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Melhoramento de processos de cura de resinas utilizando o método de DSC

Resumo

Nesta dissertacao foi estudado o melhoramento do processo de cura de duas resinas (A e B) utilizando

0 método de calorimetria diferencial de varrimento (DSC).

Numa primeira etapa executou-se a caracterizacao inicial das duas resinas estudadas, para melhor
compreensao acerca do comportamento das mesmas pela técnica DSC. Numa segunda etapa para
efetuar a melhoria do processo de cura, testou-se novos processos de cura para as duas resinas, nas
quais foi retirado tempo a cura standard. Para a resina A foi efetuada a cura 1 (-30 min), cura 2 (-1 h),
cura 3 (-1,5h) e para a resina B foi efetuada a cura 1 ( -30 min) e cura 2 (-1h). A partir dos novos
processos de cura, verificou-se que com o aumento de tempo que é retirado a cura, maior a area do pico
exotérmico de cura, o que se reflete numa possibilidade de as resinas se encontrarem menos curadas

do que as resinas curadas com a cura standard.

Numa terceira etapa realizaram-se testes de performance as duas resinas. Para a ferramenta que
continha a resina A concluiu-se que o melhor resultado obteve-se para a cura 1 (-30 min), visto ter
apresentado um aumento de poder de corte e um aumento no tempo de vida relativamente a ferramenta
curada com a cura standard. Para a ferramenta que continha a resina B, o teste de performance foi

inconclusivo.

Numa ultima etapa avaliou-se os consumos, e custos energéticos dos processos de cura otimizados das
resinas, e concluiu-se que para a resina A, a cura 1 (-30 min) alcancou menores consumos energéticos
traduzindo-se numa reducéo anual de 60 €, o que corresponde a uma poupanca de 3,23% face ao
processo de cura standard. Quanto a resina B, uma vez que ndo foi possivel determinar qual o melhor

processo de cura, nao se realizou reducoes a nivel dos consumos e custos energéticos.

Os resultados obtidos permitiram a obtencéo de ferramentas com melhor poder de corte, aumento do
tempo de vida e ainda uma poupanca a nivel energético que pode também traduzir-se num aumento de

produtividade da empresa.

Palavras-chave: processo de cura, método DSC, resinas, materiais abrasivos



Improving resin curing processes using the DSC method

Abstract

This dissertation studied the improvement of the curing process of two resins (A and B) using the

differential scanning calorimetry (DSC) method.

In the first stage, the initial characterization of the two resins studied was carried out in order to gain a
better understanding of their behavior using the DSC technique. In a second stage, in order to improve
the curing process, new curing processes were assessed for the two resins, in which time was taken away
from the standard curing. Resin A was cured 1 (-30 min), 2 (-1 h) and 3 (-1.5 h) and resin B was cured
1 (-30 min) and 2 (-1 h). Based on the new curing processes, it was found that the longer the curing time,
the greater the area of the exothermic curing peak, which is reflected in the possibility that the resins are

less cured than the resins cured with the standard cure.

In a third stage, performance tests were conducted on the two resins. For the tool containing resin A, it
was concluded that the best result was obtained for cure 1 (-30 min), as it showed an increase in cutting
power and an increase in lifetime compared to tool cured with the standard cure. For the tool containing

resin B, the performance test was inconclusive.

In a final step, the energy consumption and costs of the optimized resin curing processes were evaluated,
and it was concluded that for resin A, curing 1 (-30 min) achieved lower energy consumption, resulting
in an annual reduction of €60, which corresponds to a saving of 3.23% compared to the standard curing
process. As for resin B, since it was not possible to determine the best curing process, there were no

reductions in energy consumption or costs.

The results obtained led to tools with better cutting power, longer tool life and energy savings, which can

also be translated into increased productivity for the company.

Keywords: curing process, DSC method, resins, abrasive materials
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1. Enquadramento e estrutura de tese

A KGS DIAMOND é uma empresa familiar, lider mundial de abrasivos diamantados e tecidos
electroliticamente metalizados, foi fundada em 1906 na Suica, e produz abrasivos desde 1952. O nome
KGS DIAMOND proveniente de um conceito alemao, traduz-se na expressdo "Ferramentas diamantadas

para ceramica, vidro e pedra”.

A KGS tem mais de 20 escritorios de vendas e distribuicdo pela Europa, América do Norte, Oriente Médio,
Singapura, india, China e Australia. Até a0 momento a KGS possui seis fabricas sediadas na Suica,
Holanda, Hungria, Emirados Arabes Unidos e india. Em 2008 nasceu em Portugal uma fabrica da KGS
DIAMOND, situada em Viana do Castelo, nomeadamente no Parque Empresarial de Lanheses,

especializada em abrasivos diamantados e convencionais [1].

A empresa teve como principal objetivo, com a realizacao desta dissertacao alcancar um melhoramento
dos processos de cura de resinas pelo método de DSC para diminuir o impacto energético e aumentar
a produtividade. Para a elaboracdo desta dissertacdo, o estagio foi realizado no Departamento de
Investigacdo e Desenvolvimento da empresa, onde foi realizada a caracterizacdo inicial das resinas
utilizadas, o desenvolvimento de novos processos de cura, a avaliacao dos mesmos e 0s impactos

energéticos inerentes aos processos de cura.

As ferramentas abrasivas, nomeadamente os discos abrasivos sdo predominantemente constituidos por
resina, juntamente com outros elementos como particulas abrasivas (diamante, SiC), silica, entre outros
constituintes relevantes. As resinas desempenham um papel crucial nas ferramentas, ao servirem como
matriz, possibilitando que a ferramenta adquira uma estrutura de maior rigidez e uma coesdo mais
pronunciada entre os graos abrasivos. A habilidade de conferir tal rigidez a resina é obtida por meio do
processo de cura, o qual promove a formacao dessa estrutura especifica com a solidificacao da resina.
O processo de cura pode ser caracterizado por meio da técnica de calorimetria diferencial de varrimento,

proporcionando uma compreensdo mais profunda das transformacdes fisico-quimicas envolvidas.

Esta dissertacdo encontra-se dividida em seis capitulos. O primeiro capitulo é constituido por uma
pequena introducéo onde é realizada a apresentacdo da empresa onde a dissertacao foi desenvolvida, e
0s seus objetivos. O capitulo dois contempla os fundamentos tedricos referentes a resinas, materiais

abrasivos, particulas abrasivas e a técnica de caracterizacao utilizada para avaliar as resinas em estudo.



No capitulo trés é fornecida informacao acerca da parte experimental da dissertacdo, onde sao referidos
0s materiais, os procedimentos efetuados, a metodologia aplicada e os programas de cura das resinas
utilizadas. O capitulo quatro abrange a analise e discussdo dos resultados, na qual sdo apresentados 0s
resultados obtidos e é realizada uma pequena analise dos mesmos. No capitulo cinco sao apresentadas
as conclusdes mais importantes acerca da dissertacdo, bem como as suas limitacoes. O capitulo seis

inclui todas as referéncias bibliograficas consultadas ao longo da dissertacao.

2. Fundamentos tedricos

Neste capitulo serdo abordados temas relevantes para a compreensao geral desta dissertacao.
Inicialmente sdo referidos sumariamente os polimeros, sendo posteriormente referidas as resinas, um
dos materiais principais desta dissertacdo, com particular énfase nas resinas fenolicas descrevendo a
sua constituicao, propriedades, os tipos existentes e ainda os mecanismos de cura, assim como das
resinas de poli(uretano). A empresa onde foi realizado o estudo utiliza materiais abrasivos, sendo por
isso realizada uma descricao dos abrasivos existentes assim como das ferramentas abrasivas. Para além
disso, foram abordados outros constituintes de ferramentas abrasivas, como a silica coloidal fumada, e
particulas abrasivas como o carboneto de silicio e o diamante, sendo estes constituintes de ferramentas

abrasivas. Por fim é apresentada a técnica de caracterizacéo aplicada ao processo de cura das resinas.

2.1. Polimeros

Os polimeros sdo sistemas constituidos por um conjunto de unidades monomeéricas ligadas entre si por
ligacoes covalentes. O processo utilizado para a conversao das unidades monoméricas em polimeros é
designado de polimerizacao. Os tipos de polimerizacao mais conhecidos sao a polimerizacao de adicao

e a policondensacao [2].

Um dos tipos de classificacao geral de polimeros, & que estes subdividem-se em polimeros naturais ou
sintéticos conforme o esquema da Figura 1, os polimeros naturais proveem da natureza e estdo
presentes em animais e plantas. As proteinas como a queratina e a insulina, e os polissacarideos como
0 amido e a celulose fazem parte de alguns dos exemplos de polimeros naturais. Os polimeros sintéticos
sao produzidos pelo homem por processos quimicos e podem subdividir-se em dois tipos, os polimeros

termofixos e os polimeros termoplasticos [3].



Figura 1. Esquema representativo de um tipo de classificacdo de polimeros baseado em [3,4].

A classe de termoplasticos refere-se a polimeros lineares que no estado solido apresentam uma
estrutura semicristalina ou amorfa. Quando estes polimeros sofrem aquecimento acima do seu ponto de
fusdo (no caso de termoplasticos semicristalinos) ou da temperatura de transicao vitrea (no caso de
termoplasticos amorfos), as cadeias poliméricas sdo livres para se moverem. Como exemplos tipicos de
polimeros termoplasticos temos poli(etileno) (PE), poli(propileno) (PP), poli(estireno) (PS) e poli(cloreto)

de vinilo (PVC) [5].

Por outro lado, o polimero termofixo refere-se a uma classe de polimeros que é obtida a partir da cura
ou reticulacdo de uma resina termofixa ou um pré-polimero utilizando calor ou energia de radiacéo, na
presenca de um endurecedor ou agente de reticulacdo juntamente com um iniciador e pode ou nao, ser
utilizado um catalisador. A reticulacdo ocorre quando as cadeias poliméricas se interligam segundo
ligacOes quimicas covalentes num processo tipico que distingue os materiais termofixos denominado de

ligacao cruzada (crosslinking), e que permite ao polimero exibir uma configuracao tridimensional [4].

A presenca dessa estrutura reticulada permite ao polimero apresentar uma elevada rigidez, que se traduz
num aumento de viscosidade, para além do facto dos termofixos serem insollveis e infusiveis,
apresentam uma maior dureza, e uma boa resisténcia ao calor e as deformacdes mecanicas em relacao

aos polimeros termoplasticos [3,5]. Estes polimeros podem ainda ser denominados por resinas



termofixas, como alguns dos exemplos mais comuns temos as resinas fendlicas, poliésteres insaturados,

resinas epoxi e resinas ureia-formaldeido.

2.1.1. Historia dos polimeros

O primeiro polimero termofixo sintético foi desenvolvido e patenteado em 1907 pelo quimico belga Leo
Hendlrik Baekeland, quando sintetizou pela primeira vez, uma resina a base de fenol e formaldeido para
a producao de pecas para sistemas elétricos devido a sua resisténcia ao calor e baixa condutividade
elétrica, a qual posteriormente denominou por Bakelite em alusdo a empresa que mais tarde formou
[7,8]. A Bakelite foi comercializada em 1909-1910, tornando-se assim o primeiro material polimérico
sintético a ter uma vasta aplicabilidade em materiais de construcao, em alta tecnologia e ainda na
industria aeroespacial [9,10]. O desenvolvimento comercial deste material foi considerado o inicio da era

e da industria do plastico.

2.2. Resinas fendlicas

As resinas fendlicas encontram-se entre os polimeros termofixos mais antigos, e apresentam uma vasta
gama de aplicaces, nomeadamente na industria como componente de abrasivos, tintas, aglutinantes,
adesivos e entre outros [11]. A resina fendlica ou resina de fenol-formaldeido ¢ uma resina estritamente
sintética que pertence a familia dos polimeros termofixos. Esta resina é obtida segundo a reacdo de

policondensacéo de formaldeido (CH,O) e fenol (CsHsOH) ou outros derivados [7].

2.2.1. Fenol

0O fenol (CsH;OH) pertence a uma familia de compostos aromaticos que apresenta o grupo hidroxilo (OH)
ligado diretamente ao anel aromatico. O fenol ¢é altamente toxico e irritante para a pele, olhos e mucosas
apos inalacao ou exposicao dérmica quando esta presente em concentracoes elevadas, para manusear
este composto deve ser utilizado equipamento protetor. No estado sélido é incolor e funde a uma
temperatura de aproximadamente 41°C podendo ser obtido por via natural ou sintética [7]. O fenol é
soluvel na maioria dos solventes organicos, tais como, cetonas, alcoois, éteres, hidrocarbonetos
aromaticos, porém € menos soluvel em hidrocarbonetos alifaticos. Este composto é maioritariamente
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utilizado para a producdo de resinas fenolicas, porém ha compostos derivados de fenol que podem ser
adequados para a sua substituicao nas resinas de fenol-formaldeido, nomeadamente, bisfenol A, bisfenol

B, resorcinol, cresol e xilenol [12].

Até ao final do século XIX, o fenol era produzido a partir do carvdo, no qual o fenol era recuperado a
partir dos vapores de carbonizacdo do carvao. Outras fontes naturais de fenol presentes sao os
subprodutos liquidos da gaseificacdo do carvao, no qual o fenol é recuperado por uma extracdo de
solvente de fase aquosa, atualmente apenas uma pequena quantidade de fenol é produzida por estes

processos [13].

A partir do século XX, a producdo de fenol ocorria segundo processos sintéticos, para satisfazer a
demanda crescente de fenol. Os primeiros processos sintéticos envolviam a sulfonacéo e cloracao do
benzeno, ja nao sendo, no entanto, atualmente aplicados uma vez que 0s processo mais atuais permitem

producdo em maior escala.

Atualmente a via mais predominante de sintese de fenol & o método cumeno também denominado
processo de Hock, tendo este sido comercializado em 1952 por H.Hook. Para que esse composto seja
sintetizado ocorre uma reacao entre o benzeno e o propileno, no qual o cloreto de aluminio atua como
catalisador, e leva a formacdo de um composto intermediario, o isopropilbenzeno (cumeno) apresentado

na Equacao 1 [14].

CcHe + CHp=CHCHs —— C.H:CH(CH:), a
benzeno propileno izopropilbenzeno
[cumena)

Apds a sintese do isopropilbenzeno, este composto é oxidado em hidroperdxido de cumeno que
posteriormente se decompde por acidificacao em fenol e acetona conforme apresentado na Equacgao 2

[14].

Oz

acido
CEHi{:H(CHg)z — CSHE.C(CHE.]EDDH —_—* CEHEDH + C.H3C'DCH3 (2)

isopropilbenzeno hidroperdxido de cumeno fanal acstona
{cumenao)



No entanto, tem vindo a ser desenvolvidas novas vias de sintese de fenol, ndo tendo ainda sido
comercializadas, nomeadamente a oxidacao direta do benzeno com o6xido nitroso, e ainda a oxidacao do
ciclohexilbenzeno. O fenol tem aplicabilidade na desinfecdo, na producdo de utensilios, corantes,

medicamentos, explosivos, na industria automaovel, e na producéo de resinas fendlicas [9].

2.2.2. Formaldeido

O formaldeido (CH.O) & um composto que pertence a familia de aldeidos alifaticos e foi descoberto em
1859 por Butlerov, e desde o inicio do século XX tem vindo a ser produzido a nivel comercial. Este
composto esta presente como componente natural em frutas, vegetais, carne e peixe. E um gas incolor
e altamente reativo, pelo que habitualmente € manuseado em solucdes aquosas. Para além disso,
contém um odor pungente e é considerado um produto quimico perigoso visto que provoca irritacoes
oculares, na pele e no trato respiratério. Pelo facto de ser um composto perigoso € necessario tomar
precaucdes no seu manuseio, nomeadamente utilizacdo de protecao ocular e corporal e o formaldeido
deve ser utilizado numa zona ventilada. Uma vez que pode ser aplicado numa larga escala de reacdes
quimicas e apresenta um custo baixo, o formaldeido tem se tornado um dos produtos quimicos

industriais mais importantes [15].

O formaldeido ¢é o aldeido mais aplicado na sintese de resinas fenolicas. Existem compostos derivados
do formaldeido que podem ser aplicados como substituto do mesmo nas resinas fendlicas,

nomeadamente, paraformaldeido, acetaldeido e propionaldeido, glioxal e butiraldeido [12].

0 formaldeido ¢ um dos compostos mais importantes na industria quimica, e como tal existem varios
processos de sintese, no entanto estes podem ser subdivididos em dois grupos, tendo em conta o tipo
de catalisador presente. No processo de sintese com catalisador de prata, a sintese de formaldeido pode
ocorrer segundo duas vias, a oxidacao parcial do metanol representada na Equacao 3, utilizando
temperaturas entre os 600-650°C, obtendo como subproduto a agua e a reacao de desidrogenacéo do

metanol esquematizada na Equacao 4, obtendo como subproduto hidrogénio [9,16].

1
|:H_:_l::}H + E'Dz = HECD + HED (3)

metanal  oxigénio formaldeido agua



CH:OH 2 H,CO + H; (4)

metanal forrmaldzido  hidrogénio

No processo de sintese com catalisador de 6xidos metalicos, o formaldeido é sintetizado a partir da

oxidacao do metanol a temperaturas entre 300 e 400°C , utilizando um catalisador de oxido de ferro-

molibdénio [15].

O formaldeido é ainda um componente essencial com uma vasta aplicabilidade em diversos tipos de
industria, como por exemplo, industria alimentar, cosmética, na producdo de pecas automoveis,
equipamentos desportivos, superficies decorativas, chips de computadores. Para além disso é ainda

aplicado no diagnostico pré-natal e na preservacao de vacinas [15].

