosas contendo metanol, conhecidas como formalina.[1] Uma desvantagem é que as solucdes
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aquosas de formaldeido sao instaveis, levando a formacdo de acido férmico e de paraformaldeido
dependendo da temperatura, tempo e concentracdo de ides metalicos. O armazenamento a baixas
temperaturas diminui a velocidade de formacéao de acido formico, mas aumenta a tendéncia para ocorrer

precipitacdo de paraformaldeido, por isso as solucdes de formaldeido sao estabilizadas com metanol.

Existem 2 processos para produzir formaldeido aquoso a partir de metanol usando ou um
catalisador de prata ou um catalisador 6xido metalico, por exemplo o catalisador de ferro e molibdénio.[1]
No processo utilizando um catalisador de prata, o metanol é convertido diretamente em formaldeido e
hidrogénio a uma temperatura entre 600 e 780°C (Figura 14). Alguns subprodutos que se podem

formar sdo o monoxido de carbono, dioxido de carbono, metanoato de metilo e acido formico.

CH3OH + 1/2 02 — HCHO + HQO

CH;O0H — HCHO + H,

Figura 14: Esquema das reagdes que ocorrem durante a produgéo de formaldeido utilizando um catalisador de prata./Z/

Na producéo de formaldeido a partir dum catalisador dxido metalico, 0 metanol é oxidado na
presenca de um excesso de ar e de um catalisador modificado de 6xido de ferro-molibdénio-vanadio a
uma temperatura entre 250 e 400°C. Os subprodutos formados sdao o monoxido de carbono, o éter

dimetilico e pequenas quantidades de dioxido de carbono e acido formico.[30]

Nos humanos, o formaldeido é um intermediario metabolico essencial em todas as células e é
produzido endogenamente, por desmetilacdo de compostos M-, O-e S-metilados, sendo um intermediario
essencial na biossintese de purinas, timidina e certos aminoacidos.[31] E formado naturalmente na
troposfera durante a oxidacao de hidrocarbonetos, que reagem com radicais hidroxilo e ozono, para
formar formaldeido e outros aldeidos como intermediarios de reacoes que levam a formacao de monoxido
e dioéxido de carbono, hidrogénio e dgua. O formaldeido é um dos compostos volateis formados nos
estagios iniciais de decomposicao de vegetais no solo e é encontrado naturalmente em pequenas

guantidades em frutas e outros alimentos. [30]

20



2. Fundamentos tedricos

2.5.1. Aplicacdes do formaldeido

Este composto € bastante usado na construcdo, bem como em diversas industrias, estando
presente em produtos de madeira, resinas, abrasivos, corantes, plasticos, entre outros. E também
utilizado como agente antimicrobiano em produtos cosméticos, incluindo sabao, produtos para cabelo,
cremes e muitos outros. Pode ainda ser encontrado em produtos de limpeza, tecidos, medicamentos e
também é usado como conservante em alguns alimentos. O formaldeido pode ainda ser libertado por
fendmenos naturais, como incéndios florestais, bem como por atividades humanas, tais como o fumo
do tabaco, combustiveis e lareiras. Sendo assim, o formaldeido € um composto que tanto esta presente
em ambientes exteriores como interiores, devido ao seu uso abundante. Como tem uma enorme
importancia econémica, isso implica que exista um grande numero de pessoas que esta em contacto
com o formaldeido, nao sé individuos que estdo envolvidos no fabrico de produtos que contém certos

niveis de formaldeido, mas também aqueles que utilizam esses produtos (Ex: construcao).[32]

A utilizacao mundial de formaldeido tem vindo a aumentar exponencialmente em consequéncia
do aumento da producado de produtos que o usam como matéria-prima. Devido aos perigos que estdo
associados com o transporte e armazenamento do formaldeido, geralmente a sua producéo costuma ser
perto do local de consumo final e por essa razdo o comércio internacional deste composto é bastante
baixo.[32] Em 2010, 29 milhdes de toneladas de formalina foram produzidas globalmente, sendo 23%
(6,7 milhdes de toneladas) destas produzidas na Europa, sendo o segundo maior produtor a seguir a
Asia (50%). A maior parte do formaldeido produzido na Europa é utilizado para o fabrico de resinas, sendo
que 10% do formaldeido produzido ¢ utilizado para a producgao de resinas fenolicas. Na Figura 15 esta
representado um esquema sobre o consumo de formaldeido em 2015 na Europa. Neste ano, existiam

em Portugal dois locais de producao de formaldeido, localizados na Gafanha da Nazaré e em Sines.
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Consumo de formaldeido na Europa
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m Resinas de Fenol Formaldeido

m Resinas de Melamina Formaldeido

3,6 milhGes de
toneladas produzidas
na Europa

Poliois

® Resinas de Poliacetal
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Figura 15: Consumo de formaldeido (100%) na Europa em 2015. Adaptado de /33/

2.5.2. Exposicao e perigos do formaldeido para a saiide humana

A exposicao ao formaldeido ocorre pela sua inalacdo no estado gasoso, através do contacto da
pele com liquidos que contenham formaldeido e, por vezes, pela ingestao de substancias onde este esta
presente. O formaldeido & um composto perigoso que causa irritacdo nos olhos, no trato respiratorio e
na pele, quando presente em concentracdes entre 0,1-3 ppm, sendo considerado pela Agéncia de
Protecdo Ambiental (EPA) como potencial carcinogénico humano, apesar de nao haver, qualquer
evidéncia que o identifigue como tal. Por causa da sua reatividade, assim que o formaldeido é inalado,
este é imediatamente e quase totalmente absorvido pelas mucosas. Por esta razao, a irritacao aguda
das mucosas é um dos efeitos adversos mais comuns da exposicdo ao formaldeido, podendo provocar
pele seca, dermatite, olhos lacrimejantes, espirros ou tosse. Uma exposicao mais severa pode também
provocar condicdes como o laringoespasmo ou edema pulmonar. A sua ingestdo em maiores
quantidades pode provocar irritacdo e queimaduras na boca e garganta, Ulceras gastrointestinais, dor
abdominal, nauseas e diarreia. Uma breve exposicao a niveis elevados de formaldeido esta relacionada
com o aparecimento subito de sintomas de asma ou ao agravamento da asma preexistente e esta
provado que a probabilidade de desenvolver esta doenca aumenta proporcionalmente com os niveis de
formaldeido, especialmente quando excedem 0,08 ppm. A exposicao prolongada ao formaldeido pode
ser responsavel pelo aparecimento de sintomas que incluem dores de cabeca, tonturas, disturbios no
sono e perdas de memoria. Varias pesquisas indicam ainda que a exposicao prolongada a este composto

aumenta a probabilidade de desenvolver dores de cabeca e tonturas em 30 a 60%. [32]

22



2. Fundamentos tedricos

A possibilidade de o formaldeido ser um composto carcinogénico foi estudada em roedores
utilizando diferentes meios de transmissao, tais como, inalacdo, administracdo oral ou através da pele.
Existe evidéncia suficiente que permite fazer a ligacdo entre a exposicdo ao formaldeido e o cancro nasal,
nasofaringeo e leucemia. A Agéncia Internacional de Pesquisa em Cancro (IARC) classificou o formaldeido
como um carcinogénico humano, que pode causar cancro nasofaringeo em condicdes de exposicdo

prolongada. [32]

2.5.3. Legislacao

De acordo com o regulamento comunitario europeu REACH (Registo, Avaliacdo, Autorizacdo e
Restricdo de Substancias Quimicas), que regula a producao e o uso de substancias quimicas bem como
0s seus potenciais impactos, o limite de exposicdo de curto prazo para o formaldeido é de 0,6 ppm e de

longo prazo (8 horas) é de 0,3 ppm. [34]

A Agéncia Europeia dos Produtos Quimicos (ECHA) impb6s uma concentracdo maxima de
formaldeido e paraformaldeido de 0,1% em produtos tais como detergentes, adesivos e revestimentos,

de acordo com a comissao reguladora (EU) 2018/675.[31]

Desde 2014, o formaldeido é caracterizado como um carcinogénico 1B e um agente mutagénico
de categoria 2 de acordo com o Regulamento CLP (Regulamento (CE) n.° 1272/2008), o qual estabelece
as regras de classificacdo, embalagem e rotulagem de substancias e misturas perigosas. A categoria 1B
indica que o efeito carcinogénico foi demonstrado em ensaios com animais e é provavel para os seres
humanos. [35] E classificado, de acordo com a alinea b) do artigo n.° 2 da Diretiva 90/394/CE, relativa
a protecao da seguranca e da saude dos trabalhadores contra os riscos profissionais ligados a exposicédo
a agentes quimicos no trabalho, como um agente quimico perigoso e uma substancia carcinogénica e
mutagénica. De acordo com a Diretiva 2004/37/CE, as medidas relativas ao formaldeido devem ser

revistas periodicamente pelo menos de cinco em cinco anos.

Para 0 manuseamento de produtos com formaldeido é recomendado utilizar luvas, oculos e

vestuario de protecao, bem como o uso de uma mascara apropriada.[34]

23



2. Fundamentos tedricos

2.5.4. Estratégias de diminuicao do formaldeido

Devido aos perigos associados ao formaldeido é muitas vezes necessario encontrar formas de
diminuir a sua concentracdo nas resinas. E de salientar que a partir do momento que este composto é
incorporado na estrutura das resinas fendlicas, este fica permanentemente ligado ao fenol e nenhum
formaldeido sera emitido.[1] Porém existe sempre uma percentagem de formaldeido que nao se liga ao
fenol, ficando este na forma de formaldeido livre. Logo é necessario tentar diminuir a sua concentracéo
para reduzir a exposicao humana durante a producéo e reduzir a emissao de formaldeido livre durante
a cura das resinas. Este pode ser reduzido adicionando um “removedor” de formaldeido, como por
exemplo a ureia, porém, esta nao pode ser adicionada pelo fabricante, pois nesse caso a mistura torna-
se instavel para armazenamento por mais de 2 a 3 semanas. Os “removedores” de formaldeido mais
usados sao compostos quimicos que possuem uma amina primaria ou secundaria, tais como a amonia
e melamina, porém a alternativa mais usada e economica é a ureia.[24] A adicdo de niveis elevados de

“removedores” de formaldeido pode acarretar problemas de solubilidade nas resinas fendlicas. [36]

Outra técnica para reduzir a emissao de formaldeido livre é a adicdo de niveis elevados de

catalisadores, porém esta adicao nao reduz os niveis de formaldeido livre para abaixo de 0,1%. [36]

