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Resumo

Neste trabalho é estudada a producéo de pos de resinas fendlicas a partir de 6leo da casca da
castanha do caju (CNSL) com o objetivo de compreender a origem da instabilidade térmica observada
nos pos resultantes da moagem das resinas, e propor estratégias para a sua eliminacédo. Ao nivel do
processo produtivo da empresa estas resinas fenélicas sdo comumente obtidas por reacao do CNSL e

paraformaldeido.

A partir do 6leo de caju foram produzidos por polimerizacao catiénica dois tipos de polimeros,
com viscosidades diferentes, 18 000cP e 40 000cP, para o fabrico posterior das resinas fendlicas.
Através dos dois polimeros de CNSL concluiu-se sobre o papel da viscosidade do mesmos no

comportamento da resina fenolica.

Como alteragédo a estas formulacdes, produziu-se resina fendlica a partir do polimero 18 000cP
e com um aldeido diferente, o furfural, de modo a entender como é que a mudanca de matéria-prima
influencia o comportamento produto. Foi ainda modificada a outra matéria-prima, o CNSL, tendo--se

procedido a hidrogenacéo do seu polimero.

Para andlise dos polimeros aplicou-se um método de caracterizacdo, a ressonancia magnética
nuclear de protées (*H NMR) e para andlise dos pos de resina fendlica fabricados aplicou-se a
percentagem de volateis a 105°C e 162°C, a percentagem de extraiveis por acetona, a espetroscopia
de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) e 0 ensaio de determinacdo da estabilidade

térmica.

Com as analises efetuadas conclui-se que as alteracfes efetuadas as formulacfes das resinas
fendlicas originaram resultados positivos, havendo um aumento na estabilidade que nao se verificava

com polimero de CNSL nao alterado e paraformaldeido.

Como trabalho futuro, sugerem-se altera¢gfes a formula¢éo com polimero de CNSL hidrogenado,
como a utilizac&o de furfural ou de aditivos como o &cido borico ou de eventualmente antioxidantes, de

modo a verificar se resolve por completo os problemas de estabilidade.

Palavras-chave: CNSL, Resinas Fendlicas, Hidrogenacéo, Paraformaldeido, Furfural,

Estabilidade térmica






Abstract

This dissertation studies the production of powder of phenolic resins made from cashew nutshell
liquid (CNSL), with the objective of understanding the source of the thermal instability registered on the
resulting powder of the resins, and proposal of strategies for its elimination. In terms of the industrial

process of the company, these phenolic resins are mainly made from CNSL and paraformaldehyde.

Through cashew nutshell liquid, two types of polymers were produced by cationic polymerization,
with different viscosities, 18 000cP and 40 000cP, for posterior production of phenolic resins. By using
these two different CNSL polymers, it was possible to understand the influence that the viscosity had
on the phenolic resins’ behaviour.

As a modification to said formulas, it was produced a phenolic resin with a CNSL polymer of
18 000cP and a different aldehyde, furfural, to understand how this change affects the sample’s

behaviour. Lastly, the cashew nutshell liquid was altered through the hydrogenation of its polymer.

To analyse the conceived CNSL polymers a method of characterization was applied, the proton
nuclear magnetic resonance (*H NMR) and for the analysis of the phenolic resins’ powders the methods
used were the percentage of volatiles at 105°C and 162°C, the percentage of ketone extractables, the
Fourier-Transform Infrared Spectroscopy (FTIR) and the determination of thermal stability of the friction
powders.

As a result of the application of these methods it was possible to assess the benefits brought by
the application of these modifications as the phenolic resins’ powders were more thermically stable

when compared to the formulations with non-altered CNSL polymer and paraformaldehyde.

As future work, it is suggested alterations to the given formulation of hydrogenated CNSL polymer
by using furfural, or additives such as boric acid or even antioxidants, to understand if it's possible to

completely solve the thermal instability problems.

Key words: CNSL, Phenolic Resins, Hydrogenation, Paraformaldehyde, Furfural, Thermal

stability.
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1 Introducao

1.1 Enguadramento

O estudo desta dissertacdo enquadra-se nos ensaios normalmente aplicados no laboratério de
controlo de qualidade da Resibras e tem como intuito a verificacdo da qualidade e estabilidade dos pés

de resinas fendlicas.

Para o fabrico de pastilhas de travdo para veiculos, sdo utilizados pés de friccdo, estes sao
produzidos através da moagem de resinas fendlicas. Tradicionalmente estas resinas sdo produzidas a
partir do fenol, mas como este € obtido através de derivados do petréleo comecou-se a utilizar também

o0 6leo da casca da castanha do caju (CNSL), que € um subproduto da producédo da castanha de caju.

Os pos de resinas fendlicas estudados ao longo deste trabalho séo fabricados com polimero de
CNSL e séo utilizados devido a sua excelente capacidade de absorcao do calor causado pela fricgao,
a elevada eficiéncia na travagem dos veiculos, a capacidade de suportar grandes e repentinas
guantidades de calor e a sua boa condutividade térmica, que garante que o aquecimento nao fica
cingido a um local especifico mas sim distribuido, e, por fim, a capacidade de nao fundir, evitando assim

a colagem dos discos de travBes e de embraiagens [1-5].

Posto isto, estes pds de resinas fendlicas devem ter uma estabilidade térmica que acompanhe
estas caracteristicas e tem-se vindo a verificar que certas formulacdes ficam com essa estabilidade
comprometida, havendo por vezes a autoigni¢cdo do proprio pé, quando exposto a temperaturas muito

elevadas.

1.2 Objetivos

Com este estudo pretende-se concluir quais as causas dos problemas de estabilidade verificados
nos pos de resinas fendlicas quando estes séo sujeitos a condi¢cdes térmicas elevadas. Para isso, foram
modificadas as quantidades de matéria-prima adicionada, mais concretamente o paraformaldeido, e foi
observado como as alteracdes introduzidas influenciavam os valores das analises. O mesmo
procedimento foi aplicado a uma resina fendlica produzida com um agente de polimerizag&o diferente
do paraformaldeido, o furfural, um aldeido menos reativo, de modo a comparar os resultados das

analises das resinas obtidas.

Por fim, procedeu-se & alteracdo da outra matéria-prima, o CNSL, de modo a concluir como é
gue influenciava, mais uma vez, o produto final. A alteragdo consiste na utilizacdo de polimeros de

CNSL com viscosidades diferentes e, por fim, hidrogenagéo de um dos polimeros de CNSL e de CNSL.

Numa primeira fase deste estudo foram efetuadas analises de modo a concluir relativamente ao
nivel de polimerizagdo do composto, através da fracdo extraivel por acetona, e a sua falta de
estabilidade quando exposto a temperatura, através da perda de volateis a 105 °C e a 162 °C e através

do ensaio de determinacao da estabilidade térmica.



Numa segunda fase, com o objetivo de entender como € que as altera¢gdes na estrutura molecular
se poderao relacionar com os referidos problemas na estabilidade térmica do p6 de resina fendlica,
efetuou-se a andlise por espetroscopia de infravermelhos em pastilhas de KBr. Por fim, de modo a
compreender a composicdo do CNSL utilizado e respetivos polimeros realizou-se uma andlise por *H
NMR.

1.3 Sobre a Empresa - Resibras

A Resibras é uma empresa portuguesa fundada a 1 de agosto de 1989. Esta empresa tem desde

entdo a sua sede e fabrica no Parque Industrial de Carrascas em Palmela [6].

A atividade principal da empresa é a producdo de resinas sintéticas e semi-sintéticas,
desenvolvidas para serem aplicadas na industria corticeira, borracha, automovel e tintas e vernizes.
Nestas resinas estdo incluidas resinas de aglomeracédo de cortica e/ou borracha e resinas para a
industria automovel, sélidas e liquidas [6].

Nestes 32 anos de atividade, a Resibras alcancou o estatuto de empresa lider nos setores onde
atua, tendo sempre primado pela inovacdo, pelo desenvolvimento continuo e melhoria dos seus
produtos. Dentro do sector da indUstria automdvel, também atingiu uma posicao de lideranca como
fornecedora preferencial dos maiores grupos europeus e americanos, bem como expandiu a sua
distribuicdo pelo mundo inteiro estando presente na América do Sul, China, Marrocos, Turquia e
Malésia [6].

1.4 Estrutura da Tese

A dissertacdo esta dividida em 5 capitulos.

Capitulo 1 — Introducdo: Este capitulo tem como intuito enquadrar o tema em estudo, bem
como explicar os objetivos que se pretendem atingir ao longo do desenvolvimento do trabalho, incluindo
as analises que se efetuaram para verificacdo desses mesmos objetivos. Por fim, tem uma pequena

introducéo sobre a Resibras, empresa na qual foi desenvolvido o trabalho.

Capitulo 2 — Fundamentos Tedricos: No seguimento do capitulo 1, este capitulo pretende
aprofundar os conceitos introduzidos. Inclui um pouco do passado das resinas fendlicas, antes da
descoberta do CNSL, incluindo as matérias-primas, os tipos de resinas existentes e em que condi¢des
sdo produzidas. Por fim, aborda-se a origem e constituicdo do Oleo de caju, incluindo as suas
aplicag@es, as reacdes que ocorrem no trabalho desenvolvido, problemas encontrados e sugestéo de

solugéo.

Capitulo 3 — Materiais e Métodos: Neste capitulo apresenta-se a descricdo dos métodos
aplicados ao longo da dissertacdo, comecando pelos métodos de fabrico do polimero de CNSL e
respetivos poés de resinas fendlicas e por fim os métodos de analise aplicados de modo a conferir que

se atingiu ou ndo o objetivo pretendido.



Capitulo 4 — Apresentacédo e Discussao dos Resultados: Apds a aplicagdo dos métodos
e obtengdo dos seus resultados é efetuada a andlise e discussdo dos mesmos. Assim neste capitulo,
estao apresentados os resultados das analises e respetivas discussfes e comparagdes entre pos de

resinas fendlicas com formulacdes diferentes.

Capitulo 5 — Conclusdes e Trabalho Futuro: Neste capitulo é sumarizado o trabalho
desenvolvido, enumeram-se as suas principais conclusdes e baseadas nas mesmas, sdo referidas

sugestdes de trabalho futuro para desenvolvimento do tema.






2 Fundamentos Teoricos

2.1 Resinas Fendlicas

As resinas fendlicas foram descritas pela primeira vez em 1872 pelo quimico Adolf von Bayer.
Este conseguiu produzir uma resina através da reacéo entre fenol e formaldeido. O produto obtido
revelou ser pouco estavel e por esse motivo ndo se provou adequado para as exigéncias do mercado.
S6 em 1907 é que Leo Baekland, um quimico belga, conseguiu produzir uma resina fenolica com
caracteristicas e capacidade para utilizacdo em equipamentos, dando-lhe o nome de Bakelite, tendo
inclusive, patenteado a tecnologia. A tecnologia consistia num método de cura rapido em que a resina
era logo colocada a alta pressao no seu formato final através de um molde, evitando assim a formacao
de bolhas [7-9].

Leo Baekland, com a criacdo das resinas fendlicas pretendia obter um produto capaz de substituir
a matéria-prima mais utilizada como isolador elétrico, a shellac — uma resina que € expelida pela fémea
da Kerria lacca um inseto originario da Asia — pois, por ser escassa, era cara e por isso a sua utilizacéo
esteve sempre condicionada. Adicionalmente, é importante notar que as resinas fendlicas tém
associadas a si um o6timo isolamento elétrico e 0 seu aparecimento coincidiu com o crescimento

exponencial de material elétrico [9-11].

2.1.1 Matérias-Primas
As matérias-primas utilizadas para a producédo de resinas fendlicas sdo, por norma, um fenol e
um aldeido, sendo que o formaldeido era o mais utilizado a dada altura. Dentro das resinas fendlicas
existem dois tipos principais as resole e as novolak, que dependem do catalisador utilizado e das
propor¢cdes em que as matérias-primas sdo utilizadas [4], [7], [9], [12]. Em seguida sdo descritas e

apresentadas as matérias-primas.

2111 Fenol
Até ao fim do século XIX, o fenol era obtido como um subproduto da producéo de coque e do
gas de carvao, ambos obtidos através do carvdo. Com a descoberta das resinas fendlicas foi necessario
descobrir um processo de obtencdo desta matéria-prima que fosse mais eficiente, sendo que
atualmente o fenol é obtido a partir do benzeno através de cumeno (isopropilbenzeno), obtido do

petréleo [9].

No processo de obtencdo do fenol pelo cumeno também € obtida acetona, sendo dos poucos
processos petroquimicos de grande volume do qual se obtém dois produtos de um sé reagente. Este
processo é composto por trés passos principais: a oxidacdo do cumeno, decomposi¢cdo do
hidroperdxido de cumeno através de um catalisador acido e, por fim, a purificacdo do fenol [9], [13],

[14].

Os fendis sdo compostos por anéis benzénicos ligados a um ou mais grupos hidroxilo, como

exemplificado na Figura 2.1.



OH

Figura 2.1 - Molécula de Fenol

Além do fenol, séo conhecidas alternativas a este composto, inclusive de origem vegetal como o
CNSL, que apesar de ndo ser um produto puro, € constituido maioritariamente por fenois, que sera

referido posteriormente [9].

21.1.2 Aldeido
Quando as resinas fendlicas foram descobertas o aldeido mais utilizado como matéria-prima era
o formaldeido, representado na Figura 2.2. Este é um gas incolor com um cheiro pungente, geralmente
utilizado em solugdo aquosa, que € obtido através de uma reacdo de oxidacdo parcial e uma
desidrogenacédo do metanol com a presenca de um catalisador de prata [15]. Os aldeidos sao definidos

pelo grupo funcional representado na Figura 2.3.

H

AN

C—

/

H

Figura 2.2 - Molécula de Formaldeido

R

\

C—

H
Figura 2.3 - Grupo funcional Aldeido

Ao longo deste trabalho seréo referidos e utilizados o paraformaldeido, produto da polimerizacéo
do formaldeido, que se encontra geralmente em formato de pérolas ou em pé branco (Figura 2.4), e 0
furfural, um liquido castanho-escuro, pouco viscoso, com odor a améndoas doces e téxico, obtido

através da hidrélise de biomassa (Figura 2.5) [16].

HO

I—O——x
O
I

— =n
Figura 2.4 - Molécula de Paraformaldeido
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Figura 2.5 - Molécula de Furfural

O paraformaldeido como referido anteriormente € um produto da polimerizacao do formaldeido
na presenca de 4gua em que o nimero de monémeros tem de ser superior a n>100, a reagdo de

polimerizagdo esta representada na Figura 2.6 [17].

B 7 H
" |
HO + n o| — Ho (|: Ot+—H
H H
- . — =In

Figura 2.6 - Reagao de polimerizacdo do formaldeido

2.1.2 Resinas Resole
As resinas resole sdo obtidas por condensacao das matérias-primas. Estas sdo definidas como
resole pelas propor¢cdes em que as matérias-primas sao utilizadas, neste caso quando o aldeido esta
em excesso, e pelo catalisador utilizado, uma base, como estd expresso na Figura 2.7.
Adicionalmente, para o processo de cura destas resinas € necesséria a adicao de calor. As resole sdo
as resinas preferidas para aplicacdes em compdésitos refor¢cados por fibras e sdo geralmente obtidas
no estado liquido [7], [9], [12].