2.2.3. Propriedades das resinas fendlicas

As resinas fenolicas possuem uma elevada resisténcia mecéanica e térmica, uma elevada resisténcia ao
calor, ao impacto e a agentes quimicos diversos assim como uma elevada dureza, durabilidade e
isolamento elétrico. Adicionalmente, estas resinas sao autoextinguiveis e detém baixos indices de
emissdo de fumos e outros gases toxicos. Em contrapartida apresentam desvantagens como, a
dificuldade em controlar a viscosidade da resina e a toxicidade dos seus principais componentes [17].
As resinas fendlicas podem-se distinguir em dois tipos, nomeadamente, resinas novolac e resinas resol,
que apresentam estruturas quimicas diferentes, dependendo da natureza e concentracao do catalisador,

do pH do meio e da raz&o de fenol e formaldeido [7].

2.2.3.1.Resina novolac

As resinas fenolicas novolac sao resinas sintetizadas a partir da reacao entre formaldeido com excesso
de fenol utilizando um catalisador acido, e apresentam um racio de formaldeido-fenol de 0,75:1 a 0,85:1
[9,18]. Estas resinas sao soluveis em solventes organicos, suscetivel a fundir-se e s6 podem sofrer
reticulacdo com a adicdo de um agente de cura, habitualmente o hexametilenotetramina (HMTA)

juntamente com a acao do calor para que se forme um produto infusivel [6].



Os catalisadores acidos habitualmente utilizados nas resinas novolac sao o acido sulfurico (H,SQ.), acido
sulfénico (RSO;H), acido oxalico (C.H.0.) ou eventualmente acido fosforico (H,PO.) [9]. A estrutura

quimica deste tipo de resina encontra-se esquematizada na Equag¢ao 5 [5].

Meio acido

* _— (5)

Fenal Formakdeida
OH

Nowolac

2.2.3.2.Resina Resol

As resinas fenolicas reso/ sdo sintetizadas pela reacdo do fenol com excesso de formaldeido na
presenca de um catalisador alcalino, apresentando um racio de formaldeido-fenol de 1,2:1 a 3,0:1 [9,18].
Estas resinas podem ser solidas, liquidas, soltveis em agua ou insollveis, alcalinas ou neutras [9].Estas
resinas sao estaveis a temperatura ambiente, e apresentam uma massa molar mais baixa do que as
resinas novolac, sofrendo a reacao de cura ou reticulacdo em condicdes de elevada temperatura com ou
sem a presenca de um acido forte como agente de cura [6]. Os catalisadores basicos mais comuns sdo
o0 hidroxido de sédio (NaOH), hidroxido de calcio (Ca(OH),) e hidréxido de bario (Ba(OH),) [9]. A estrutura

quimica deste tipo de resina fendlica esta representada na reacao da Equacao 6 [5].

O O

CH,0H
OH

S \ Mo basico
o T LHLOH
. H™ H - [ (6)
OH
Fenaol Formaldaido CH,OH

Resal



2.3. Mecanismos de sintese de resinas fenolicas

A sintese das resinas fenolicas ocorre em trés etapas, no qual a primeira etapa é a ativacao do fenol ou
do formaldeido, a segunda etapa é a metilolacdo, ou seja, a adicdo do formaldeido ao fenol, e a terceira
etapa é a condensacao ou extensao da cadeia [15,19]. Como ha diferencas nas etapas da sintese entre

as resinas resol e as resinas novolac sao abordadas separadamente.

2.3.1. Mecanismo de reacao de sintese de fenol-formaldeido em meio basico (reso)

O processo de sintese de resinas reso/ ¢ iniciado com a reacao de formacao do ido fenolato pela acéo
do catalisador (base) no qual o fenol é solubilizado no meio. A reacao surge apresentada na Equacao
7 [20]. O iao fenolato é estabilizado devido ao deslocamento que ocorre das cargas negativas do anel,

aumentando a densidade dos eletrdes nas posicdes ativas do anel fendlico.

OH 0

. of =—— . HO (7)

fenal igo fenolato

A segunda etapa da sintese da resina reso/é denominada por metilolacéo e representa a reacao do iao
fenolato com o formaldeido, que permite a entrada de grupos hidroximetil nas posicdes ativas (orto e
para) do anel originando orto- e para-hidroximetil fendis. A reacdo surge representada na Equacao 8

[20].

©
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oCH;,O CH?OH
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CH,OH
iao fenolate orte-hidroximetil feno! parz-hidroxametil fenol



Uma vez que nestas resinas tipo reso/o formaldeido encontra-se em excesso, pode ocorrer a substituicao
de até trés grupos metilol no anel fendlico, aos quais se denomina monometilolfenol, dimetilolfenol e
trimetilolfenol [21]. Na ultima etapa esses produtos sofrem reacdo de condensacdo com a acdo da
temperatura originando derivados de difenilmetano ligadas por pontes de metileno ou pontes de dimetil

éter.

2.3.2. Mecanismo de reacao de sintese do fenol-formaldeido em meio acido (novolac)

O processo de sintese de resinas novolac é iniciado com a protonacao do metileno glicol ativada pelo
catalisador. A segunda etapa da sintese da resina novolac € denominada por metilolacao e representa a
reacao do metileno glicol com as posicoes ativas (orto e para) do anel fendlico originando orto- e para-

hidroximetil fenois como compostos intermediarios. A reacao esta presente na Equacao 9 [20].

e @®
HOCH,OH + H —— HOCH,0H,
@,DH
(9)
OH OH
+
@ ®
H,OH,C CH,OH,

Na etapa seguinte apresentada na Equacao 10, os compostos intermediarios obtidos reagem por
condensacdo com as posicoes ativas de um anel fenélico formando uma mistura de isomeros de bisfenol

F, no qual o isdémero o,p’é 0 mais predominante e o0 0,0’¢ 0 menos predominante [20].
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Nas resinas novolac a etapa da metilolacao é mais lenta do que a etapa de condensacao, pelo que ambas

oM

as reacdes ocorrem com pouca ou nenhuma acumulacdo de metilol, tornando assim mais dificil a

reticulacao da resina apenas com a acao do calor.

2.3.3. Cura de resinas fenolicas

A cura é um processo de solidificacdo irreversivel que envolve a reacdo de reticulacdo das cadeias
poliméricas, originando assim um polimero com uma elevada massa molecular, a cura nas resinas
termoendurecidas pode ser iniciada por acdo do calor (cura térmica) ou radiacao ultravioleta (cura UV)
[22]. Neste tipo de resinas, a resina é misturada com o catalisador iniciando assim o processo de cura
que ocorre segundo uma reacao exotérmica. Para além disso, podem ser adicionadas outras substancias
durante a reacao de polimerizacdao, como por exemplo, iniciadores, aceleradores, pigmentos e solventes.
A presenca de aditivos na mistura de resina pode afetar o seu processo de cura, pelo que certos aditivos

podem diminuir o processo de cura, sendo estes nomeadamente o estireno e o oxigénio.

Nas resinas fenolicas o processo de cura divide-se em trés etapas, sendo estas a fase A, fase B e fase
C. De acordo com o esquema apresentado na Figura 2, na fase A ocorre o processo de condensacao
dos monomeros, que inclui a reacao do fenol e formaldeido, que leva a formacao de um pré-polimero. A
transicao da fase A para a fase B é denominada de gelificacéo, onde sucede o aumento de viscosidade
devido ao aumento do peso molecular, pelo que na fase B comecam a ocorrer reticulacdes. No entanto
¢ na fase C que ocorre a maior parte da reticulacdo dos polimeros formando uma rede reticulada

tridimensional [23].
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Figura 2. Representacado esquematica da cura de uma resina termofixa. (A) Fase A; (B)Transicao entre a fase A e a fase
B;(C) Fase B ;(D) Fase C onde a resina termofixa esta totalmente curada [24].

Tendo em conta as diferencas existentes no modo de preparacdo das resinas rnovolac e resol, estas
apresentam condicdes de cura distintas. As resinas reso/ sao facilmente curadas por acidos, bases ou
calor. A cura nas resinas reso/ envolve a condensacao dos grupos hidroximetilfenol com outros grupos
hidroximetilfenol originando éteres dibenzilicos, estes vao reagir com as posicoes orto e para do anel

fendlico originando difenilmetileno.

Para ocorrer o processo de cura nas resinas rovolac é necessario a utilizacdo de um agente de cura,
sendo este nomeadamente o HMTA, este composto é o produto de condensacdo obtido do formaldeido
e amoniaco. A percentagem de HMTA tipicamente utilizada é entre 5 e 15% [9]. O processo de reticulacéo
deste tipo de resinas envolve duas etapas esquematizada na Figura 3, na qual a primeira consiste na
reacdo entre o fenol e o bisfenol F na presenca do HMTA originando intermediarios de benzoxazina
(intermediario A) e benzilamina (intermediario B). A segunda etapa constitui a decomposicdo desses
intermediarios originando ligacdes metileno entre os anéis fenolicos, geralmente cada metileno do HMTA

juntar-se-a as posicoes orto ou para do fenol resultando numa rede reticulada [25].
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Figura 3. Sequéncia de reacOes de cura da resina fenol formaldeido rovolac com o agente de cura HMTA [25].

2.4. Resina de poli(uretano) (PU)

O poli(uretano) (PU) foi sintetizado pela primeira vez em 1937 pelo quimico alemao Offo Bayere os seus
colaboradores, tendo sido posteriormente reconhecido como o pai do PU. Este polimero foi desenvolvido
inicialmente como um produto alternativo a borracha durante a Segunda Guerra Mundial, pelo que a sua
comercializacdo decorreu nos anos cinquenta (1950s) mas devido a sua elevada adaptabilidade

rapidamente passou a substituir alguns materiais como por exemplo fibras metalicas e de tecido.

Os poliuretanos sao uma familia de polimeros sintéticos formados por um mecanismo de poliadicao, e
sao a unica classe de polimeros que pode exibir um comportamento termoplastico, elastomérico ou

termofixo dependendo da sua composicao quimica e morfoldgica [26].
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As resinas de PU s&o constituidas pela repeticdo de grupos funcionais de uretano na presenca de um
extensor de cadeia ou outros aditivos. A ligacdo de uretano é formada pela reacdo de um alcool, que
apresente dois ou mais grupos hidroxilo (OH), podendo este ser um diol ou um poliol com um isocianato
que apresente mais que um grupo isocianato reativo (NCO), sendo este habitualmente um di-isocianato.
As resinas de PU podem conter também outros grupos funcionais, tais como éteres, ésteres, ureia e

outros compostos [27]. Na Equacao 11 ¢ apresentada a reacao de sintese do grupo uretano [28].

DZC:N—OCHE—@N:C:U + HO—CH,—CH,—OH

Diisocianafo T l Polial

2 i
C—T—@—GHZ—@T—C—D—CHZ—CHE—D
H H

(11)

Esta resina apresenta uma enorme versatilidade devido as suas boas propriedades mecanicas,
resisténcia quimica e resiliéncia, permitindo assim a sua aplicacdo numa vasta gama de produtos, tais
como, tintas, elastomeros, isolantes, espumas e em varias industrias tais como, industria biomédica,
construcao civil, automovel, téxtil, mobiliario, calcado e entre outros. Devido ao facto de existirem varias
fontes a partir das quais se pode sintetizar PU, este polimero tendo em conta as suas propriedades pode

apresentar diferentes tipos.

Na Figura 4, estao indicados os tipos de poliuretanos assim como algumas das suas aplicacoes. Os
poliuretanos combinam a durabilidade e a tenacidade dos metais e a elasticidade das borrachas,
tornando-os adequados para substituir metais, plastico e borracha em varios produtos de engenharia

[27, 29, 30].
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Figura 4. Esquema representativo dos tipos de poliuretanos (PUs) e algumas das suas aplicagdes baseado em [27].

2.4.1. |socianatos

Os isocianatos sdo compostos quimicos constituidos pelo grupo isocianato (NCO) altamente reativos e
de baixo peso molecular constituindo um dos componentes principais na sintese de poliuretanos. Os
isocianatos podem ser bifuncionais ou polifuncionais apresentando dois ou mais grupos reativos de
isocianato (NCO) por molécula, respetivamente. Para além disso, podem se categorizar em alifaticos,
ciclo alifaticos ou aromaticos. Os isocianatos aromaticos mais utilizados na sintese dos PUs sado o
metileno difenil diisocianato (MDI) e o diisocianato de tolueno (TDI), os isocianatos alifaticos mais comuns
sdo o diisocianato de hexametileno (HDI) e o diisocianato de isoforona (IPDI), as estrutura relativas a

estes compostos encontram-se esquematizadas na Figura 5.

Isocianatos aromdlticos Isocianatos alifaticos e Ciclo alifaticos

RCO

QCH NCO
rs.h.’.ﬂn—@—cu2 —D—NCO OCN——(CH,),—NCO
T HIDI

Figura 5. Algumas das estruturas de isocianatos mais utilizados. Adaptado de [31,32].
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Os isocianatos aromaticos sédo mais aplicados em espumas flexiveis nomeadamente para assentos de
automoveis e no fabrico de colchdes, uma vez que apresentam um valor mais acessivel e sdo mais
reativos do que os isocianatos alifaticos [27]. Os isocianatos alifaticos sdo habitualmente mais aplicados
para revestimentos e outras areas devido a sua estabilidade a luz, 0 que nao ocorre nos produtos que

contém isocianatos aromaticos, uma vez que sofrem degradacao oxidativa [32].

Os primeiros isocianatos foram sintetizados em 1849 através da reacdo de alquilacao de cianato de
calcio com ésteres de acido sulfurico. Em 1884 foi descrito pela primeira vez, por W.Hentsche/ um

método de sintese de isocianatos pela fosgenacdo de aminas primarias [33].

Devido aos perigos do fosgénio uma outra via de sintese de isocianato foi aplicada, denominada de
sintese livre de fosgénio, esta ¢ iniciada pelo nitrobenzeno, apds isso o uretano é diretamente formado

com monoxido de carbono e etanol presente na Equacao 12 [34].

CO+

CH,CH,OH 12
@*NC@ 3_< @NH—C—D—CHE—CHE (12)
I

8]

O uretano é dimerizado por uma reacdo de carbonilacdo formando o composto A que posteriormente é

aquecido e decompde-se em isocianato e alcool tal como representado na Equacao 13 [34].

CH, CH,

@ CHO CH, CH,
MH—C—0—CH_—CH - .Di — =\ D

- | R e— c-Hn—{( ))—cHz Q@”‘} NH—C’

o | o/ 1

Q
Composto A (13)
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) ~
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Pelo facto dos isocianatos serem toxicos, a sua exposicao prolongada pode ter impactos na salde,
causando irritacao nos olhos, pele, mucosas e sistema respiratorio, podendo levar ao surgimento de
doencas como asma, alergias e dermatites. Deste modo o seu manuseamento deve ser realizado com o
equipamento de protecédo adequado, sendo este constituido por mascara de protecao, oculos, luvas,

roupa protetora e deve ser trabalhado em areas com sistema de ventilacao [35,36].

2.4.2. Polidis

O termo poliol € uma designacdo utilizada para alcoois polifuncionais, que se refere a compostos
oligoméricos que contém dois ou mais grupos funcionais de hidroxilo (OH). Estes compostos podem
ainda conter éster, éter, amida, acrilico, e outras funcionalidades juntamente com o grupo hidroxilo. Os
polidis sdo o segundo componente basico para a sintese dos PUs, e podem ser classificados em termos
do peso molecular. Compostos com baixo peso molecular atuam como extensores de cadeia ou agente
de reticulacao, tais como etilenoglicol, glicerina, butanodiol, timetilolpropano. Os polidis de maior peso
molecular sdo a base para a formacdo dos poliuretanos, estes sdo obtidos principalmente a partir de
duas classes de produtos: os poli(éteres) e os poli(ésteres) [33]. Na Figura 6 encontram-se

apresentadas as estruturas destes dois tipos de poliois.

PL+EJ—H —0—R —|>H—R—{]]!
n H == E - - - C==0 K -

Poliéter Poliester

Figura 6. Estruturas de dois tipos de poliéis. Adaptado de [37].

Os polidis de poliéter sdo obtidos a partir de uma reacdo entre um epoxido e um composto com
hidrogénio ativo, enquanto os poliois de poliéster podem ser obtidos pela reacao de condensacao a partir
de didis ou polidis e acidos carboxilicos [27]. No entanto compostos como poli(butadieno), resinas
acrilicas, resinas epoxi e entre outras também sdo dos alcoois polifuncionais mais aplicados a seguir aos

poliéster e poliéter [38].
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2.4.3. Sintese e cura de resina PU

A sintese da resina de PU pode ser realizada seguindo diferentes rotas, nomeadamente, a sintese em
uma etapa e a sintese em duas etapas. Na sintese de uma etapa, todos os reagentes, nomeadamente o
poliol e o isocianato sdo misturados inicialmente. Na sintese de duas etapas, a primeira fase corresponde
a reacao entre um poliol e excesso de diisocianato levando a formacdo de um pré-polimero de PU com
grupos terminais de NCO. A segunda etapa consiste na reacdo do pré-polimero com um diol de baixo
peso molecular ou diamina, que atua como extensor de cadeia ou agente de reticulacao produzindo um
PU final de cadeia longa. O pré-polimero de PU formado é pouco estavel devido a presenca de grupos
isocianato (NCO) livres que podem entrar em reacdes secundarias e formar produtos tais como ureia,

alofanato, acido urico e biureto [29,39].

No entanto, a sintese em duas etapas € o método mais escolhido visto permitir um maior controlo sobre
a reacdo, além de produzir poliuretanos que apresentam propriedades mais definidas [36]. O grau de
reticulacdo de PU depende do tipo, funcionalidade e peso molecular do poliol e do isocianato utilizado o

que pode levar a que o poli(uretano) se comporte como um termofixo ou um termoplastico [35,39].