2.5.5. Métodos de quantificacao de formaldeido

A quantificacdo de formaldeido livre em resinas fenolicas pode ser feita utilizando diversos
métodos. O método com hidroxilamina, baseado na norma ISO 11 402, é um dos mais usados e baseia-
se na reacdo do formaldeido com o cloreto de hidroxilamdnio para formar uma oxima, que vai ser
posteriormente quantificada através de um titulacdo potenciométrica. Este método, porém, ndo é
suficientemente seletivo, devido a interferéncia de alguns compostos. Recentemente, tém vindo a ser
desenvolvidos métodos para quantificar o formaldeido usando a cromatografia gasosa e liquida,
envolvendo derivatizacao quimica. Um exemplo deste tipo de analise envolve a formacdo de derivados
do composto 2,4-dinitrofenilhidrazina (DNPH) e consequente analise com recurso a cromatografia liquida
de alta eficiéncia (HPLC). Neste tipo de métodos normalmente as interferéncias sao minimizadas, porém

para serem realizados, requerem equipamento que geralmente nao esta disponivel nas empresas.[1, 37]

A quantificacao do formaldeido utilizando espetrofotometria Ultravioleta-Visivel (UV-Vis) é também

bastante utilizada, pois estes métodos apresentam vantagens tais como a simplicidade, rapidez e
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seletividade. E, porém, necessario utilizar uma reacao colorimétrica para detetar este composto, pois
nao é possivel ter sensibilidade suficiente para quantificar o formaldeido diretamente. Alguns exemplos
de reacoes colorimétricas usadas para aldeidos incluem a reacao de Schiff, que pode ser pouco seletiva
para o formaldeido, e a reacdo com &cido cromotrdpico, que utiliza acido sulfurico concentrado, o que
pode acarretar alguns riscos.[38] Neste trabalho foram utilizados dois métodos para quantificar

formaldeido que envolvem uma reacao colorimétrica e a analise com um espetrofotometro UV-Vis.[39]

Na Figura 16, estdo esquematizados dois dos métodos que podem ser utilizados para
quantificar o formaldeido nas amostras selecionadas, bem como algumas das propriedades que

caracterizam cada método. [39, 40]

Métodos de quantificagao

Floroglucinol Reagente Nash

Acetilacetona e acetato de
e amadnio como agentes
cromogenicos

Floroglucinol como agente
cromogénico

Aparecimento de cor Aparecimento de cor depois
e imediato (temperatura == de 60 minutos (temperatura
ambiente) de 40 °C)
Maximo de absorvancia: 474 || Maximo de absorvancia: 412
nm nm

Figura 16: Esquema com informacgdes acerca dos dois métodos utilizados para quantificar o formaldeido.

2.5.5.1. Método de quantificacao com floroglucinol

Este método baseia-se na determinacado espetrofotométrica do formaldeido presente nas

amostras, utilizando o 1,3,5-trihidroxibenzeno (floroglucinol) como agente cromogénico. Este é um
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método colorimétrico que tem boa seletividade e sensibilidade, ndo sendo necessario o uso de
equipamento muito caro ou reagentes perigosos. O floroglucinol vai reagir com uma base forte, neste
caso o hidréxido de potassio, formando um reagente de floroglucinol desprotonado roxo que ira reagir
com o formaldeido, originando um intermediario laranja e de seguida um produto roxo. O
desenvolvimento de cor ocorre imediatamente depois de serem misturados todos os reagentes. Para a
determinacdo do formaldeido, a detecéo é feita a 474 nm, devido ao aparecimento do intermediario

laranja que possui um maximo de absorvancia neste comprimento de onda.[39]

Na Figura 17 esta representado um possivel esquema da reacao entre o formaldeido e o
floroglucinol. Esta reportado que o intermediario A corresponde a espécie que apresenta cor laranja,
devido a conjugacao de quatro ligacdes duplas e eletrées p de dois atomos de oxigénio. O produto final,
representado por B, ndo tem muita conjugacao, logo néo foi observada cor. Quando um excesso de
formaldeido reage com o floroglucinol, a cor laranja ndo desaparece gradualmente, isto pode dever se
ao facto de a ultima reacdo nao ocorrer quando o floroglucinol nao é suficiente. Contudo, quando o
floroglucinol é adicionado em excesso, a cor laranja vai desvanecendo gradualmente, devido a formacao

do composto B.[41]

OH /:o‘“ o) o o
o) HO™ y CH,
C AL T + -
H H _ _
HO OH HO OH © o o o o o
A

Figura 17: Esquema da reagéo entre o floroglucinol e o formaldeido. Adaptado de /39

2.5.5.2. Maétodo de quantificacao com reagente Nash

Quando o formaldeido reage com a acetilacetona e o sal de amonio, em solucdes
aproximadamente neutras, desenvolve-se uma cor amarelada devido a formacdo do composto 3,5-
diacetil-1,4-dihidrolutidino (DDL), que tem um maximo de absorcao a 412 nm. O esquema da reacéo da
producdo deste composto encontra-se representado na Figura 18. Esta reacdo é lenta, sendo
necessario cerca de 1 hora para atingir o equilibrio e a cor resultante estabilizar.[42, 43] Uma cor amarela
indica a presenca de formaldeido e quando estao presentes grandes quantidades deste composto, a cor

desenvolve-se mesmo antes de ocorrer aquecimento.[44] Este método é bastante sensivel e especifico
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2. Fundamentos tedricos

para o formaldeido, pois a acetilacetona ndo interfere com a detecdo deste, mesmo quando esta presente

em concentracdes 1000 vezes superior.[38]

@] @]
9 o)
2 I I (-
HsC 0O NH, H H
HsC CHs 3 NH4
Acetilacetona Acetato de amoénio Formaldeido
o) o
HsC CHs i
HaC rr CH; HsC OH
H

3,5-diacetil-1,4-dihidrolutidino (DDL) Acido etanéico
Figura 18: Esquema da reacdo para a producdo de DDL a partir da acetilacetona, acetato de aménio e formaldeido. Adaptado de /45].

Neste método, de forma a confirmar que a absorcdo obtida para as amostras se deve
exclusivamente ao formaldeido, ¢ utilizada dimedona para confirmar que esta nao se deve por exemplo
a algum agente de coloracao extraido ou a algum interferente. A dimedona vai reagir com o formaldeido
presente nas amostras e por isso, idealmente, ndo deveria haver desenvolvimento de cor. Caso haja,
isso pode indicar a presenca de algum interferente que esta a afetar a quantificacao de formaldeido. Na

Figura 19 encontra-se esquematizado um possivel esquema da reacao que ocorre entre a dimedona e

o formaldeido.[40]

HsC  CHy

o o)
o e & \

3 CH

2 + )L — * + hHo

H,C CH

o o H H N\ 3
o 0

Dimedona Formaldeido

Figura 19: Esquema da reagdo entre a dimedona e o formaldeido. Adaptado de /46].
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3. Parte experimental

3.1.Equipamento e Reagentes

3. Parte experimental

Para efetuar este trabalho foram selecionadas algumas amostras de resina e de produtos

abrasivos. Os equipamentos utilizados para a preparacao das amostras e extracao do formaldeido das

mesmas, bem como para a realizacao do método de quantificacao com o floroglucinol e com o reagente

Nash, estao representados na Tabela 1. Também estao indicados os equipamentos utilizados para o

controlo de qualidade dos produtos da empresa.

Tabela 1: Equipamento utilizado e a respetiva incerteza e marca.

Equipamento Incerteza
Agitador magnético/Placa de
aquecimento
Balanca analitica +0,00001 g
Banho-maria
Bomba a vacuo -

DSC 0,1 pw
Espetrofotémetro UV-Vis +0,001
Espetrofotéometro UV-Vis

Microscépio
Viscosimetro

Marca
Steinberg Systems

Kern
Julabo
KNF
Netzsch 214 Polyma
Thermo Scientific
Shimadzu UV-2501PC
Motic
Brookfield AMETEK

Os reagentes que foram utilizados ao longo do trabalho experimental bem como as respetivas

massas molares, marcas e adverténcias de perigo e de prudéncia estao representados na Tabela 2.

28



3. Parte experimental

Tabela 2: Reagentes utilizados na extragédo e quantificacéo do formaldeido.

Massa molar
Reagente

(g/mol)
Acetato de amonio
77,08
(C,H,NO2) ’
Acetilacetona 1001
(CsHs02) '
Acido acético glacial £0.05
(C2H402) '
Agua destilada
18,02
(H.0)
Etanol (C2Hs0) 46,07
Floroglucinol
126,11
(CH,0.)
Formaldeido (37%) 3003
(CH.0) '
Hidréx
|<’:1ro.x|do de 56,11
potassio (KOH)
Dimedona
140,18
(C:H..0))

Marca

Labkem

Alfa
Aesar

Labkem

Lunar
Fisher
Chemical

Thermo
Scientific

Labkem

Labkem

Alfa
Aesar

Adverténcias de Adverténcias de
perigo prudéncia
Esta substancia néo é classificada como
perigosa de acordo com a Diretiva
67/548/CEE.
P210, P280,
H226, H302, P302+P352,
H311+H331 P304+P340,
P308+P311
P210, P280,
P301+P330+P331,
H226, H314 P303+P361+P353,
P305+P351+P338,
P310
Esta substancia nao é classificada como
perigosa de acordo com a Diretiva

67/548/CEE.

H225, H319 P210, P233,
P305+P351+P338

H412 P273, P501
P301+P330+P331,
H301+H311+H331, P303+P361+P353,

H314, H317, H335, P304+P340,
H351 P305+P351+P338,

P310

P301+P330+P331,
P5303+P361+P353,

H290, H302, H314 P304+P340
P305+P351+P338,

P310, P406

Esta substancia ndo é classificada como
perigosa de acordo com a Diretiva
67/548/CEE.

3.2.Controlo de qualidade das resinas fendlicas e produtos derivados

Para efeitos de controlo de qualidade das resinas fenolicas, bem como dos produtos produzidos

a partir destas, foram determinados alguns parametros que se encontram descritos de seguida.
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3. Parte experimental

3.2.1. Medicao da viscosidade

Para a medicao da viscosidade das resinas fendlicas foi usado um viscosimetro Brookfield, que

utiliza o principio da “viscometria rotacional”. Este encontra-se representado na Figura 20.

Visor

Spindle

Local para
colocar a
amostra

Figura 20: Viscosimetro Brookfield.