As matérias-primas utilizadas para o fabrico deste tipo de resinas sdo variadas e consoante as
escolhidas alteram as propriedades finais da mesma. Este tipo de resina ndo dura muito tempo em

armazenamento, sendo que a sua validade é de no maximo um ano [9], [12].

Anteriormente era principalmente utilizado o fenol, a semelhanca de matérias-primas como o
cresol, o xilenol e o resorcinol, mas eventualmente comegou-se a usar um composto fendlico de origem
vegetal, 0 CNSL. O catalisador que se usa mais frequentemente é o hidréxido de sdédio, apesar de

também ser comum o uso de aminas como a trietilamina e hexametilenotetramina [9].



OH OH

CH,OH
OH

H Calor

Base
+ (o) —

Fenol<Aldeido
CH,OH

OH

CH,OH

Figura 2.7 - Reacdo para obtencéo de Resinas Resole (primeiros passos da polimerizacao)

2.1.3 Resinas Novolak
As resinas novolak tal como as resole sédo produzidas pela condensacdo das matérias-primas,
mas em proporcdes diferentes, dado que as novolak séo fabricadas com o aldeido em defeito e o
catalisador que geralmente se utiliza € um acido, como o acido sulfurico. Esta resina € um termoplastico
solido e estavel e é geralmente preferida para aplicacdes que necessitem que a resina seja moldada.

A reacdo de formacédo da resina novolak esta expressa na Figura 2.8 [4], [7], [9], [12].

Estes tipos de resinas podem ser armazenadas durante tempo indefinido, ao contrério das resole,

por serem mais estaveis [12].

OH OH

Calor
AC|do

Fenol>Aldeido

Figura 2.8 - Reagéo para obtengéo de Resinas Novolak (primeiros passos da polimeriza¢éo)



2.2 CNSL

2.2.1 Origem e Composicao
Como referido anteriormente, o CNSL é a matéria-prima fendlica em estudo e utilizada na

7

presente dissertacdo. O CNSL é um 6leo viscoso, de cor castanho-escura, que consiste
maioritariamente em compostos fendlicos e é obtido através do fruto do cajueiro. Este fruto,
representado na Figura 2.9, é composto por duas partes: o fruto, a parte vermelha; e a castanha,
também comummente conhecida por caju. A castanha é composta por duas partes, a exterior, que €
maleavel e onde se encontra o 6leo, e a interior, a améndoa, que é normalmente consumida como

aperitivo [1-3], [5].

Figura 2.9 - Fruto do cajueiro

O CNSL é uma mistura de compostos fenélicos como o acido anacardico, o cardanol, o cardol e
o 2-metil cardol. Antes do processo extrativo do 6leo, o0 composto maioritario € o acido anacardico, o
cardol e o 2-metil cardol sdo consideradas, para efeitos industriais, impurezas do CNSL. Cada um dos
compostos presentes no CNSL tem associado a si uma cadeia lateral de 15 carbonos, das quais
existem 4 tipos de insaturacgoes, e esta esta localizada na posi¢cdo meta em relagao ao grupo hidroxilo.
Os racios em que 0s compostos existem no 6leo, geralmente dependem da sua origem (India, Brasil,
Guiné, etc.) e do método de extragcdo. Os varios compostos e insaturagdes das suas cadeias laterais

podem ser observados na Figura 2.10 e Figura 2.11, respetivamente [2], [3], [5], [18-21].



OH OH

COOH
a) b)
C1sH31on C1s5H31n
OH OH
C) d) H3C
Ho C1sPatn HO C15H31-n

Figura 2.10 - Compostos no CNSL; a) acido anacardico; b) cardanol; c) cardol; d) 2-metil cardol

R/\/\/\/\/\/\/\ h=0
R/\/\/\/g\/\/\/\ n=1
R/\/V\/\/\/\/\ n=2
R/\/\/\/s\/\/\/w\ n=3

Figura 2.11 - Insaturacdes das cadeias laterais dos compostos presentes no CNSL
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De modo que seja possivel extrair o 6leo, a castanha tem de ser submetida a processos como o
banho de CNSL. Neste processo a castanha é colocada num banho quente de CNSL, a cerca de 180-
200°C e pela acéo do calor a casca exterior cede e é libertado novo CNSL. Durante este processo de
obtencdo do CNSL, também se da a descarboxilagdo de um dos compostos, o acido anacardico,

resultando numa molécula de cardanol e CO2, como expresso na Figura 2.12 [1-3], [5], [19], [21], [22].
OH OH

COOH

Calor

C15H31n C15H31-n

Figura 2.12 - Reacéo de descarboxilacédo de acido anacardico

Outros métodos utilizados para a obtencdo do CNSL sédo o método de roasting, onde a noz é
exposta a temperaturas muito elevadas criando pressdo dentro da mesma, forgando assim a saida do
6leo, e 0 método de extracao por solvente, que por a noz ndo ser exposta a temperatura ndo ocorre a
descarboxilacdo de acido anacardico, sendo por isso que a composicao final do 6leo é diferente da
obtida nos métodos descritos anteriormente [2], [21], [22].

O CNSL tem vindo a ser usado para substituir a utilizacéo do fenol por revelar ter caracteristicas
mais atrativas, como serdo referidas no subcapitulo 2.2.2, e por o fenol ser maioritariamente obtido a

partir de compostos derivados do petréleo [1], [3-5], [22].

2.2.2 Aplicagdes
As principais aplicacdes do CNSL sao o fabrico de resinas utilizadas na producédo de pastilhas

de travdes, de vernizes e tintas, de resinas para revestimento e adesivos, entre outros [1], [3], [4], [20],
[22].

2.2.2.1 Pastilhas de travoes

Séo fabricadas a partir de p6 de resinas fendlicas e tém por objetivo provocar a travagem de
veiculos através de friccdo que as pastilhas fazem nos discos. Para a travagem ocorrer € entédo
necessario que os pos de friccdo, obtidos através das resinas fendlicas de CNSL, cumpram requisitos
como elevado coeficiente de fricgdo, estabilidade térmica e boa condutividade térmica. Estéo descritos
testes na literatura que demonstraram que as resinas fendlicas fabricadas através de CNSL libertam
5% mais produtos volateis durante a travagem que as resinas fendlicas tradicionais, produzindo menos
calor durante o processo [1], [3].

2222 Vernizes e tintas
Tintas e vernizes fabricados a partir de CNSL costumam ter caracteristicas melhores do que os
produzidos através de compostos obtidos sinteticamente, mas por ser um 6leo de cor castanho-escura

s6 costuma ser aplicado em produtos com tonalidades semelhantes. A utilizacdo de CNSL em vernizes
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e tintas costuma oferecer caracteristicas positivas como boa rigidez, elasticidade, brilho e boas
propriedades de adeséo [1], [3].

2.2.2.3 Resinas para revestimento e adesivos
Existem varios tipos de resinas que podem ser fabricadas a partir de CNSL ou de CNSL
modificado. Os seus produtos resinosos tém elevado impacto nas suas aplicacdes a nivel de
resisténcia, adesdo, flexibilidade e resisténcia ao calor. Podem ser usados como plastificadores para

materiais com borracha e como protetores de materiais como madeira, papel e pedra [1], [3].

2.2.3 Polimerizacédo da Cadeia lateral e Polimerizagcéo para Obtencao de

Resinas Fenolicas
Uma das formas descritas para aumentar o valor comercial do CNSL, é a sua polimerizacao,
mais especificamente do cardanol, dado que este é o composto maioritario. A polimerizacdo pode ser
efetuada por um mecanismo de adicdo nas ligacBes duplas das cadeias laterais e/ou por um
mecanismo de condensacgédo no anel aromatico pela adicdo de um aldeido, mais especificamente nas
posicBes orto e para, como demonstradas na Figura 2.13. Estas substituicdes ocorrem nas posi¢cées
mencionadas por serem as posicdes ativas do anel aromatico. Em ambos os tipos de polimerizacédo

pode-se acelerar o mecanismo reacional através de catalise a partir de catides ou anides [4], [9], [18].

OH

Orto \ Orto
/

Para

C1s5H31:n

Figura 2.13 - Esquema das posi¢des orto e para na molécula de Cardanol

O caso em estudo, de polimerizagdo do CNSL, envolve um primeiro passo em que se adiciona
acido sulftrico, que vai servir de catalisador da polimerizacéo das cadeias laterais do cardanol e esta
acontece por acao do calor, entre 140 °C-160 °C, consoante a origem do Gleo. Neste passo o tipo de
cadeia lateral mais suscetivel a polimerizacdo € a insaturacéo n = 3, dado que uma das insaturacdes
se encontra no 14° carbono e por se encontrar na extremidade da cadeia é estereoquimicamente mais

acessivel. O mecanismo reacional encontra-se explicito na Figura 2.14 [3], [18], [21].
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1° Passo

(0] (0]
Il Il o ®
HO—S—OH 0. —> HO—S—O + H—O—H
[l H H I
H
2° Passo
3° Passo

Figura 2.14 - Mecanismo reacional da polimerizagcdo nas insaturagdes das cadeias laterais do Cardanol

A segunda parte do caso em estudo implica a polimerizagdo por condensacao através de um
eletréfilo, nomeadamente um aldeido. A partir deste passo a resina fendlica aumenta de viscosidade
ao ponto de solidificar e apdés um processo de moagem obtém-se o pé de resina fendlica. Os aldeidos
a utilizar podem ser o paraformaldeido ou o furfural. Esta polimerizacdo quando efetuada através do
paraformaldeido ndo necessita de adicdo de mais &cido para catalisar, pois 0 que foi adicionado no

13



passo anterior é suficiente. Ja quando se utiliza o furfural, por este aldeido nédo ser tdo reativo, é
necessaria a adicao de acido, sendo que o utilizado neste passo é o acido p-toluenossulfonico, PTSA,
pois além de ser um &cido forte também se encontra no estado sdélido facilitando a sua introdugéo na
mistura final. Em certas formulacdes também ocorre a adigdo de paraformaldeido com furfural para
colmatar a falta de reatividade observada. O mecanismo reacional da polimerizagdo pelo
paraformaldeido esta expresso da Figura 2.15 a Figura 2.17 e o mecanismo pelo furfural da Figura
2.18 a Figura 2.20 [3], [18], [23-25].

Apesar de o anel aromético se tornar um nucledfilo menos reativo quando em meio acido, este

facto é compensado por o aldeido se tornar um melhor eletrdfilo [12].

e Paraformaldeido:

H I H
| -n OH \ ® e\ oo
HO—C——Of—H —> n (Cc=—0 + H—O—H —> ®C—OH *+ H H

A

H

Figura 2.15 - Despolimerizacéo e ativagao do formaldeido. Primeiro passo do mecanismo reacional

® C—OH

Figura 2.16 - Adicéo do formaldeido ao nucleo fendlico. Segundo passo do mecanismo reacional (Reacao SEar)
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H,O
Figura 2.17 - SEar do carbocatido (1) no ndcleo fendlico. Terceiro passo do mecanismo reacional
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e Furfural:

Figura 2.19 - Adicéo do furfural ao nacleo fendlico. Segundo passo do mecanismo reacional

16



H,O

Figura 2.20 - SEar do carbocatido (1) no nacleo fendlico. Terceiro passo do mecanismo reacional

Apos a obtengdo do po através da moagem da resina fendlica, o procedimento no laboratério de
controlo de qualidade da Resibras é que este seja sujeito a analises como a percentagem de volateis
a 105 °C e 162 °C, a percentagem de extraiveis por acetona e 0s ensaios de estabilidade térmica de
pé de resina fendlica. O expectavel nos ensaios da percentagem de volateis, era que a mesma fosse
positiva, no entanto, em ensaios realizados & priori da presente dissertacéo, verificou-se o contrario em
muitas amostras, isto significa que a amostra ganha massa invés de a perder. Inclusive, a partir dos
ensaios de estabilidade térmica, também realizados & priori da presente dissertacéo, verificou-se o
aumento da temperatura, associada a este ganho de massa ha amostra. Deste modo, é possivel afirmar
gue o composto é termicamente instavel dado que a partir de certa temperatura este se decomp®e e

rearranja-se através de uma reacao exotérmica.

Colocou-se entdo a hipdtese de que este ganho de massa e libertacdo de calor ocorresse por
oxidacao do pé de resina fendlica - ganho de atomos de oxigénio - podendo acontecer em dois locais
diferentes da molécula: nos alcoois resultantes da adicdo ao formaldeido ligados ao anel
aromaético (residuos de formaldeido); e/ou nas ligagbes duplas da cadeia lateral, cujas reacdes estao
expressas na Figura 2.21 e Figura 2.22 [26].
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De modo a tentar contrariar as oxidagdes da cadeia alifatica aprofundou-se a hip6tese de
proceder a hidrogenacédo, como sera mencionado no subcapitulo 2.2.4.

Cy5H31n

Alcool resultante da adigéo Grupo Funcional Aldeido Grupo Funcional Acido Carboxilico
ao Formaldeido

Figura 2.21 - Oxidacé&o pelos alcoois resultantes da adigao ao formaldeido ligados ao anel aromatico

OH

OH Calor

X F

Figura 2.22 - Oxidacao pela dupla terminal da cadeia lateral
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2.2.4 Hidrogenacao
A hidrogenagdo sempre foi utilizada em vérias areas da industria como modo de estabilizar
moléculas, mais especificamente na industria de combustiveis, alimentar, farmacéutica e de materiais
poliméricos, na qual se inclui o produto em estudo. Através da hidrogenacdo existe consumo de
ligagBes duplas, que por natureza sdo muito reativas, assim obtém-se um produto final com menor

reatividade e consequentemente mais estavel.

Através do exemplo encontrado na literatura da hidrogenacao de acidos gordos, pode-se retirar
gue, pela semelhanca da molécula com a cadeia lateral de CNSL, seria possivel proceder a mesma
reacdo com intencdo de obter melhores resultados de estabilidade térmica para os pos de resinas
fendlicas (Figura 2.23) [27].

X F AN on

H, o)

+

Catalisador
(niquel, paladio, palatina)

OH

Figura 2.23 - Reacédo de hidrogenac¢éao de acidos gordos

Em literatura sobre o CNSL encontrou-se também a reacdo de hidrogena¢cédo da molécula de

cardanol, expressa na Figura 2.24 [2] [28].

OH

OH
Hidrogenacéao

Pd/C (10%)

Figura 2.24 - Reacéo de hidrogenacéo da molécula de CNSL
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3 Métodos de Fabrico e de Analise

3.1 Fabrico de Polimero de CNSL

Num baldo de 5 litros é colocada a quantidade de CNSL a polimerizar, aproximadamente 5 kg,
com a solucdo aquosa a 50% de acido sulfurico — adicionado numa percentagem de 2,9% em relacao
a quantidade total de polimero de CNSL a produzir. Na Figura 3.1 esta demonstrada a montagem do
equipamento utilizado para a producédo de polimero de CNSL.