2.5. Abrasivos

Os abrasivos sdo materiais duros, utilizados para a remocao de materiais, polimento e operacdes de
acabamento possuindo uma variedade de aplicacdes de acordo com as caracteristicas de cada material
como por exemplo na industria automovel, construcao, trabalho em madeira e aplicacdes gerais de

engenharia [40].

Atualmente os materiais abrasivos utilizados incluem minerais presentes na natureza tais como, esmeril,
quartzo e granada, assim como produtos sintéticos, o diamante, o nitreto de boro cubico (CBN), e o
carboneto de silicio (SiC), no entanto os sintéticos tem uma maior aplicabilidade devido & sua
disponibilidade, consisténcia e o facto de apresentarem propriedades controladas [40,41]. Para além
disso, os abrasivos podem ainda ser classificados em dois tipos, abrasivos aglomerados e abrasivos

revestidos [40].
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2.5.1. Abrasivos aglomerados

Os primeiros abrasivos aglomerados sintéticos surgiram na década de 1890 sem a utilizacdo de resina,
e na década de 1920 surgiram os abrasivos revestidos resinoides. Os abrasivos aglomerados séo
constituidos essencialmente pelo grao abrasivo, pela matriz, que ajuda na fixacdo do grao, pelo substrato
e pela existéncia de porosidade no material abrasivo formando assim uma estrutura solida com
configuracao circular. O gréo abrasivo autorrenova-se ao longo do processo de lixagem, ou seja forma-se
um novo grao apds o antigo se desgastar e ser removido [15]. Este tipo de abrasivo apresenta uma
estrutura tridimensional e a sua producéo ocorre pela mistura de materiais abrasivos, resina liquida e

em po, originando uma massa de particulas abrasivas.

Estes abrasivos sdo empregues em processos de remocado, como acabamento, bem como polimento na
industria automovel, construcao, fabricacao e siderurgia. Algumas das suas caracteristicas sdo o seu
revestimento tridimensional, normalmente inflexivel e a possibilidade de revestir grdos em varias
camadas [40]. Na Figura 7 encontram-se apresentados alguns dos exemplos de abrasivos aglomerados,

fazendo parte destes, os discos abrasivos, pinos abrasivos e mds abrasivas.

Figura 7. Alguns exemplos de abrasivos aglomerados [42].
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2.5.2. Abrasivos revestidos

Os abrasivos revestidos foram desenvolvidos na década de 1910, na generalidade sao constituidos por
camadas Unicas de grdo depositadas num material de suporte, denominado de substrato. O substrato
pode ser papel, fibra vulcanizada, tecido ou ndo tecido, as duas propriedades mais importantes deste
material de suporte reside na suavidade e alta resisténcia mecéanica [43]. O grdo mantém-se ligado ao
substrato pela matriz resinoide, 0 grao nunca se autorrenova, apenas se desgasta, pelo que a sua
estrutura é completamente diferente dos abrasivos aglomerados [15]. A vida util do abrasivo revestido
termina quando o grao se encontra quase ou completamente erodido. A aplicacao deste tipo de abrasivo

tem vindo a expandir-se devido a sua elevada eficiéncia de lixagem e seguranca.

Este tipo de abrasivo pode apresentar uma estrutura esquematizada na Figura 8, constituida pelo
substrato (A), revestimento base (B), o grdo abrasivo (C), o revestimento (D) e o revestimento adicional

(E).

Figura 8. Estrutura de um abrasivo revestido;(A) suporte/substrato, (B) revestimento base,(C) grao abrasivo,(D)revestimento,
(E)revestimento adicional [44].

Nos abrasivos revestidos, o substrato é preparado e tratado com uma camada de resina (revestimento
base), que se encontra parcialmente curada antes da deposicdo de uma camada de graos abrasivos
sobre a mesma que é posteriormente curada. O substrato utilizado neste tipo de abrasivos pode ser
papel, tecido, fibra sintética entre outros, e a sua presenca no abrasivo permite garantir algumas
propriedades especificas como aderéncia, flexibilidade e estabilidade. O revestimento base (B) refere-se
a uma resina que une 0s graos abrasivos ao substrato, esses sao depositados posteriormente sob o
revestimento base, por um processo eletrostatico, por gravidade ou pelo dois. O revestimento (D) seguinte
€ Uma resina que é aplicada para que ocorra a juncao dos graos entre si e ao revestimento base, por fim
o revestimento adicional (E) é realizado para melhorar as propriedades do material para o processo de

abrasao, aumentando o tempo de vida util do mesmo [44].
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Estes abrasivos sao utilizados para operacdes de remocao, como em polimento leve, contraplacado,
esfregdes e lixa de papel. Algumas das suas caracteristicas envolvem apresentar um revestimento
bidimensional e o facto de serem flexiveis e baratos [40]. Algumas das ferramentas abrasivas revestidas
mais comuns sdo as cintas abrasivas, os discos abrasivos entre outros, na Figura 9 sdo apresentados

alguns exemplos de abrasivos revestidos.

Figura 9. Exemplos de alguns abrasivos revestidos [42].

2.5.3. Ferramentas abrasivas

As ferramentas abrasivas mais utilizadas na industria de acabamento de superficies sdo os discos
abrasivos, como se observa pela Figura 10, estes sdo constituidos pelo grao abrasivo, e uma matriz
que retém os graos abrasivos dentro da sua estrutura, e a porosidade é o que confere rigidez e dureza
ao disco. Leo Baekeland introduziu o primeiro disco abrasivo com matriz de resina fendélica em 1909

[14].

Poro

Grao
abrasivo

Figura 10. Composicdo de um disco abrasivo. Adaptado de [45].

21



A matriz ligante de uma ferramenta abrasiva é importante uma vez que é o que sustenta as particulas
abrasivas durantes diversas operacdes e liberta as particulas ja desgastadas. A escolha do tipo de matriz
ligante nos produtos abrasivo encontra-se dependente de alguns fatores como o tipo de material e o tipo
de operacao que vai ser realizada. As principais matrizes que podem ser empregues nos abrasivos sdo:
matriz metalica, matriz vitrificada ou resinoide. A matriz resinoide é considerada a matriz mais
comumente utilizada na industria abrasiva e baseia-se em polimeros obtidos pela polimerizacao de
resinas, devido as suas excelentes propriedades, tais como, uma elevada flexibilidade e elevada
resisténcia ao calor, que proporciona uma grande aderéncia ao grao, sendo ainda economicamente mais
barata [7]. As matrizes resindides subdividem-se em trés classes: resina fendlica, resina de poliamida e
resina epdxi ou uretano, destas as resinas fendlicas sdo as mais aplicadas no mercado de discos

convencionais a seguir as ferramentas vitrificadas [46].

A porosidade é um elemento importante nas ferramentas abrasivas, uma vez que promove uma maior
eficiéncia no corte minimizando assim os danos nas superficies e melhora a vida util das ferramentas

[45].

A principal funcéo do grao, como particula abrasiva é realizar o processo de abrasdo do material, o
tamanho do mesmo depende da rugosidade do material, quanto maior a rugosidade maior a necessidade
de aplicar um grdo de maiores dimensdes [7]. O grdo pode apresentar diferentes dimensdes de particulas
de acordo com a sua utilizacdo, graos mais grossos de 16-24 mesh sdo aplicados em operacdes de
corte, de desbaste pesado permitindo grandes remocdes de material. Os grdos de 54-80 mesh sédo
aplicados para realizar semi-acabamento e uma remocdo média do material. Graos de tamanho mais
fino de 180-220 mesh sao aplicados para acabamentos finos e em pequenas areas de contacto, as
particulas de 320-1000 mesh sdo empregues para superacabamento. Geralmente, o grdo empregue
trata-se de um material inorganico de elevada dureza, que pode ser categorizado em dois tipos, o abrasivo

convencional e 0s superabrasivos.

Os abrasivos convencionais mais utilizados na maior parte da industria abrasiva sdo o éxido de aluminio
(ALO;) e o SiC sendo utilizados principalmente para o processo de abrasdo [47]. Os abrasivos
convencionais sao considerados uma opcdo mais econémica devido aos custos inferiores da matéria
prima e da montagem comparativamente aos superabrasivos [48].0 CBN e o diamante sao denominados
de superabrasivos, estes apresentam uma maior taxa de remocdo de materiais, uma maior resisténcia
ao desgaste o que lhes permite alcancar uma maior produtividade, uma vida mais longa do produto além

de um melhor acabamento da superficie [15].
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Devido ao continuo desenvolvimento da ciéncia e da tecnologia, as ferramentas superabrasivas tem vindo
progressivamente a substituir as ferramentas abrasivas convencionais, o que permite melhorar a
qualidade das superficies das pecas tornando-as adequadas para producdes mais automatizadas [49].
De entre as ferramentas superabrasivas, as ferramentas abrasivas diamantadas sdo as mais utilizadas,

na Figura 11 sao apresentados dois exemplos de ferramentas diamantadas.

."l‘.:,
Son W
Ty

Figura 11. Exemplo de uma ferramenta diamantada (disco abrasivo) da empresa KGS Diamond [1].

A utilizacdo de discos superabrasivos no processo de abrasdo oferece uma série de vantagens,
nomeadamente uma vida util dos discos mais prolongada e uma alta eficiéncia na lixagem. Os discos
diamantados sdo aplicaveis na lixagem de metais ndo-ferrosos, ceramicas, no entanto ndo sao
aconselhados de ser utilizados na lixagem de materiais ferrosos, uma vez que com a temperatura e a
pressdo associada a esse processo o diamante é quimicamente soluvel em ferro o que vai levar a um

desgaste mais rapido do diamante [50].

2.6. Silica coloidal fumada

A silica pirogénica ou silica coloidal fumada ¢ um dioxido de silicio (SiO,) sintético amorfo, de elevada
pureza, este composto ¢ obtido pela reacdo de hidrélise hidrotérmica de tetracloreto de silicio (SiCl.)
numa chama de gas oxigénio-hidrogénio originando acido cloridrico e o dioxido de silicio, representada

na reacdo da Equacao 14 [51,52]

SiCl, + 2H,0 2 Si0,+ 4HCI (14)
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As particulas primarias de silica que surgem desta reacdo apresentam dimensdes nanomeétricas, estas
agregam-se rapidamente em aglomerados originando agregados aglomerados com uma estrutura
tridimensional esquematizado na Figura 12. Este tipo de estrutura permite a silica pirogénica

apresentar uma densidade muito baixa.
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Figura 12. Diagrama de formacao de particulas de silica pirogénica [52].

Na superficie da silica formam-se grupos de silanol e de siloxano, pelo que os grupos de silanol sdo
responsaveis pelo caracter hidrofilico da silica e os grupos de siloxano sdo responsaveis por fornecer o
caracter hidrofébico a silica pirogénica. A silica pirogénica hidrofébica comparativamente com a silica
pirogénica hidrofilica apresenta particulas de tamanho semelhante, mas uma darea de superficie

especifica reduzida [53].

A silica pirogénica apresentada na Figura 13 é produzida industrialmente a grande escala desde ha
muitos anos, e atualmente tem sido um dos produtos mais popularmente utilizado para uma gama
variada de propositos especificos. Esta silica € amplamente aplicada na industria como um agente
espessante eficiente fornecendo pseudoplasticidade e tixotropia a uma ampla gama de sistemas liquidos,

nomeadamente adesivos, resinas e tintas [54].

Figura 13. Silica pirogénica [55].
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2.7. Carboneto de Silicio (SiC)

2.7.1. Historia

O carboneto de silicio (SiC) foi um dos primeiros materiais sintéticos a ser aplicado como abrasivo € a
ser produzido no século XX, sendo sintetizado comercialmente em 1891 pelo Dr. Edward G Acheson
com o nome comercial de “carborundum”[56]. Em 1893, o quimico Ferdinand Frederick Henri Moissan,
descobriu 0 SiC no seu estado natural em amostras de meteoritos nos Estados Unidos da América,
posteriormente este mineral foi denominada de moissanite em sua homenagem [57]. A moissanite é
extremamente rara na natureza, encontrando-se presente apenas em rochas derivadas do manto

(Kimberlitos), rochas metamorficas, calcarios e pegmatitos, em meteoritos e poeira interestelar [58].

2.7.2. Caracteristicas do SiC

0 SiC é um composto inorganico formado pela ligacdo de um atomo de silicio e um atomo de carbono
com uma estrutura tetraédrica, cada atomo de carbono é envolvido por 4 atomos de silicio e vice-versa.
Este composto pode apresentar diferentes tipos de estruturas cristalinas, denominadas de politipos, que

dependem do arranjo das camadas mais proximas [59].

Este abrasivo dispde de uma elevada dureza, entre 9,0-10,0 na escala de Mohs e 20-35 GPa na escala
Knoop, possui uma massa especifica de 3,20 g/cm:, um ponto de fusao alto (2700°C), além duma boa
estabilidade e resisténcia térmica, um baixo coeficiente de expansao térmica e uma elevada inércia
quimica podendo apenas ser corroido por alguns composto quimicos como peroxido de sodio (Na,0,),
tetracloreto de carbono (CCl,), gas cloro (Cl,) e gas fltor (F,).Este material, caso seja exposto a ambientes

oxidantes a sua oxidacao ocorre a temperaturas proximas de 850°C [60].

Estas caracteristicas permitem que o material apresente uma vasta aplicacdo, nomeadamente como
abrasivo em materiais duros. O SiC aplicado em abrasivos é produzido industrialmente pelo processo
Acheson, onde se mistura fontes de carbono e silica que sao levadas a temperaturas elevadas de 2600-

3000°C [59], este processo permite que se produza o SiC com elevado grau de pureza.
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2.7.3. Aplicacoes

Para aplicacoes abrasivas sao produzidas duas formas de SiC: SiC verde e preto, presentes na Figura
14. O SiC verde é o que detém uma maior percentagem de pureza ( 99% SiC), além de ser ligeiramente
mais duro, & mais aplicado como abrasivo na lixagem de metais mais duros, vidro, carbonetos, metais
nao ferrosos como titénio, aluminio e tungsténio. O SiC preto ¢ ligeiramente menos duro e menos puro

(97% de SiC), este carboneto ¢ o mais aplicado em operacdes de desbaste de ferro fundido [43].

Figura 14.(A) SiC verde; (B) SiC preto [43].

Relativamente a granulometria de SiC utilizada em abrasivos, esta pode variar desde 1 yma 4 mm, e o
tamanho de grao a ser aplicado esta correlacionado com o tipo de operacdo em que sera utilizado. O
grao mais grosso € mais aplicado em operacdes de corte e grandes remocdes de material, enquanto o
grao mais fino é aplicado para processos de acabamento [60].Na Tabela 1 estdo presentes algumas

das aplicacdes do SiC baseado em algumas das suas propriedades.

Tabela 1. Aplicacdes do SiC em materiais tendo por base algumas das suas propriedades [62].

Propriedades do SiC Aplicacoes
Dureza Materiais abrasivos
Materiais refratario aplicado na metalurgia
(fornos, incineradoras)
Resistividade elétrica Resisténcias
Semicondutividade Recetores ultravioleta

Elevada estabilidade térmica
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2.8. Diamante

O diamante ¢é a substancia mais dura conhecida constituida por atomos de carbono com hibridizacdo
sp?, € uma forma alotropica de carbono que resulta da aplicacao de pressdo e temperatura na estrutura
hexagonal da grafite convertendo-a na estrutura cubica do diamante. As ligacdes covalentes entre
carbonos e a simetria da estrutura cristalina € o que permite a este mineral dispor de uma elevada
dureza, de cerca de 70-80 GPa, consoante a sua pureza [63]. Este mineral apresenta uma massa
especifica de 3,52 g/cm: e sofre oxidacao a temperaturas de 600°C [64]. Na Figura 15 encontra-se

presente uma imagem de microscopia eletronica de varrimento de particulas de diamante com 10 um.

Figura 15. Imagem de microscopia eletrénica de varrimento de particulas de diamante [65].

Em meados de 1930 o diamante natural era empregue para fins industriais, este mineral forma-se em
profundidade sob condicdes de temperatura e pressao extremas, surgindo posteriormente em jazidas ou
aluvides préximas aos rios. O diamante rejeitado pelo mercado de joalharia aquele que apresenta formas

e tamanhos diferentes do pretendido ou defeitos cristalinos, era também utilizado para esses fins.

Contudo, em 1955 [64] realizou-se pela primeira vez a sintese de diamante sintético, a sua producao
ocorre pela aplicacdo de temperaturas de cerca de 2500 K e pressdes superiores a 100 kbar na grafite
[56]. A obtencao do diamante sintético permitiu deste modo, a sua utilizacdo no setor industrial pelo
facto de apresentar um custo inferior relativamente ao diamante natural. A aplicacao deste mineral
sintético, aumenta a producao em maior escala, possibilita uma producdo mais econdémica, além de
permitir um maior controlo sobre as especificacoes do diamante, nomeadamente a forma e o tamanho

do proprio, tendo em conta a sua futura aplicacao.
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2.8.1. Aplicacoes

O diamante, é um mineral extremamente atrativo, que dispde de uma ampla gama de aplicacoes devido
a algumas das suas propriedades, tais como elevada dureza, condutividade térmica, inércia quimica e
térmica e resisténcia a abrasao [7]. Pelo que, devido as suas excelentes propriedades o diamante é
aplicado como superabrasivo na industria abrasiva, apresentando uma maior resisténcia ao desgaste e

um tempo de vida mais longo comparativamente aos abrasivos convencionais [64].