Para iniciar a medicéo da viscosidade, as resinas necessitam de estar a uma temperatura de 25
ou 30°C, dependendo do tipo de resina. Assim, inicialmente colocou-se um gobelé com resina no banho-
maria até esta atingir a temperatura desejada. Foi necessario proceder a homogeneizacao da amostra,
com o auxilio de uma vareta de vidro, de forma que toda a resina fique @ mesma temperatura. Utilizou-
se um termometro, que foi inserido na amostra, para controlar a temperatura e saber quando comecar
a medicdo da viscosidade. Assim que se atingiu a temperatura desejada, foi iniciada a medicao da
viscosidade. Escolheu-se um spindle, de acordo com a faixa de viscosidade do produto, sendo este imerso
na amostra. Este gira a uma velocidade previamente definida e a resisténcia exercida pela amostra no
spindle, que depende da viscosidade, provoca um torque. A medicdo dura aproximadamente 20
segundos e o resultado é apresentado no visor do viscosimetro, em centipoise (cP ou mPa.s), sendo

registado e avaliado.[47]
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3.2.2. Microscopia

As técnicas de microscopia sdo uma ferramenta que também tem vindo a ser utilizada no
controlo de qualidade e caracterizacado das resinas fendlicas e dos seus produtos. Embora nenhuma
informacdo quimica possa ser obtida diretamente a partir destas técnicas, o microscépio é uma
ferramenta muito poderosa para avaliar a ligacdo entre a resina fenolica e substrato, o tamanho e
distribuicao dos graos nos produtos finais, bem como para avaliacdo do desgaste dos produtos que séo

sujeitos a testes de performance.[1]

Foram efetuados alguns ensaios para avaliar o0 tamanho dos gréos abrasivos num produto da
empresa com recurso a um microscopio. Foram capturadas algumas fotos e o tamanho dos graos foi

avaliado para garantir a performance ideal do produto.

3.2.3. Controlo de massa e espessura dos substratos

Foi efetuado um controlo de massa a 100 amostras de um tipo de substrato utilizado nos
produtos abrasivos, de forma a determinar a massa média, bem como as variacdes que existem entre
as amostras. Foi utilizada a balanca analitica e a informacao obtida foi posteriormente registada. Para o
controlo de espessura, foi utilizado o micrometro digital (Figura 21). Calculou-se o coeficiente de

variacao (CV) das medicdes efetuadas, para verificar qual a variabilidade dos resultados.

Figura 21: Micrometro digital.
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3.3.Preparacao e extracao do formaldeido das amostras

As amostras de resinas a testar foram previamente preparadas. Nas resinas presentes nos
discos, procedeu-se a quebra em pedacos pequenos e posterior pulverizacao recorrendo a um almofariz,
obtendo-se um po do qual foi extraido o formaldeido. O mesmo procedimento foi realizado para as resinas
curadas sem a mistura dos restantes componentes presentes no disco. Para a analise do formaldeido
nos substratos dos discos, desfez-se o tecido em linhas e estas foram cortadas o mais pequeno possivel
e armazenadas. Na Figura 22, esta representado um esquema que inclui os métodos que foram
utilizados para a extracao de formaldeido das amostras, bem como os métodos com o0s quais se tentou

proceder a quantificacao de formaldeido.

~ Andlise e
F xtragizcalo .ﬂe quantificagdo de
ormaideido formaldeido
-
Método com Método com
etanol floroglucinol
—_
Preparagao das } — e
amostras .
Método com
floroglucinol
Método com
agua
Método com
reagente Nash

_

Figura 22: Esquema dos métodos usados para a extracdo e quantificacdo do formaldeido das amostras.

Método de extracdo com etanol

Para este método foram efetuados trés ensaios para cada resina ou substrato (Tabela 3), com
diferentes quantidades de cada amostra (1,0; 2,0 e 3,0 g). As diferentes amostras foram colocadas num
gobelé, foram adicionados 33 ml de etanol e a mistura foi suspensa com a ajuda de um agitador
magnético durante 50 minutos. Decorrido este tempo, procedeu-se a filtracdo sob vacuo da suspensao,
e recolheu-se a amostra solida para repetir a extracdo com etanol durante mais 50 minutos. Os filtrados
combinados de cada amostra foram filtrados duas vezes mais e por fim, transferidos para um baldo

volumétrico de 100 ml, perfazendo-se o volume até a marca com etanol.
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Tabela 3: Diferentes ensaios realizados para a extracao de formaldeido das resinas com etanol.

. Massa de Volume de Tempo de
Ensaio o =
amostra (g) etanol (ml) agitacao (h)
1,00 100,00 2:30
2 2,00 100,00 2:30
3 3,00 100,00 2:30

Método de extracdo com agua

Neste método, colocou-se a amostra de resina ou de substrato num baldo de 250 ml e
adicionaram-se 100 ml de agua destilada. Este recipiente foi colocado num banho-maria a 40°C durante
1 hora e agitou-se frequentemente. Por fim, efetuou-se a filtracdo sob vacuo da suspensao, recolhendo-
a para um baldo volumétrico de 100 ml e perfazendo até & marca com agua destilada. Tal como no
método anterior, também se efetuou a extracao para trés quantidades diferentes de amostra, mantendo
0s restantes parametros constantes (Tabela 4). Este método foi baseado na Norma ISO 14184-

1:2011.[40]

Tabela 4: Diferentes ensaios realizados para a extracdo de formaldeido das resinas com agua.

. Massa de Volume de agua Tempo de
Ensaio y
amostra (g) (ml) extracao (h)
1,00 100,00 1
2 2,00 100,00 1
3,00 100,00 1

3.4.Método de quantificacao com floroglucinol

Preparacao da solucao de hidréxido de potassio

Preparou-se uma solucdo com concentracado de 0,4 M pesando 5,618 g de KOH dissolvendo-se
numa pequena quantidade de agua destilada. Transferiu-se a solucao para um balao volumétrico de 250

ml e adicionou-se agua destilada até a marca.

Preparacao da solucao de floroglucinol

Preparou-se uma solucao com concentracao de 0,1 M, pesando 1,259 g de floroglucinol e

transferindo para um balao volumétrico de 100 ml. Adicionou-se 75 ml de uma solucao de etanol 10%
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v/v, preparada por diluicao a partir de etanol 99,8%, e agitou-se durante 30 minutos. Ajustou-se o volume

a 100 ml com mais solucao de etanol 10% v/v.

Preparacdo da solucdo stock de formaldeido

Preparou-se uma solucao de formaldeido com concentracao de 10000 ppm pipetando-se 6,8 ml

de formaldeido 37% para um balao volumétrico de 250 ml e adicionando agua destilada até a marca.

Preparacdo das solucoes padrdo de formaldeido

Foram preparadas solucdes de formaldeido de diferentes concentracdes por diluicdo com agua
destilada da solucao stock de acordo com o que consta na Tabela 5. O volume final de cada solucéo

preparada foi de 100 ml.

Tabela 5: Concentragéo das solucdes padréo de formaldeido utilizadas na quantificagéo pelo método do floroglucinol.

Solucao padrio Concentracao (ppm)
1 5
12
25
50
75
100
200
390

00 N O oW DN

Analise das amostras

Para a preparacao da curva de calibracao, transferiu-se 2 ml de cada solucao padrao para um
balao de 10 ml e adicionou-se 4 ml de solucéo de floroglucinol e 4 ml da solucao de hidréxido de potassio.
Logo apos a adicdo de todos os reagentes seguiu-se a absorvancia da solucdo a 474 nm durante 60
segundos e registou-se o0 maximo de absorcao. O ensaio foi repetido trés vezes para cada solucao padrao.

Utilizou-se agua destilada como branco.

Para a analise das amostras, o procedimento foi 0 mesmo, usando 2 ml de solucéo de cada

amostra, preparada em etanol ou em agua, em vez da solucao padrao.
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3.5.Método de quantificacao com reagente Nash

Preparacdo da solucdo stock de formaldeido

Preparou-se uma solucao de formaldeido com concentracédo de 1500 ppm pipetando 1 ml de
formaldeido 37% para um balao volumétrico de 250 ml e diluindo com agua destilada. Esta solucao pode

ser guardada durante 4 semanas.

Preparacdo das solucdes padrdo de formaldeido

Preparou-se uma solucao com concentracéo de 150 ppm, pipetando 5 ml da solucéo stock de
formaldeido (1500 ppm) para um balao de 50 ml, diluindo com agua até a marca. A partir desta solucao

foram preparadas as solucdes representadas na Tabela 6, em baldes de 50 ml.

Tabela 6: Concentracéo das solucdes padrao de formaldeido utilizadas na quantificacéo pelo método de Nash.

Solucao padrio Concentracao (ppm)
1 0,15

0,30

0,75

1,50

2,25

3,00

4,50

6,00

0 N O OB w DN

Solucdo etanolica de dimedona

Preparou-se uma solucao com concentracao de 0,07 M, pesando 1 g de dimedona e transferindo
para um balado volumétrico de 100 ml, diluindo com etanol até a marca. Esta solucdo deve ser preparada

apenas antes de usar.

Preparacao do reagente NVash

Dissolveram-se 37,5 g de acetato de amdnio em 200 ml de agua e adicionaram-se 0,75 ml de
acido acético glacial e 0,5 ml de acetilacetona, transferindo-se para um balao volumétrico de 250 ml e
perfazendo com agua. Este reagente tem de ficar armazenado num frasco de vidro castanho e no maximo

até 6 semanas.
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Analise das amostras

Para a preparacdo da curva de calibracédo, colocaram-se 5 ml de cada solucao padrao em
diferentes tubos de Falcon e adicionaram-se 5 ml do reagente de Nas/ a cada recipiente. Para o branco
colocaram-se 5 ml de agua e b ml de reagente Nash. Cada solucéo padrao foi analisada em triplicado.
Os tubos de Falconforam mantidos em banho-maria a 40°C durante 30 minutos e de seguida 30 minutos
a temperatura ambiente. Utilizou-se o espetrofotémetro para medir as absorvancias das solucoes a 412

nm.

Para a analise das amostras, o procedimento foi 0 mesmo, usando 5 ml de cada amostra,

preparada em agua e 5 ml de reagente Nash.

Sempre que existia a duvida sobre se a absorcao detetada se devia a reacdo com formaldeido
ou a outros componentes coloridos presentes foi realizado um teste de despiste com dimedona. Para
realizar o teste, colocaram-se 5 ml de amostra e 1 ml de solucéo de dimedona num tubo de Falcon. O
recipiente foi colocado em banho-maria a 40°C durante 10 minutos e depois foi adicionado 5 ml de
reagente Nash e continuou-se a aquecer durante mais 30 minutos. Por fim, deixou-se a solucdo 30
minutos & temperatura ambiente. Determinou-se a absorvancia a 412 nm contra um branco preparado

da mesma forma em que os 5 ml de amostra foram substituidos por 5 ml de agua.

3.6.Determinacao da temperatura de cura por DSC

A técnica de calorimetria diferencial de varrimento (DSC), é utilizada para medir alteracdes
térmicas e determinar a que temperatura elas ocorrem, através do aquecimento, arrefecimento ou
manutencao isotérmica da amostra. Esta técnica foi usada para avaliar a reacao de cura de uma das
amostras de substrato. Estes ensaios foram realizados com recurso ao equipamento DSC 214 Polyma,
a uma temperatura entre -20°C e 300°C a uma taxa de aquecimento de 10 °C/min em atmosfera de
azoto e em cadinhos de alta pressao.