[

;:_l 'é

Figura 3.1 - Montagem para a polimerizacéo de CNSL com é&cido sulftrico
(Laboratério Resibras)

O reator é aquecido até por volta dos 105°C, de modo a proporcionar um aumento de
temperatura gradual que permita a evaporacao e condensacgado dos volateis. Apds a evaporagdo dos

volateis, aquece-se o reator até a temperatura de polimerizagéo entre 140 e 160°C.

Enquanto se aquece o reator mede-se a viscosidade de Cone e Prato a 75°C de 30 em 30
minutos, e de 15 em 15 minutos quando se encontrar perto da viscosidade de corte. A viscosidade de
corte € a viscosidade a qual se retira 0o aquecimento, deixando o polimero arrefecer, enquanto este

arrefece a viscosidade continua a aumentar.

Para a producéo de polimero de CNSL com viscosidade de geometria de Cilindro Coaxial de
18 000cP a 25°C considerou-se uma viscosidade de geometria de Cone e Prato de corte de 3,5P a
75°C e para o polimero de CNSL com 40 000cP a viscosidade de geometria de Cone e Prato de corte
considerada foi de 6,4P a 75°C. Estes valores de viscosidade de corte foram obtidos através de estudos
realizados a priori da realizagédo da presente dissertacdo e sdo uma aproximacgao para a viscosidade
final de geometria de Cilindro Coaxial pretendida e sdo considerados uma aproximacao do valor de

viscosidade pretendida.
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As produgdes dos diferentes tipos de polimero fizeram uso de:

e Baldo de 5 litros

e Condensador

e Ampola de Condensados
e Agitador metalico

e Motor Elétrico

e Sonda

e Manta de Aquecimento

e Elevador

3.2 Hidrogenacgao de CNSL e Polimero de CNSL
O processo de hidrogenagdo de CNSL e de polimero de CNSL - com viscosidade de 18 000cP -

€ igual, s6 diferindo na facilidade de manipulacao, pois o polimero € mais viscoso. Este procedimento

tem por objetivo a reducéo das ligacdes duplas das cadeias laterais das moléculas de cardanol.

Num frasco de hidrogenacgéo de 500 mL sdo colocados cerca de 35g de CNSL ou polimero de
CNSL com 35g de etanol (99,8% de pureza), que € utilizado como solvente, e de seguida sao
adicionadas 350 mg de catalisados de paladio em carvéo a 10%. O frasco é colocado no hidrogenador
(Figura 3.2), selado e através de trés ciclos de hidrogénio a 3 bar, é retirado todo o ar presente no
sistema. De seguida, o frasco é recarregado com hidrogénio (3 bar) e o sistema é posto a agitar até
que o hidrogénio seja completamente consumido. Por fim, repetir o processo de adigdo de hidrogénio

(3 bar) — o tempo total de consumo de hidrogénio a 3 bar é de aproximadamente 40 minutos.

Ap6s a hidrogenacéo o frasco com a mistura é removido do hidrogenador, a mistura é filtrada a

Vvacuo para retirar o catalisador e o etanol presente é removido por evaporagdo a pressao reduzida.

Figura 3.2 - Montagem do hidrogenador
(Laboratério FCT NOVA)
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3.2.1 Fabrico de Polimero de CNSL Hidrogenado

Para a polimerizagcao do CNSL hidrogenado foi usado um processo de producdo semelhante ao
descrito no subcapitulo anterior. Num baléo de 1 litro (Figura 3.3) séo colocados o CNSL hidrogenado
e 0 acido sulfdrico, novamente numa solugéo aquosa a 50%, nas mesmas proporcdes e € provocado
um aquecimento como o descrito anteriormente. Neste tipo de polimerizacéo sé se produziu polimero
de CNSL com 18 000cP a 25°C.

Figura 3.3 - Montagem para a polimerizacéo de CNSL hidrogenado com acido sulfurico
(Laboratério Resibras)

A producéo de polimero de CNSL hidrogenado fez uso de:

e Reator de vidro de 1L litro
e Condensador

e Ampola de Condensados
e Agitador metalico

e Motor Elétrico

e Sonda

¢ Manta de Aquecimento

e Elevador
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3.3 Fabrico de Resinas Fendlicas

Para o fabrico de todas as formulagdes de resinas fendlicas, o procedimento aplicado foi o
mesmo sO alterando as matérias-primas, as suas quantidades e as temperaturas de reagdo.
Primeiramente sdo colocadas as matérias-primas nas respetivas quantidades num copo de papel,
comecando sempre pelo polimero de CNSL ou pelo CNSL (caso seja 0 caso), seguido pelas restantes,
adicionando-se primeiro as que se encontram no estado liquido e por fim as sélidas. Em seguida, as
matérias-primas sao agitadas, através de uma roda dentada segurada por um pequeno motor elétrico,
obtendo-se um fluido homogéneo e coloca-se 0 mesmo numa forma de aluminio para que seja levado
a estufa a temperatura de reacdo. As matérias-primas principais utilizadas além do CNSL sdo o

paraformaldeido em p6 (97% de pureza), furfural, PTSA e NaOH (40% aq.).

ApoOs o fim da reacdo — cerca de 5 horas a contar a partir do momento que a estufa atinge a
temperatura de reacdo — a estufa é desligada e deixada a arrefecer para de seguida se proceder a
moagem da tablete de resina fendlica (Figura 3.4). Caso a resina nao fique sdlida considera-se que

esta ndo reagiu e geralmente ndo é possivel triturd-la e consequentemente analisa-la.

Figura 3.4 - Aspeto normal de uma tablete de resina fendlica antes do processo de moagem

3.4 Metodos de Analise

3.4.1 Medicao da Viscosidade

34.1.1 Viscosimetro Rotacional com geometria de Cone e Prato
A viscosidade de Cone e Prato € utilizada para medir a viscosidade dinamica de dispersao que
um certo fluido tem a partir de um Cone e uma Prato. Neste método € descrita a medi¢éo da viscosidade
do CNSL durante a sua polimerizacdo através de um viscosimetro rotacional de geometria de Cone e
Prato, por ser um método rapido e preciso de obtencdo do valor da viscosidade, permitindo assim
acompanhar o aumento da mesma e consequentemente controlar a altura em que se retira a fonte de

calor.
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Antes da medicao da viscosidade liga-se o aparelho e baixa-se a alavanca de modo que o Cone
e a Prato estabilizem a temperatura a que se quer medir a viscosidade. Geralmente, medem-se as
viscosidades neste aparelho a 50°C, 75°C e 100°C.

No aparelho (Figura 3.5) coloca-se, com a vareta, uma pequena gota da amostra e o cone é
baixado de modo a ser possivel proceder a leitura do valor da viscosidade do fluido. A viscosidade é
medida em Poises.

Figura 3.5 — Viscosimetro rotacional com geometria de Cone e Prato
(Laboratério Resibras)

3.4.1.2 Viscosimetro Rotacional de Cilindro Coaxial
Através do viscosimetro de Cilindro Coaxial € medida a viscosidade dinamica de um fluido, isto
é, determinada a resisténcia que o mesmo faz na spindle, sendo que essa resisténcia se denomina de
torque. Este tipo de viscosimetro é utilizado na confirmagao da viscosidade final do polimero de CNSL

apos o seu arrefecimento e é medida em centiPoises a 25°C.

Em primeiro lugar, é colocado no adaptador o polimero de CNSL a analisar e uma vez cheio é
mergulhada a spindle e a mesma é enroscada no rotor do viscosimetro. Espera-se que amostra fique
a temperatura do banho e procede-se a leitura dos valores de viscosidade.

Para se proceder a leitura correta da viscosidade é necessario verificar que o torque se encontra
entre os 60% e os 80%, como enuncia a norma, para iSso ajusta-se a rotacdo até que se encontre
nesse intervalo de valores. Na Figura 3.6 encontra-se o aparelho para a medigdo da viscosidade de
Cilindro Coaxial.
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Figura 3.6 - Viscosimetro de Cilindro Coaxial (ou de Brookfield)
(Laboratério Resibras)

Este método é baseado na norma ISO 2555 — Plastics - Resins in the liquid state or as emulsions
or dispersions - Determination of apparent viscosity using a single cylinder type rotational viscometer
method [29].

3.4.2 Percentagem de Volateis

3.4.2.1 Ensaio a 105°C
Este método tem por objetivo determinar a humidade presente na amostra de p6 de resina

fendlica submetida a determinadas condi¢des de tempo e temperatura.

Em cadinhos de ceramica secos sdo colocadas aproximadamente 2g de cada amostra de p6 de
resinas fendlicas a analisar em duplicado. Estes cadinhos sdo colocados num tabuleiro especifico,
como o demonstrado na Figura 3.7, e este é colocado na estufa que esta estabilizada a temperatura
de ensaio.

Ap6s 1 hora os cadinhos sdo retirados e colocados a arrefecer num exsicador. Quando
arrefecidos séo pesados e é calculada a percentagem de volateis libertados através da Equacgao 3.1.

L. P2 —P3
%Volateis a 105°C = 1 x 100

Equacao 3.1 - Calculo da percentagem de volateis libertados a 105°C

P1 - Massa do cadinho (g)
P2 — Massa do cadinho mais amostra (g)

P3 — Massa do cadinho mais residuo seco (g)

Por fim, é calculada a média das percentagens dos duplicados e se diferirem em mais de 0,2%
entre si 0 ensaio deve ser repetido.
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Figura 3.7 - Tabuleiro com cadinhos para ensaios de volateis a 105°C ou 162°C
(Laboratério Resibras)

Este método é baseado na norma ASTM D 1259 - Standard Test Methods for Nonvolatile Content

of Resin Solutions [30].

3.4.2.2 Ensaio a 162°C
Este método tem por objetivo determinar a perda de volateis na amostra de pd de resina fendlica

submetida a determinadas condi¢des de tempo e temperatura.

Em cadinhos secos sé@o colocadas aproximadamente 2g de cada amostra de p6 de resina
fendlica a analisar em duplicado. Estes cadinhos sdo colocados num tabuleiro especifico, e este é
colocado na estufa que esté estabilizada a temperatura de ensaio.

Apébs 2 horas os cadinhos sao retirados e colocados a arrefecer hum exsicador. Quando

arrefecidos, sdo pesados e é calculada a percentagem de volateis libertados através da Equacao 3.2.

L P2 —P3
%Volateis a 162°C = 1 x 100

Equacao 3.2 — Calculo da percentagem de volateis libertados a 162°C

P1 - Massa do cadinho (g)
P2 — Massa do cadinho mais amostra (g)

P3 — Massa do cadinho mais residuo seco (g)

Por fim, é calculada a média das percentagens dos duplicados, se diferirem mais de 0,2% entre

si 0 ensaio deve ser repetido.

Este método é baseado na norma ASTM D 1259 - Standard Test Methods for Nonvolatile Content

of Resin Solutions [30].
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3.4.2.3 Ensaio a vérias temperaturas
Este método tem por objetivo a determinacao percentual de volateis a varias temperaturas de
modo a obter uma curva que represente 0 comportamento térmico da amostra ao longo de varias
temperaturas e duracdes. A preparacao € igual a dos métodos anteriores, com o cuidado de secar as
formas de aluminio as respetivas temperaturas de ensaios (Figura 3.8). Para cada amostra séo
efetuados dois ensaios com duracdes diferentes, de uma e duas horas, e sdo sempre colocados em
duplicado.

Figura 3.8 - Tabuleiro com formas de aluminio para curva de volateis
(Laboratério Resibras)

Apo6s a duragdo do ensaio as formas séo deixadas a arrefecer no exsicador e é calculada a
percentagem de volateis apés a sua pesagem pela Equacéo 3.3.

L P2 —P3
%Volateisa » °C = T X 100

Equacao 3.3 - Calculo da percentagem de volateis libertados a x°C
P1 - Massa do cadinho (g)
P2 — Massa do cadinho mais amostra (g)

P3 — Massa do cadinho mais residuo seco (g)

Por fim, calcula-se a média das percentagens das duas amostras e se diferirem em mais de 0,2%
entre si 0 ensaio deve ser repetido.

As temperaturas a que se realizaram os ensaios foram, 70°C, 90°C, 105°C, 120°C, 140°C,
160°C, 180°C.

3.4.3 Determinacao da Estabilidade Térmica do p6é de Resina Fendlica
Este método permite concluir sobre a estabilidade térmica de um p6 de resina fendlica, através
de uma série de ensaios com diferentes cestos, quantidades de p6 de resina fendlica e temperaturas
de estufa. Esta analise segue uma série ensaios, expressos na Tabela 3.1, e se 0 pé de resina fendlica

reprovar num ensaio nao é elegivel para os seguintes.

Para o p6 de resina fendlica reprovar, a temperatura atingida por este tem de ser pelo menos

60°C acima da temperatura de ensaio ou a sua temperatura tem de chegar a 190°C. No caso de o po
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de resina fendlica chegar a 190°C é necessario introduzir azoto no interior da estufa para este ndo
entrar em autoigni¢cdo. Esta temperatura é de seguranca para garantir que o p6 nao arde.

Tabela 3.1 - Ensaios possiveis para a determinacao da estabilidade térmica

Ensaio Cestos Quantidade Temperatura da Estufa
1 C+C*+E 50g 140°C
2 D*+E*+E 5409 100°C
3 D*+E*+E 540g 120°C
4 D*+E*+E 540g 140°C

Os tamanhos dos cestos utilizados nos ensaios de estabilidade térmica estdo expressos na
Tabela 3.2.

Tabela 3.2 - Tamanhos dos cestos utilizados nos ensaios de estabilidade térmica

Aresta da Altura
Cesto

Base (mm) (mm)
C 6 3,5
C* 75 45
D* 10 10
E* 12 12
E 15 7

No inicio desta andlise coloca-se os trés cestos a utilizar uns dentro dos outros e no cesto mais
pequeno coloca-se a quantidade de amostra necesséaria ao ensaio em questdo. Em seguida, os cestos
sao colocados na estufa com o termopar no meio da amostra (Figura 3.9 e Figura 3.10), este é ligado
ao aparelho que procedera ao registo da temperatura em funcéo do tempo decorrido. Através do registo
da temperatura em funcéo do tempo sera possivel tirar conclusdes sobre o comportamento da resina

fendlica, que serd discutido no capitulo 4.

Figura 3.9 - Montagem do ensaio de estabilidade térmica (com porta aberta)
(Laboratério Resibras)
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Figura 3.10 - Montagem do ensaio de estabilidade térmica (com porta fechada)
(Laboratério Resibras)

Este método é baseado no ADR Acordo Europeu Relativo ao Transporte Internacional de

Mercadorias Perigosas por Estrada.