Contudo este mineral também possui algumas limitacées, nomeadamente, o contacto do diamante com
ligas ferrosas, tais como aco, deteriora as suas propriedades, uma vez que o carbono tem tendéncia a
difundir-se no ferro [66]. Deste modo as ferramentas diamantadas devem ser utilizadas a temperaturas

moderadas além de terem uma aplicacao restrita a materiais nao metalicos.

2.9. Técnica de caracterizacéo

2.9.1. Calorimetria diferencial de varrimento (DSC)

A calorimetria diferencial de varrimento (DSC) é uma técnica que é utilizada na medicdo de temperaturas
e fluxos de calor associados a alteracdes exotérmicas e/ou endotérmicas que ocorrem durante as
transicoes térmicas num material relativamente a um material de referéncia termicamente inerte [15]

quando submetido a um programa de temperatura controlado e numa atmosfera controlada [67,68].

As principais aplicacoes desta técnica altamente precisa e versatil sdo numa extensa gama de matérias-
primas tais como ceramicas, fibras e polimeros presentes em diversas areas, tais como a industria
farmacéutica, alimentar, eletrénica e entre outras [69]. Esta técnica é utilizada para estudar
caracteristicas fisicas e quimicas de diversos materiais, como por exemplo pureza, transicdes vitreas,
capacidades calorificas, cristalizacoes, entre outras [70]. Todavia tornou-se uma ferramenta analitica

essencial na avaliacao de sistemas poliméricos.

As analises obtidas pela DSC s&do apresentadas sob a forma de um termograma expresso em fluxo de
calor em funcao da temperatura ou do tempo. As variacdes de energia que ocorrem permitem adquirir
informacéo sobre alteracdes fisicas ou quimicas que podem suceder nos materiais. Essas variacdes
permitem identificar processos térmicos que surgem na amostra ajudando na sua caracterizacdo. Os

processos térmicos que sao detetados no DSC podem ser denominados por transicdes de primeira ordem
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e de segunda ordem. As transicoes de primeira ordem apresentam variacdes na entalpia, que podem
ser endotérmicas (absorcdo de calor) e exotérmicas (libertacdo de calor) levando a formacédo de picos.
Os eventos endotérmicos que podem estar presentes em amostras de polimeros sao: fusao, evaporacao
de agua, dessorcdo. Os eventos exotérmicos que se podem evidenciar nas amostras de polimeros sao a

cristalizacdo, a reacao de cura e degradacao oxidativa [71].

As transicoes de segunda ordem implicam variacbes da capacidade térmica da amostra e nao levam a
formacao de picos, envolvem um deslocamento da linha de base, como é por exemplo o caso das
transicoes vitreas [71]. Na Figura 16 observa-se alguns desses eventos térmicos presentes numa curva
de DSC ideal. No termograma, os processos térmicos podem ser exibidos dependendo da convencao
utilizada no DSC, no qual as reacdes exotérmicas podem surgir como um pico positivo ou negativo. A

calorimetria diferencial de varrimento apresenta uma ampla gama de temperaturas que vao desde - 60°C

até mais de 1500°C [72].

Cristalizacao Degradacao

linha de base

Fluxo de calor
< » €XO

Transicao vitrea

Fusao

Temperatura / Tempo

Figura 16. Termograma tipico de DSC com alguns eventos térmicos. Adaptado de [34].

Antes de iniciar as analises de DSC, é essencial realizar a calibracao do equipamento regularmente para
que 0 mesmo permaneca em bom funcionamento. A calibracdo envolve a medicao das propriedades
térmicas de materiais padrao cujas suas propriedades térmicas sdo conhecidas. Este processo permite
obter os valores reais de temperatura e fluxo de calor. A linha de base instrumental do DSC faz parte do

processo de calibracao e é obtida pela curva de DSC entre dois cadinhos vazios [69].
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2.9.2. Equipamento DSC

Atualmente, existem dois tipos de equipamento de DSC disponiveis, o0 DSC com fluxo de calor e o DSC
com compensacao de poténcia, 0s quais se encontram, esquematizados na Figura 17. A técnica de
DSC com compensacao de poténcia foi desenvolvido por Gray and O’Neif em 1963, enquanto a técnica

de DSC de fluxo de calor foi desenvolvido a partir da técnica de analise térmica diferencial (DTA) [69].

A B
Sensor de
Temperatura
A = ’_/f;\ﬁ/\i '_/—\\_‘
: :. " H.
‘_"L T_h I D i
Fonte de calor linica Fontes de calor individuais

Figura 17. (A) Equipamento de DSC de fluxo de calor, (B) Equipamento de DSC de compensacéo de poténcia;
(A) Cadinho com amostra, (R) Cadinho de referéncia. Adaptado de [30].

A diferenca entre estes dois tipos de equipamentos reside no facto de no DSC com fluxo de calor tanto
a amostra como o material de referéncia sao aquecidos pela mesma fonte de calor, ao contrario de DSC
com compensacao de poténcia na qual a temperatura da amostra e do material de referéncia sao

controlados independentemente utilizando fornos separados, mas idénticos [73].

Na DSC de fluxo de calor a diferenca entre os cadinhos é convertida numa diferenca de poténcia que
traduz essa diferenca em fluxo de calor [74]. Ambos dispdem de duas posicdes para a colocacao da
amostra, sendo um para a amostra propriamente dita e outra para o material de referéncia que é
habitualmente um cadinho vazio ou um cadinho preenchido com material inerte, os cadinhos devem ser

do mesmo material e possuir massas semelhantes [75].

2.9.3. Vantagens da técnica

A DSC, apresenta inumeras vantagens, uma das quais reside no facto de necessitar apenas de algumas
miligramas de amostra para efetuar as medicdes assegurando assim uma distribuicdo uniforme da

temperatura e uma elevada resolucdo [76]. A sua facilidade na preparacdo de amostra e o facto do DSC
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ter aplicabilidade em amostras liquidas e sélidas ¢ uma mais-valia. Porém a técnica de DSC também
possui algumas limitacdes, nomeadamente em amostras de materiais constituidos por varios compostos
pode haver a sobreposicao das transicdes dos diferentes componentes tornando dificil a sua identificacao

[68].

Ao longo do tempo, tem vindo a ser introduzidas cada vez mais variantes da técnica de calorimetria
diferencial de varrimento, tais como o DSC de alta pressdo, DSC de varrimento rapido e DSC de
temperatura modulada (MTDSC), que apresentam outras vantagens face ao DSC convencional [69].No

entanto neste trabalho € apenas utilizado o DSC convencional.

2.9.4. Fatores associados as curvas de DSC

0 desempenho do DSC encontra-se intrinsecamente dependente de alguns parametros que necessitam
de ser cuidadosamente selecionados, tais como, a massa da amostra, a atmosfera utilizada,
nomeadamente o tipo de gas e o seu caudal, a velocidade de aquecimento e arrefecimento e o tipo de

cadinho.

2.9.4.1. Tipo de cadinho

Para efetuar a analise por DSC, a amostra do material deve ser encapsulada num cadinho. Os cadinhos
sao constituidos por um metal de elevada pureza (aluminio, prata, aco, platina) para que nao reajam
com a amostra e apresentam uma étima condutividade térmica. Os mais utilizados para esta aplicacao
sao, os cadinhos de aluminio e os cadinhos de aco de alta pressao, estes sao utilizados conforme a

natureza da amostra.

Os cadinhos de aluminio sao constituidos por uma tampa e uma base demonstrado na Figura 18.
Neste tipo de cadinho € usual exibir um orificio na tampa para permitir a libertacao de vapores e evitar a
acumulacao de pressao, o que pode fazer o cadinho explodir. Neste tipo de cadinho, a massa de amostra
nao deve exceder os 5 miligramas. Estes cadinhos sao utilizados se a temperatura da amostra nao

exceder os 600°C, uma vez que acima desta temperatura o aluminio pode ligar-se a outros materiais da

amostra [70].
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Figura 18. Cadinhos de aluminio (Perkin-Elmer).

Os cadinhos de aco de alta pressao sado constituidos por uma base, um disco de ouro e uma tampa
presente na Figura 19. Em amostras como por exemplo as resinas fenolicas, que apresentem produtos
volateis s&o utilizados estes cadinhos de aco para alterar a posicao de picos endotérmicos de evaporacao
de agua e/ou solventes que possam inviabilizar a detecdo das transicdes térmicas presentes nestas
resinas [15]. Neste tipo de cadinho a massa de amostra a ser utilizada deve estar entre 5 e 10
miligramas. A amostra é colocada no interior da base do cadinho e coberta por um disco de ouro e a
parte superior do cadinho é colocada e aparafusada para que o cadinho permaneca selado durante as

analises. Uma das vantagens da utilizacao destes cadinhos € a sua reutilizacdo em analises futuras.

Figura 19. Cadinhos de aco de alta pressao (Perkin-Eimer).

A utilizacdo de pequenas massas de amostra (mg) encontra-se associado ao facto de permitirem a
obtencéo de uma melhor resolucéo dos picos de DSC, e detetar mais facilmente a presenca de possiveis
compostos intermediarios. A utilizacdo de massas de amostra mais elevadas é recomendada em

situacdes na qual as transicdes apresentam pequena intensidade [77].
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2.9.4.2 Atmosfera inerte

Para as analises de DSC, os cadinhos devem estar sujeitos a uma atmosfera seca e inerte, ou seja, as
amostras devem ser purgadas com um gas de alta pureza, de modo a evitar que a amostra reaja e sofra
oxidacao. Os gases inertes habitualmente utilizados sado o nitrogénio, hélio, argon, entre outros. Quando
utilizado, o hélio permite alcancar uma maior resolucao dos picos do termograma de DSC, ja o nitrogénio,
que é um dos gases mais comumente utilizado, melhora a sensibilidade da técnica em cada analise [70].
Para além disso, a realizacao da purga dos cadinhos com um gas inerte pode trazer outras vantagens,
nomeadamente evitar que a amostra sofra condensacado de agua, evitar ainda a oxidacao da amostra
assim como garantir que permaneca sempre uma atmosfera constante em torno do cadinho e da

amostra e aumente a transferéncia de calor para a mesma [69].

2.9.4.3.Velocidade de aguecimento

A velocidade de aquecimento tem uma grande influéncia na precisao de resultados. A utilizacao de
uma velocidade de aquecimento mais rapida, permite um aumento da sensibilidade, mas uma resolucao
mais baixa. No entanto, a aplicacéo de uma velocidade de aquecimento mais lenta, acarreta uma melhor
resolucdo na separacado das transicoes que ocorrem a temperaturas préximas, isso traduz-se numa
menor sensibilidade que pode ser superada por um aumento do tempo de execucao do DSC [69,70]. A
utilizacao de velocidades de aquecimento mais lentas permite uma maior facilidade em detetar a
presenca de compostos intermédios. Visto que a taxa de cura é dependente da temperatura e do tempo,
quando ocorre um aumento da velocidade de aquecimento ha deslocamento da reacédo exotérmica da
cura para temperaturas mais elevadas [23].Na Figura 20 esta representado esse deslocamento da

reacao de cura.
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Figura 20. Termograma de uma resina fenolica onde se observa o deslocamento da curva para temperaturas superiores
com o aumento das velocidades de aquecimento. Adaptado de [23].

34



3. Parte experimental

Neste capitulo é realizada uma pequena descricdo dos materiais, equipamentos e software utilizado,
assim como do procedimento experimental, preparacao e descricao de amostras e as metodologias

aplicadas na caracterizacao dos produtos analisados pelo método de DSC.

3.1. Equipamento DSC

Os ensaios de DSC foram realizados no laboratério do departamento de investigacdo e desenvolvimento
da empresa KGS Diamond Portugal, num sistema de analises térmicas DSC 214 Polyma (Netzsch)

ilustrado na Figura 21.

DSC 214 polyra

Figura 21.Equipamento DSC 214 polyma [78].

Este sistema encontra-se equipado com um forno Arena presente na Figura 22, onde séo introduzidos
os cadinhos, constituido por um nucleo de niguel-cromo e um anel externo de constantan, para além
disso apresenta uma geometria oval que reduz a massa do forno permitindo alcancar velocidades de

aguecimento mais rapidas de até 500°C/min e velocidades de arrefecimento até 200°C/min para uma

vasta gama de medicdes.
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Figura 22. Forno Arena do DSC 214 polyma [78].

Este equipamento opera numa gama de temperaturas entre -170°C e 600°C, para alcancar temperaturas
mais baixas, o DSC esta ainda equipado com um acessorio de arrefecimento 1C40 para alcancar
temperaturas de até -40°C. E utilizado o nitrogénio como sistema de gas de purga com um fluxo de 100
mL/min para fornecer uma atmosfera inerte para as amostras. Neste estudo as amostras utilizadas
foram pesadas numa balanca analitica Kern ABT120-5DNM e colocadas em cadinhos de aco de alta

pressao.

3.2. Software Proteus

O sistema encontra-se ainda ligado a um computador onde esta instalado o software Netzsch Profeus
para analise e tratamento de dados. Este software apresenta diferentes modos, o SmartMode para
efetuar operacdes mais rapidas e o ExperiMode para efetuar procedimentos mais sofisticados. Este
software, apresenta o primeiro e Unico recurso denominado de Aufofvaluation que permite, através de
um algoritmo matematico interpretar automaticamente todos os efeitos presentes nas curvas de DSC e
identificar amostras desconhecidas de qualquer material (polimeros amorfos, semicristalinos,
termoplasticos, termofixos, elastomeros). Para além disso, apresenta a vantagem de identificar uma

amostra desconhecida comparando com dados de bibliotecas Netzsch de polimeros [78].
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3.3. Materiais

Na Tabela 2 e 3, surgem apresentados 0s equipamentos e materiais utilizados neste estudo para

realizar a preparacao das amostras e a sua respetiva analise.

Tabela 2.Equipamento utilizado e a respetiva marca, modelo e incerteza.

Equipamento Marca Modelo Incerteza
Balanca analitica Kern ABT120-5DNM +0,00001 g
Calorimetro diferencial de
varrimento Netzsch DSC 214 Polyma +0,1 W
Equipamento 1 (forno) * * *

Equipamento 2 (forno)

*informacao confidencial

Tabela 3.Material utilizado na preparacao das amostras.

Materiais Marca Capacidade
Bisturi Netzsch -
Cadinhos de aco de alta presséo Netzsch 27 uL

Espatula - -

Gobelé - -

Laminas - -

Pinca Netzsch -

Prensa de selagem para cadinhos de alta pressao Netzsch -

3.4. Procedimento experimental

3.4.1. Descricao das amostras

Neste estudo foram analisadas 35 amostras pela técnica de DSC, das quais 14 amostras foram obtidas
para uma primeira caracterizacdo inicial de amostras de producdo da empresa KGS Diamond, e
consistiam em amostras de resina base A e B, mistura A e B liquida nao curada, e painéis A curados em
diferentes equipamentos. Na Tabela 4 encontra-se a descricao de cada uma das amostras referidas

anteriormente.
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Tabela 4. Descricao das amostras utilizadas para a caracterizagéo inicial de amostras por DSC.

Amostras

Amostra | resina base liquida A
Amostrall resina base liquida A
Amostra lll mistura A liquida nao curada
Amostra IV mistura A liquida néo curada
Amostra V mistura A liquida nao curada
Amostra VI painel A (equipamento 1)
Amostra Vi painel A (equipamento 1)
Amostra VIl painel A (equipamento 1)
Amostra IX painel A (equipamento 2)
Amostra X painel A (equipamento 2)
Amostra XI mistura A liquida nao curada
Amostra Xl painel A (equipamento 1)
Amostra XIII resina base liquida B
Amostra XIV mistura B liquida nao curada

Na Tabela 5 estdo apresentadas as restantes 21 amostras realizadas com o intuito de melhorar o
processo de cura, nas quais foram efetuados 4 ensaios, do painel A em triplicado, nas quais se fez uma
reducdo de trinta minutos, uma hora e uma hora e meia em relacdo ao programa de cura standard, e 3
ensaios do painel B também em triplicado, nas quais se fez uma reducdo de trinta minutos e uma hora

face ao programa de cura standard.

Tabela 5. Descricao das amostras utilizadas na melhoria do processo de cura por DSC.

Amostras

Amostra XV,XVLXVII painel A cura standard (equipamento 1)
Amostra XVIII, XIX, XX painel A cura 1 (- 30 min) (equipamento 1)
Amostra XXI, XXII, XXIII painel A cura 2 (-1 hora) (equipamento 1)
Amostra XXIV , XXV, XXVI painel A cura 3 (-1,5 hora) (equipamento 1)

Amostra XXVILXXVIILXXIX painel B cura standard (equipamento 1)
Amostra XXX, XXXI1,XXXII painel B cura 1 (- 30 min) (equipamento 1)
Amostra XXXHI1,XXXIV, XXXV painel B cura 2 (-1 hora) (equipamento 1)
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3.4.2. Preparacao de amostras para DSC

Para realizar a analise térmica das amostras, primeiramente foram pesados os cadinhos de aco de alta
pressao numa balanca analitica (Kern ABT120-5DNM), ambos os cadinhos, onde ¢ colocada a amostra
e a referéncia no DSC devem apresentar massas aproximadas. As amostras neste tipo de cadinho
apresentam valores de massa que variaram entre 5 e 10 mg. Em amostras liquidas foi colocada uma
gota no centro da base do cadinho, de seguida o0 mesmo foi selado utilizando uma prensa de selagem
para cadinhos de alta pressao e foi novamente pesado o cadinho. Em amostras solidas foi realizada uma
raspagem da amostra com a ajuda de um bisturi ou lamina sem recolher o substrato. O pé resultante foi
posteriormente transferido para a base do cadinho com a ajuda de uma espatula, e colocado de modo
a cobrir o fundo do mesmo uniformemente para maximizar a area de contacto e fornecer melhores
resultados, e de seguida foi novamente pesado. Apos a pesagem do cadinho de aco de alta pressao ja
com a amostra, com o auxilio da pinca estes foram inseridos no DSC juntamente com o cadinho de
referéncia, sendo posicionados cuidadosamente no centro do forno para que o fluxo de calor se distribua
igualmente. Posteriormente & colocacdo dos cadinhos definiu-se o programa de temperatura a ser

aplicado e foi iniciada a analise de DSC.