Inicialmente, as amostras foram cortadas em forma de disco plano de forma a preencherem o fundo
circular dos cadinhos. A massa das amostras a testar e dos cadinhos foi determinada e registada antes
da realizacao de cada ensaio. Apos cada pesagem, os cadinhos com as amostras foram colocados no
forno do DSC, juntamente com um cadinho vazio, que sera usado como referéncia. Seguidamente, as

amostras foram submetidas a um programa de temperatura especifico, que é frequentemente utilizado
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na empresa para este tipo de materiais. Posteriormente, utilizando o software Profeus da Netzsch, foi

possivel obter os termogramas e avaliar a reacao de cura e determinar a temperatura de inicio da cura.
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4. Resultados

Nesta seccao serao apresentados e discutidos todos os resultados obtidos para os métodos de
quantificacao do formaldeido nos produtos selecionados, bem como de alguns parametros que também
foram avaliados. Alguns dos testes que sdo mais utilizados para avaliar a performance das resinas
fendlicas ou dos seus produtos derivados avaliam a viscosidade, o pH, a percentagem de constituintes
nao-volateis, a temperatura de fusdo, o tamanho das particulas e o teor de formaldeido e fenol livre.[1]
De seguida serdo apresentados os resultados de alguns dos testes que foram utilizados para avaliar

alguns dos produtos da empresa.

O objetivo principal deste trabalho foi quantificar o formaldeido em alguns dos produtos da
empresa, visto que a exposicao a este composto pode acarretar riscos para a saude dos consumidores
e de trabalhadores. Assim, foram inicialmente escolhidos dois métodos de quantificacdo, o método do
floroglucinol e 0 método de Nash. Este ultimo faz parte da norma ISO 14184-1:2011, que embora tenha
sido desenvolvida para determinar a quantidade de formaldeido livre em tecidos, foi utilizada como
referéncia para os produtos desenvolvidos pela empresa, uma vez que nao existe qualquer norma
aplicada a quantificacado de formaldeido para estes materiais.[40] Neste capitulo serdo também
apresentadas possiveis estratégias para a diminuicao da concentracao de formaldeido livre nos produtos

estudados.

4.1.Controlo de qualidade em resinas fenédlicas e produtos derivados

O controlo de qualidade das resinas fendlicas € um aspeto importante a ter em conta, para
garantir a qualidade, a seguranca e a eficiéncia na producao industrial. E crucial que o desempenho das
resinas se mantenha constante e dentro das especificacdes necessarias para garantir a qualidade e
também a seguranca dos produtos. Outra razao da importancia de efetuar um controlo rigoroso as
resinas fendlicas é o facto de estas estarem sujeitas a regulamentacoes rigorosas, visto que o seu uso
incorreto pode acarretar alguns riscos e o incumprimento da legislacdo pode ser prejudicial para o
funcionamento correto dos locais de producdo onde as resinas sao utilizadas. Logo, é essencial efetuar
testes rigorosos de controlo as resinas fenolicas, bem como aos produtos que sdo fabricados a partir

destas, para evitar problemas para as industrias e consumidores.[1]
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4.1.1. Viscosidade

A viscosidade consiste na medicdo da resisténcia de um produto liquido para fluir. Este
parametro depende das condicdes de temperatura e das caracteristicas fisico-quimicas do produto.
Durante este trabalho, foi medida a viscosidade de algumas das resinas fenolicas utilizadas na empresa.
As medicoes de viscosidades podem ser efetuadas aquando da abertura do lote, para verificar se as
caracteristicas estdo de acordo com o descrito nas fichas técnicas, ou periodicamente durante o uso da
resina, de forma a garantir que continua em conformidade para ser usada. Alguns exemplos dos

resultados obtidos encontram-se representados na Tabela 7.

Tabela 7: Exemplos de valores de viscosidade medidos para trés resinas e respetivos valores de referéncia.

Resina Temperatura Viscosidade Intervalo de viscosidade
(°C) medida (cP) de referéncia (cP)
Resina 1 25 1130 850 - 1250 (a 25°C)
Resina 2 24,8 1260 1000 - 1300 (a 25°C)
Resina 3 29,9 4176 2500 - 4000 (a 30°C)

Analisando os valores obtidos para a resina 1 e 2, verificou-se que os valores de viscosidade
obtidos estavam em conformidade com o intervalo de referéncia presente nas fichas técnicas das

respetivas resinas. Isto significa que estas duas resinas puderam continuar a ser utilizadas normalmente.

Ja para a viscosidade da resina 3, obteve-se um valor ligeiramente superior em relacao ao de
referéncia, pois obteve-se um valor de 4176 cP e o valor maximo indicado era de 4000 cP. Este resultado
pode indicar que esta resina ja ndao se encontra nas melhores condicdes para ser usada, sendo

necessario descarta-la.
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4.1.2. Microscopia

Para avaliar a dispersao dos graos abrasivos nos discos e também o seu desgaste durante o uso,
foi utilizado um microscépio, ligado ao computador e recorrendo ao software Pixit foi possivel obter as

fotos. Na Figura 23, estao representados dois exemplos de fotos de dois tipos de grao diferentes.

~ - V ’-," e

i

Figura 23: Fotos de dois tipos de grdos utilizados como abrasivos nos produtos da empresa.

Na Figura 24, esta representada uma imagem com as informacdes de comprimento de alguns
dos graos abrasivos. Estas informacdes sdo importantes para saber a eficiéncia e seguranca do desbaste,
bem como estimar a vida util do produto. Com base nestas informacdes e nos testes de performance,

estas caracteristicas podem ser adaptadas para melhorar a qualidade dos produtos abrasivos.

Figura 24: Gréos abrasivos com o respetivo comprimento em um.
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4.1.3. Controlo de massa e espessura dos substratos

Na Tabela 8 e 9 estdo representados os resultados da medicdo da massa e espessura,
respetivamente, obtidas para as 100 amostras de cada tipo de substrato. Este funciona como um
material de apoio, onde os graos sao “colados”, fornecendo estabilidade ao produto. Calculou-se o desvio

padrao e o coeficiente de variacao para avaliar a variabilidade dos dados.

Tabela 8: Dados relativos @ medicédo da massa de dois tipos de substrato.

Substrato Massa média (g) Desvio padrao Coeficiente de variacao (%)
Substrato 1 0,5574 0,0127 2,28
Substrato 2 0,5637 0,0065 1,15

Pela analise do coeficiente de variacdo obtido para o substrato 1 e 2, pode-se concluir que a
variabilidade de massas destas amostras é relativamente baixa, pois em ambos os casos, este coeficiente

foi inferior a 3%.

Tabela 9: Dados relativos a medicéo da espessura de dois tipos de substrato.

Substrato Espessura média (mm) Desvio padrao Coeficiente de variacao (%)
Substrato 1 0,7277 0,0159 2,18
Substrato 2 0,7125 0,0058 0,82

Pela analise do coeficiente de variacdo obtido para estes dois substratos, pode-se concluir que a
variabilidade de espessura destas amostras é relativamente baixa, tal como aconteceu para a massa,

pois para ambos os substratos, este coeficiente foi inferior a 3%.

Estes resultados sugerem que existe consisténcia e qualidade no processo de producao destes
substratos, pois ha uma baixa variabilidade de massas e espessuras entre as amostras. Também pode
ser um indicador de que o desempenho dos discos abrasivos, que contém este tipo de substrato, é

constante.
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4.2.Quantificacao de formaldeido pelo método do floroglucinol

4.2.1. Curva de calibracao

Foram preparadas solucdes padrao de formaldeido em agua de concentracdo entre 5 e 390
ppm. A absorvancia de cada solucdo padrdo foi medida a 474 nm durante 60 segundos, de forma a
obter a absorcdo maxima de cada uma, pois o produto corado que se forma, converte-se em incolor ao
fim de pouco tempo. O ensaio foi realizado em triplicado para cada solucdo padrao preparada. Na Figura

25, estao representados os resultados obtidos para cada um dos padroes.
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Figura 25: Graficos da absorvancia em funcao do tempo da reagdo com floroglucinol das solu¢des padrdo com diferentes concentracdes
de formaldeido. (a) [formaldeido]- 5, 12, 25 e 50 ppm e (b) [formaldeido]- 75, 100, 200 e 390 ppm.

Podemos observar nos graficos das solucdes padrdo que o processo de desenvolvimento de cor
comecou logo apos a mistura dos reagentes, pois observou-se um aumento de absorvancia imediato.
Depois de decorridos 30 a 40 segundos da reacdo, esta atinge o maximo de absorvancia, devido a
formacao de um composto laranja que absorve a 474 nm e em seguida a absorvancia comeca a
decrescer novamente, observando-se que a cor laranja se desvanece rapidamente dando origem a uma

solucao sem cor.

A curva de calibracao foi construida utilizando os maximos de absorcdo das 8 solucdes padrao
usadas. Na Figura 26 encontra-se representada a curva de calibracao obtida através da absorvancia,
avaliada no comprimento de onda de 474 nm, em funcao da concentracao de formaldeido em ppm. A

partir desta reta foi possivel determinar por interpolacéo, a concentracao de formaldeido nas amostras.
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Figura 26: Curva de calibracdo do método do floroglucinol para dete¢é@o de formaldeido.

A existéncia de outliers na reta de calibracdo foi avaliada através da aplicacdo da condicao |yi -

yi|> 2xS§,,/, € como em nenhum caso o valor absoluto da diferenca entre o valor experimental (yi) e o
valor interpolado na reta (yi) foi superior a duas vezes o valor dos residuos (S,, /), nenhum valor da curva

de calibracao foi rejeitado.

Esta curva de calibracdo apresenta uma equacdo de reta dada por Absorvancia=
(0,0013+3,64x10%) x [Formaldeido]+(0,0105+0,0056). Pela analise deste grafico é possivel verificar
que existe uma boa linearidade entre a absorvancia e a concentracdo de formaldeido, pois obteve-se um
coeficiente de correlacéo (r) de 0,9992, que ¢ superior ao valor recomendado de 0,995.[48] O limite de
detecao e de quantificacao instrumental foram determinados a partir da Equacao 1 e 2, respetivamente.
O limite de detecdo & a concentracdo mais baixa de analito que pode ser detetado e o limite de
quantificacao é a concentracdo mais baixa de analito que pode ser quantificado de forma confiavel. O

limite de detecéo obtido foi de 12,50 ppm e o limite de quantificacao foi de 41,65 ppm.

3,3XSy/x

LDD = Equacao 1

_ 10X5y/x

LDQ = Equacao 2

Uma vez que esta curva é representada pelo modelo linear, a sensibilidade é constante ao longo
de toda a gama de trabalho, portanto corresponde ao declive da reta de calibracao. Deste modo, o valor

da sensibilidade ¢ 0,0013.
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4.3.Quantificacao do formaldeido nas amostras pelo método do floroglucinol

A tentativa de quantificacdo do teor de formaldeido nas amostras de resinas e substratos foi
realizada utilizando o método do floroglucinol. Inicialmente analisaram-se amostras de resina de partida
curada, ou seja, obtida antes da mistura de todos 0os componentes que irdo originar a resina final que é
colocada nos discos abrasivos (Amostra 1a e 2a). Também se procedeu a analise de uma resina que €
colocada num dos discos abrasivos (Amostra 3) e do substrato (Amostra 4) que esta presente nos discos

abrasivos. Para todas as diferentes amostras foram efetuadas 3 medicoes.