3.4.4 Percentagem de Extraiveis por Acetona
Com este método pretende-se determinar a percentagem de material extraivel por acetona no
po6 de resina fendlica, através de uma extracdo solido-liquido através de um soxhlet. Para este método
€ necessario secar os baldes de fundo redondo a cerca de 105°C + 3°C e nestes € colocado 210mL de
acetona ap6s o seu arrefecimento. Em papéis de filtro devidamente dobrados coloca-se cerca de 2g
da amostra de p6 de resina fendlica a analisar e os mesmos sdo fechados e colocados dentro de

cartuxos de extracgdo. E feita a montagem (Figura 3.11) e o ensaio decorre durante cerca de 5 horas.

)

Figura 3.11 - Montagem para o0 ensaio de percentagem de extraiveis por acetona
(Laboratério Resibras)

Apé6s as 5 horas retira-se 0s cartuxos e evapora-se a acetona até ficar cerca de 1/3 do seu

volume no baldo e evaporar o que resta durante 1 hora a 105°C na estufa.
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Apé6s a evaporagdo da acetona coloca-se os baldes no exsicador a arrefecer e por fim séo
pesados e procede-se ao célculo da percentagem de extraiveis (Equagéo 3.4).
P3-P1

P2
Equacao 3.4 - Calculo da percentagem dos extraiveis por Acetona

%Extraiveis por Acetona = X 100

P1 — Massa do baléo (g)
P2 — Massa de amostra (g)
P3 — Massa do baldo + Extrato (g)

3.4.5 Determinacédo do pH de CNSL e Polimero de CNSL
Este método tem por objetivo a determinacédo do pH de CNSL e dos seus polimeros. Em dois
copos de plastico é colocado o mesmo volume de agua destilada e de CNSL ou polimero de CNSL
(Figura 3.12). De seguida a dgua € colocada no copo de CNSL ou polimero de CNSL, com uma vareta
mistura-se e deixa-se repousar de modo que as duas fases se separem.

Uma vez separadas decanta-se a agua para o seu copo original e através de um aparelho de
medicdo de pH faz-se a sua leitura.

Figura 3.12 - Preparacgéo para a medi¢éo do pH de CNSL e polimero de CNSL
(Laboratério Resibras)

3.4.6 Gel Time a 150°C

Através deste método é possivel saber qual o tempo de cura de uma resina, concluindo-se assim
sobre a sua reatividade. As formula¢des de gel time possiveis:

10g de polimero de CNSL com p=40 000cP com 0,8g de hexamina

10g de polimero de CNSL com p=18 000cP com 0,8g de hexamina

10g de polimero de CNSL com p=18 000cP com 2g de furfural

10g de polimero de CNSL com p=18 000cP com 2g de furfural e 0,04g PTSA

10g de polimero de CNSL com p=18 000cP neutralizado com 2g de furfural

10g de polimero de CNSL com p=18 000cP neutralizado com 2g de furfural e 0,04g PTSA.

o g > w NP

A hexamina é utilizada no ensaio 1 e 2 como fonte indireta de formaldeido.

31



Antes do inicio deste método coloca-se numa placa térmica um gobelet de vidro com 6leo com

agitacdo magnética e este sera aquecido até uma temperatura de 150°C (Figura 3.13).

Para um tubo de ensaio é pesada a amostra de polimero de CNSL a utilizar, aproximadamente

10g. Para as diferentes formulacdes procedeu-se de maneira diferente para obter o gel time.
e Procedimento para as formulacfes 1 e 2:

O tubo de ensaio com o polimero de CNSL é mergulhado no banho de 6leo e permanece no
mesmo até que a sua temperatura estabilize nos 150°C, ao mesmo tempo o polimero é misturado com

o termémetro.

Entretanto é pesada a hexamina necessaria e quando o polimero de CNSL estiver a temperatura
pretendida a hexamina é vertida no seu interior e € ligado o cronémetro para proceder ao controlo do
tempo enquanto se agita a amostra. O tempo é parado quando a amostra comecar a demonstrar um

comportamento elastico e regista-se o gel time.
e Procedimento para as formulacfes de 3 a 6:

Num tubo de ensaio é colocada a quantidade de polimero de CNSL a utilizar e este é colocado
na estufa durante 30 minutos para que a sua temperatura estabilize. Entretanto sdo pesadas as

quantidades de furfural e PTSA (caso seja necessario).

O tubo de ensaio € retirado da estufa, misturado com os restantes compostos e por fim é
colocado no banho de éleo. Assim que se coloca o tubo no banho o cronémetro € ligado e tal como no
procedimento anterior, o tempo € parado quando a amostra comecar a demonstrar comportamentos
elasticos.

Figura 3.13 - Montagem para gel time a 150°C
(Laboratério Resibras)
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3.4.7 NMR de protao

Através da aplicacdo deste método € possivel obter um espetro que através da interpretacéo do
mesmo é possivel concluir sobre a composi¢éo da matéria em estudo, pois o integral dos sinais obtidos

corresponde a quantidade de protfes existentes na mesma.

Num frasco é colocada uma pequena quantidade da amostra a analisar juntamente com cerca

de 2 mL do solvente deuterado, normalmente cloroférmio deuterado.

A amostra diluida é colocada num tubo utilizado especificamente para *H NMR com a ajuda de
uma pipeta e é tapado. O tubo sera eventualmente analisado no aparelho NMR e o seu espetro sera
obtido e analisado.

3.4.8 Andlise por Infravermelhos em pastilhas de KBr dos P0s de Resinas

Fendlicas
Através deste método é obtido o espetro de infravermelho do composto em estudo e, através do
mesmo, é possivel ter uma nocdo de que composto se trata a nivel molecular, também é possivel

concluir se houve altera¢cdes no composto em estudo.

Para a aplicacdo deste método é necessaria uma pequena amostra de pé de resina fendlica em
estudo e KBr. Num almofariz de agata é colocado o KBr com a pequena amostra de pé de resina
fendlica e estes sdo moidos até se tornarem num pé fino. Quando o pé estiver fino a mistura é colocada
na forma para fazer uma pastilha e é levada a prensa de modo a compactar. Por fim a pastilha é retirada
da prensa e do seu molde e é colocada no aparelho (Figura 3.14) para que seja analisada e se obtenha

o espetro de infravermelho.

Figura 3.14 - Aparelho de Infravermelhos com modulo para KBr
(Laboratorio FCT NOVA)
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4  Apresentacao e Discussao dos Resultados

4.1 Caracterizacdo de CNSL
Para analisar o CNSL em estudo, e avaliar a sua composicdo procedeu-se a aquisicdo de
espectros de *H NMR, medicdo de pH e da viscosidade de Cilindro Coaxial, como descrito ao longo do

capitulo 3.

Através de 'H NMR é possivel concluir que a presenca de acido anacéardico, cardol e 2-metil
cardol no CNSL analisado é vestigial uma vez que os sinais dos seus anéis aromaticos ndo sao
detetaveis, e é ainda possivel concluir sobre as insaturacdes das cadeias laterais predominantes
(Figura 2.11). Na Figura 4.1 encontra-se o espectro de *H NMR do 6leo de CNSL utilizado ao longo

da dissertacdo em cloroférmio deuterado. Este 6leo tem proveniéncia do Brasil.

LF-CNSL.10.fid
2'3'4'e 6

‘OH
N, / /
2. 4 6! 8" 10" 12 14"
NN NN N NN N SN
15 CH2

2oudes /\ cH,
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Figura 4.1 - Espetro de *H NMR CNSL utilizado nos ensaios
Cada sinal de *H NMR observado na Figura 4.1 corresponde a um ambiente quimico diferente
em que um protdo se pode encontrar na molécula. O primeiro sinal observado a esquerda, é
correspondente aos atomos de hidrogénio residuais presentes no solvente utilizado nesta analise, o
cloroférmio deuterado, seguido por um tripleto que equivale ao Unico protdo associado ao carbono

designado com o nimero 3.

Os dois dupletos que se seguem correspondem a 3 protdes, aos protdes dos carbonos 2, 4 e 5

do anel aromético. O singleto observado de seguida devera corresponder ao protao ligado ao 4&tomo

de oxigénio [18], [20], [23], [25], [31-35].
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Os trés multipletos que se seguem correspondem aos protdes das ligacdes duplas da cadeia
lateral. Comeca com o sinal do protéo ligado ao carbono 14’, seguido pelo sinal dos protbes que se
encontram nas duplas centrais, pois como o ambiente destes quatro protbes € semelhante os seus
sinais tém desvios quimicos semelhantes. Por fim, encontra-se o sinal correspondente aos dois protées
do carbono 15’ [18], [20], [23], [25], [31-35].

Os sinais a 6,0 ppm e 5,2 ppm atribuidos aos protdes das ligagdes duplas nos carbonos 14’ e
15 s6 estdo presentes quando existe a molécula com as trés ligacGes duplas na cadeia lateral, caso
contrario, estardo incluidos nos sinais de CH2 e CHs, respetivamente, a valores de desvio quimico

inferiores a 3 ppm.

Ao se saber qual a insaturacéo prevalente nas moléculas do 6leo da casca da castanha de caju
€ possivel ter uma ideia de qual serd a reatividade do mesmo na polimerizacdo por calor e acido
sulfdrico pois, como ja foi referido no capitulo 2.2.1, a mais reativa € a que tem trés ligacGes duplas na
cadeia lateral (n = 3). Quanto maior a prevaléncia de moléculas com trés insaturacdes na cadeia lateral,

mais reativo sera o 6leo em questéo.

Com isto em mente e por andlise da Figura 4.1, percebe-se que a area abaixo de cada sinal
corresponde a quantidade de protBes existentes, esta area é conhecida por comparagédo com o sinal
de outro protdo, sendo a area deste igual a 1. Por uma questao de conveniéncia é usual escolher o
sinal que corresponde a um Unico protdo e neste caso, um que se saiba estar presente em todas as

configuracdes.

Escolheu-se o protdo do carbono 3 do anel aromatico para comparagdo - por este ser 0 Unico
protdo do anel aromético com o seu préprio sinal -, e efetuou-se o célculo das areas correspondentes
aos protdes presentes nas ligagdes duplas (8’, 9’, 11°, 12’, 14’ e 15’). Destes integrais obteve-se para o

protdo do carbono 14’, 0,63, e para os dois protées do carbono 15, 1,54.

Dado que 100% das moléculas tém um protdo do carbono 3, esta percentagem corresponde a
integral de 1, portanto o valor do integral do carbono 14’, 0,63, que corresponde a 63% das moléculas
com trés insaturacdes na cadeia lateral. Mas como a ligag&o dupla néo é s¢ feita com este carbono
a mesma conta é desenvolvida para o integral do carbono 15’, 1,54/2 = 0,77, correspondendo a 77%
das moléculas com trés insaturacdes na cadeia lateral. Ou seja, entre 63% e 77% das moléculas

tém uma ligagcdo dupla no carbono 14’ ou seja trés insaturacdes na cadeia lateral (Figura 4.2).

OH N

>_ 63% -77%

X F X )

Figura 4.2 - Molécula de cardanol com cadeia lateral com trés insaturacdes
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Quanto aos carbonos 8, 9, 11’ e 12’ da cadeia lateral, os seus protbes séo representados em
conjunto no espetro de *H NMR, com integral de 4,54. Por estarem representados em conjunto nio é
possivel extrapolar as percentagens dos outros dois tipos de insaturacées, mas é possivel concluir qual

a predominante.

Dado que de 63% a 77% dos protdes das ligacdes duplas da cadeia lateral, representados a 6,0
ppm e 5,2 ppm, pertencem as moléculas que tém trés insaturacdes, esse valor tem de ser retirado para
se saber qual o valor de integral pertencente aos outros dois tipos de insatura¢gfes, que tém no total 4
protdes.

Retira-se ao integral 4,54 a percentagem de protdes correspondentes as moléculas com trés
insaturacées 4,54 — [(4H* x 0,63)V (4H* x 0,77)] =~ 2.0 integral pertencente as cadeias com uma e
duas insaturacdes é de aproximadamente 2. O que significa que existem aproximadamente 2 protdes
para os dois tipos de insaturacdes da cadeia lateral.

Fazendo as contas pelas percentagens 4H* x (1 —0,63) =1,48H*V4H* X (1—-0,77) =
0,92H*, com estes valores conclui-se que existe excesso de integral de duplas, quando comparado
com a quantidade de protdes (2 > 1,48H* Vv 2 > 0,92H*) e por esse motivo o tipo predominante é o

gue tem duas insaturacdes, sendo que as moléculas estdo representadas na Figura 4.3.

OH \

Maioritari
aloritario > 37% - 23%

OH

g

N -/

Figura 4.3 - Molécula de cardanol com cadeia lateral com duas e uma insaturagées

Por uma questao de comparac¢éo e também por resultados adquiridos a priori da dissertacdo em
guestdo, foi efetuada a andlise por 'H NMR de duas outras amostras de CNSL, uma com origem
diferente da utilizada para o estudo e de outra com a mesma origem, da Guiné e do Brasil,

respetivamente, apresentados na Figura 4.4 e Figura 4.5.
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Figura 4.5 - Espetro de *H NMR CNSL do Brasil
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Tendo sido verificado a priori da atual dissertagéo que o 6leo da Guiné na fase de polimerizacédo
era mais lento a atingir a viscosidade pretendida quando comparado com outras amostras de 6leo, esta

diferenca de reatividade fica justificada quando a analise dos *H NMR ¢ feita.

O 'H NMR do CNSL da Guiné, apresentado na Figura 4.4 tem integrais menores para os protoes
ligados aos carbonos 14’ e 15’, dando uma percentagem de apenas 47% a 48,5% das moléculas com
3 insaturacdes na cadeia lateral. O segundo 6leo do Brasil analisado apresenta percentagens mais

proximas do 6leo em estudo com 58% a 59% das moléculas com trés insaturagdes.

Ao analisar os valores obtidos nas percentagens dos protdes do carbono 14’ e 15’ da amostra
da Guiné e o que foi referido no subcapitulo 2.2.4, conclui-se que 0 mesmo iria acontecer se se
procedesse a hidrogenacdo do CNSL ou do seu polimero, as duplas da cadeia lateral seriam reduzidas
e com estas a reatividade excessiva que se verifica nas amostras de pé de resina fendlica. Tendo isto

como evidéncia, procedeu-se a hidrogenacao da amostra de CNSL e do seu polimero.

Na Tabela 4.1, estdo apresentados os pHs e viscosidades de Cilindro Coaxial dos o0leos
analisados. Através desta tabela pode-se concluir que as diferencas de pH poderéo estar relacionadas
com quantidades diferentes dos constituintes, nomeadamente o pH mais baixo devera corresponder a
uma maior percentagem de acido anacardico. Relativamente as diferencas a nivel de viscosidade, a
uma maior a viscosidade de um 6leo, estara associada uma maior quantidade de material polimerizado.
Por este motivo o dleo do Brasil cujo espectro de *H-NMR ¢é apresentado na Figura 4.5 podera ter um
menor numero de ligacdes duplas terminais e uma viscosidade superior ao Oleo utilizado na

dissertacdo, por a sua polimerizacéo se ter iniciado espontaneamente.