3.5. Metodologia

Para iniciar as analises das amostras com a técnica de DSC é necessario definir o programa de

temperatura no software Profeus que envolve um espetro de temperaturas entre -40°C e 300°C, sendo

o intervalo mais adequado para o tipo de resina a ser analisada. Nos topicos seguintes encontram-se
apresentadas as metodologias aplicadas no estudo das amostras executadas a uma velocidade de
aquecimento de 5, 10 e 20°C/min, que segundo testes anteriormente realizados na empresa indicam

que estas sao as melhores velocidades para a analise destas amostras.
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3.5.1. Método |

No método | foi aplicado um programa de temperatura a uma velocidade de aquecimento de 20°C/min,

conforme apresentado na Tabela 6 e no diagrama da Figura 23.

Tabela 6. Programa de temperatura de DSC para o método |.

Temperatura (°C) | Velocidade de aquecimento (°C /min)
Arrefecimento 20 a-40 20
1° Varrimento Aquecimento -40 a 300 20
Arrefecimento 300a25 20
Isotérmico 25 -
20 Varrimento Aquecimento 25 a 300 20
Arrefecimento 300a25 20

Figura 23. Diagrama de temperatura do processo de cura a uma velocidade de aquecimento de 20°C/min.

Este método realizou-se com o intuito de observar o comportamento de cura das amostras e comparar
com outros métodos que utilizem o mesmo programa de temperatura, mas velocidades de aquecimento
distintas, de modo a determinar qual a melhor velocidade de aquecimento a ser aplicada, visto que

velocidades mais elevadas podem permitir um aumento de sensibilidade.
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3.5.2. Método |l

No método Il foi aplicado um programa de temperatura a uma velocidade de aquecimento de 10°C/min,

conforme apresentado na Tabela 7 e no diagrama da Figura 24.

Tabela 7 .Programa de temperatura de DSC para o método II.

Temperatura (°C) | Velocidade de aquecimento (°C/min)
Arrefecimento 20 a -40 10
1° Varrimento Aquecimento -40 a 300 10
Arrefecimento 300a 25 10
Isotérmico 25 -
20 Varrimento Aquecimento 25 a 300 10
Arrefecimento 300a 25 10

Z28.0°

0:00 0:06 0:40 1:08 1:18 1:46 2:14

Figura 24 .Diagrama de temperatura do processo de cura a uma velocidade de aquecimento de 10°C/min.

Este método foi elaborado para observar o comportamento de cura das amostras a uma velocidade de
aquecimento de 10°C/min e comparar com outros métodos que utilizem o mesmo programa de
temperatura, mas velocidades de aquecimento distintas, pois pode implicar diferencas na reacao de cura

das amostras.
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3.5.3. Método IlI

No método Ill foi aplicado um programa de temperatura a uma velocidade de aquecimento de 5°C/min,

conforme apresentado na Tabela 8 e no diagrama da Figura 25.

Tabela 8. Programa de temperatura de DSC para o método IlI.

Temperatura (°C) | Velocidade de aquecimento (°C/min)
Arrefecimento 20 a -40 5
1° Varrimento Aquecimento -40 a 300 5
Arrefecimento 300a25 5
Isotérmico 25 -
20 Varrimento Aquecimento 25 a 300 5
Arrefecimento 300a 25 5

200°C
-4).0

0:00 012 1:20 215 320 415

Figura 25.Diagrama de temperatura do processo de cura a uma velocidade de aquecimento de 5°C/min.

Este método efetuou-se para proceder a analise do comportamento de cura das amostras a uma
velocidade de aquecimento de 5°C/min, sendo esta mais lenta do que o habitual, a sua utilizacao pode
permitir que haja uma melhor resolucdo dos picos, separando transicbes que ocorram a temperaturas

proximas comparativamente com a utilizacao de velocidades de aquecimento mais elevadas.
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3.5.4. Método IV

No método IV foi aplicado um programa de temperatura, no qual o primeiro varrimento foi submetido a

uma velocidade de aquecimento de 2°C/min e o segundo varrimento a uma velocidade de aquecimento

de 100°C/min, conforme apresentado na Tabela 9 e no diagrama da Figura 26.

Tabela 9.Programa de temperatura do DSC para o método IV.

Temperatura (°C) | Velocidade de aquecimento (°C/min)
Arrefecimento 20 a-40 2
1° Varrimento Aquecimento -40 a 300 2
Arrefecimento 300a 25 2
Isotérmico 25 -
20 Varrimento Aquecimento 25 a 300 100
Arrefecimento 300a25 100
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Figura 26. Diagrama de temperatura do processo de cura, 1° varrimento a uma velocidade de aquecimento de 2°C/min e
0 2° varrimento a uma velocidade de aguecimento de 100°C/min.

Este método foi aplicado com o objetivo de reconhecer, se podem surgir diferentes comportamentos na
amostra quando aplicada uma velocidade de aquecimento mais lenta e uma velocidade de aquecimento
mais rapida, visto que velocidades de aquecimento mais lentas permitem que se obtenha melhor
resolucao nos picos do termograma, melhorando a separacao de transicdes que ocorrem a temperaturas
proximas comparativamente com o uso de velocidades mais rapidas que diminuem a resolucao mas

permitem alcancar uma maior sensibilidade.
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3.5.5. Método V

No método V foi aplicado um programa de temperatura, no qual foi introduzido um patamar isotérmico

de 120°C durante uma hora seguido de uma descida de 50°C a uma velocidade de aquecimento de

10°C/min, conforme apresentado na Tabela 10 e no diagrama da Figura 27.

Tabela 10.Programa de temperatura do DSC para o método V.

Temperatura (°C) | Velocidade de aquecimento (°C /min)

Arrefecimento 20 a-40 10

1° Varrimento | Aquecimento -40a 120 10
Isotérmico 120 -

Arrefecimento 120a 70 10

20 Varrimento Aquecimento 70 a 300 10

Arrefecimento 300a25 10
Isotérmico 25 -

39 Varrimento Aquecimento 25 a 300 10

Arrefecimento 300a 20 10
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Figura 27. Diagrama de temperatura do processo de cura com um patamar de 120°C seguido de uma descida de 50°C a
uma velocidade de aquecimento de 10°C /min.

Este método teve o objetivo de verificar, se com a presenca de um patamar de 120°C no programa de
temperatura, era possivel visualizar a curva de cura nas amostras, uma vez que é a essa temperatura

gue habitualmente o processo de cura se inicia.
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3.6. Programa de cura A

Na Tabela 11, esta apresentado o programa de cura A, sendo este relativo ao programa standard a que
foram submetidas as amostras da resina A, onde estao representadas as varias etapas do programa e o

seu respetivo tempo de duracdo. Este programa apresenta uma duracdo total de 6,5 horas.

Tabela 11. Etapas do programa de cura standard A e a sua respetiva duracao.

Tempo (horas)

Rampa de aquecimento 0,5*
Patamar de 50°C 0,5*
Rampa de aquecimento 1,5
Patamar de 120°C 3,5
Rampa de arrefecimento 0,5*
*0,5 h = 30 min

3.7. Programa de cura B

Na Tabela 12, esta apresentado o programa de cura B, relativo ao programa standard a que foram
submetidas as amostras da resina B, onde estao representadas as varias etapas do programa e o seu

respetivo tempo de duracdo. Este programa apresenta uma duracdo total 12 horas.

Tabela 12. Etapas do programa de cura standard B e a sua respetiva duracéo.

Tempo (horas)

Rampa de aquecimento 0,5*
Patamar de 50°C 7,0
Rampa de aquecimento 1
Patamar de 130°C 3,0
Rampa de arrefecimento 0,5*
*0,5 h =30 min
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4. Analise e Discussao de Resultados Experimentais

Neste capitulo vao ser analisados e discutidos os resultados obtidos experimentalmente na caracterizacao
inicial de amostras de producédo da empresa, assim como 0s resultados experimentais das analises de

melhoria do processo de cura de resinas pela técnica de DSC.

4.1. Caracterizacao inicial das amostras em producao

Conforme se pode observar na Figura 28, a caracterizacao inicial de amostras de producao da empresa
englobou duas fases, na primeira foi realizada a caracterizacao inicial da resina A, a qual foi realizada a
analise | na qual se analisou a resina base, na analise Il foi analisada a mistura ndo curada a diferentes
velocidades de aguecimento, na analise |ll foram analisados painéis curados em diferentes equipamentos
e com diferentes velocidades, e por fim na quarta analise foi analisada a mistura néo curada e o painel
curado com a presenca de um patamar de 120°C no programa de temperatura do DSC. Na segunda
fase foi realizada a caracterizacao inicial da resina B, na qual, a analise V foi efetuada a resina base, e
na analise VI foi analisada a mistura nao curada.

Andlise |
( resina base)

Andlise Il
( mistura nao curada)

Equipamento 1
L Andlise 11l
( paineis)
Equipamento 2

Caracterizacao inicial de amostras | Analise IV
de producao ( patamar 120°C)

— Resina A —

Andlise V
( resina base)

L Resina B

Analise VI
( mistura nao curada)

Figura 28. Representacao das etapas de caracterizacéo inicial de amostras de producéo.
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4.1.1. Caracterizacao inicial da resina A

4.1.1.1. Analise I ( resina base )

Na analise | para o estudo da resina base liquida A, foi analisada a amestra I com o método Il que
envolve uma velocidade de aquecimento de 10°C/min, e a ameostra Il com o método IV, que
corresponde a utilizacdo de uma velocidade de aquecimento de 2°C/min para o primeiro varrimento e
100°C/min para o segundo varrimento. Na Figura 29 estao presentes os termogramas do primeiro e

segundo varrimento das amostras | e Il, respetivamente.
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Fluxo de calor (UVimg)
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— Amostra | [ 10°C/min) weses  Amostra |{ 10°C/min)

o

%0 100 1% 200 2% 300 0 50 100 1% 200 2% 300
Temperatura (°C) Temperatura (°C)
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«—exo
2
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Fluxo de calor (UV/img)
Fluxo de calor (UV/img)

Amastra Il { 2°C/min) wesse  Amostra I { 100°C/min)

] 50 100 150 200 250 300 0 50 100 150 200 25 30
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura 29.Termogramas da amostra | (Fig.29A - primeiro varrimento; Fig.29B - segundo varrimento) e amostra Il (Fig.29C
-primeiro varrimento; 29D -segundo varrimento).

A partir da Figura 29A, foi possivel observar a presenca de um pico exotérmico de cura no primeiro
varrimento da amostra | e identificar o intervalo de temperatura, o pico maximo e a area do pico, assim
como a presenca de um pico endotérmico associado ao processo de evaporacdo da agua na amostra

cujos valores se encontram presentes na Tabela 13.
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Na Figura 29B, referente ao segundo varrimento da amostra | nao se evidenciou nenhuma alteracéo
na curva associada a reacao de cura da amostra, uma vez que nao surge nenhuma reacao exotérmica,
0 que permite chegar a conclusédo de que apds o primeiro varrimento a amostra apresentava-se

totalmente curada [79].

Na amostra Il, foi aplicado o método IV de modo a observar, se podem surgir diferentes comportamentos
na amostra quando aplicada uma velocidade de aquecimento mais lenta e uma velocidade de
aquecimento mais rapida. Conclui-se que segundo a Figura 29C, que apresenta o primeiro varrimento
da amostra I, existe a presenca de uma transicao vitrea, devido a utilizacdo de uma velocidade de
aquecimento mais lenta uma vez que, permite maior resolucdo de picos. Quanto a Figura 29D, a
utilizacao da velocidade de aquecimento de 100°C/min, nao permitiu observar nenhum evento associado

ao processo de cura, como se pode ver pelo formato da curva.

Tabela 13. Dados relativos aos eventos térmicos presentes na amostra | e amostra Il.

Analise |
Amostra | Amostra ll Literatura
Interva.lo de temperoatura do 110,0-190,0 i 130.0-170,0 [80]
pico de cura (°C)
Pico maximo de cura (°C) 161,0 - -
Area do pico de cura
507,5 - -
(uVs/mg) ’
Pi L
ico endotérmico 200,0- 260,0 i > 200 0 [81]

evaporacao de agua(°C)
Transicao vitrea (Tg)
(°c)

- 146,5 >150,0  [82]
Segundo a Tabela 13, observou-se que o intervalo de temperaturas a que ocorre o pico exotérmico de
cura da amostra | é consistente com o intervalo presente na literatura comprovando que se refere ao
processo de cura de resinas fendlicas. No caso das resinas fendlicas o pico de cura ¢ muito caracteristico
surgindo habitualmente como sobreposicao de dois picos, no qual o primeiro pico esta relacionado com
a reacdo de metilolacdo (adicao do formaldeido ao fenol), e o segundo pico resulta da reacao de

condensacao entre o fenol e o formaldeido [19].

A area do pico de cura corresponde a quantidade de energia que é necessaria para que ocorra 0 processo
de cura, pelo que quanto maior a area, maior a energia que € precisa tendo esta apresentado um valor
elevado. O pico endotérmico associado a evaporacdo da agua, surge no intervalo de temperaturas

referido na literatura para este tipo de resina [81].
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Relativamente a amostra Il, onde s6 se evidenciou a transicao vitrea, esta surge a temperaturas muito

proximas das esperadas para este tipo de resinas estando de acordo com a literatura [82].

4.1.1.2.Analise Il ( mistura A nao curada)

Na analise Il para o estudo da mistura A ndo curada, foi analisada a ameostra Ill, amostra IV e

amostra V, as quais foi utilizado o método Ill, que envolve a aplicacdo de uma velocidade de

aquecimento de 5°C/min, o método Il, com uma velocidade de aquecimento de 10°C/min, e o0 método

I, com uma velocidade de aquecimento de 20°C/min, respetivamente. Na Figura 30 sao apresentados

os termogramas do primeiro e segundo varrimento da amostra Ill,IV e V.
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Figura 30.Termograma da amostra Il (A - primeiro varrimento; B-segundo varrimento), amostra IV (C - primeiro varrimento;
D-segundo varrimento),amostra V (E-primeiro varrimento; F-segundo varrimento).
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De acordo com a Figura 30A,30C e 30E foi possivel identificar um pico exotérmico de cura no
primeiro varrimento da amostra Ill,IV e V assim como identificar o intervalo de temperatura, o pico
maximo e a area do pico, apresentados na Tabela 14. Quanto as Figuras 30B, 30D, 30F relativas
ao segundo varrimento de cada uma das amostras, tendo em conta a curva, nao se observou nenhuma
alteracado associada a reacao exotérmica de cura o que pode sugerir que as amostras se encontrassem

totalmente curadas apos o primeiro varrimento.

A utilizacao de diferentes velocidades de aquecimento permitiu analisar, que a aplicacdo de uma
velocidade de aquecimento mais rapida implica que a reacao de cura ocorre mais rapidamente,
observando-se um deslocamento na reacao de cura para temperaturas mais altas, que se encontra
evidenciado na Tabela 14 pelo aumento da temperatura do pico maximo de cura com o aumento da
velocidade. No entanto a variacao da velocidade nao provoca grandes alteracdes a niveis do intervalo de
temperatura do pico de cura estando esta concordante com a literatura [80], relativamente a area de
pico, nas amostras Ill e IV os valores sdo aproximados, sendo a area da amostra V o que apresenta um
valor mais afastado e inferior. A diminuicdo na area da amostra V podera estar associado ao facto de ter
sido aplicada uma velocidade de aquecimento superior, o que pode retirar resolucao a curva

influenciando assim a area da amostra.

Tabela 14.Dados relativos aos eventos térmicos presentes na amostra Ill, amostra IV e amostra V.

Analise Il
Amostra Il Amostra IV Amostra V Literatura
(5°C/min) (10°C/min) (20°C/min) teratu
Intervalo de temperaturado 4 100,0 -195,0 130,0-215,0 130,0-170,0 [80]
pico de cura (°C)
Pico maximo de cura (°C) 148,0 161,0 171,0 -
Area do pico de cura 4403 4277 280,0 -
(uVs/mg)

4.1.1.3.Analise Il (painéis de mistura A curada em equipamentos diferentes)

Na analise Ill para o estudo de painéis de mistura A curada em equipamentos diferentes, as amostras
VLVII e VI, curadas no equipamento 1 foram analisadas segundo o método Il (5°C/min), Il
(10°C/min), e | (20°C/min), respetivamente. Enquanto a amostra IX e ameostra X curadas no

equipamento 2 foram analisadas segundo a uma velocidade de aquecimento aplicada no método I
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(10°C/min),e | (20°C/min), respetivamente. Na Figura 31 surgem apresentados os termogramas das

amostras referidas anteriormente.
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Figura 31.Termograma da amostra VI (Fig.31A),amostra VIl (Fig.31B),amostra VIl (Fig.31C) curadas no Equipamento 1,
termograma da amostra IX (Fig.31D) e da amostra X(Fig.31E) curadas no Equipamento 2 a velocidades de aquecimento
distintas.