As amostras la, 2a e 3 foram analisadas pelo método de floroglucinol, tendo sido usados 2
métodos de extracao diferentes (agua ou etanol) e preparados trés ensaios cada um com uma quantidade
diferente de cada amostra (1, 2 e 3 g) para cada método de extracao. Na Figura 27 estao representados
os graficos da absorvancia em funcéo do tempo para as amostras 1a, 2a e 3 utilizando os dois métodos
de extracdo, para os ensaios realizados com maior quantidade de amostra (3 g cada). Nos ensaios
realizados com menor quantidade de amostra (1 e 2 g) os graficos obtidos foram semelhantes, nao se

observando uma correlacao significativa entre os valores obtidos e a quantidade de amostra inicial.
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Figura 27: Graficos da determinacéo de formaldeido pelo método do floroglucinol em amostras de 3 g extraidas com agua [a), c), e e)] e
com etanol [b), d) e f)]. a) e b) Amostra 1a, c) e d) Amostra 2a e e) e f) Amostra 3.

Como se pode observar os valores de absorvancia apresentam muitas oscilacdes, o que muito
provavelmente esta associado a presenca de uma baixa quantidade de formaldeido nas amostras,

estando abaixo do limite de detecao e quantificacdo do método. Este resultado nao é completamente
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inesperado, uma vez que estas amostras tinham sido submetidas a um processo de cura, que baixa o

teor de formaldeido nas amostras.

Paralelamente, a presenca de algum interferente nas amostras pode ter afetado a reacdo do
formaldeido com o floroglucinol, ndo permitindo o correto desenvolvimento da cor, ocorrendo assim

variacoes nos valores da absorvancia.

Nos graficos obtidos com o método de extracao com etanol observou-se a presenca de um pico
inicial (Figura 27- b), d), f)), que pode indicar a existéncia de uma interferéncia no método devido a

presenca deste solvente.

Pelos resultados obtidos este método provou nao ser adequado para a detecdo de formaldeido

em amostras onde este esta presente em pequenas quantidades.

Para confirmar que o problema deste método de quantificacdo de formaldeido estava
efetivamente associado a baixa quantidade de formaldeido presente na amostra foi efetuado também
um ensaio num dos substratos (Amostra 4), cujo teor de formaldeido devera ser maior, uma vez que sé
foi submetido a uma cura parcial. Neste caso foi realizado apenas um ensaio utilizando o método de

extracdo com agua e 1 g de amostra. O resultado obtido esta representado na Figura 28.
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Figura 28: Grafico da determinacao de formaldeido pelo método do floroglucinol utilizando o método de extracdo com agua em 1 gda
amostra de substrato 4.
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Analisando o grafico acima, podemos concluir que apresenta um comportamento semelhante ao
apresentado nos padrdes, apesar de apresentar algumas oscilacoes, porém, nao tao acentuadas como

nas amostras anteriores.

Para saber a quantidade de formaldeido presente nesta amostra, descobriu-se o pico maximo de
absorcdo em cada uma das réplicas efetuadas e fez-se a respetiva média. Obteve-se um valor de
absorvancia de 0,0299 e substituiu-se na equacdo da reta de calibracdo, Absorvancia=
(0,0013)x[Formaldeido]+ 0,0105, obtendo-se uma concentracdo de formaldeido de 14,66 ppm. Esta
concentracao esta acima do limite de detecao (12,50 ppm), porém encontra-se abaixo do limite de
quantificacao (41,65 ppm), isto indica que o formaldeido esta presente nesta amostra a uma
concentracdo que pode ser detetada, porém o método utilizado nao é sensivel o suficiente para

quantificar o formaldeido.

4.4.Quantificacao do formaldeido pelo método Nash

4.4.1. Curva de calibracao

De acordo com a Norma ISO 14184-1:2011, foram preparadas solucoes padrao de formaldeido
de concentracao entre 0,15 e 6 ppm em agua (Figura 29). Apds a adicao do reagente Nash, a mistura
foi deixada 30 minutos a 40°C, seguida de 30 minutos a temperatura ambiente, e a absorvancia foi

medida a 412 nm. O ensaio foi realizado em triplicado para cada solucao padrao preparada.

Figura 29: Solucdes padrao apos a adicao do reagente Nashe 30 minutos de aquecimento a 40°C.
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As solucdes preparadas para este ensaio foram armazenadas de acordo com as recomendacdes
da norma. Também de acordo com as recomendacoes foi realizada uma curva de calibracdo antes de
cada determinacao nas amostras, uma vez que a sensibilidade pode se alterar ligeiramente durante o

armazenamento dos reagentes.

Na Tabela 10 e Figura 30 estao expressos um dos resultados obtidos num dos ensaios

realizados.

Tabela 10: Exemplo de resultados obtidos para a absorvancia a 412 nm das solugdes padréo de formaldeido apos reacdo com reagente

Nash.
Solugdes Padréio [Formaldeido] Média das absorvancias
(ppm) (A=412 nm)
P1 0,150+0,003 0,020
P2 0,300+0,004 0,041
P3 0,75+0,01 0,098
P4 1,50+0,01 0,202
P5 2,25+0,02 0,304
P6 3,00+0,03 0,401
P7 4,50+0,04 0,608
P8 6,00+0,06 0,806

0.8
0,6
4 y = 0,1346x - 0,0005
2
0.4 R=1
0,21
0,0 T T T T T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6

[Formaldeido] (ppm)

Figura 30: Exemplo de curva de calibracdo obtida para a absorvancia a 412 nm em func¢éo da concentragao de formaldeido, pelo
método de Nash.
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A existéncia de outliers nas retas de calibracao foi avaliada através da aplicacdo da condicao |yi
- Yi|> 2x§,, /. No caso dos resultados acima (Figura 30 e Tabela 10) como o valor absoluto da
diferenca entre o valor experimental (yi) e o valor interpolado na reta (yi) foi superior a duas vezes o valor
dos residuos (S, /), nenhum valor da curva de calibracao foi rejeitado. Este estudo foi realizado sempre

que a reta de calibracéo foi determinada.

No exemplo da Figura 30 a curva de calibracdo apresenta uma equacéo de reta dada por
Absorvancia= 0,1346 x[Formaldeido] - 0,0005. Pela analise deste grafico foi possivel verificar que existe
uma boa linearidade entre a absorvancia e a concentracao de formaldeido, pois obteve-se um coeficiente
de correlacao (r) de 1, que é superior ao valor recomendado de 0,995.[48] O limite de detecao ¢ a
concentracdo mais baixa de analito que pode ser detetada, neste caso 0,042 ppm, e o limite de
quantificacao é a concentracdo mais baixa de analito que pode ser quantificada de forma confiavel, neste
caso 0,139 ppm. Uma vez que esta curva é representada pelo modelo linear, a sensibilidade foi constante
ao longo de toda a gama de trabalho, portanto corresponde ao declive da reta de calibracao. Deste modo,

o valor da sensibilidade foi 0,1346.

Na Tabela 11 estao representadas todas as equactes de reta obtidas bem como os erros
associados ao declive e a ordenada de origem, o respetivo coeficiente de correlacéo, erro padrao, limites
de detecdo (LDD) e de quantificacao (LDQ) que foram calculados baseados no desvio padrao da curva

de calibracao linear e no declive de cada reta (Equacao 1 e 2).

Tabela 11: Equacdes das diferentes retas de calibracao obtidas para quantificacdo de formaldeido pelo método de Nash, respetivo
coeficiente de correlacao (r), erro padrao, limite de detecao (LDD) e de quantificacao (LDQ).

Erro padrao LDD LDQ
(Sy/x) (ppm)  (ppm)
28/03  y=(0,1302+0,1390) x + (0,0477+0,0409)  0,9597 0,1067 2,458 8,195
y=(0,1372+0,0835) x - (0,0607+0,0293) = 0,9707 0,0764 1,683 5,609
y=(0,1389+0,0016) x - (0,0006+0,0005)  1,0000 0,0147 0,032 0,106

19/04 = y=(0,1364+0.0036) x - (0,0022+0,0012) = 1,0000 0,0033 0,072 0,242
3/05 y=(0,1374+0,0030) x - (0,0014+0,0011)  0,9999 0,0028 0,061 0,204
10/05 = y=(0,1346+0,0007) x - (0,0005+0,0020)  1,0000 0,0019 0,042 0,139
2/06 y=(0,1384+0,0006) x - (0,0032+0,0017)  1,0000 0,0016 0,034 0,114
22/06 = y=(0,1351+0,0033) x - (0,0029+0,0012) = 0,9999 0,0030 0,067 0,223
Média 0,051 0,171

Data Equacao r

12/04

0O NO G A~ WDN =

As equacdes de reta das curvas de calibracdo 1 e 2 foram obtidas utilizando solucées padrao de

formaldeido que tinham sido armazenadas em tubos de Falcon. Em ambos os casos o coeficiente de
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correlacao obtido foi inferior a 0,995, o que indica que existe uma pior linearidade entre a absorvancia e
a concentracdo de formaldeido, e o erro padrao foi superior ao obtido para as restantes equacdes. Assim
comprovou-se que as solucdes padrao nao poderiam ser armazenadas em tubos de plastico. Excetuando
as 2 primeiras equacdes, os resultados nas restantes, cujos padrdes foram preparados diariamente,
demonstram que existe uma boa linearidade no método, apresentando todas as curvas, valores de
coeficiente de correlacao superior a 0,995. Assim para o calculo da média dos limites de detecao e
quantificacao, nao foram utilizados os resultados obtidos a partir da equacdo de reta 1 e 2, obtendo-se
um valor médio de 0,051 ppm para o limite de detecdo e 0,171 ppm para o de quantificacdo. E de
salientar que os valores de LDD e LDQ obtidos para o método de Nash, sdo bastante inferiores aos
obtidos com o método do floroglucinol, em que o LDD calculado foi de 12,50 ppm e o LDQ de 41,65
ppm. Isto comprova que o método de Nash apresenta uma maior sensibilidade de detecdo e
quantificacdo, sendo o método mais adequado para a analise das amostras com pequenas quantidades

de formaldeido.

A partir das retas construidas foi possivel determinar por interpolacdo, a concentracdo de

formaldeido nas amostras analisadas.