Tabela 4.1 - Valores de pH e viscosidade de Cilindro Coaxial dos diferentes CNSL

Utilizado
CNSL Guiné Brasil nos ensaios
(Brasil)
pH 8,8 9,2 9,5
Viscosidade de
Cilindro Coaxial 226 cP 505 cP 254 cP

(cP)
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4.2 Polimero de CNSL

Foram produzidos em laboratério polimeros de CNSL para posterior fabrico de tablete de resina
fendlica, e destes polimeros foi medida a viscosidade de Cone e Prato e viscosidade Cilindro Coaxial,
0s pHs e os gel time, expressos na Tabela 4.2. Também foram efetuadas as suas caracterizac6es por
IH NMR, cujos espetros estdo expressos na Figura 4.6, na Figura 4.7 e na Figura 4.10. Fabricaram-
se trés polimeros de CNSL no total, dois com viscosidades diferentes, de CNSL néo alterado, e um de

polimero de CNSL hidrogenado.

Tabela 4.2 - Propriedades dos diferentes polimeros de CNSL produzidos

Designacao do Polimero B-168/21 B-059/21 B-058/21
Tipo de CNSL Hidrogenado Natural Natural
Viscosidade de Cilindro
) ) 18 000 18 000 40 000
Coaxial Pretendida (cP)
Viscosidade de Cilindro
o 3019 16 407 41 091
Coaxial Final (cP)
Viscosidade de Cone e
. 1,09 4,15 7,61
Prato Final a 75°C (P)
pH 4,38 3,12 31
Gel Time
- 26"92 26"03

com Hexamina

Como ja foi referido, as viscosidades de corte sdo uma aproximacdo e hem sempre se obtém a
viscosidade de geometria de Cilindro Coaxial final exatamente igual a pretendida, mas isso de um modo
geral ndo altera as caracteristicas do polimero de CNSL face ao seu comportamento na producgédo de
resinas. Era expectavel que os valores de pH dos diferentes polimeros fossem iguais dado que foram
fabricados do mesmo CNSL e tém a mesma proporcao de &cido sulfdrico para polimerizacéo, o que se

verifica.

Nos gel time esperava-se que os tempos ndo fossem muito distintos, e como assim se verifica
nao se encontrou evidéncias que as viscosidades finais do polimero pudessem influenciar a reatividade
com aldeido o que é razoavel uma vez que esta depende mais do padrdo de substituicdo do anel
aromético do que das ligagBes duplas presentes na cadeia lateral. No entanto, teria sido pudente
realizar este ensaio em triplicado de modo a confirmar as elag@es retiradas.

Os gel time efetuados com furfural invés de hexamina estdo apresentados no Anexo Al, com
estes observa-se 0 que se tem afirmado ao longo da dissertacdo, os tempos de reagdo sdo muito
superiores por o furfural ser muito menos reativo que o paraformaldeido. Sendo que a hexamina é a

fonte de formaldeido neste método.

Os detalhes sobre a hidrogenac¢@o do polimero de CNSL hidrogenado serdo explicitos no

subcapitulo seguinte 4.3.
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Figura 4.6 - Espetro de *H NMR do polimero de CNSL B-059/21, de viscosidade 18 000cP
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Figura 4.7 - Espetro de *H NMR do polimero de CNSL B-058/21, de viscosidade 40 000cP
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Pela andlise dos dois Espetros de *H NMR é possivel observar que ambos os polimeros de CNSL
tém reducado de integral das duplas da cadeia lateral apds a polimerizacdo, em comparacdo com a
Figura 4.1. No protédo do carbono 14’ observa-se uma reducéo de 0,63 para 0,48 no polimero B-159/21
e uma reducgéo para 0,38 no B-158/21. Verifica-se também que os valores de integral entre os dois
polimeros de CNSL séo diferentes, como seria expectavel, por o B-058/21 ter uma viscosidade 2,5

vezes superior a do B-059/21, tendo também um consumo de duplas superior.

4.3 Hidrogenacédo de CNSL e Polimero de CNSL

Para a aplicacao da hidrogenacao propds-se que fosse feita ao CNSL e a um dos seus polimeros,
nomeadamente o menos viscoso. Com a hidrogenagcdo do CNSL pretende-se principalmente remover
as ligacdes duplas do carbono 14’ por completo e reduzir as duplas dos carbonos 8 e 11’, deixando as
moléculas com reatividade suficiente para que ainda se possa fazer a sua polimerizagdo com acido
sulfdrico. Por outro lado, aquando da hidrogenacdo do polimero de CNSL pretende-se reduzir as
ligacBes duplas ao maximo, pois ja se obteve o grau de polimerizacao pretendido.

ApoOs a repeticdo do procedimento de hidrogenacéo foram produzidas no total 308,82g de CNSL
hidrogenado e 382,259 de polimero de CNSL hidrogenado. Apds as suas producdes as amostras foram

analisadas através de *H NMR, representados na Figura 4.8 e na Figura 4.11.

43.1 Hidrogenacéo de CNSL
Hidrogenou-se primeiramente o CNSL em estudo, para proceder a sua polimerizacéo e ao fabrico
de resina fendlica. Antes de se fazer a polimerizacdo do CNSL com &cido sulfdrico analisou-se a
amostra de 6leo hidrogenado por *H NMR de modo a entender quantas ligacGes duplas permaneciam

na cadeia lateral por molécula apés a hidrogenacao, o espetro est4 apresentado na Figura 4.8.

Pela andlise de *H NMR, verifica-se que a ligacdo dupla do carbono 14’ deixa de existir —
evidenciado pelas circunferéncias a preto - e que o integral correspondente as liga¢cdes duplas dos
carbonos 8 e 11’ baixou de 4,54 para o valor de 2,9. Sabendo que antes da hidrogenacéo existiam 2+2
protdes nas duas ligagbes duplas e que o integral do protdo do carbono 3, de valor 1, corresponde a

um protdo, o integral dos protdes das duplas centrais correspondera a 2,9 protdes.

Assim conclui-se gque existe cerca de 2,9/2 = 1,45 ligacdes duplas/molécula de cardanol, ou
seja, pouco mais de uma ligagédo dupla por molécula. Deste modo foi reduzida a reatividade deste 6leo

significativamente, sem |he retirar a possibilidade de ser polimerizado.
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Figura 4.8 - Espetro de *H NMR de CNSL apés hidrogenacgao

Era expectavel que com a hidrogenacéo efetuada, a polimerizacdo do éleo fosse muito lenta e,
apesar de se ter verificado uma subida lenta da viscosidade do 6leo, esta, a certa altura, deixou de
aumentar e comecgou a verificar-se a presenca de grumos sélidos na zona da haste de agitacdo. Isto
demonstra que o CNSL né&o hidrogenou de forma homogénea, tendo algumas moléculas do dleo ficado
sem ligacBes duplas, outras com uma ou com duas, ndo proporcionando um aumento de viscosidade
homogéneo do polimero ficando certas partes solidas e outras liquidas. O polimero ficou com uma

viscosidade de 3 019 cP sem as partes soélidas, que estdo apresentadas na Figura 4.9.

Figura 4.9 - Gréaos formados durante o processo de polimerizagdo do CNSL hidrogenado

Apos a analise dos grdos formados durante a polimerizacdo ndo foi possivel tirar conclusfes

sobre que composto se tinha formado.
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O H NMR do CNSL hidrogenado apdés a polimerizagdo demonstra menos ligages duplas, o que
confirma que as mesmas foram parcialmente consumidas durante a polimerizacdo, como se pode

verificar na Figura 4.10.

Pela andlise do *H NMR é possivel concluir que foram consumidas ligagdes duplas centrais, em
comparacao com o valor indicado na Figura 4.8 — o integral baixou de 2,90 para 2,09 —, mas verifica-
-se que o 6leo ainda tinha duplas para serem consumidas. Este resultado demonstra que a pré-

hidrogenacao do 6leo de CNSL néo é vantajosa para 0 processo.
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Figura 4.10 - Espetro de *H NMR do CNSL hidrogenado apds a polimerizagéo

4.3.2 Hidrogenacgé&o de Polimero de CNSL

Na hidrogenacéo do polimero de CNSL, tal como na hidrogenagédo de CNSL, verifica-se um
decréscimo significativo das ligages duplas, com o desaparecimento da dupla do carbonos 14’ — mais
uma vez evidenciado pelas circunferéncias a preto — e com a diminuicdo das duplas centrais, dos
carbonos 8 e 11’ de 4,28 para 1,15 como se pode verificar na Figura 4.11, fazendo a compara¢ao com
o espetro de *H NMR do polimero de CNSL, de viscosidade 18 000cP, antes da hidrogenacéo
apresentado na Figura 4.6. Ficando ent&o cerca de metade das moléculas com uma ligacéo dupla na
cadeia lateral (1,15/2 = 0,58 ligacdo dupla/molécula). Com este polimero de CNSL hidrogenado

foram fabricadas tabletes de resina fendlica através de paraformaldeido.
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Figura 4.11 - Espetro de *H NMR do polimero de CNSL hidrogenado

4.4 Resinas Fendlicas
A partir dos trés polimeros de CNSL, foram fabricados, em laboratério, véarias tabletes de resina
fendlica, explicitadas na Tabela 4.3 com as respetivas formulacbes, temperaturas de reacdo e o

resultado final, se reagiu ou nao.

Tabela 4.3 - Formulagdes das tabletes de resina fendlica fabricadas em laboratoério

) Quantidade
] ] Quantidade de

Viscosidade de furfural o T.de

Amostra . paraformaldeido Aditivos . )
_ do Polimero (9) para reacdo Reagiu? @
/Ensaio (9) para 100g de (9)
(cP) . 100g de (°C)
polimero .
polimero

B-061/21 40 000 10 - - 180 Sim
B-062/21 40 000 8,3 - - 180 Sim
B-063/21 40 000 7,9 - - 180 Sim
B-069/21 18 000 10 - - 180 Sim
B-070/21 18 000 8,3 - - 180 Sim
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Amostra

/Ensaio

B-071/21

B-085/21

B-086/21

B-087/21

B-088/21

B-163/21

B-164/21

B-165/21

B-166/21

B-169/21

B-170/21

B-171/21

B-172/21

B-173/21

B-174/21

Viscosidade
do Polimero
(cP)

18 000

18 000

18 000

18 000

18 000

18 000

18 000

18 000

18 000

hidrogenado

CNSL

CNSL

CNSL

CNSL

CNSL

CNSL

i Quantidade
Quantidade de

. de furfural N
paraformaldeido Aditivos
(g) para 100g de (9) para o

i 100g de
polimero :
p0||mer0
7,9 ) -
° 20 )
0,4
) 20
PTSA
8,1
- 20 NaOH
aqg. 40%
3,3
_ 20 NaOH
aqg. 40%
10 ) _
8,3 ] _
7,9 ) _
10 ) _
3 HZSO4
10 ]
aqg. 50%
4 HZSO4
8,3 ]
aqg. 50%
5 HZSO4
7,9 ]
ag. 50%
25
10 ]
PTSA
25
° ) acido
oxalico
3 acido
10 ] .
sucinico
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T.de
reacao
(°C)

180

210

210

210

210

180

180

180

180

180

180

180

210

210

210

Reagiu? @

Sim

Sim

Sim

Sim

Sim

Sim

Sim



Amostra
/Ensaio

B-175/21

B-187/21

B-188/21

B-192/21

B-205/21

B-206/21

Viscosidade
do Polimero
(cP)

CNSL

2700

3500

3019

18 000
hidrogenado
18 000

hidrogenado

Quantidade de
paraformaldeido
(g) para 100g de

polimero

10

10

10

10

8,3

7.9

Quantidade
de furfural

(9) para
100g de

polimero

Aditivos
(@

(1:1 de

H2S04 e

etanol a
70%)

T.de
reacao
0

210

180

180

180

180

180

Reagiu? @

Sim

Sim

Sim

@ A resina quando reage apresenta a aparéncia demonstrada na Figura 3.4, sélida, rija, brilhante e uniforme.

Das amostras que reagiram moeu-se a resina fendlica, efetuou-se as analises de caracterizacéo,

como a percentagem de extraiveis por acetona e a analise por FTIR em pastilhas de KBr, e efetuaram-

se as analises para determinacéo da estabilidade térmica do p6 de resina fendlica, como a percentagem

de volateis a diferentes temperaturas e o0s ensaios de determina¢éo da estabilidade térmica.

Para além da andlise das amostras de p6 de resina fendlica, fabricadas em laboratério, também

foram analisadas amostras de p6 de resinas fendlicas produzidas industrialmente e com formulagdes

iguais, expressas na Tabela 4.4.

Nos capitulos seguintes os pés de resinas fendlicas analisados aparecem organizados

pelo polimero de CNSL utilizado e pelo aldeido utilizado.
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Tabela 4.4 - Formulacdes de po de resinas fendlicas produzidas industrialmente

) Quantidade
) ) Quantidade de
Viscosidade i de furfural o
) . paraformaldeido Aditivos
Amostra/Ensaio do Polimero (9) para
(9) para 100g de (9)
(cP) . 100g de
polimero i
polimero
ARQ07420 18 000 8,3 - -
ARO07520 18 000 7,9 - -
ARO07620 18 000 10 - -
ARQ7720 40 000 10 - -
AR09419 18 000 - 20 0,4 PTSA
F210069 18 000 5 20 -

4.4.1 Resinas Fenolicas de polimero de CNSL com p =18 000 cP
Neste capitulo serdo apresentados e discutidos os resultados dos pds de resinas fendlicas
fabricados a partir de polimero de CNSL com viscosidade igual a 18 000cP, incluindo os pds de resinas

fendlicas do polimero de CNSL hidrogenado, com a mesma viscosidade.

Os pos fabricados ao longo da dissertacédo sédo categorizados como resinas fendlicas Novolak,
pois além do catalisador empregue ser um acido, o acido sulfdrico, as propor¢des utilizadas sdo sempre

com maior quantidade de fenol em relacdo ao aldeido (polimero de CNSL > Aldeido).

4411 Com Paraformaldeido
Foram fabricadas com paraformaldeido 6 pos de resinas fendlicas, trés com polimero de CNSL
tradicional e outros trés com polimero de CNSL hidrogenado. Para cada um dos trés pos foi alterada a
guantidade de paraformaldeido entre 10g, 8,3g e 7,99 por cada 100 g de polimero de CNSL e
concluiu-se sobre como a alteracdo no polimero e a quantidade de paraformaldeido modifica os
resultados das andlises e consequentemente o seu comportamento quando exposto a temperaturas

elevadas, os resultados estdo expressos na Tabela 4.5.