De acordo com a Figura 31, foi possivel evidenciar em todas as amostras presentes um pico exotérmico
de cura no primeiro varrimento de aquecimento. Relativamente a amostra VI presente na Figura 31A
nao foi possivel a determinacao do intervalo do pico de cura da mesma, uma vez que este se encontra
mascarado com a presenca de um pico endotérmico de evaporacao da agua. Esse pico surge a
temperaturas elevadas, possivelmente devido a utilizacao de cadinhos de alta pressao na realizacao do

DSC [81].
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Relativamente ao segundo varrimento de aquecimento, apesar de se verificar a presenca de algum ruido,
nomeadamente na Figura 31D, nao se evidenciou nenhum fendmeno exotérmico associado a cura das
amostras o que pode sugerir que as amostras se encontrassem curadas apos o primeiro varrimento de

aquecimento.

Segundo a Tabela 15, ¢ evidente que a utilizacao de velocidades de aquecimento mais rapidas leva a
que a reacao ocorra de modo mais rapido, deslocando assim o pico maximo de cura das amostras para
temperaturas mais elevadas. Quanto aos intervalos de temperatura dos picos de cura estes apresentam
um intervalo mais amplo, comparativamente ao estipulado pela literatura o que podera estar relacionado
com o facto das amostras terem sofrido uma cura. Tendo em conta as areas de pico de cura face aos
diferentes equipamentos e velocidades de aquecimento, estes apresentam valores proximos, o que

significa que a energia necessaria para que as amostras iniciem o processo de cura é semelhante.

Conclui-se a partir da Tabela 15, que a utilizacao de dois tipos de equipamentos distintos na realizacéo
da cura das amostras, ndo demonstrou diferencas relevantes face aos intervalos de temperaturas de
cura e areas de pico de amostras realizadas as mesmas velocidades de aquecimento, pelo que nas
analises seguintes foi utilizado apenas o equipamento 1 visto ser o standard aplicado nas curas de
amostras realizadas na empresa. A aplicacao de uma velocidade de aquecimento mais lenta pode ser o

mais indicado uma vez que permite uma melhor resolucao dos picos.

Tabela 15.Dados relativos aos eventos térmicos presentes nas amostras VI,VIl e VIl curadas no equipamento 1, e nas
amostras IX e X curadas no equipamento 2.

Analise Il
Equipamento 1 Equipamento 2
AmostraVl Amostra VIl Amostra Vil Amostra IX Amostra X Literatura
(5°C/min)  (10°C/min)  (20°C/min) (10°C/min)  (20°C/min) ~ -rerat

Intervalo de
fomperaliura 13502600 150,02800 14002900  140,02700 14002900 o001700
do pico de [80]
cura (°C)
Pico maximo 179,0 205,1 2045 204,0 216,1 .
de cura (°C)
Area do pico
de cura . 2544 229,0 257,0 275,9 -
(MVs/mg)
Pico
endotermico  170,0-280,0 - - - - >200,0 [81]
evaporacao
de agua(°C)
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4.1.1.4. Analise IV (patamar de 120°C)

Na anadlise IV para o estudo da presenca de um patamar de 120°C no programa de temperatura, foi
analisada segundo o método V a amostra Xl, e a amostra XII, mistura A ndo curada e painel curado
no equipamento 1, respetivamente. Na Figura 32, estao presentes os termogramas das amostras Xl e

XII.
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Figura 32.Termograma da amostra XI ( Fig.32A) e da amostra XlI (Fig. 32B) a uma velocidade de aquecimento de 10°C/min.

Segundo o primeiro varrimento de aquecimento apresentado nas Figura 32A e 32B, relativas as
amostras Xl e XIl, ndo é evidente nenhum tipo de alteracdo na curva uma vez que esta se apresenta de
forma linear, sendo apenas observavel a presenca de algum ruido. A partir do segundo varrimento foi
possivel identificar em ambas as amostras o pico exotérmico associado a reacao de cura, no entanto na
amostra XIl ndo foi possivel determinar a temperatura final do pico de cura assim como o pico maximo
de cura e a area do pico, pelo facto de estarem presentes outros comportamentos a mascarar a reacéo

de cura.

Nas duas amostras foi ainda evidente um pico endotérmico associado a evaporacdo da agua, surgindo
a elevadas temperaturas, possivelmente pelo facto de terem sido utilizados cadinhos de aco de alta

pressao para a analise das mesmas, estando deste modo concordante com a literatura [81].

A presenca do patamar de 120°C no programa de temperatura permitiu observar a reacao de cura, tendo

esta surgido com uma area de pico menor do que as amostras submetidas ao programa de temperatura

standard (método Il). Relativamente ao terceiro varrimento de aguecimento em ambas a amostra nao ¢
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evidente nenhuma alteracdo da curva relativamente ao fenémeno exotérmico de cura, o que podera

indicar que as amostras se encontram curadas apés o segundo varrimento.

Na Tabela 16 encontram-se apresentados os dados que foram possiveis de retirar face aos eventos

térmicos que foram identificados nas amostras Xl e XII.

Tabela 16.Dados relativos aos eventos térmicos presentes na amostra XI e amostra XII.

Analise IV
Amostra XI Amostra XII Literatura
(10°C/min) (10°C/min) reratu
Interva.lo de temperoatura do 140,0-175,0 145,0 - 130,0-170,0 [80]
pico de cura (°C)
Pico maximo de cura (°C) 163,8 = -
Area do pico de cura
1,771 - -
(MVs/mg) ’
Pico endotérmico 2485 250,3 >200,0 [81]

evaporacao agua (°C)

4.1.2. Caracterizacéo inicial da resina B

4.1.2.1. Analise V ( resina base)

Na analise V para o estudo da resina base liquida B, foi analisada a amostra XIll, na qual foi aplicada
o método Il que envolve uma velocidade de aquecimento de 5°C/min, sendo esta a mais indicada para
uma observacao total do pico da reacdo de cura. Na Figura 33A e 33B encontra-se presente o
termograma com o primeiro e segundo varrimento da amostra Xlll e a amplificacao da reacao de cura

da mesma amostra, respetivamente.

54



41 44
le e
347 3{ 7
24 2
1 ] 14 618 puVs/mg
5 '] R B s
Eol 7 § o -
2] 3
11 5]
s 5
8 -2+ 8 -2 /
@ 1 QL
T 3 'g .34
% ] g
z 47 Z 41
5 5 -
6~ 6 -
4 — Amostra XHI 1 vamimento) — Arrostra X1 1 vartiment
-74 —— Amostra XII{ 2 varimento) -7 4 120°C sostra X1l 1 varsimenia)
T T T T T 1 T 1
0 50 100 150 200 250 300 100 150
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura 33.Termograma da amostra Xl (Fig. 33A) e a amplificacdo da reagédo de cura da amostra XIIl (Fig.33B) a uma
velocidade de aquecimento de 5°C/min.

Segundo a Figura 33A, foi possivel observar a presenca de um pico exotérmico de cura muito intenso
no primeiro varrimento cujo intervalo de temperatura surge entre os 100 e os 140°C, o pico maximo de
cura é de 120°C e apresenta uma area de pico de 618 pVs/mg representados na Figura 33B. O pico
da reacao de cura surge com maior intensidade e mais estreito comparativamente a resina A, uma vez

que o tipo de resina presente reage muito mais rapidamente.

Comparando o intervalo de temperatura da reacao de cura obtida, com a o valor da literatura consultada,
na ficha de seguranca do fornecedor, destaca-se que a cura neste tipo de resinas surge por volta dos
130°C estando esta concordante. No entanto, é necessario ter em conta que essa temperatura pode
sofrer variacdes tendo em conta ao tipo de isocianato utilizado, poliol utilizado, proporcédo de isocianato

e poliol na resina, entre outros fatores [31,35].

No segundo varrimento, uma vez que este surge sob a forma de uma reta, ndo se evidencia nenhuma
alteracao a nivel da reacao exotérmica de cura, pelo que se sugere que a amostra esteja totalmente

curada apos o primeiro varrimento.

4.1.2.2. Analise VI ( mistura nao curada)

Na analise VI para o estudo da mistura B nado curada, foi analisada a amostra XIV na qual foi utilizado

0 método lll, que envolve a aplicacao de uma velocidade de aquecimento de 5°C/min.

55



Na Figura 34A e 34B encontra-se representado o termograma com o primeiro e segundo varrimento,

e a amplificacdo da reacédo de cura da mesma, respetivamente.
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Figura 34. Termograma da amostra XIV (Fig. 34A) e amplificacdo da reacdo de cura da amostra XIV (Fig.34B) a uma
velocidade de aquecimento de 5°C/min.

Tendo em conta a Figura 34A, evidencia se a presenca de um pico da reacéo de cura bastante intenso
e estreito surgindo num intervalo de temperaturas entre os 110 e os 140°C, apresenta uma area de 438
uVs/mg e um pico maximo de cura de cerca de 122°C presentes na Figura 34B. O segundo varrimento,
evidencia-se sob a forma de uma reta, pelo que nao é observavel nenhuma alteracéo a nivel da reacéo
exotérmica de cura, o que sugere que a amostra esteja totalmente curada apds o primeiro varrimento.
O facto de o pico de reacdo de cura surgir como um pico muito estrito, de muita intensidade e uma
grande area esta associado ao facto de a resina reagir muito rapidamente, ou seja, a sua cura & mais

rapida.

Pela literatura consultada, sendo no caso a ficha de seguranca do fornecedor, a cura destas resinas
surge a uma temperatura de 130°C, no entanto € necessario ter em conta que a composicdo quimica
do poli(uretano) pode sofrer alteracoes dependendo do tipo de isocianato e poliol utilizado [31], do racio
do pré-polimero ( NCO/OH), e provocar variacao no valor de temperatura. Ainda assim, observa-se que

a amostra XIV respeita a literatura para este tipo de resina.
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4.1.3. Método selecionado

Os métodos I,I1II1IV,V relativos ao programa de temperatura do software de analise de amostras por
DSC, foram executados de modo a determinar qual o melhor a ser aplicado nas analises de melhoria de
cura das resinas, tendo em vista os resultados obtidos na caracterizacao inicial das resinas A e B.
Concluiu-se que o0 melhor método a ser aplicado &€ o método Ill, no qual é utilizada uma velocidade de
aquecimento de 5°C/min. Este método comparativamente a outros métodos previamente testados,
permite obter resultados que apresentam melhor resolucao dos picos sendo o mais indicado para o caso
de reacdes de cura pelo facto de possibilitar a observacdo da totalidade da reacéo, permitindo assim

obtencao de informacdo sobre o comportamento da cura das amostras.

57



4.2. Analises de melhoria do processo de cura das amostras

Conforme se encontra esquematizado na Figura 35, foram realizadas analises de modo a alcancar uma
melhoria no processo de cura das amostras realizando reducdes de tempo na cura da resina A e da
resina B, essas amostras foram realizadas em triplicado. Na primeira fase foram realizadas analises ao
programa de cura da resina A, na analise VIl foi analisada a cura standard, na analise VIII foi analisada
acura 1 com uma reducao de meia hora, na analise IX foi analisada a cura 2 com uma reducdo de uma
hora, e na analise X foi analisada a cura 3 com uma reducao de uma hora e meia no programa de cura.
Na segunda fase realizaram-se analises ao programa de cura da resina B, na analise Xl foi analisada a
cura standard, na analise XIlI foi analisada a cura 1 com a reducao de meia hora, e na analise Xlll foi

analisada a cura 2 com uma reducdo de uma hora face ao programa de cura standard.

Analise VIl
[ cura standard)

Andlise VIII
{cura 1 -30 min)

— Reslna A —

Andlise IX
{cura 2 -1 hora)

Andllse X

Melhorla do processo de | {cura 3 -1,5 hora)
cura

Andlise XI
{ cura standard)

Andllse XII

T Resina B — { cura 1-30 min)

Analise X1l

{ cura 2 -1 hora)

Figura 35.Esquematizacao das etapas de analise de melhoria de cura de resinas.
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4.2.1. Melhoria do processo de cura da resina A

4.2.1.1.Analise VII (Cura standard)

Na analise VIl para o estudo de um painel curado no equipamento 1, com o programa de cura standard
foram realizadas amostras em triplicado, e analisadas com o método Ill, na qual é aplicada uma
velocidade de aquecimento de 5°C/min. Na Figura 36A e 36B, encontra-se representado o
termograma de apenas uma das amostras (amostra XVI), e a respetiva amplificacdo da reacao

exotérmica de cura.
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Figura 36.Termograma da amostra XVI (Fig.36A) e amplificacdo da reacdo de cura (Fig.36B) a uma velocidade de
aquecimento de 5°C/min.

De acordo com a Figura 36A, foi possivel observar no primeiro varrimento a presenca de um pico
exotérmico de cura caracteristico deste tipo de resina surgindo como a sobreposicdo de dois picos, no
qual o primeiro pico esta relacionado com a reacao de metilolacéo (adicao do formaldeido ao fenol), e o
segundo pico resulta da reacdo de condensacdo entre o fenol e o formaldeido [19]. O intervalo de
temperaturas do pico de cura decorre entre os 135°C e 235°C, uma area do pico de 100 uVs/mge o
pico maximo de cura é de 183,5°C estando estes representados na Figura 36B. No segundo varrimento
nao se evidencia nenhuma alteracdo na curva a nivel da reacao exotérmica de cura, pelo que se sugere

gue a amostra esteja totalmente curada apos o primeiro varrimento.

A realizacdo de amostras em triplicado conforme apresentado na Tabela 17, permite deste modo

comparar as amostras realizadas nas mesmas condicOes experimentais. Sendo assim, foi determinada
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a média, o desvio padrao e o coeficiente de variacao dos dados obtidos, onde foi possivel observar que
0s valores de coeficiente de variacao obtidos foram baixos o que indica que ha uma homogeneidade
entre as amostras visto ndo se afastarem muito do valor médio, indicando assim que as amostras séo

confiaveis [83].

Tabela 17. Dados relativos a reacdo de cura presentes na amostra XV,XVI e XVII, a média e o coeficiente de variacéo.

Amostra Amostra Amostra Coeficiente
Média de variacao Literatura
XV XVi XV (%)
(1)

Intervalo de
temperatura 2309350 13502350 13302280 1337-232,7 : YOI
do pico de [80]
cura (°C)
T onset (°C) 133,0 135,0 133,0 133,7 0,7 -
T endset (°C) 235,0 235,0 228,0 232,7 1,7 -
Pico maximo 188,9 183,0 187,2 186,5 1,2 -
de cura (°C)
Area do pico
de cura 107,3 100,4 93,23 100,4 7,1 -
(uVs/mg)

4.2.1.2.Analise VIII (Cura 1 -30 min)

Na analise VIl para o estudo de um painel curado no equipamento 1, com o programa de cura com uma
reducdo de meia hora face ao programa standard, foram realizadas amostras em triplicado e analisadas
com o método lll, na qual é aplicada uma velocidade de aquecimento de 5°C/min. A reducao de meia
hora foi realizada no patamar mais longo do programa de cura, de modo a identificar se essa diminuicao
levaria a alguma alteracdo da reacao exotérmica do processo de cura, foram realizadas as trés analises
iguais para comprovar os resultados. Na Figura 37A e 37B, encontra-se apresentado o termograma

de apenas uma das amostras (amestra XVIII), e a respetiva amplificacdo da reacao exotérmica de cura.
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Figura 37 .Termograma da amostra XVIII (Fig.37A) e a amplificacdo da reacado de cura (Fig.37B) a uma velocidade de
aquecimento de 5°C/min.

Tendo em conta a Figura 37A,0bserva-se que no primeiro varrimento, € visivel a presenca de um pico
exotérmico associado ao processo de cura, que surge no intervalo de temperaturas entre os 137°C e
248°C, na Figura 37B ¢ apresentada a amplificacao da reacao de cura, com uma area de pico de 126
HMVs/mg e um pico maximo a temperatura de 200,8°C. Relativamente ao segundo varrimento nao é
visivel nenhum tipo de alteracdo na curva associado a reacao exotérmica da cura, pelo que pode indicar

gue a amostra estaria totalmente curada apds o primeiro varrimento.

Conforme apresentado na Tabela 18, foram realizadas amostras em triplicado nas mesmas condicoes
experimentais de modo a comprovar resultados, para isso foram realizados os calculos da média e desvio
padrao para determinar o coeficiente de variacdo dos dados obtidos. Segundo apresentado na tabela é
possivel concluir que os valores de coeficiente de variacdo surgem com uma percentagem bastante baixa
0 que demonstra que as amostras surgem com pouca variabilidade comprovando que os resultados sao

confiaveis [83].
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Tabela 18.Dados relativos a reacao de cura presentes na amostra XVIII XIXI e XX, a média e o coeficiente de variaco.

Amostra  Amostra  Amostra Média :I:: 3:::::: Literatura
Xviil XIX XX
(%)

Intervalo de
femperativa  137,02480 130,02400 13102390 132,7-242,3 - RO S I

do pico de [80]

cura (°C)
T onset (°C) 137,0 130,0 131,0 132,7 2,3 -
T endset (°C) 248,0 240,0 239,0 2423 2,0 -
Pico maximo
do cura () 200,8 189,1 192,7 194,2 2,5 -
Area do pico

de cura 126,0 127,0 132,0 128,4 2,0 -

(MVs/mg)

4.2.1.3.Analise IX ( Cura 2 -1 hora)

Na analise IX para o estudo de um painel curado no equipamento 1, com o programa de cura com uma
reducdo de uma hora face ao programa standard, foram realizadas amostras em triplicado, analisadas
pelo método lll, na qual é aplicada uma velocidade de aquecimento de 5°C/min. A reducédo de uma hora
foi realizada no patamar mais longo do programa de cura, de modo a identificar se essa diminuicéo
provocaria alguma alteracao na reacao exotérmica do processo de cura, foram realizadas as trés analises
iguais para comprovar os resultados. Na Figura 38A e 38B, encontra-se apresentado o termograma

de apenas uma das amostras (amostra XXII), e a respetiva amplificacdo da reacao exotérmica de cura.
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Figura 38.Termograma da amostra XXII (Fig.38A) e amplificacdo da reacdo de cura (Fig.38B) a uma velocidade de
aquecimento de 5°C/min.
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Segundo o termograma da Figura 38A, observa-se que no primeiro varrimento, é evidente a existéncia
de um pico exotérmico de cura, que ocorre entre 0s 125°C e 250°C, com uma area de 184 uVs/mg e
um pico maximo de cura de 183°C mais evidentes na Figura 38B. No segundo varrimento nao é visivel
nenhuma alteracao na curva associado a reacao exotérmica da cura, pelo que pode indicar que a amostra

estaria totalmente curada ap6s o primeiro varrimento.