4.5.Quantificacao do formaldeido nas amostras pelo método de Nash

A quantificacdo do teor de formaldeido nas amostras de resinas e substratos foi realizada
utilizando o método de Nash. Inicialmente, analisaram-se amostras de resina base sem qualquer pré-
cura (Amostra 1b e 2b). Também se procedeu a analise das resinas presentes nos discos (Amostra 3,
5, 6 e 7) e dos substratos (Amostra 4, 8, 9, 10 e 11). Foi efetuado para cada uma das amostras
analisadas, um teste de confirmacéo com a dimedona, seguindo o procedimento descrito anteriormente.
Este teste serve para confirmar que a absorvancia obtida se deve apenas ao formaldeido. Assim, para
obter a concentracao de formaldeido sem a contribuicdo de interferentes, a absorvancia obtida para as
amostras com a dimedona tem de ser subtraida & absorvancia obtida anteriormente. Este valor de
absorvancia final ¢ utilizado para saber a concentracdo de formaldeido total através da interpolacao na

equacao de reta respetiva.
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4.5.1. Amostras de resina base

Para quantificar o formaldeido presente nas diferentes amostras de resina base, utilizou-se o
procedimento de extracdo com agua, descrito anteriormente, para extrair o formaldeido, usando 1 g de
ambas as amostras. Visto ser esperada uma grande quantidade de formaldeido, estas amostras foram

diluidas, assumindo um fator de diluicao igual a 5.

Na Tabela 12 encontram-se representadas as concentracoes de formaldeido (ppm) presentes
nas amostras de resina base obtidas pelo método de Nash a partir da interpolacao da absorvancia na
equacao de reta respetiva, depois do teste com dimedona. A concentracao de formaldeido em mg/kg foi
obtida a partir da Equac¢ao 3. Este valor obtém-se multiplicando a concentracao de formaldeido obtida
a partir da curva de calibracéo pelo volume de agua utilizado na extracao (100 ml) e dividindo pela massa
da amostra utilizada.[40] Como foi efetuada uma diluicao, o valor final obtido tem de ser multiplicado

por b.

[Formaldeido](ppm) x 100
Massa (g)

Formaldeido (mg/kg) = Equacgao 3

Tabela 12: Concentracao de formaldeido em ppm e mg/kg presente nas amostras de resina base, obtidas pelo método de Nash.

Amostra de [Formaldeido] [Formaldeido]
resina base (ppm) (mg/kg)
Amostra 1b 6,788 3254
Amostra 2b 3,095 1408

A partir da analise dos resultados, conclui-se que a amostra 1b possui uma concentracao de
formaldeido de 3254 mg/kg, o que esta de acordo com as informacdes presentes na ficha de seguranca
desta resina, onde esta descrito que a concentracao de formaldeido deve estar entre 0 e 0,77%, ou seja,
0 valor maximo de formaldeido que esta resina devera ter & de 7700 mg/kg. Para a amostra 2b esta
descrito que a concentracao de formaldeido nao deve ultrapassar os 0,2%, ou seja 2000 mg/kg, o que
esta de acordo com os resultados obtidos a partir deste método, pois obteve-se uma concentracao de

formaldeido de1408 mg/kg.

A concentracéo de formaldeido de ambas as amostras € muito superior ao LDD médio (0,051
ppm) e do LDQ médio (0,171 ppm) obtidos para este método, confirmando a necessidade de diluicdo

prévia das solucoes obtidas apos extracao com agua destas resinas.
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0O teste de confirmacdo com dimedona permitiu concluir que as duas amostras possuiam algum
interferente ou agente de coloracdo, pois a absorvancia ndo foi nula nestes ensaios e caso fosse apenas

resultante do formaldeido, ndo se deveria ter observado qualquer absorcao.

4.5.2. Amostras de resina

As diferentes amostras de resina foram analisadas pelo método de extracdo com agua depois de
devidamente preparadas, encontrando-se representadas na Tabela 13 as concentracfes de
formaldeido em ppm e em mg/kg, obtidas pelo método de Nash, depois do teste com dimedona. Como
nao existe qualquer informacao acerca da quantidade de formaldeido que podera estar presente em cada
uma das amostras, utilizou-se para a extracéo 1 e 2,5 g de amostra, seguindo as indicacdes fornecidas

na norma utilizada como referéncia.

Tabela 13: Concentracao de formaldeido em ppm e mg/kg presente nas amostras de resina analisadas, obtidas pelo método de Nash.

Amostra de resina Massa [Formaldeido] [Formaldeido]
(g) (ppm) (mg/kg)
1 0,043 4,25
Amostra 3
2,5 0,111 4,43
1 2,151 196,0
Amostra 5
2,5 4,502 179,8
1 0,254 25,38
Amostra 6
2,5 0,211 8,44
Amostra 7 1 0,609 60,86

Analisando os resultados obtidos conclui-se que a amostra 5 é a que possui uma maior
concentracdo de formaldeido de todas as estudadas enquanto a amostra 3 ¢ a que possui menos

formaldeido.

Comparando as massas usadas, conclui-se que utilizando 1 g de amostra conseguiu-se extrair
mais formaldeido do que quando se usa 2,5 g na maioria das amostras de resina. Isto podera dever-se
a uma limitacao do solvente, ou seja, podera ter sido ultrapassada a capacidade de solubilizacao da
agua, logo um aumento da massa nao resultou num aumento da quantidade de produto extraido.
Também se podera dever a existéncia de variabilidade nas amostras, ou seja, a distribuicdo de

formaldeido pode nao ser homogénea em toda a amostra, portanto, usando uma massa de 2,5 g podem
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ser incluidas partes da amostra com menor concentracdo de formaldeido, resultando numa menor

quantidade extraida em relacdo a massa de 1 g.

A concentracdo de formaldeido obtida para todas as amostras de resina, exceto os valores
obtidos para a amostra 3, encontram-se acima do LDD (0,051 ppm) e do LDQ (0,171 ppm), indicando
que com este método foi possivel realizar uma analise de confianca. Como a concentracao de
formaldeido na amostra 3 mostrou ser muito baixa, deveria ter sido utilizada uma maior massa de resina

para a extracao, de forma a obter valores mais confidveis de concentracéo e dentro da gama de trabalho.

Também neste caso, o teste com dimedona indicou a presenca de algum interferente ou agente

de coloracao, pois obtiveram-se valores de absorvancia.

4.5.3. Amostras de substrato

Na Tabela 14 estao representados os resultados obtidos para a quantificacdo de formaldeido
nas amostras de substratos analisadas, pelo método de Nash, depois do teste com dimedona. Estas
foram analisadas da mesma forma que foi descrita anteriormente para as amostras de resina. Os

substratos analisados consistem em amostras de tecido excetuando a amostra 11 que é de papel.

Tabela 14: Concentracdo de formaldeido em ppm e mg/kg presente nas amostras de substrato analisadas, obtidas pelo método de

Nash.
Massa [Formaldeido] [Formaldeido]
Amostra de substrato
(g) (ppm) (mg/kg)
Amostra 4 1 2,189 1094
Amostra 8 1 3,545 1766
Amostra 9 1 2,282 1136
1 2,775 275,1
Amostra 10
2,5 5,603 223,8
1 0,542 54,01
Amostra 11
2,5 1,095 43,77

a) Amostras com fator de diluicao 5.

A amostra 8 € a que possui uma maior concentracdo de formaldeido de todos os substratos
estudados e a amostra 11 ¢é a que tem uma menor concentracao de formaldeido. Como as amostras 4,
8 e 9 so foram sujeitas a uma pré-cura, apenas foi utilizado 1 g para a extracao, pois ja era expectavel
uma concentracao de formaldeido mais elevada. Também foi necessario proceder a uma diluicdo, apos

a extracao com agua, para que as concentracdes de formaldeido das amostras estivessem dentro da
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gama de trabalho utilizada na curva de calibracado. Para a amostra 10 e 11, utilizaram-se 2 quantidades
de amostra para a extracao (1 e 2,5 g) e tal como ocorreu para as amostras de resina, também aqui se

observou uma menor quantidade de formaldeido extraido para uma quantidade de 2,5 g.

0O teste de confirmacao com dimedona permitiu concluir que todas as amostras possuiam algum
interferente ou agente de coloracdo que estava a causar absorvancia no comprimento de onda usado,

pois esta nao foi nula nestes ensaios.

A concentracao de formaldeido obtida para todas as amostras de substrato encontra-se bastante
acima do LDD (0,051 ppm) e do LDQ (0,171 ppm) e dentro da gama de concentracdes da curva de
calibracao, indicando que este método é adequado e sensivel para a quantificacao de formaldeido com

rigor nas amostras de substrato.

4.6.Percentagem de formaldeido nos produtos finais

Para os produtos finais que sdo constituidos pelas amostras analisadas anteriormente foi
calculada a percentagem de formaldeido que estes continham, de forma a perceber se os valores obtidos
estao de acordo com a legislacao existente. Para obter esta percentagem, € somada a quantidade média
de formaldeido presente na resina e no substrato em cada produto e este valor é dividido pelo peso final
de cada ferramenta. Este peso final pode ser calculado a partir de informacdes das fichas técnicas dos
componentes de cada produto, quando estas estdo disponiveis, ou a partir da pesagem de alguns
produtos, de forma a obter um peso médio. Foi também calculado o coeficiente de variacéo, que permite
avaliar a variabilidade dos dados obtidos, sendo que quanto menor for este valor mais homogéneos serdo

0s dados.

A ECHA impds uma concentracdo maxima de formaldeido e paraformaldeido de 0,1% em

diversos produtos.[31]

4.6.1. Semi-flexivel

Os discos abrasivos semi-flexiveis (Figura 31) sao constituidos por multiplas cadeias de
carboneto de silicio ligadas através de uma resina e sao usados maioritariamente para polimento manual,

podendo ser aplicados em diversas industrias. As principais aplicacdes deste tipo de disco incluem o
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desbaste grosseiro de marmore, granito e remocdo de revestimentos. Algumas das suas vantagens sdo

0 rapido corte e limpeza e o seu tempo de vida longo.

Figura 31: Disco semi-flexivel para polimento manual.

Este produto é constituido pela amostra de resina 3 e pela amostra de substrato 11. A partir dos
dados obtidos anteriormente e das informacdes do disco, calculou-se a quantidade de formaldeido
presente na resina obtendo-se um total médio de 0,196 mg com um CV de 1,70%. Para o substrato
deste disco, obteve-se uma quantidade média de 1,22 mg de formaldeido com um CV de 4,52%. Como
estes valores de CV sdo baixos, sendo inferiores a 10%, pode-se concluir que os dados obtidos variam

pouco.

Foi possivel calcular a percentagem final de formaldeido, dividindo a quantidade total de
formaldeido presente pelo peso médio do disco semi-flexivel. A percentagem de formaldeido média obtida
para este produto foi de 0,00212%. Logo, pode-se concluir que esta percentagem € inferior ao estipulado

pela legislacao existente, pois & inferior aos 0,1% permitidos.[31]

4.6.2. Telum CH

Este produto, denominado 7e/lum CH (Figura 32) ¢ utilizado para diversos propésitos de
polimento e acabamento de materiais duros, principalmente na industria metalomecanica, aeronautica

e aeroespacial.
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Figura 32: Produto 7e/um CH para polimento de materiais duros.