As amostras B-069/21, B-070/21 e B-071/21 tém formula¢des iguais as amostras B-163/21, B-
164/21 e B-165/21, respetivamente, por as primeiras terem sido gastas ao longo das analises, foi

necessaria mais resina para completar o trabalho.
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Tabela 4.5 - Resultados das andlises dos polimeros de CNSL com p =718 000cP e paraformaldeido

o e Extraiveis
Quant de Voléateis Volateis

por Acetona
Paraf. (g) | 105°C (%) 162°C (%)

(%)
AR07620 10 0,92 L75 1,02
+0,02 +0,05
(7]
ks 0,95 1,81
= AR07420 8,3 ’ : 1,17
> +0,01 +0,11
©
c
AR07520 7.9 1,04 1,82 1,31
+0,01 +0,14
2 B-069/21 ou 10 -0,02 2,34 1,09
2 B-163/21 +0,07 +0,89 +0,09
)
S  B-070/21 ou 0,14 -1,72 1,64
o 8,3
= B-164/21 +0,07 +0,10 +0,05
3
; B-071/21 ou . 0,14 -1,54 1,96
= B-165/21 ’ +0,07 +0,10 +0,08
0,02 -0,93
B-166/21 10 1,06
3 +0,04 40,05
©
(]
o 0,03 0,63
S B-205/21 8,3 : ' 1,73
.E +0,003 +0,03
=
g
< -0,02 -0,51
- B-206/21 7.9 3,10
+0,01 +0,02

Comecando pelas amostras laboratoriais, ao observar-se os resultados é possivel concluir que
guando existe oxidag&o do p6 de resina fendlica, os valores das andlises de percentagem de volateis
tornam-se negativos, pois o ganho de massa por oxidacdo é superior a perda dos volateis existentes
no mesmo. Verifica-se que a preponderéncia da oxidacdo se nota mais quando a andlise de

percentagem de volateis é desenvolvida a temperaturas mais elevadas, a 162°C.

Os valores de percentagem de volateis a 162°C tornam-se menos negativos quanto menor a
guantidade de paraformaldeido, consequentemente conclui-se assim que quanto maior a quantidade
de paraformaldeido por 100g de polimero de CNSL, maior a oxidagéo verificada. Isto coaduna com a
oxidacdo apresentada na Figura 2.21, pois quanto maior a quantidade de paraformaldeido adicionada

mais &lcoois resultantes da adi¢cdo ao formaldeido existirdo ligados ao anel aromético.
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A tendéncia referida no paragrafo anterior, verifica-se nas amostras hidrogenadas e nao
hidrogenadas, apesar de se verificar outra diferenca entre os dois tipos de amostra. As amostras
hidrogenadas tém percentagens de volateis menos negativas o que indica que a hidrogenacgéo previne
alguma da oxidacdo, nomeadamente a que ocorre a nivel da cadeia lateral (Figura 2.22), mas esta
afirmacéo tera de ser comprovada com o ensaio de determinacédo da estabilidade térmica do pé de

resina fendlica.

Relativamente a percentagem de extraiveis por acetona apresentada na Tabela 4.5, é possivel
observar um acréscimo de extrato com menores quantidades de paraformaldeido, de 1,06% para
1,73% e para 3,10%, nas amostras de 10g, 8,3 g e 7,9g de paraformaldeido por 100g de polimero de
CNSL, respetivamente. Posto isto, conclui-se que quanto menor a quantidade de paraformaldeido por
100g de polimero de CNSL, menor o grau de polimerizacdo do composto e por isso 0s oligdmeros nao
consumidos séo dissolvidos por acetona, resultando numa percentagem superior. A nivel de moagem
da resina fendlica verificou-se que, quando as mesmas séo fabricadas com menores quantidades de
paraformaldeido, ficavam mais emborrachadas, sendo um pouco mais dificil de quebrar, esta falta de

rigidez esta relacionada com um grau de polimerizagdo menor.

Nas amostras industriais ndo se verifica a oxidacdo referida em nenhuma das analises de
volateis, suspeita-se que por estas percentagens serem tdo elevadas, ou seja, perto de 1% ou acima
de 1%, possa ter havido absorcdo de humidade desde que estas foram produzidas, pois em valores de
percentagens de volateis, adquiridos a priori desta dissertacédo verificava-se que as percentagens de
volateis eram inferiores aos obtidos. No entanto a tendéncia dos valores de percentagem de extraiveis
por acetona mantém-se igual a registada a priori € na mesma ordem de grandeza da observada nas

amostras laboratoriais.

Na Tabela 4.6 e Tabela 4.7 e da Figura 4.12 a Figura 4.17 encontram-se o0s resultados
referentes aos ensaios das curvas de volateis das amostras de p6 de resinas fendlicas hidrogenadas e

nao hidrogenadas com permanéncias de 1 hora e 2 horas na estufa.

Tabela 4.6 - Valores de percentagens da curva de volateis das amostras ndo hidrogenadas, permanéncia de 1h

1 hora (%) 70°C 90°C 105°C 120°C 140°C 162°C 180°C

B-069/21 0,39 -0,57 059 -0,90 -1,19 -1,04 0,43
+0,02 +0,04 +0,02 +0,04 +0,04 +0,01
B-070/21 ) 0,08 0,10 0,04 -0,24 -0,47 -0,32
+0,01 +0,02 +0,01 +0,02 +0,02 +0,01
0,03 0,08 -0,14 -0,33 -0,18

B-071/21 - 0,13
+0,004 +0,02 +0,01 +0,08 +0,002
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Figura 4.12 - Grafico das percentagens de volateis das amostras ndo hidrogenadas (1h na estufa)

A partir da Figura 4.12 é possivel perceber que a tendéncia das percentagens de volateis das
amostras ndo hidrogenadas, com 1 hora de permanéncia na estufa, é para ser mais negativa quanto
maior a quantidade de paraformaldeido por cada 100g de polimero de CNSL, com uma grande
diferenca das amostras de 7,99 e 8,3g para a de 10g. A mesma tendéncia foi verificada quando se
efetuou os ensaios de percentagens de volateis a 105°C e 162°C. Retém-se também que a temperatura
a qual se atinge o pico de oxidacdo é a 140°C para a amostra de 10g paraformaldeido por 100g de
polimero de CNSL e de 162°C para as outras duas amostras, ou seja, com maior quantidade de
paraformaldeido mais a amostra oxida e mais rapido acontece.

Tabela 4.7 - Valores de percentagens das curvas de volateis, permanéncia de 2h

2 horas (%) 70°C 90°C 105°C 120°C 140°C 162°C 180°C

B-069/21 0,28 -1,04 -1,37 -1,70 -1,81 -1,55 -0,07
+0,03 +0,03 +0,04 +0,04 +0,03 +0,03 +0,05

B-070/21 ) 0,01 0,01 -0,19 -0,69 -1,26 -1,07
+0,01 +0,01 +0,003 +0,01 +0,04 +0,01

B-071/21 } 0,03 0,06 -0,11 -0,50 -1,04 -0,94
+0,02 +0,02 +0,01 +0,03 +0,05 +0,01

B-166/21 - 0,02 - -0,22 -0,41 -0,93 -0,45
B-205/21 - 0,07 - 0,06 -0,03 -0,63 -0,09
B-206/21 - 0,08 - 0,01 -0,05 -0,51 0,04
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Figura 4.14 - Grafico das percentagens de volateis das amostras hidrogenadas (2h na estufa)

Na Figura 4.13 e Figura 4.14 verifica-se a mesma tendéncia verificada na Figura 4.12, apesar

Figura 4.13 se verificar valores mais negativos, como seria de esperar por ter uma permanéncia

de 2 horas na estufa e por se tratar das mesmas amostras de pé de resina fendlica ndo hidrogenadas.

De igual modo ao observado no teste com permanéncia de 1 hora, picos de oxida¢éo a 2 horas déo-se

a 140°C para a amostra de 10g de paraformaldeido por 100g de polimero de CNSL e a 162°C para as
restantes.

Na Figura 4.14 registam-se valores de percentagens de volateis menos negativos, gragas a

hidrogenacao e verifica-se uma normalizagdo no comportamento da curva de percentagens de volateis

da amostra de 10g por 100g de polimero de CNSL que anteriormente ndo acontecia, ou seja, a curva

de volateis desta amostra tem um comportamento semelhante as das amostras de 8,3g e 7,99 por 100g
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de polimero de CNSL apesar de continuar a ter valores de percentagem mais negativos. Neste caso
0s picos de oxidacdo encontram-se todos a 162°C.

Na Figura 4.15, Figura 4.16 e Figura 4.17 observa-se a melhoria dos valores observados nas
percentagens de volateis através da hidrogenacgéo, através de gréaficos que permitem a comparacgao
entre as amostras ndo hidrogenadas e hidrogenadas com as mesmas quantidades de paraformaldeido
por 100g de polimero de CNSL. A oxidacdo ndo € eliminada por completo do p6é de resina fendlica
através da hidrogenacgdo do seu polimero de CNSL, mas verifica-se uma melhoria significativa da
mesma. Indicia que as resina fenolicas de polimero hidrogenado de CNSL terdo uma maior

probabilidade de ser aprovados que os ndo hidrogenados quando se efetuar os ensaios de estabilidade
térmica.
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Figura 4.15 - Gréafico de comparacéo das curvas de volateis das amostras de 10g de Paraformaldeido (2h na

estufa)
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Figura 4.16 - Grafico de comparacéo das curvas de volateis das amostras de 8,3g de Paraformaldeido (2h na
estufa)
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Figura 4.17 - Grafico de comparacéo das curvas de volateis das amostras de 7,9g de Paraformaldeido (2h na
estufa)

Da Figura 4.18 a Figura 4.20 estdo representados os graficos das determinacbes de
estabilidade térmica dos pds de resinas fendlicas de polimero de CNSL hidrogenado e nao
hidrogenado, ensaio de 50g a 140°C. Todos 0s ensaios em que a temperatura da resina fendlica
atingiu os 190°C as estufas foram desligadas e inertizadas com azoto. ApOs esta acdo a maioria das
amostras continuam a aumentar a sua temperatura até esta atingir o maximo.

A altura que se desligou a estufa esta representada por um circulo vermelho. As linhas laranjas
a tracejado representam a temperatura a que decorreu o ensaio e a linha vermelha a tracejado a
temperatura a que o pé chumbard o ensaio.

0 10 20 30 40 50 60 70 80
Tempo (min)
——B-163/21 - 18 000cP 10g Paraf. ——B-166/21 - hidrogenado 18 000cP 10g Paraf.

Figura 4.18 - Grafico do ensaio de 50g a 140°C de estabilidade térmica das amostras de 10g de Paraformaldeido
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Na Figura 4.18 observa-se que ambas as amostras de 10g de paraformaldeido por 100g de
polimero de CNSL reprovaram no ensaio, pois ultrapassaram a temperatura de 190°C, no entanto
verifica-se que a amostra hidrogenada demora mais tempo a atingir a temperatura. A Tmax. (B-163/21)
=217,8°C e a Tmax. (B-166/21) = 200,1°C.
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Figura 4.19 - Grafico do ensaio de 50g a 140°C de estabilidade térmica das amostras de 8,3g de Paraformaldeido

No caso da Figura 4.19, verifica-se para as amostra preparadas com 8,3 g de paraformaldeido
por 100g de polimero de CNSL exatamente 0 mesmo comportamento que has amostras de 10g, ambas
reprovaram, no entanto, a amostra hidrogenada voltou a aquecer mais lentamente que a nao
hidrogenada. A Tmax. (B-164/21) = 271,3°C e a Tmax. (B-205/21) = 197,3°C.
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Figura 4.20 - Grafico do ensaio de 50g a 140°C de estabilidade térmica das amostras de 7,99 de Paraformaldeido
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Por fim na Figura 4.20, para as amostras preparadas com de 7,9g de paraformaldeido por 100g
de polimero de CNSL, a amostra hidrogenada ndo reprovou no ensaio, tendo chegado a uma
temperatura maxima de 164,7°C, assim, verifica-se que na amostra de 7,9g de paraformaldeido por
100g de polimero de CNSL o aumento da estabilidade térmica do po de resina fendlica € significativa
ao ponto de se poder passar ao ensaio de estabilidade térmica seguinte. A amostra nao hidrogenada

reprovou no ensaio com uma Tmax. = 194,8°C.

No anexo A2 encontram-se os graficos dos ensaios de estabilidade térmica das amostras dos
pos de resinas fendlicas industriais, pois por serem ensaios diferentes dos aplicados as amostras

de laboratério ndo se encontraram comparacdes pertinentes.

Na Figura 4.21 e Figura 4.22 estdo apresentados os espetros obtidos por andlise através de
infravermelhos dos pds resinas fendlicas de polimero ndo hidrogenado e hidrogenado com as varias
guantidades de paraformaldeido, respetivamente. Nestas figuras estdo assinaladas as bandas mais
relevantes a partir de linhas a tracejado com as moléculas ou grupos funcionais que as representam,
demonstrados a sua direita. Os grupos funcionais assinalados nos espetros de infravermelhos remetem
a oxidacao da molécula pelos alcoois resultantes da adicdo ao formaldeido ligados ao anel aromatico,
demonstrada na Figura 2.21.
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Figura 4.21 - Espetro de andlise por infravermelho das resinas fendlicas de polimero ndo hidrogenado

Na Figura 4.21 estdo destacados, através de linhas pretas a tracejado, os grupos hidroxilo, a
aproximadamente 3 450 cm, que inclui as moléculas de 4gua que ainda possam estar presentes na
resina fendlica, os grupos hidroxilo ligados ao anel aromatico e os possiveis alcoois resultantes da
adicao ao formaldeido ligados ao anel aromético, ndo sendo possivel distingui-los e consequentemente

ndo sendo possivel tirar conclusdes relevantes relativamente a esta banda.
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Também sado destacadas as ligagdes C-H de grupos funcionais aldeido ligados ao anel aromatico
resultantes da oxidac&o de grupos hidroxilo primarios, a aproximadamente 2 600 cm, onde se verifica
uma alteracdo com a quantidade de paraformaldeido que foi adicionada, sendo que a banda mais
intensa € a da amostra B-070/21 com 8,3g de paraformaldeido por 100g de polimero de CNSL. Era
expectavel que a amostra B-069/21 com 10g de paraformaldeido por 100g de polimero de CNSL fosse
a que tivesse esta banda mais intensa por ter maior quantidade de paraformaldeido e assim se deteta-
se mais grupos aldeido ligados ao anel aromatico, ndo se encontrando nenhuma relagdo entre a
guantidade e as bandas observadas [4], [18], [23], [31], [32], [34], [36].