De modo a comprovar a confiabilidade e consisténcia das amostras, as mesmas foram realizadas em
triplicado nas mesmas condicdes experimentais, para isso foi determinada a média e o desvio padrédo
para o calculo do coeficiente de variacdo, para a T onset, T endset, area do pico de cura e temperatura
maxima do mesmo. Conforme se pode observar pela Tabela 19, os valores de coeficiente de variacao
surgem em percentagens baixas, comprovando se uma homogeneidade entre amostras, concluindo que

0s resultados sao fidedignos [83].

Tabela 19.Dados relativos a reacdo de cura presentes na amostra XXI,XXIl e XXIll, a média e o coeficiente de variacao.

Amostra  Amostra  Amostra Média :: 3:::::: Literatura
XXI XX XXI1
(%)
Intervalo de
e 12502510 12502500 130,02550 12662520 : e AR
o pico de [80]
cura (°C)
T onset (°C) 125,0 125,0 130,0 126,6 1,9 -
T endset (°C) 251,0 250,0 255,0 252,0 1,1 -
Temperatura
pico maximo 186,0 183,0 182,0 183,6 0,9 -
de cura (°C)
Area do pico
de cura 173,3 184,0 154,2 170,5 8,9 -

(uVs/mg)

4.2.1.4.Analise X ( cura 3 -1,5 hora)

Na analise X para o estudo de um painel curado no equipamento 1, com o programa de cura com uma
reducao de uma hora e meia face ao programa standard, foram realizadas amostras em triplicado,
analisadas pelo método lll, na qual ¢ aplicada uma velocidade de aquecimento de 5°C/min. A reducao
de uma hora e meia foi realizada no patamar mais longo do programa de cura, de modo a identificar se

essa diminuicao provocaria alguma alteracao na reacao exotérmica do processo de cura.
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Na Figura 39A e 39B, encontra-se apresentado o termograma de apenas uma das amostras (amostra

XXVI), e a respetiva amplificacao da reacao exotérmica de cura.
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Figura 39.Termograma da amostra XXVI (Fig.39A) e amplificacdo da reacdo de cura (Fig.39B) a uma velocidade de
aquecimento de 5°C/min.

Segundo os termogramas da Figura 39A e 39B,¢ visivel no primeiro varrimento a existéncia de um
pico de cura que decorre no intervalo de temperaturas entre os 124°C e os 268°C, o pico maximo de
cura foi de 192,2°C com uma area de pico de cura de 200 uVs/mg. O segundo varrimento nao apresenta
nenhuma alteracdo na curva relativamente a reacdo exotérmica da cura, pelo que se sugere que a

amostra se encontra curada apds o primeiro varrimento.

A realizacdo de amostras em triplicado curadas com menos uma hora e meia serve para confirmar se
0s resultados obtidos sao consistentes. Para isso, foi ainda realizado o célculo do coeficiente de variacéo
gue mede a variabilidade dos dados, com a utilizacao do desvio padrao e da média, observando-se assim
segundo a Tabela 20 que os valores de coeficiente de variacao obtidos sdo baixos o que indica que ha

homogeneidade e, portanto, os resultados podem ser considerados fiaveis [83].
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Tabela 20.Dados relativos a reacao de cura presentes na amostra XXIV, XXV e XXVI, a média e o coeficiente de variacao.

Coeficiente

Amostra Amostra Amostra - .~ .
XXIV XXV XXVI Média de vz(l‘;l)at;ao Literatura
Intervalo de
femPratira - 1150-2600 12002640 12402680  119,7-264,0 - R
do pico de [80]
cura (°C)
T onset (°C) 115,0 120,0 124,0 119,7 3,1 -
T ‘:Z‘g)set 260,0 264,0 268,0 264,0 1,5 -
Temperatur
2 pieo 183,7 183,2 192,2 186,4 2,2 -
maximo de
cura °C)
Area do pico
de cura 215,5 220,3 200 2119 5,0 -
(nVs/mg)

4.2.2. Comparacdo entre programa de cura das analises VII, VIII, IX e X

De acordo com os dados da Tabela 21, observa-se que na analise VIl foram curadas amostras com o
programa de cura standard, enquanto na analise VIII, IXe X as amostras foram submetidas ao programa

de cura com reducéo de meia hora, uma hora e uma hora e meia face ao programa standard.

Tabela 21. Dados dos valores médios das amostras triplicadas na analise VIL,VIII, IX e X.

Analise VII Analise VIII Analise IX Analise X
(cura standard)  (cura-30 min)  (cura-1hora) (cura-1,5 hora)
Média Média Média Média Literatura

130,0-170,0
[80]

Intervalo de
temperatura do 133,7-232,7 132,7-242,3 126,6 - 252,0 119,7-264,0
pico de cura (°C)

T onset (°C) 133,7 132,7 126,6 119,7 -
T endset (°C) 2327 2423 252,0 264,0 -
Temperatura

pico maximo de 186,5 194,2 183,6 186,4 -
cura (°C)

Area do pico de

cura (uVs/mg) 100,4 128,4 170,5 211,9 )

Comparando os valores médios obtidos das amostras realizadas em triplicado na analise VII (cura
standard), analise VIII (cura -30 min) analise IX (cura -1 hora) e analise X (cura -1,5 hora) observa-se na

Tabela 21 que as amostras curadas com a cura standard apresentam uma menor area o que pode
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sugerir que se encontrem mais curadas relativamente as amostras curadas com os outros processos de

cura.

Conforme aumenta o tempo que ¢ retirado ao programa de cura, maior é a area da reacado de cura o
que pode indicar que as amostras vao ficando respetivamente menos curadas, pode também estar
associado ao facto de a amostra nao ser constituida apenas de resina e apresentar outros compostos
que podem diminuir a pureza da mesma. Relativamente ao intervalo de temperaturas a que surge a
reacao de cura e ao pico maximo da mesma, nao ha grande variacao entre as diferentes curas,

mantendo-se assim de acordo com a literatura prevista para este tipo de resina.

4.2.3. Melhoria do processo de cura da resina B

4.2.3.1.Analise XI ( cura standard)

Na analise Xl para o estudo de um painel curado no equipamento 1, com o programa de cura standard
foram realizadas amostras em triplicado, e analisadas com o método Ill, na qual é aplicada uma
velocidade de aquecimento de 5°C/min. Na Figura 40A e 40B, encontra-se representado o
termograma de apenas uma das amostras (amostra XXVII),e a respetiva amplificacao da reacao

exotérmica de cura.
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Figura 40.Termograma da amostra XXVIII (Fig.40A) e amplificacdo da reacdo de cura (Fig.40B) a uma velocidade de
aquecimento de 5°C/min.
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De acordo com a Figura 40A e 40B, no primeiro varrimento ha a presenca de um pico exotérmico de
cura entre os 125°C e 260°C, com um pico maximo de cura de 194°C e uma area de pico de 143
uVs/mg. O intervalo de temperaturas no qual surge a reacdo de cura encontra-se concordante com a
ficha de seguranca do fornecedor, na qual a reacdo de cura surge a 130°C, as variacdes que podem
surgir dependem do tipo de poliol ou isocianato utilizado, assim como as suas proporcées na resina
também podem ter influéncia [31]. O segundo varrimento nao apresenta nenhuma alteracao na curva
relativamente a reacao exotérmica da cura, pelo que se sugere que a amostra se encontra curada apds

0 primeiro varrimento.

Para avaliar a variabilidade existente nas amostras, estas foram realizadas em triplicado, nas mesmas
condicdes experimentais, e foi determinado o coeficiente de varacdo conforme presente na Tabela 22.
A partir da observacao do coeficiente de variacao conclui-se que este apresenta valores muito proximos

a zero pelo que os resultados apresentam consisténcia [83].

Tabela 22.Dados relativos a reacdo de cura presentes na amostra XXVII,XXVIIl e XXIX, a média e o coeficiente de variacao.

Coeficiente
Amostra Amostra Amostra Média de variacao Literatura
XXVil XXvil XXIX (%)

Intervalo de
D 12802610 127,02580 12502560 1267-2583 : 130,0

o pico de

cura (°C)
T onset (°C) 128,0 127,0 125,0 126,7 0,9 -
T endset (°C) 261,0 258,0 256,0 258,3 0,8 -
Temperatura
pico maximo 194,0 198,7 198,0 197,0 1,1 -
de cura (°C)
Area do pico

de cura 143,0 144,0 147,0 145,0 1,2 -

(uVs/mg)

4.2.3.2.Analise XII (cura 1-30 min)

Na analise XII para o estudo de um painel curado no equipamento 1, com o programa de cura com uma
reducao de meia hora face ao programa standard, foram realizadas amostras em triplicado e analisadas
com o método I, na qual ¢ aplicada uma velocidade de aquecimento de 5°C/min. A reducao de meia
hora foi realizada no patamar mais longo do programa de cura, de modo a identificar se essa diminuicao

levaria a alguma alteracéo da reacado exotérmica do processo de cura.

67



Na Figura 41A e 41B, encontram-se apresentado o termograma de apenas uma das amostras

(amostra XXXII), e a respetiva amplificacao da reacao exotérmica de cura.
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Figura 41.Termograma da amostra XXXII (Fig.41A) e amplificacdo da reacdo de cura (Fig.41B) a uma velocidade de

aquecimento de 5°C/min.

Pela visualizacdo da Figura 41A e 41B, denota-se a presenca de um pico exotérmico de cura no
primeiro varrimento, surgindo este entre os 130°C e os 255°C, 0 seu pico maximo de cura aos 191,2°C
e uma area de pico de 156,7 uVs/mg. O intervalo de temperatura da reacdao encontra-se concordante
com a ficha de seguranca obtida do fornecedor, uma vez que ¢ indicado que surge aos 130°C, no entanto
esse valor pode apresentar variacoes dependendo do tipo de poliol ou isocianato presente, e das suas

respetivas proporcdes na resina [31].

0 segundo varrimento apresenta-se praticamente sob a forma de uma reta, demonstrando assim que
nao ha nenhuma alteracao na curva relativamente a reacéo exotérmica da cura, pelo que se sugere que

a amostra se encontra curada apos o primeiro varrimento.

Na Tabela 23, encontram-se apresentadas as amostras realizadas em triplicado nas mesmas condicdes
de modo a determinar se os resultados sao confiaveis. Para isso, foi realizado o calculo do coeficiente
de variacdo que consiste na divisdo do desvio padrdo pela média e a sua multiplicacao por 100 para
obter o valor em percentagem, quanto mais baixo o valor menor a disparidade entre as amostras,

observando os dados conclui-se entdo que as amostras apresentam consisténcia e pouca variabilidade

[83].
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Tabela 23.Dados relativos a reacao de cura presentes na amostra XXX, XXXI e XXIl, a média e o coeficiente de variagéo.

Coeficiente
Amostra Amostra Amostra Média de variacdo Literatura
XXX XXXI XXXII %)
Intervalo de
:Ie""?e”“"”’ 1250260,0 129,0260,0  130,0255,0  128,0-258,3 - 130,0
o pico de
cura (°C)
T onset (°C) 125,0 129,0 130,0 128,0 1,7 -
T endset (°C) 260,0 260,0 255,0 258,3 0,9 -
Temperatura
pico maximo 200,0 1921 191,2 1944 2,0 -
de cura (°C)
Area do pico
de cura 177,3 154,8 156,7 162,9 6,3 -
(uVs/mg)

4.2.3.3.Analise XIII ( cura 2 -1 hora)

Na analise Xlll para o estudo de um painel curado no equipamento 1, com o programa de cura com uma
reducdo de uma hora face ao programa standard, foram realizadas amostras em triplicado, analisadas
pelo método Ill, na qual é aplicada uma velocidade de aquecimento de 5°C/min. A reducédo de uma hora
foi realizada no patamar mais longo do programa de cura, de modo a identificar se essa diminuicado
provocaria alguma alteracdo na reacao exotérmica do processo de cura. Na Figura 42A e 42B,
encontra-se apresentado o termograma de apenas uma das amostras (amostra XXXIII), e a respetiva

amplificacao da reacao exotérmica de cura.
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Figura 42.Termograma da amostra XXXIII (Fig.42A) e amplificacdo da reacdo de cura (Fig.42B) a uma velocidade de

aquecimento de 5°C/min.
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Segundo a Figura 42A e 42B, existe a presenca de um pico exotérmico de cura no primeiro varrimento,
surgindo este entre os 125°C e 0s 260°C, o0 seu pico maximo de cura aos 196,3°C e uma area de pico
de 175,1 pVs/mg. O aparecimento da reacdo de cura no intervalo referido estd de acordo com a
temperatura estipulada na ficha de seguranca, sendo esta de 130°C, no entanto as variacdes existentes
dependem da proporcao e do tipo de isocianato e poliol escolhido [31]. O segundo varrimento apresenta-
se sob a forma de uma reta, demonstrando nao existir alteracées na curva relativamente a reacéo

exotérmica da cura, pelo que se sugere que a amostra se encontra curada apés o primeiro varrimento.

De modo a determinar se existe consisténcia nos resultados relativos 8 amostra em que foi retirada uma
hora de cura, foram realizadas amostras em triplicado e foi determinado o coeficiente de variacdo em
percentagem, que determina que quanto menor for o valor, maior homogeneidade nos resultados [83].
Tendo em conta a Tabela 24 ¢ possivel de observar que isso se verifica, pelo que os resultados sdo

considerados consistentes e fidedignos.

Tabela 24.Dados relativos a reacdo de cura presentes na amostra XXXIII,XXXIV e XXXVI, a média e o coeficiente de variacdo.

Coeficiente
Amostra Amostra Amostra Média de variacdo Literatura
XXX XXXIV XXXV (%)

Intervalo de
t‘;"""."at"'a 12502600 130,0257,0 127,0256,0  127,3-257,7 - 130,0

o pico de

cura (°C)
T onset (°C) 125,0 130,0 127,0 127,3 1,6 -
T endset (°C) 260,0 257,0 256,0 257,7 0,8 -
Temperatura
pico maximo 196,3 194,0 190,7 193,7 1,2 -
de cura (°C)
Area do pico

de cura 175,1 187,0 176,9 179,7 2,9 -

(uVs/mg)

4.2.4. Comparacao entre programa de cura das analises XI, XII e Xll|

Na Tabela 25, encontram-se apresentados os valores médios das amostras realizadas em triplicado da
analise XI que foram curadas amostras com o programa de cura standard, na analise XIl as amostras
foram submetidas ao programa de cura com reducéo de meia hora, e na analise Xlll as amostras foram

submetidas a reducao de uma hora face ao programa standard.
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Tabela 25.Dados dos valores médios das amostras triplicadas na analise XI,XII e XIII.

Analise XI Analise XII Analise XIII
(cura standard) (cura -30 min) (cura -1 hora)
Media Média Média Literatura
Intervalo de
temperatura do pico 126,7 - 258,3 128,0-258,3 127,3-257,7 130,0
de cura (°C)
T onset (°C) 126,7 128,0 127,3 -
T endset (°C) 258,3 258,3 257,7 -
SINEEEA o 197,0 194,4 1937 :
maximo de cura (°C)
Area do pico de cura 145,0 162,9 179,7 i

(uVs/mg)

Tendo em conta os valores médios obtidos das amostras realizadas em triplicado na analise XI (cura
standard), analise XII (cura -30 min) analise XIII (cura -1 hora) a partir da Tabela 25 denota-se que as
amostras curadas com uma cura standard apresentam menor area de reacao de cura relativamente as

amostras curadas com menos trinta minutos e uma hora.

Visualiza-se ainda que com uma maior reducao do tempo retirado ao programa de cura, maior € a area
da reacdo de cura o que pode indicar que as amostras vao ficando respetivamente menos curadas.
Quanto ao intervalo de temperaturas a que surge a reacdo de cura e ao pico maximo da mesma nas
diferentes curas, estes encontram-se em valores muito aproximados sendo concordante com a literatura

do fornecedor para este tipo de resina.

4.3. Testes de performance das ferramentas

4.3.1. Ferramenta A

A ferramenta A apresenta na sua constituicdo a resina A, trata-se de um produto que surge na forma de
cinta diamantada e tem uma variedade de aplicabilidades a nivel de retificacao e polimento na industria

metalomecanica, aeronautica, aeroespacial e ainda no polimento de metais super duros.

Para a avaliacdo da ferramenta A foi realizado um teste de performance com duas aplicacoes diferentes.
Para a primeira aplicacao as amostras foram cortadas em forma de discos, conforme presente na Figura
43, para cada tipo de cura foram utilizados trés discos para maior confiabilidade nos resultados.

Posteriormente os discos foram colocados na rebarbadora anexada ao braco robotico URbe para a
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realizacao dos testes. A velocidade utilizada pela rebarbadora foi de 68000 rpm e uma pressao de 25N,

para além disso trata-se de um teste realizado a seco.

Figura 43.Disco da ferramenta A utilizado no teste de performance.