O Telum CH é constituido pela amostra de resina 5 e por um substrato que ndo tem formaldeido
na sua constituicao. A partir dos dados obtidos anteriormente e das informacodes referentes ao disco,
determinou-se que a quantidade média de formaldeido presente na resina deste disco é de 0,299 mg
com um CV de 7,17%. Este valor indica que a dispersao dos dados relativos a quantidade de formaldeido

¢ relativamente baixa, sendo inferior a 10%.

Assim, foi possivel calcular a percentagem de formaldeido média, obtendo-se um valor de
0,00597%. Também neste caso se pode concluir que a percentagem de formaldeido que esta presente
neste produto ¢ inferior ao estipulado pela legislacdo existente, pois € inferior aos 0,1% permitidos para

as substancias perigosas.[31]

4.6.3. Disco e banda Swiflex TX

Os discos e bandas Swiflex 7X sao ferramentas de diamante utilizadas essencialmente para
polimento a seco, bem como para nivelamentos de superficies. Foi calculada a percentagem meédia de

formaldeido que podera estar presente no disco Swiflex 7X (Figura 33) e na banda Swiflex TX.

Figura 33: Disco Swiflex TX para polimento a seco./49/
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O disco Swiflex TX é constituido pela amostra de resina 6 e pela amostra de substrato 9. A
quantidade média de formaldeido presente na resina deste produto é de 0,043 mg com um CV de 10,1%
e no substrato é de 4,40 mg com um CV de 0,29%. O CV obtido para a quantidade de formaldeido
presente na resina indica que a dispersao destes dados € superior em relacdao aos obtidos para o

substrato, para o qual o CV foi bastante baixo.

Para o disco Swiflex TX, a percentagem de formaldeido média obtida foi de 0,0524%, sendo

também inferior ao limite estipulado pela legislacéo existente (0,1%).

A banda Swiflex TX é formada pela mesma amostra de resina, porém € utilizada a amostra de
substrato 8. A partir dos dados obtidos anteriormente calculou-se a quantidade média de formaldeido
total presente neste produto. Na resina deste produto estd presente uma média de 0,66 mg de
formaldeido com um CV de 13% e no substrato a quantidade média de formaldeido é de 117 mg com
um CV de 4,29%. Também neste caso, o CV obtido para a quantidade de formaldeido presente na resina

indica que a dispersao destes dados é superior em relacao aos obtidos para o substrato.

A banda Swiflex TX é o produto que apresenta uma percentagem de formaldeido mais elevada,
tendo se obtido um valor médio de 0,128%. Apesar de este valor ultrapassar ligeiramente o limite

permitido por lei, ainda é aceitavel por estar muito proximo do maximo autorizado de 0,1%.

4.6.4. YL1

O produto denominado Y7 pode ser usado em varios formatos dependendo da sua finalidade e
geralmente é aplicado em produtos eletronicos. Foi calculada a percentagem média de formaldeido que

podera estar presente no produto Y. (Figura 34).

Figura 34: Produto Y./ para polimento de materiais eletronicos.
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O produto YZ7 é constituido pela amostra de resina 7 e pela amostra de substrato 10. A partir
dos dados obtidos anteriormente calculou-se a quantidade de formaldeido total presente neste produto
final e dividiu-se pelo peso respetivo para calcular a percentagem. A quantidade média de formaldeido
na resina deste produto é de 2,49><10'8 g com um CV de 7,59% e no substrato é de 3,4O><10'7 g com
um CV de 2,51%. O valor de CV obtido para a quantidade de formaldeido presente na resina indica que

a dispersao destes dados é superior em relacao aos obtidos para o substrato.

Calculou-se a percentagem média de formaldeido, obtendo-se um valor de 0,0217%, logo a
percentagem de formaldeido que estd presente é mais uma vez inferior ao limite estipulado pela

legislacdo existente, pois & inferior aos 0,1% permitidos para as substancias perigosas.[31]

4.6.5. Hibridos T

Os discos hibridos T sao constituidos por lamelas diamantadas ligadas através de um metal e
alternadas com lamelas de carboneto de silicio. Estes discos sédo ideais para polimento em pedras
naturais, como granito e marmore, proporcionando uma alta remocao de material a seco e com baixa
pressao, com um corte rapido e uma longa vida util dos produtos. Este disco esta disponivel em 4
tamanhos de grao, 60, 120, 200 e 400 (Figura 35). Foi calculada a percentagem meédia de formaldeido

que podera estar presente nos diferentes discos hibridos T.

/

\\\\U//

\\
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Figura 35: Disco hibrido T para polimento de pedras naturais com gréo 60, 120, 200 e 400, respetivamente. /49/

Estes discos sdo todos constituidos pela amostra de substrato 4, sendo este o Unico material
que possui formaldeido neste produto. A partir dos dados obtidos anteriormente calculou-se a quantidade
de formaldeido total presente nestes produtos e dividiu-se pelo peso respetivo para calcular a
percentagem. Para esta gama de discos obteve-se uma quantidade média de formaldeido no substrato
de 10 mg com um CV de 3,66%, que indica que a dispersao dos dados relativos a quantidade de

formaldeido é relativamente baixa.
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Com base nesta informacao e nos dados das fichas técnicas de cada disco, foi possivel calcular
a percentagem meédia de formaldeido em cada disco. Para o hibrido T com grao 60 obteve-se uma
percentagem de 0,0102%, para o disco com grdo 120 uma percentagem de 0,0114%, para o disco com
grao 200 uma percentagem de 0,0122% e para o disco com grao 400 obteve-se uma percentagem de

0,0124%.

Para todos estes produtos, pode-se concluir que a percentagem de formaldeido é muito
semelhante entre eles, sendo o hibrido T 400 o que possui ligeiramente a maior percentagem de
formaldeido. Todas as percentagens sao inferiores ao limite estipulado pela legislacédo existente, pois sdo

inferiores aos 0,1% permitidos para as substancias perigosas.[31]

Na Figura 36 encontra-se representado um grafico que mostra as percentagens médias de

formaldeido obtidas para cada produto e o respetivo desvio padrao.

0,14 T

0,12 T 1
I - pEEEE e bbb

0,08 +

% Formaldeido

0,06 +

——

0,04 +
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Figura 36: Percentagem média de formaldeido nos produtos estudados e respetivo desvio padréo, com indicagdo do limite maximo de
formaldeido permitido na legislacao.

Neste grafico, é possivel visualizar que a banda Swiflex TX é o produto que possui uma
percentagem de formaldeido maior, sendo o Unico que ultrapassa o limite maximo permitido por lei. E

também este produto que apresenta um maior desvio padrdo, o que significa que estes dados
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apresentam uma maior dispersao. O produto que possui uma menor percentagem de formaldeido média

¢ o disco semi-flexivel.

4.7.Métodos de diminuicdo da concentracao de formaldeido nas amostras

Devido a elevada toxicidade do formaldeido, ¢ importante encontrar formas de diminuir a sua
concentracdo nos diversos produtos onde este estd presente. Assim foram realizados ensaios de
diferentes pré-curas da amostra em estudo (amostra de substrato 4), com a alteracdo de alguns

parametros, para testar o impacto dessas mudancas na quantidade de formaldeido presente.

Escolheu-se a amostra de substrato 4, presente nos produtos hibridos T, para realizar estas
analises, pois apesar da percentagem de formaldeido nestes discos estar dentro do estipulado pela lei,

0 objetivo foi tentar reduzir o nivel de exposicao ao formaldeido durante o fabrico destes produtos.

Inicialmente, foram efetuadas 3 analises onde se pré-curou a amostra de substrato 4, alterando
alguns parametros entre elas. Utilizou-se 0 método de quantificacao de formaldeido com o reagente Nash
para perceber se houve alguma reducao. Na Tabela 15, encontram-se representados os parametros
utilizados para cada analise, bem como os valores de concentracado de formaldeido obtidos, tendo em

conta o teste de confirmacéo com dimedona para cada analise.

Tabela 15: Concentracdes de formaldeido na amostra de substrato 4 apds a cura no forno a diferentes condi¢cdes de temperatura e

velocidade.
Anilise Temperatura Velocidade no forno [Formaldeido] [Formaldeido]
(°c) (m/h) (ppm) (mg/kg)
Original - - 2,262 1094
[ 135 135 2,195 1095
Il 135 68,3 1,863 929,7
II <135 68,3 2,596 1296

Analisando os resultados obtidos, conclui-se que a concentracdo de formaldeido em todas as
analises nao diminuiu significativamente em relacdo a amostra de substrato 4 original. Na Analise | a
concentracao manteve-se relativamente semelhante, na Analise Il houve uma ligeira diminuicéo, pois foi
nessa analise que a amostra esteve mais tempo no forno e na Analise Ill a amostra apresentou uma

concentracao de formaldeido superior.
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Para tentar interpretar estes resultados da melhor forma possivel, foram realizadas analises
utilizando a técnica de DSC a amostra original de substrato 4 e as 3 amostras depois de submetidas aos

processos de pré-cura.

A Calorimetria Diferencial de Varredura, é uma técnica térmica que analisa como a capacidade
térmica de um material é alterada pela temperatura. Uma amostra de massa conhecida é colocada num
cadinho e submetida a diferentes programas de temperatura, sendo medidas as mudancas na taxa de
fluxo de calor entre esta amostra e uma amostra de referéncia. Isto permite a detecao de transicoes
como fusao, cristalizacao, transicdes vitreas, mudancas de fase e processos de cura. Normalmente a
informacéao obtida é representada na forma de um grafico do fluxo de calor em funcao do programa de

temperatura, denominado termograma.[50]

Durante a cura de resinas termofixas, tais como as resinas fenolicas, ocorre uma reacdo quimica
irreversivel que envolve a libertacdo de calor. Este processo vai ser monitorizado pelo instrumento do
DSC, permitindo criar um termograma com as mudancas que ocorrem. A medida que se vao formando
mais ligacdes cruzadas na resina, o calor proveniente da cura torna-se cada vez menor e, quando o
material comeca a ficar completamente curado, o calor da cura torna-se indetetavel. Ou seja, é possivel
a partir da analise do termograma saber aproximadamente o grau de cura de uma resina, pois espera-
se que quanto menor o calor libertado durante a cura, menor seja a area observada logo existira um grau

de cura da resina superior.[51]

Na Figura 37-a esta representada a curva de DSC da amostra de substrato 4 original e na
Figura 37-b esta representada a amplificacao da zona do grafico correspondente a reacao de cura e a

respetiva area obtida (42 uVs/mg).
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Figura 37: Termograma a taxa de aquecimento de 10 °C/min. da amostra de substrato 4 original (a) e amplificacdo da zona
correspondente a reacéo de cura (b).

Na Figura 38 estao representadas as curvas de DSC obtidas para as amostras submetidas as

trés analises (I, Il e lll) e a respetiva area de cura obtida para cada amostra.
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Figura 38: Curvas de DSC obtidas a taxa de aquecimento de 10 °C/min. (a)- Analise I, (b)- Amplificacdo da zona correspondente a
reacao de cura da amostra I, (c)- Analise Il, (d)- Amplificacao da zona correspondente a reacao de cura da amostra Il, (e)- Analise Il e (f)-
Amplificacao da zona correspondente a reacao de cura da amostra Ill.