Em relagéo a terceira e Ultima banda de interesse, a aproximadamente 1 700 cm?, esta é relativa
a vibracdo da ligagdo C=0 dos mesmos grupos funcionais aldeido ou de acidos carboxilicos —
resultantes da oxidagdo dos primeiros — ligados ao anel aromatico. Nesta banda observa-se que a mais
intensa é a da amostra de 10g de paraformaldeido por 100g de polimero, seguida da amostra de 8,3g
e por fim da de 7,99, como seria de esperar dado que a oxidagao mais intensa € sempre verificada na
amostra de 10g [4], [18], [23], [31], [32], [34], [36].
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Figura 4.22 - Espetro de andlise por infravermelho das resinas fendlicas de polimero hidrogenado

Na Figura 4.22 encontra-se os espetros de FTIR das resinas fendlicas do polimero hidrogenado
com as respetivas quantidades de paraformaldeido (assinala-se as mesmas bandas referidas na
Figura 4.21). Mais uma vez, ndo ha conclusdes relevantes relativamente a banda dos grupos hidroxilo.
Na segunda banda, a aproximadamente 2 600 cm, observa-se que a intensidade da mesma é igual
nas amostras hidrogenadas de 8,3g e 7,9g de paraformaldeido por 100g de polimero de CNSL e
superior na amostra de 10g de paraformaldeido por 100g de polimero de CNSL, em relagcdo as

anteriores. Esta diferenca é o expectavel dado que com maior adi¢cdo de paraformaldeido na amostra
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maior probabilidade de estes alcoois resultantes da adicdo ao formaldeido existirem e haver
consequente oxidacdo dos mesmos [4], [18], [23], [31], [32], [34], [36].

Em relacdo a banda da vibracdo da ligagcdo C=0O dos grupos aldeido ou dos grupos de acido
carboxilico — resultantes da oxidacéo dos primeiros - ligados ao anel aromatico, observa-se que, como
era expectavel, a banda da amostra de 10g por 100g de polimero de CNSL é mais intensa que a das
restantes, seguida da amostra de 8,3g e por fim 7,99. Querendo isso dizer que existe maior quantidade
destes grupos ligados ao anel aromatico que foram oxidados na amostra de 10g de paraformaldeido
por 100g de polimero de CNSL. Comparando estes espetros com os resultados dos ensaios de
estabilidade térmica pode-se tracar uma relacao entre o ensaio e a banda da ligagcdo C=0 dos grupos
aldeido ou dos grupos de acido carboxilico — resultantes da oxidacdo dos primeiros - ligados ao anel
aromatico, pois quanto menores as bandas menor a tendéncia da resina para fendlica oxidar, que foi o
observado na amostra de 7,9g por 100g de polimero hidrogenado de CNSL [4], [18], [23], [31], [32],
[34], [36].

As discrepancias encontradas entre os espetros das amostras de p6 de resina fendlica de

polimero de CNSL hidrogenado devem-se a ndo normalizacdo das pastilhas feitas com KBr.

Fazendo a comparacdo dos espetros entre hidrogenados e ndo hidrogenados com a mesma
guantidade de paraformaldeido verifica-se que as amostras tém espetros diferentes também por serem
compostos diferentes.

Na Figura 4.23 e Figura 4.24 estao, respetivamente, os espetros de analise por infravermelhos
de comparacéo entre as amostras de po de resina fendlica de 10g de paraformaldeido por 100g de
polimero de CNSL néo hidrogenado e hidrogenado, com o respetivo p6é apds 0s ensaios de volateis a

105°C e 162°C, de modo a concluir sobre as alteragdes que acontecem na estrutura do mesmo.
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Figura 4.23 - Espetro de comparacgao FTIR da amostra B-163/21 antes e ap0s volateis a 105°C e 162°C
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A

Na Figura 4.23, relativamente a amostra ndo hidrogenada, verifica-se na segunda banda
destacada que esta vai desvanecendo com o0s ensaios de volateis, sendo que apds o ensaio a 162°C
esta praticamente j4 ndo existe. Com esta diminuicdo verifica-se simultaneamente um aumento da
terceira banda destacada, sendo que apds o ensaio a 162°C os grupos funcionais aldeido ligados ao

anel aromatico podem ter sido totalmente convertidos em grupos funcionais de acido carboxilico. Isto

significa que com a exposigao ao calor os grupos aldeido podem ser completamente oxidados a &cido
[4], [18], [23], [31], [32], [34], [36].
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Figura 4.24 - Espetro de comparacgdo FTIR da amostra B-166/21 antes e ap0s volateis a 105°C e 162°C

Relativamente a Figura 4.24, da amostra hidrogenada, verifica-se um comportamento
semelhante ao verificado na amostra ndo hidrogenada apds os ensaios de volateis a 105°C e 162°C,
ou seja, uma diminuigc&o na ligacdo C-H dos grupos aldeido ligados ao anel aromatico e a sua possivel
oxidacdo para grupos &cido carboxilico com o aumento da ligagdo C=0O. A semelhanca neste
comportamento era de esperar, dado que a hidrogenac¢éo néo afeta a oxida¢éo que ocorre nos alcoois

resultantes da adi¢&do de formaldeido ao anel aromatico.

De um modo geral esperava-se que fosse possivel associar de forma mais precisa os espetros
de FTIR com as diferencas de estabilidade térmica que se véo verificando com as alteracBes de
formulagBes aplicadas as resinas fendlicas.

No anexo A3 encontram-se os espetros de FTIR das amostras de p6 de resinas fendlicas
industriais com paraformaldeido, pois concluiu-se que os espetros dos mesmos nao eram comparaveis
aos laboratoriais.
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4.4,1.2 Com Furfural
Na Tabela 4.8, estédo expressos os resultados obtidos com os pos de resinas fendlicas fabricados
com furfural e polimero de CNSL tradicional. Existem duas formulac¢des diferentes, uma com furfural e
paraformaldeido e outra com furfural e PSTA, e dois tempos de permanéncia na estufa para fabrico da
tablete de resina fendlica, 24 horas e 5 horas. O tempo normal de permanéncia na estufa para o fabrico

da tablete de resina fendlica com paraformaldeido ou furfural é de 5 horas.

Tabela 4.8 - Resultados das andlises dos polimeros de CNSL com p =18 000cP e furfural

Quant. Quant. Quant.

o o Extraiveis
de de de Volateis Volateis
por Acetona
Paraf. Furfural PTSA 105°C (%) 162°C (%) %)
0
(9 (9 (9
o F210069 5 20 - 0,34 0,49 4,27
T +0,01 +0,02
Z
3 0,45 0,51
c AR09419 - 20 0,4 ’ ' 8,44
+0,03 +0,02
-0,01 -1
B-085/21 5 20 - 0.0 65 3,02
o +0,14 +0,14
o
e
< -
N B-086/21 - 20 0,4 0,16 0,17 7,99
+0,12 +0,05
B-085/21 5 20 - 0,01 -1.54 4,02
" +0,15 +0,10
o
(@]
o 0,15 0,11
* B-086/21 - 20 0,4 ; ’ 13,60
+0,09 +0,09

Comecando pela andlise dos valores de resultados das amostras industriais verifica-se que,
tal como no caso das amostras industriais de paraformaldeido, ndo se obtém os mesmos resultados
nas percentagens de volateis em relacdo aos valores das amostras laboratoriais verificando-se que as
percentagens de volateis sao positivas e semelhantes nas duas temperaturas de ensaio - por exemplo
daamostra AR09419, 0,45 a 105°C e 0,51 a 162°C. Quanto as percentagens de extraiveis por acetona,
estas sdo mais elevadas gque as obtidas quando se usa paraformaldeido (compara¢éo de percentagens
de 8,44% para cerca de 2%), mas na mesma gama de valores das amostras de com furfural produzidas

em laboratorio.

Pela analise da tabela pode-se concluir que as amostras laboratoriais que tém paraformaldeido
apresentam valores negativos de percentagens de volateis a 105°C em relagdo as amostras com

furfural e PTSA, o que significa que o uso de furfural resulta num aumento de estabilidade das amostras.
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Nos volateis a 162°C, verifica-se que ambos os tipos de amostras ganham massa, mas este efeito é

mais notdrio quando o paraformaldeido esté presente, tal como observado no ensaio anterior.

Em relacdo aos valores de extraiveis por acetona verifica-se que as percentagens sdo menores
com maior tempo na estufa. Com mais tempo na estufa a reacdo continua a dar-se consumindo 0s
oligbmeros que ficam por ligar quando se faz a reacdo com apenas 5 horas. Poderia, no entanto,
resultar em alguma oxidacao da resina fendlica, mas isso ser& verificado com a analise por espetros
de infravermelho. Verifica-se também que a presenca de paraformaldeido na amostra reduz a

percentagem de extraiveis, por este provocar uma maior reticulacdo na estrutura que o furfural.

Na Figura 4.25 e Figura 4.26, encontram-se os espetros de FTIR das amostras de furfural com
paraformaldeido e furfural com PTSA, respetivamente.

Comecando pela Figura 4.25, verifica-se que a amostra que ficou na estufa 24 horas apresenta
uma quantidade menor de grupos hidroxilo (3 450 cm™?), possivelmente associada ao facto de ter ficado
mais tempo exposta a temperatura e ter libertado moléculas de agua que pudessem ter ficado retidas
na estrutura. Quanto a ligacdo C-H dos grupos aldeido ligados ao anel aromatico (2 600 cm™) néo se
verifica discrepancia entre as amostras, mas na banda da ligacdo C=0 do grupo aldeido ou grupo acido
carboxilico — resultante da oxidacdo do primeiro — ligado ao anel aromatico (1 700 cm™) verifica-se
diferencas, pois a banda encontra-se mais definida na amostra de 24 horas significando que o tempo
gue a amostra fica exposta a temperatura influencia a sua oxidacdo, ou seja mais grupos C=0 mais
oxidada a amostra [4], [18], [23], [31], [32], [34], [36].
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Figura 4.25 - Espetro de andlise por infravermelho das resinas fendlicas com paraformaldeido e furfural

Por fim na Figura 4.26, ndo se verificam diferencas significativas entre as duas amostras apesar
da diferenca de tempo dentro da estufa que estas tém.
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Figura 4.26 - Espetro de andlise por infravermelho das resinas fendlicas com furfural e PTSA

No anexo A3 encontram-se os espetros de FTIR das amostras de p6 de resinas fendlicas
industriais com furfural, pois concluiu-se que 0s espetros das mesmas ndo eram comparaveis aos
laboratoriais.

4.4.1.3 Comparacdes
Na Figura 4.27 estdo apresentados os pés de resina fendlica castanho, fabricado com

paraformaldeido (a esquerda), e o po de resina fendlica negro, fabricado com furfural (a direita).

Figura 4.27 - Comparacao visual entre p6 castanho (Paraformaldeido) e p6 negro (Furfural)

As diferengas mais importantes a referir sobre os dois tipos de resinas apresentados nos
subcapitulos 4.4.1.1 e 4.4.1.2 é que se verifica uma melhoria na estabilidade térmica quando se usa
furfural ao invés de paraformaldeido, transparecendo-se nas percentagens de volateis as diferentes
temperaturas. A outra diferenga € na percentagem de extraiveis, pois as amostras de furfural quando

ficam apenas 5 horas na estufa tém percentagens muito superiores as produzidas com paraformaldeido
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- de 13,60% para aproximadamente 2% - o que significa que o furfural € muito menos reativo que o
paraformaldeido e precisa de mais tempo a temperatura de reacédo para chegar ao mesmo grau de

reticulagéo.

O furfural, por ser menos reativo, aparenta trazer mais beneficios a estrutura da resina fendlica
gue o paraformaldeido. A adicionar a isto, as melhorias verificadas com a aplicacdo da hidrogenacéo
nas amostras de paraformaldeido também foram notdrias e em trabalho futuro seria interessante aplicar

a reticulacdo com furfural a polimero de CNSL hidrogenado.

4.4.2 Resinas Fenolicas de polimero de CNSL com p = 40 000 cP

Na Tabela 4.9 encontram-se os resultados das analises aos pos de resinas fendlicas que foram
fabricados com o polimero de CNSL com p = 40 000 cP e paraformaldeido. No caso destas amostras

foram efetuados dois ensaios diferentes para as percentagens de volateis a 105°C e 162°C.

Tabela 4.9 - Resultados das andlises dos polimeros de CNSL com p =40 000cP e paraformaldeido

. o Extraiveis
) Volateis 105°C (%) Volateis 162°C (%)
Quantidade por
de Paraf. (9) Acetona
Ensaiol Ensaio2 Ensaiol Ensaio?2
(%)
i)
T
"= 0,83 0,87 1,11 1,25
2 AR07720 10 1,10
S £0,01 £0,09 +0,03 +0,02
©
£
B-061/21 10 -0,23 -0,36 6,06 -1,88 1,03
£0,03 £0,01 +2,48 +0,03
2
\o _ _ _
3 B-062/21 8.3 0,05 0,07 1,86 1,41 1.36
o £0,01 £0,01 +0,01 0,01
Q
©
-
B-063/21 7.9 0,05 0.17 1,78 Ll 1,70
£0,02 £0,08 +0,02 +0,15

O ensaio em duplicado da percentagem de volateis as duas temperaturas deveu-se ao facto de
no primeiro ensaio a amostra com 10g de paraformaldeido para 100g de polimero de CNSL, B-061/21,
ter queimado. O pé de resina fendlica quando queima apresenta valores de percentagens fora do
normal, positivos e muito elevados, como é o caso dos 6,06% e pelo aspeto, que se pode verificar na
Figura 4.28.
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Figura 4.28 - Aparéncia do po6 de resina fendlica apds o ensaio de volateis a a) 162°C, b) 162°C queimado e c)
105°C

Efetuou-se o segundo ensaio uns dias depois, verificando-se a normalizacdo dos valores de
percentagem. Atribui-se a queima do p6 de resina fendlica ao facto de a quantidade de 10g de
paraformaldeido por 100g de polimero de CNSL ser muito elevada, e por esse motivo tornar a resina
fendlica pouco estavel ao ponto de autoignicdo quando exposta a temperatura de 162°C. Também se
atribui ao facto de as andlises terem sido realizadas no dia em que o p6 foi fabricado, pois quando se
repetiu o ensaio dos volateis a 162°C dias mais tarde este ndo queimou. Isto indicia que os pos possam
necessitar de um tempo de estabilizacdo ap6s o seu fabrico de modo que nédo ocorra a queima do pé

durante a sua analise.

Em relacdo aos restantes valores dos ensaios de volateis, estes mostram a mesma tendéncia
gue as resinas fendlicas fabricadas com polimero de CNSL com viscosidade de 18 000cP, os valores
deixam de ser tdo negativos com a diminuicdo da quantidade de paraformaldeido ou tornam-se mesmo
positivos, como se verifica a 105°C nas amostras de 8,3g e 7,99 de paraformaldeido para 100g de
polimero de CNSL. Nos valores de percentagem dos extraiveis por acetona também se verifica que o0s

valores aumentam com a diminui¢do da quantidade de paraformaldeido.

Por fim, também se analisou uma amostra de pé de resina fendlica produzida industrialmente,
ARO07720, com a mesma formulacdo da amostra laboratorial B-061/21. Tal como se verificou nas
amostras industriais de viscosidade de 18 000cP, os resultados das amostras industriais e laboratoriais

nao tém grande similaridade entre si, sem ser nas percentagens de extraiveis por acetona.