Este teste possui a duracao de 10 minutos e foi realizado numa pedra marmore branca, antes do inicio
do teste é necessario polir a pedra marmore por um minuto e pesar. De minuto a minuto, a pedra
marmore ¢é desbastada e novamente pesada, esse processo € realizado até completar os 10 minutos.
Em cada minuto a ferramenta realiza 3 passagens do ponto A até ao ponto B, conforme esquematizado

na Figura 44.

Figura 44 .Representacao do percurso realizado pelo braco robadtico durante o teste.

A variacdo de massa da pedra marmore ao fim de cada minuto traduz-se na quantidade de massa que
foi desbastada durante o teste, na Figura 45, estdo presentes quatro tabelas relativas a cada tipo de

cura que foi testada e os respetivos valores de massa desbastada. Observando as tabelas, constata-se
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que a ferramenta que evidéncia um melhor poder de corte e um melhor tempo de vida é a que teve a
cura 1 (-30 minutos) comparativamente a ferramenta curada com cura standard, visto que é a ferramenta
que apresenta uma relacao de menor desgaste e maior massa desbastada, o que se relaciona com a
dureza da ferramenta. Relativamente a ferramenta que sofreu a cura 3 (-1,5 hora) apesar de apresentar
um melhor poder de corte do que a ferramenta curada com cura standard, apresentou uma diminuicao
no seu tempo de vida o que se deveu ao sobreaquecimento do disco, o que esta associado ao facto de

ser uma ferramenta mais macia.

A B
Cura standard Cura 1 ( - 30 min)

Ferramenta Discol Disco2 | Disco 3 Ferramenta Discol |Disco2 | Disco 3
Massa total Massa total

| desbastada (g) ‘ 25,00 _ 26,80 28,80 desbastada (g) 37,20 36,40 36,80
Taxa média de corte Taxa média de corte

lem10minutos(g) | 0 | % | 2% em 10 minutos (g) 372 | 3. | 368
Taxa média de corte Taxa média de corte

| 1-5 minutos (g) . 3,40 . 3,28 2,56 1-5 minutos (g) 436 440 444
Taxa média de corte Taxa média de corte

240 2,08 220 3,08 288 292
6 -10 minutos (g) ’ ’ ' 6 -10 minutos (g) ’ ’ '
Desgaste da Desgaste da
ferramenta apés o 0,21 0,22 0,24 ferramenta apés o 0,18 0.16 017
corte (g) corte (g)
C D
Cura 2 (-1 hora) Cura 3 (-1,5 hora)

Ferramenta Disco 1 | Disco 2 | Disco 3 Ferramenta Disco 1 | Disco2 | Disco 3
Massa total Massa total

| desbastada (g) ‘ 2920 _ 27,20 28,80 desbastada (g) 39,60 39,20 40,80
Taxa média de corte Taxa média de corte
em 10 minutos (g) 2.2 272 288 em 10 minutos (g) 3.6 392 4,08
Taxa média de corte Taxa média de corte
1.5 minutos (g) 3,40 328 340 15 minutos (g) 472 464 476
Taxa média de corte Taxa média de corte
6-10 minutos (g) 244 2,16 236 6-10 minutos (g) 3,20 3,20 340
Desgaste da Desgaste da
ferramenta apés o 0,15 0,14 0,15 ferramenta apos o 0,49 0,50 0,52

| corte (g) | | corte (g)

Figura 45. Dados dos testes de performance da resina A realizados no robot dos discos com cura standard (Fig.45A), com

cura 1 (Fig.45B), com cura 2 (Fig.45C) e com cura 3 (Fig.45D).

Para a segunda aplicacao as amostras foram cortadas no formato de A-locs, conforme apresentado pela
Figura 46, para cada tipo de cura foram utilizados trés A-/ocs para obter uma maior confiabilidade nos
resultados. Para a realizacao deste teste, os K-locs foram colocados numa rebarbadora pneumatica e o
teste foi efetuado manualmente, na qual a pressdo exercida é a pressao do polegar, a velocidade

empregue na rebarbadora foi de 15000 rpm. Este ¢ um tipo de teste realizado a seco.
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Figura 46. K-loc da ferramenta A utilizado no teste de performance.

A duracao deste teste foi de 10 minutos e foi realizado em Dekton branco, por se tratar de um material
de elevada resisténcia. Para se proceder ao inicio do teste foi necessario colorir a face do Dekton,

representado pela Figura 47A, e pesar antes de comecar o teste.

Conforme presente na Figura 47B, durante 1 minuto foi realizado o polimento da face colorida do
Dekton e posteriormente foi pesado para determinar a quantidade de material que foi removida do
Dekton. O teste termina quando completar os 10 minutos ou quando a ferramenta nao conseguir remover

mais material.

Figura 47.Coloracao do Dekton para o inicio do teste (Fig.47A); Inicio do teste com o testador de K-loc(Fig.47B).

Na Figura 48, estao apresentados os resultados do teste de performance realizado manualmente aos

HA-locs com as quatro tabelas associadas as diferentes curas testadas e respetivas massas desbastadas.

A partir da Figura 48, constata-se que os resultados se encontram concordantes com os obtidos para

os discos acima referidos, no qual é evidente que a ferramenta com cura 1 (-30 minutos) foi a que
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apresentou um maior nimero de massa total desbastada face a ferramenta de cura standard, o que
implica que apresenta um melhor poder de corte, e apresenta também um desgaste da ferramenta

menor do que a ferramenta de cura standard levando a que tenha também um maior tempo de vida.

Apesar da ferramenta com a cura 3 (-1,5 hora) apresentar a maior massa total desbastada face a
ferramenta standard, exibiu um aumento no desgaste da ferramenta o que se traduziu numa diminuicéo
do tempo de vida relativamente a ferramenta standard, isso pode estar associado com a pouca dureza

da ferramenta e do seu sobreaquecimento.

A B
Cura standard Cura 1 ( - 30 min)

Ferramenta Kdoc 1 Kloc2 | K-loc3 Ferramenta Kdoc 1 Kloc2 | Kdoc3
Massa total Massa total
desbastada (g) 16,60 17,40 16,80 desbastada (g) 20,00 19,80 20,40
Taxa média de corte Taxa média de corte

1,66 1,74 1,68
em 10 minutos (g) ! | i ' em 10 minutos (g) Ll Les 2l
Taxa média de corte Taxa média de corte
15 minutos (g) 1,56 _ 2,08 1,84 1-5 minutos (g) 2,44 2,44 248
Taxa média de corte Taxa média de corte

1,36 1,40 1,52 1,56 1,52 1,60
6 -10 minutos (g) ' ’ ' 6 -10 minutos (g) ’ ’ '
Desgaste da Desgaste da
ferramenta apés o 0,18 0,21 0,19 ferramenta apés o 0,16 0,16 0,17
corte (g) corte (g)

Cc D
Cura 2 (- 1 hora) Cura 3 (-1,5 hora)
| Ferramenta | Kdoc 1 | Kloc2 | K-loc3 Ferramenta Kdoc 1 Kloc2 | Kldoc 3

Massa total Massa total
desbastada (g) 16,40 - 16,60 16,60 desbastada (g) 22,60 2280 22,60
Taxa média de corte Taxa média de corte
em 10 minutos (g) 1,64 1,66 1,66 em 10 minutos (g) 2,26 2,28 2,268
Taxa média de corte Taxa média de corte

1,92 1,96 1,96 2,56 2,596 2,56
1-5 minutos (g) ! i ' 1-5 minutos (g) ’ ' '
Taxa média de corte Taxa média de corte
6-10 minutos (g) 1,36 1,36 1,36 6-10 minutos (g) 1,56 2,00 1,96
Desgaste da Desgaste da
ferramenta apés o 012 0,12 0,13 ferramenta ap6s o 0,43 0,44 0,45

| corte (g) | | corte (g)

Figura 48. Dados dos testes de performance da resina A realizados a méo de K-locs com cura standard (Fig.48A), com

cura 1 (Fig.48B), com cura 2 (Fig.48C) e com cura 3 (Fig.48D).

4.3.2. Ferramenta B

A ferramenta B apresenta na sua constituicao a resina B, trata-se de um produto diamantado agressivo
e rapido além de ter um tempo de vida longo. A sua maior aplicabilidade &€ em maquinas polidoras em

linhas, no polimento de pedra natural, ceramica, vidro entre outros.
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Para avaliar o desempenho da ferramenta B foi realizado um teste de performance, inicialmente as
amostras foram cortadas no formato de discos com furo, conforme presente na Figura 49, para cada
tipo de cura. Para este produto o tipo de teste utilizado foi o teste humido. Para a realizacao do teste os
discos foram colocados numa rebarbadora, a velocidade utilizada foi de 3700 rpm, e a pressao empregue

foi apenas o peso da ferramenta.

Figura 49.Disco da ferramenta B utilizado no teste de performance.

0O teste foi efetuado numa pedra marmore branca e teve a duracdo de 20 minutos, antes do inicio do
teste a pedra marmore é calibrada e pesada, apos cada minuto de teste a pedra foi novamente pesada

para avaliar a quantidade de material removido durante os 20 minutos do teste.

Apesar da realizacao do teste de performance, este ndo permitiu que fosse possivel retirar conclusdes
acerca da ferramenta, uma vez que esta tem um tempo de vida muito longo, pelo que o mais indicado
seria a realizacdo de um teste de performance com maior duracdo para poder tirar conclusdes. No

entanto devido ao curto espaco de tempo este foi 0 Unico teste possivel de ser realizado.
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4.4. Eficiéncia energética

A eficiéncia energética € um parametro importante, que deve ser continuamente melhorada em qualquer
empresa, e consiste essencialmente na otimizacdo do consumo energético, visto que contribui
positivamente para a reducdo de custos economicos e para uma melhoria da pegada ecologica da
empresa. Atualmente, devido ao aumento da qualidade de vida ha uma maior producao de bens, o que
tem levado o setor industrial a desenvolver-se mais rapidamente, tornando-se assim o principal
consumidor de energia elétrica [84]. A industria acaba por representar 30% do consumo de energia do

Pais, e continua a ser um setor com forte dependéncia dos combustiveis fosseis [85,86].

O Plano Nacional de Energia e Clima 2030 ( PNEC 2030) aprovado na Resolucao do Conselho de Ministro
n°53/2020 é a principal ferramenta de politica energética e climatica em vigor para a década 2021-
2030 que apresenta objetivos, metas e medidas para a reducdo de emissao de gases com efeito de
estufa, a incorporacao de fontes de energia renovaveis e eficiéncia energética. As principais metas do
PNEC 2030 para a Uniao Europeia consistem em alcancar 32,5% em termos de eficiéncia energética,
15% para interligacoes elétricas e 32% nas energias renovaveis. Para alcancar a neutralidade carbonica
em Portugal, foi estabelecido uma reducao da emissao de gases com efeito de estufa de 45% a 55% até

2030, 65% a 75% até 2040 e 85% a 90% até 2050 face aos valores registados no ano 2005 [87].

4.4.1. Consumos e custos energéticos de materiais curados com o programa de cura A

De modo a alcancar uma melhoria a nivel de consumos e custos energéticos associados ao processo
de cura dos materiais, foram contabilizadas as producdes anuais de materiais curados com o programa
de cura A standard e com trés outros cenarios no qual foi retirado meia hora num dos programas de
cura, uma hora no outro e uma hora e meia, com o objetivo de estimar eventuais poupancas. A medicao
dos consumos foi realizada pelo equipamento A7 Macrotest G3, um instrumento multifuncional utilizado
na verificacdo de instalacdes elétricas. A posterior analise dos dados de consumos anuais dos produtos

curados foi efetuada com o software 7op View.

Para o levantamento energético da empresa, foi tido em conta o custo médio de eletricidade das faturas
do ano de 2022, o custo de eletricidade do més de Janeiro de 2023 e o custo médio no mercado, os

quais estdo presentes na Tabela 26.
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Tabela 26.Levantamento energético da empresa em 2022 e 2023.

Custo médio de eletricidade Custo de eletricidade Custo de eletricidade no
em 2022 (€/KWh) Janeiro de 2023 (€/KWh) mercado em 2023 (€/KWh)
0,26296 0,09969 0,15000

Segundo os testes de performance realizados, o melhor produto foi considerado o curado com uma
reducao de meia hora face ao programa de cura standard, de acordo com grafico de barras da Figura
50 ¢é possivel observar que o consumo energético anual do programa de cura standard no equipamento
1 é de 18521,33 KWh, enquanto no cenario do programa de cura com reducao de meia hora apresenta

um consumo de 17923,47 KWh, traduzindo-se assim numa reducao de 597,86 KWh.

18600
18500
18400
18300
18200
18100
18000
17900
17800
17700
17600

18521,33

17923,47

Cura standard Cura 1 (- 30 min)

= Consumo energético anual (KWh)

Figura 50.Consumo energgético anual dos processos de cura realizados no equipamento 1.

Na Figura 51 encontram-se apresentados os custos energéticos relativos ao programa de cura standard
comparativamente com 0 cenario em que é realizada uma reducao de trinta minutos considerando o
custo médio no ano de 2022, o custo médio de mercado e o custo do més de janeiro de 2023. Segundo
o grafico observa-se também, que a diminuicao do tempo no programa de cura permitiu uma reducao
nos custos, estes custos foram calculados multiplicando o custo de eletricidade (€/KWh), pelo nimero
de producgdes ao ano dos materiais que apresentam esse mesmo programa de cura e pelo consumo

energético anual do equipamento onde o material é curado.
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Figura 51.Custos energéticos associados aos programas de cura realizados no equipamento 1.

Apesar da reducdo a nivel de custo energético ndo ser um valor avultado, considerando o custo em
janeiro de 2023, o programa de cura com a reducdo de meia hora em produtos que apresentem o
mesmo programa de cura permite uma poupanca anual de 60€ o que representa 3,23% face ao
programa de cura standard. No entanto a diminuicao da meia hora ao tempo total do programa de cura
de um produto pode permitir que sejam realizados a longo prazo um maior nimero de producdes

aumentando assim a produtividade da empresa.

4.4.2. Consumos e custos energéticos de materiais curados com o programa de cura B

Relativamente a medicdo dos consumos e custos associados aos materiais curados com programa de
cura B, estes ndo foram possiveis de ser efetuados uma vez que a realizacao do teste de performance
ao produto B nao permitiu retirar conclusdes acerca do desempenho do mesmo nem qual o melhor
processo de cura, nao tendo sido possivel deste modo determinar um processo de cura melhor e com

maior eficiéncia energética.
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5. Conclusao

O melhoramento do processo de cura de resinas é essencial para permitir uma reducao a nivel de
consumos energéticos, aumento de produtividade da empresa e acima de tudo permitir uma reducao da
pegada ambiental. Com o intuito de responder ao objetivo desta dissertacao, foram analisadas duas

resinas com diferentes tempos de cura pela técnica de DSC.

Esta dissertacdo teve por base efetuar uma analise e caracterizacao inicial das resinas utilizadas, pelo
método DSC, testar e aplicar novos processos de cura para dois produtos selecionados, realizando os
testes de desempenho indicados, apoés os mesmos, identificar o melhor processo de cura e analisar a

nivel de consumo energético e de melhorias a nivel de produtividade.

Numa fase inicial foram obtidos os resultados de DSC para a resina A e a resina B, estes demonstraram
que a reducdo de tempo no processo de cura, face ao método de cura standard, leva a um aumento na
area do pico de cura o que pode sugerir que as amostras vao ficando respetivamente menos curadas,
podendo também estar associado a presenca de outros componentes na resina que possam diminuir a

pureza da mesma.

De acordo com os testes de performance realizados a ferramenta A e B como método de validacao,
relativamente a ferramenta A, concluiu-se que o processo de cura que lhe permite alcancar um melhor
poder de corte e maior tempo de vida é o programa de cura 1 em que é realizada uma reducao de trinta
minutos face ao programa standard. Quanto a ferramenta B o teste de performance utilizado nao foi o
mais indicado, uma vez que nao permitiu obter resultados sobre qual seria 0 melhor processo de cura
em relacdo ao programa standard, o que pode estar associado ao facto de ser uma ferramenta com um
tempo de vida muito longo pelo que um teste de performance com maior duracao poderia ter sido mais

indicado.

No que tem em conta a avaliacdo a nivel do impacto energético, com a reducao de meia hora no
programa de cura da ferramenta A, alcancou-se a nivel de consumo energético uma poupanca anual de
597,86 KWh o que se traduziu numa reducéo de custos anuais de 60 €, ou seja, uma reducao de cerca
de 3,23% face ao programa de cura standard, para além dessa poupanca permite também um aumento
de produtividade da empresa, uma vez que traz a possibilidade de ser efetuado um maior numero de
producdes anuais. Quanto a ferramenta B, visto ndo ter sido possivel de ser efetuado o teste de
performance para determinar qual o melhor programa de cura para a ferramenta, ndo houve

possibilidade de realizar reducdes a nivel dos consumos e custos energéticos.
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6. Perspetivas futuras

Apesar de terem sido obtidos bons resultados com a aplicacao de reducdes de tempo nos programas de
cura de algumas ferramentas, no futuro este método de melhoria de processos de cura poderia ser
alargado para um maior numero de ferramentas, uma vez que permitira assim também uma maior
reducao dos consumos e custos energéticos do processo de cura dos mesmos, € um aumento da
produtividade da empresa. Para tal também deveria ser implementado no futuro novos equipamentos

com menor consumo energético, e a utilizacao de energias renovaveis como fonte energética.

Para além da técnica de DSC para avaliar a cura dos materiais, poderia ainda ser possivel acoplar outras
técnicas tais como Analise Termogravimétrica (TGA) e Espetroscopia de infravermelho com transformada

de Fourier (FTIR), para permitir uma melhor caracterizacdo do processo de cura das ferramentas.
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