Pela analise dos graficos obtidos, concluiu-se que o processo de cura ocorria a temperaturas
superiores aquela que foi usada nas analises (135°C), observando-se que em todos os casos, a cura

comecou aproximadamente aos 180°C. Verificou-se também que a area da reacdo de cura obtida para
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estas trés amostras foi muito semelhante entre elas. Comparando com os resultados obtidos para
amostra de substrato 4 original, em que se observou uma area de 42 uVs/mg, verificou-se que a area
destas trés amostras foi também semelhante, o que pode indicar que ndo ocorreu nenhuma reacdo de
cura. Por essa razdo, como ndo existiram condicdes para ocorrer a cura, o formaldeido ndo reagiu e

permaneceu nas amostras com praticamente a mesma concentracao.

Com base nos resultados anteriores, efetuou-se uma analise onde se colocou a amostra de
substrato 4 a curar num forno com uma temperatura semelhante a temperatura de inicio de cura obtida
nos graficos de DSC, 180°C, durante 2 horas (Analise 1V). Esta representado na Figura 39 o

termograma obtido para esta analise e a amplificacdo da zona do grafico correspondente a respetiva

cura.
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Figura 39: Termograma obtido a taxa de aquecimento de 10 °C/min. da amostra IV (a) e amplificacdo da zona correspondente a
reacao de cura (b).

Os resultados obtidos e os parametros utilizados para a analise IV estdo representados na
Tabela 16. Como se pode observar, houve uma grande diminuicdo da concentracao de formaldeido na
amostra de substrato 4 quando submetida a analise IV, obtendo-se um valor de 48,3 mg/kg, comparando
com a concentracao inicial (1094 mg/kg). Isto pode indicar que com o aumento da temperatura, a cura
pdde ocorrer, observando-se também no termograma uma area da reacdo de cura inferior a obtida para
a amostra original, confirmando assim que o formaldeido reagiu com os restantes componentes. Porém
esta amostra, depois de submetida a estas condicdes apresentava-se quebradica, logo nao poderia ser

usada nestas condicdes pois a performance do produto poderia ser afetada.
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Tabela 16: Concentracao de formaldeido na amostra de substrato 4 apds a cura no forno a diferentes condicdes de temperatura e

velocidade.
Anilise Temperatura Velocidade no forno  [Formaldeido] [Formaldeido]
(°C) (m/h) (ppm) (mg/kg)
v 180 - 0,484 48,3
v 160 80 3,837 378,2
Vi 160 80 (2x) 3,158 315,4
Vil 160 40 3,002 296,3
Vil 160 20 2,324 232,1

Assim, foram efetuadas analises adaptando-se os parametros utilizados, de acordo com as
informacdes obtidas pelos graficos de DSC anteriores. Mantendo uma temperatura de 160°C, foi alterada
a velocidade entre as analises (Tabela 16), sendo que para a Analise VIl e VIII a velocidade foi 2 vezes
e 4 vezes inferior a da Analise V, respetivamente. Na Analise VI a velocidade foi a mesma da utilizada

para a Analise V, porém a amostra foi colocada 2 vezes no forno.

Tendo em conta estas informacdes, seria de prever que a amostra que deveria ter uma menor
concentracao de formaldeido, era a que foi submetida a Analise VIII, o que foi comprovado pelos
resultados obtidos, obtendo-se uma concentracdo de 232,1 mg/kg. Ja a amostra que foi submetida a
Analise V, foi onde se obteve uma maior concentracdo de formaldeido, 378,2 mg/kg, pois foi a que teve
menos tempo no forno. De forma geral, houve uma diminuicao significativa na quantidade de formaldeido
presente nas amostras submetidas as 4 analises em relacao ao valor inicial de formaldeido de 1094

mg/kg obtido para a amostra de substrato 4 original sem qualquer cura adicional.

Todas as amostras de substrato 4, depois de submetidas a estas analises efetuadas a uma
temperatura de 160°C, ndo apresentaram alteracdes na sua estrutura, nem ficaram quebradicas, ao
contrario do que tinha acontecido para a amostra submetida a analise IV. Logo nao é de esperar uma
alteracao da performance dos produtos que contenham esta amostra de substrato com a cura realizada

nestas condicoes.

Na Figura 40 esta representado um grafico que contém as concentracdes de formaldeido
obtidas para a amostra de substrato 4, depois de submetida as analises anteriores e onde & possivel

visualizar a reducao de formaldeido que ocorreu apos a cura nas condicdes das analises.
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Figura 40: Resumo das concentragdes de formaldeido (mg/kg) obtidas para a amostra de substrato 4 apés cura com
diferentes condicdes de analise.

Estes resultados indicam que efetuar um processo de cura nas amostras, tem impacto na

concentracdo de formaldeido que o produto tem no final e consequentemente ha uma diminuicao da

exposicao a este composto.

4.8.Impacto da diminuicao da concentracao de formaldeido num produto abrasivo

Com o intuito de perceber o impacto que a diminuicdo da concentracdo de formaldeido numa

amostra de substrato podera ter na percentagem deste composto num produto abrasivo, foi escolhido,

para analise, o disco hibrido T, que esta disponivel em 4 tamanhos de grao diferentes e que continha a

amostra de substrato 4 na sua constituicao. Inicialmente calculou-se a quantidade de substrato 4 que

esta presente em cada um dos tipos de disco, tendo em conta as informacdes das fichas técnicas do

disco e do substrato. Para calcular a percentagem de formaldeido em cada produto abrasivo, pesaram-

se cerca de 60 discos para obter um peso médio e com base na concentracdo de formaldeido obtida
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para a amostra de substrato 4 e na quantidade deste substrato em cada disco, foi possivel obter a

percentagem de formaldeido.

Na Figura 41 estao presentes quatro graficos de barras para cada disco hibrido T, onde esta
representada a percentagem de formaldeido, antes da cura e depois das respetivas analises efetuadas

a amostra de substrato 4.
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Figura 41: Percentagem de formaldeido em cada disco Hibrido T depois da amostra de substrato 4 ser submetida as diferentes curas.
(a)- Percentagem de formaldeido no disco Hibrido T 60, (b)- Percentagem de formaldeido no disco Hibrido T 120, (c)- Percentagem de
formaldeido no disco Hibrido T 200 e (d)- Percentagem de formaldeido no disco Hibrido T 400.

Pode-se concluir que a percentagem de formaldeido para os discos com os diferentes graos,
antes da cura da amostra de substrato 4 é de cerca de 0,01% e depois das diversas curas a que esta
amostra foi submetida, houve uma diminuicao significativa na percentagem de formaldeido nos discos
hibrido T, sendo que foi com a analise VIII que se obteve melhores resultados. Estes dados comprovam
que efetuar um processo de pré-cura na amostra de substrato 4, tem impacto na percentagem de

formaldeido do produto final, existindo uma diminuicéo significativa.
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O principal objetivo desta dissertacdo consistiu em encontrar um método de quantificacdo de
formaldeido que fosse adequado para a analise dos produtos da empresa. Posteriormente foram
desenvolvidas diferentes estratégias de diminuicdo da concentracdo deste composto em alguns dos

produtos.

Inicialmente, escolheu-se o método do floroglucinol para quantificar o formaldeido em 4
amostras, utilizando o método de extracdo com agua e etanol. Porém, os resultados obtidos com este
método para as amostras 1a, 2a e 3, demonstraram que este método nao era adequado nem sensivel
o suficiente para detetar baixas quantidades de formaldeido. Todos os graficos apresentaram oscilacoes,
provavelmente devido & presenca de pequenas quantidades de formaldeido e os graficos das amostras
em que se utilizou o método com etanol para extracao, apresentaram também um pico inicial que pode
indicar que o etanol esta a interferir na quantificacdo. Na amostra de substrato 4, onde era esperada
uma maior quantidade de formaldeido, ja foi possivel detetar o formaldeido presente, porém obteve-se
um valor inferior ao esperado (14,66 ppm) e inferior ao limite de quantificacdo. Concluiu-se assim, que

0 método do floroglucinol ndo era adequado para quantificar o formaldeido nas amostras.

Por essa razao foi necessario encontrar outro método de quantificacao, sendo utilizado o método
de Nash, baseado na norma ISO 14184-1:2011, que define a quantificacdo de formaldeido em tecidos.
Com este método, ja foi possivel obter resultados satisfatorios para todas as amostras de resina e de
substrato analisadas. Nomeadamente, com este método conseguiu-se detetar na amostra de substrato
4 uma quantidade de formaldeido (1094 mg/kg) superior a detetada pelo outro método, usando o

mesmo procedimento de extracao.

Com base nos resultados de quantificacdo de formaldeido nas resinas e nos substratos, foi
possivel calcular a quantidade de formaldeido presente em alguns produtos abrasivos da empresa.
Concluiu-se que a percentagem de formaldeido presente na maioria dos produtos analisados era bastante
inferior a 0,1% (exceto na banda Swiflex TX), o que significa que estes resultados estavam de acordo com

a legislacao em vigor.

Para tentar reduzir o nivel de exposicdo ao formaldeido durante o processo de producao,
procurou-se desenvolver uma solucao para reduzir a concentracdo deste composto na amostra de

substrato 4. Esta amostra foi sujeita a diferentes processos de cura e utilizou-se 0 método de Nas/ para
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quantificar o formaldeido no final. Apos a determinacdo da temperatura de cura utilizando o DSC, foi
possivel encontrar condicdes que permitiram reduzir a quantidade de formaldeido presente na amostra
de substrato 4. Concluiu-se que a temperaturas superiores a temperatura de inicio de cura o material
deteriorava e que utilizando a temperatura de inicio de cura se conseguia remover mais formaldeido

aumentando o tempo de cura.

De forma a perceber o impacto desta reducao na percentagem de formaldeido num produto
abrasivo, calculou-se para os quatro discos da gama hibrido T, dos quais a amostra de substrato 4 ¢
constituinte, a respetiva percentagem de formaldeido apos as reducdes. Concluiu-se que, para todos os
tipos de discos abrasivos hibrido T, ocorreu uma reducao na percentagem de formaldeido, sendo que, a

Analise VIII foi a que apresentou melhores resultados.

Em suma, foi possivel quantificar o formaldeido nos produtos da empresa utilizando o método
de Nash e reduzir a sua concentracao numa das gamas de discos, alcancando assim o objetivo inicial
desta dissertacdo. Como sugestdes para trabalhos futuros propde-se a aplicacdo deste método de
quantificacdo nos restantes produtos da empresa, bem como a metodologia para a reducdo da
quantidade de formaldeido. E também importante encontrar outras solucdes que possam ser mais

eficientes na reducao deste composto, de forma a evitar o mais possivel a exposicao ao formaldeido.
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