No anexo A4 encontram-se os gréaficos dos ensaios de estabilidade térmica do pé de resina
fendlica industrial fabricada com polimero de viscosidade 40 000cP, pois por ter ensaios diferentes dos
aplicados as amostras de laborat6rio ndo existem comparagfes pertinentes e no caso das amostras

laboratoriais feitas com polimero de 40 000cP n&o foram efetuados ensaios de estabilidade térmica.

Na Figura 4.29, encontram-se 0s espetros de FTIR das amostras de viscosidade 40 000 cP, nas
quais se verifica padrdes referidos anteriormente, como ndo haver diferencas significativas nas bandas
de grupos hidroxilo (3 450 cm™). Nas bandas da ligagdo C—H dos grupos aldeido ligados ao anel

aromatico (2 600 cm™) e na banda de vibracdo da ligagdo C=0 de grupos aldeido ou grupos acido
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carboxilico — resultantes da oxidacdo do primeiro — ligados ao anel aromatico verifica-se que as
amostras mesmo com as variagbes das quantidades de paraformaldeido ndo tém diferencas
pertinentes entre si, sendo que nao era o expectavel [4], [18], [23], [31], [32], [34], [36].
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Figura 4.29 - Espetro de andlise por infravermelho das resinas fendlicas de polimero de CNSL com p = 40 000cP

Na Tabela 4.10, encontra-se uma tabela resumo e de comparacdo dos pos de resinas fendlicas
com as diferentes viscosidades de polimero de CNSL utilizadas e respetivas quantidades de
paraformaldeido.

Comecando pela percentagem dos extraiveis por acetona verifica-se que esta € menor nos pés
de resinas fendlicas de viscosidade de 40 000 cP, isto deve-se ao facto de o polimero ter maior
reticulacdo e por esse facto ndo ser to facilmente dissolvido por acetona. Maior reticulagédo implica

menor quantidade de oligdbmeros e consequentemente menor conteldo para os extraiveis por acetona.

Relativamente as percentagens de volateis, nota-se uma melhoria na estabilidade da resina
fendlica quando exposta a temperatura de 162°C, no Ensaio 2, quando se utiliza o polimero de CNSL
com a viscosidade superior, 40 000cP. Pelo mesmo motivo ja referido com as resinas de polimero de
CNSL hidrogenado, quanto maior a quantidade de ligacBes duplas consumidas mais estavel sera a
resina fendlica produzida a partir desse mesmo polimero de CNSL.
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Tabela 4.10 - Comparacao entre resinas fendlicas fabricadas com p =18 000 cP e y = 40 000 cP

Quant. Extraiveis
de Volateis 105°C (%)  Volateis 162°C (%) por
Paraf. Acetona
Q) 1 2 1 2 (%)
B-069/21 ou 10 -0,02 -2,34 1,09
B-163/21 +0,07 +0,89 +0,09
o
(3]
8  B-07021ou 83 0,14 -1,72 1,64
® B-164/21 ’ +0,07 +0,10 +0,05
|]
=  B-071/21ou . 0,14 -1,54 1,96
B-165/21 ’ +0,07 +0,10 +0,08
B.061/21 10 0,23 -0,36 6,06 -1,88 103
+0,03 +0,01 +2,48 +0,03
o
(3]
o
- 7 1 1,41
3 B-062/21 8,3 0,05 0.0 86 ’ 1,36
g +0,01 +0,01 +0,01 +0,01
|]
= 0,05 017 1,78 111
B-063/21 7.9 ’ ' : ! 1,70
+0,02 +0,08 +0,02 +0,15

4.4.3 Resina Fendlica de CNSL Hidrogenado e Polimerizado

Apesar de o polimero de CNSL hidrogenado néo ter polimerizado como esperado, e ter formado
grumos, tentou-se fabricar resina fendlica a partir do mesmo. Com isso em mente, comegou-se por
verificar se a resina reagia quando utilizado 10g de paraformaldeido por 100g de um polimero de CNSL

nao hidrogenado com viscosidade de aproximadamente 3 000 cP.

Tendo-se verificado que era possivel fazer resina fendlica de um polimero de CNSL com
viscosidade tédo baixa, procedeu-se a reacdo do CNSL hidrogenado, que tinha sido polimerizado, com
10g de paraformaldeido por 100g de CNSL hidrogenado polimerizado, o aspeto da resina esta
apresentado na Figura 4.30.

Pelo aspeto observado na Figura 3.4 e comparando com o observado na Figura 4.30, verifica-
se que a formacéo desta resina ndo ocorreu da forma pretendida. A resina que se formou aparentava
ter solidificado no exterior, mas quando se tentou quebrar para proceder a sua moagem apresentava
uma textura esponjosa no seu interior, ndo tendo sido possivel moer a mesma. No entanto, procedeu-
se as andlises das amostras com polimero de CNSL tradicional para demonstrar que se este nao

tivesse sido hidrogenado era possivel fazer a sua reagdo e andlise, expressas na Tabela 4.11.
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Figura 4.30 - Resina obtida pela reagéo de 10g de paraformaldeido por 100g CNSL hidrogenado e polimerizado

Relativamente aos resultados obtidos (Tabela 4.11), era expectavel que os valores das

percentagens dos volateis dos pés de resinas fendlicas em analise, de polimero de CNSL com

viscosidade de 3 000cP, transparecessem menos estabilidade térmica. Isto porque foram fabricadas

através de um polimero com uma viscosidade muito inferior & que normalmente é utilizada e, como se

referiu no subcapitulo anterior, as amostras de 18 000 cP tinham percentagens mais negativas que as

amostras de 40 000 cP nos volateis a 162 °C.

No entanto verifica-se que os valores de volateis das amostras de 3 000cP se encontram no

mesmo intervalo de valores que as amostras feitas com polimeros de 18 000cPe 40 000cP.

Por fim, aos extratos por acetona retirados das amostras de 3 000cP verifica-se que estes sédo

superiores, querendo isto dizer a diminuicdo da viscosidade do polimero afeta este parametro como ja

se esperava. Quanto menor a viscosidade do polimero utilizado maior a percentagem de extraiveis por

acetona.

Tabela 4.11 - Resultados das resinas fendlicas fabricadas com polimero de CNSL de 3000 cP e comparagao

com as resinas de 18 000cP e 40 000cP

Quant. Volateis 105°C Volateis 162°C Extraiveis
Viscosidade de (%) (%) por
(cP) Paraf. Acetona
@) 1 2 1 2 (%)
B-187/21 2700 10 0.09 - -1.80 - 1,64
+0,01 +0,03
B-188/21 3500 10 0,002 - 2,05 - 1,19
+0,01 +0,02
B-069/21 ou - _
18 000 10 0,02 i 2,34 i 1,09
B-163/21 +0,07 +0,89 +0,09
B-061/21 40 000 10 0,23 0,36 6,06 -1.88 1,03
+0,03 +0,01 +2.48 +0,03
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5 Conclusodes e Trabalho Futuro

Esta dissertacdo teve como objetivo principal compreender e resolver os problemas de
estabilidade térmica que se verificam nas resinas fendlicas, fabricadas com polimero de CNSL e
paraformaldeido. Com o intuito de melhor entender o produto em uso, o0 CNSL, procedeu-se a sua
andlise por 'H NMR, que permitiu entender que a quantidade de ligacdes duplas presentes na cadeia
lateral por molécula influencia a sua reatividade e por consequéncia a estabilidade térmica que vem

associada a mesma.

Para reduzir esta reatividade, efetuou-se a hidrogenacdo da cadeia lateral do CNSL, mas
concluiu-se que a mesma nao ocorreu uniformemente, ndo permitindo uma polimerizacdo homogénea,
resultando num produto liquido com grumos. A polimerizacdo de CNSL até a viscosidade pretendida
seguida de hidrogenagédo — com o objetivo de eliminar o maximo de duplas da cadeia lateral — revelou-

se um método mais adequado.

Através do desenvolvimento desta solucdo, foi possivel concluir que parte dos problemas de
estabilidade térmica verificados na resina fendlica se deve a oxidacao das ligac6es duplas da cadeia
lateral, observando-se um menor ganho de massa na andlise de percentagem de volateis das amostras
hidrogenadas. Verificou-se ainda, nos ensaios de estabilidade térmica, que a resina obtida a partir de
7,9 g de paraformaldeido por 100g de polimero hidrogenado de CNSL, apesar da sua temperatura ter
atingido valores superiores a temperatura da estufa, ndo chegou a chumbar no ensaio, como todas as

amostras produzidas com paraformaldeido.

Relativamente aos restantes problemas de estabilidade encontrados nos pés de resinas
fendlicas de paraformaldeido, verificou-se que estdo associados ao aldeido utilizado e isso é
comprovado quando é utilizado um aldeido menos reativo como o furfural para a producédo das resinas,

e as percentagens de volateis deixam de apresentar valores negativos.

Por fim, ao comparar os pés de resinas fenolicas com formula¢des iguais, produzidos
industrialmente e laboratorialmente, verifica-se que estas ndo apresentam valores semelhantes de
percentagem de volateis, nem comportamentos semelhantes quanto ao ensaio de estabilidade térmica.
Também aquando da comparacdo dos espetros de FTIR verifica-se que estas ndo tém bandas
semelhantes. Estes comportamentos diferentes poderé&o estar relacionados com a maior exposicdo da
resina aos elementos exteriores na produc¢éo industrial devido as diferentes escalas de producao e aos
diferentes tempos decorridos entre producéo e determinagdo de percentagem de volateis para os dois

tipos de amostras.

Como trabalho futuro sugere-se que se continue o trabalho aqui descrito, por ter demonstrado
desenvolvimentos positivos no aumento da estabilidade térmica dos pds de resinas fendlicas com
paraformaldeido, e também se sugere que se acrescente formulagdes novas. Como formulacdes
novas, sugere-se o fabrico de pés de resinas fendlicas com polimero hidrogenado de CNSL e furfural
ou mesmo continuar a utilizar paraformaldeido e adicionar aditivos que estabilizem a férmula como o

acido borico, ou mesmo antioxidantes a base de fosforo ou de enxofre. Na sequéncia destas alteracdes,
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sugere-se a aplicacdo dos mesmos métodos de analise da presente dissertacdo de modo a comparar

e a concluir sobre como beneficiou ou ndo o estudo.

Como nao foram concluidos os ensaios de estabilidade térmica, sugere-se a producédo de mais
polimero hidrogenado de CNSL de modo a produzir mais resina com a formulacdo de 7,9 g de
paraformaldeido por 100 g de polimero de CNSL e fazer os ensaios em falta. Ainda nesta linha de
raciocinio, sugere-se fazer ensaios de estabilidade as amostras de resina de furfural com polimero de
CNSL néo hidrogenado.

Para futura aplicagdo em contexto industrial da hidrogenagéo do polimero de CNSL, sugere-se

o eventual estudo de custo beneficio do mesmo.
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Anexos

Al — Gel time das amostras com furfural

Antes da producdo das amostras de p6 de resina fendlica de furfural procedeu-se aos gel time
com diferentes formula¢des com furfural e PTSA de modo a concluir sobre a reatividade e sucesso das

mesmas. Os tempos obtidos através do método estao na Tabela Al.1.

Tabela Al.1 - Gel time das amostras com formulagées com furfural

Amostra 1 2 3 4
Quantidade de polimero (g) 10 10 10 10
Quantidade de furfural (g) 2 2 2 2
Quantidade de PTSA (9) - 0,04 - 0,04
uantidade NaOH (ag. a

Q (g - - 2,44 2
40%) (9)

N&o N&o
Gel Time 2'37"52 2'08"16 ] ]

reagiu reagiu

Pelos valores da tabela, verifica-se que a reacéo com furfural se da 30 segundos mais depressa

qguando se adiciona o PTSA e néo se da de todo quando se adiciona base, NaOH (ag. a 40%).

A2 — Ensaios de estabilidade térmica das amostras industriais de polimero de CNSL com p
= 18 000cP

Neste anexo encontram-se 0s ensaios de estabilidade térmica das amostras industriais de p6 de
resinas fendlicas de polimero de CNSL com viscosidade de 18 000cP.

Os ensaios apresentados na Figura A2.1, Figura A2.2 e Figura A2. 3 sdo das amostras de 8,3g,
7,99 e 10g de paraformaldeido por 100g de polimero CNSL, respetivamente. As amostras de 8,3 g e
7,99 de paraformaldeido por 100g de polimero de CNSL foram sujeitas ao ensaio de 540g a 100°C e
a amostra de 10g de paraformaldeido por 100g de polimero de CNSL foi sujeita ao ensaio de 50g a
140°C. As duas curvas no grafico representam datas diferentes, sendo que a mais antiga foi realizada
a priori da presente dissertacéo.
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Figura A2.1 - Gréfico do ensaio de estabilidade térmica 540g a 100°C da amostra industrial AR07420

Pela observacédo da Figura A2.1, verifica-se que com a passagem de tempo desde o fabrico da
resina fendlica que esta comeca a ter um comportamento diferente aquando exposto ao calor, tal como
se verificou nos ensaios de percentagens de volateis que os valores de percentagem estavam fora do

normal. O mesmo comportamento verifica-se nas restantes amostras cujos ensaios estdo expressos
nas Figura A2.2 e Figura A2. 3.
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Figura A2.2 - Gréfico do ensaio de estabilidade térmica 540g a 100°C da amostra industrial AR07520
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Figura A2. 3 - Gréfico do ensaio de estabilidade térmica 50g a 140°C da amostra industrial AR07620

A3 — Espetros de FTIR das amostras industriais

Na Figura A3.1 e Figura A3.2 estdo apresentados os espetros de FTIR das amostras industriais
de paraformaldeido e de furfural, respetivamente. Estes espetros ndo estdo presentes no corpo

principal do trabalho por se ter chegado a conclusédo de que sdo muito diferentes dos homoénimos
fabricados em laboratério.
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Figura A3.1 - Espetro de andlise por infravermelho das resinas fendlicas industriais de paraformaldeido
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Figura A3.2 - Espetro de andlise por infravermelho das resinas fendlicas industriais de furfural e PTSA e furfural e

paraformaldeido

A4 — Ensaios de estabilidade térmica das amostras industriais de polimero de CNSL com p
= 40 000cP

No presente anexo encontram-se 0s ensaios de estabilidade térmica da amostra industrial de

polimero de CNSL com viscosidade de 40 000cP.

O ensaio apresentado na Figura A4.1 é de 540g a 100°C e o da Figura A4.2 é de 50g e 140°C,

estes ensaios sdo da amostra AR07720. As duas curvas apresentadas em cada grafico correspondem

a datas diferentes em que se realizou 0 ensaio da amostra.
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Figura A4.1 - Gréfico do ensaio de estabilidade térmica 540g a 100°C da amostra industrial AR07720

78



Temperatura (°C)

180
160
140
120
100
80
60
40
20

0 20 40 60 80 100 120 140
Tempo (min)
—20/10/2020 - AR07720 40 000cP 10g Paraf. =——12/05/2021 - AR07720 40 000cP 10g Paraf.

Figura A4.2 - Gréfico do ensaio de estabilidade térmica 50g a 140°C da amostra industrial AR07720
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