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RESUMO

A industria dos derivados de madeira tem evoluéthdld como metas, hdo s6 um aumento da
produtividade e qualidade dos seus produtos, mabéia uma melhoria constante da
sustentabilidade de processos e produtos, procuratmmdvés da otimizacdo dos processos,

solucbes mais eco-eficientes e com menores impaotbgentais.

Tendo em 2006, a IARC “International Agency for &agh on Cancer” reclassificado o
formaldeido como carcinogéneo para os humanosntadades reguladoras dos diferentes
paises, e em algumas situacfes o préprio mercaeoyindo a impor limites mais rigidos

para emissdes de formaldeido dos derivados de raadeisim, esta industria foi obrigada a
introduzir modificagfes tecnoldgicas nos procesgnsentido de cumprir os limites exigidos

pelas Normas Europeias e de outros paises partsa@saxportam.

A maior parte das resinas utilizadas no fabrico diesvados de madeira sdo produzidas a
base de formaldeido, principalmente devido a sesadh reatividade e baixo custo. As
modifica¢des introduzidas na sintese destas resi@as contribuido para uma diminuicao
consideravel das emissdes de formaldeido, mas edAdossuficientes para, por si sé
permitirem atingir emissdes “zero” de formaldeidatras abordagens e conceitos tém sido
considerados, nomeadamente a utilizacdo de captader formaldeido. Para além disso, a

prépria madeira emite formaldeido.

Assim, o objetivo do presente trabalho foi estudampacto das variagbes dos mix de
matéria-prima utilizada na producéo de placas dereyado de particulas nas emissdes de
formaldeido. Foram recolhidas, periodicamente, am®sle particulas de camada externa e
camada interna numa unidade industrial de prodwgEaglomerado de particulas. Foi
efetuada a caracterizacdo da matéria-prima (pH,decdgua) e foi determinado o teor de
formaldeido com base na norma NP EN 120 (métodgoelforador) e a emissdo de

formaldeido com base na norma EN 717-2 (métodmdksa de gas).

O efeito de varios fatores, tamanho das partictémspo de acondicionamento, tratamentos,
foi também estudado. Com a matéria-prima recolfidam produzidos painéis que foram

analisados no que diz respeito ao teor e a emisémrmaldeido.






ABSTRACT

The wood-based panels industry has progresseddhasitargets, not only an increase in the
productivity and quality of its products, but alaoconstant improvement of processes and
products sustainability, seeking for more eco-affit solutions and less environmental

impacts, through process optimization.

In 2006, the IARC “International Agency for Resdaon Cancer” reclassified formaldehyde
as carcinogenic to humans, the regulation autlksrittf several countries and in some
situations the market itself, have been imposeadtstrlimits for formaldehyde emissions of
wood-based panels. Therefore, this industry wasptaimed to introduce technological
modifications in the processes in order to compby limits required by European standards

and from other countries to which they export.

A great part of the resins used in the manufaabfireood-based panels are produced with
formaldehyde, mostly due to their high reactivinddow cost. The modifications introduced
in the synthesis of these resins have contributed substantial decrease on formaldehyde
emissions, but not being sufficient by itself thi@we “zero” emissions of formaldehyde, new
approaches and concepts have been adopted, nameelys¢ of formaldehyde scavengers.

Furthermore, wood itself emits formaldehyde.

Therefore, the main objective of this work was tiady the impact of the fluctuations in raw-
material mixes used in the production of partickrds on formaldehyde emission. Samples
used for the external and internal layers of plafticard were collected periodically in an
industrial site. The characterisation of the funngas carried out (pH, moisture content) and
the formaldehyde content was determined accordintpe¢ standard NP EN 120 (perforator

method) and formaldehyde emission analysed acaptdiEN 717-2 (gas analysis method).
The effects of several factors, such as partide, stonditioning time, treatments were also

studied. The collected raw-material samples weeel &g produce particleboard panels, which

were analyzed with respect to formaldehyde cordadtemission.
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1. Introducéao

1.1 Enquadramento e Apresentacao do Projeto

O presente projeto insere-se no ambito da UnidaniecGlar de Tese/Projeto industrial do 2°
ano do Mestrado em Engenharia de Madeiras, tem @ijsbivo 0 estudo do impacto das
variacbes nos mix de matéria-prima na emissaordeafideido de derivados de madeira. Este
trabalho foi realizado em colaboracdo com a empEsaResinas — Industrias Quimicas,

S. A. (Sines), pertencente a Sonae Industria

No delineamento do trabalho consta a avaliagdolglenas caracteristicas e impactos das
variacbes do mix de madeira. Amostras de maténmmaagpfparticula de camada externa e
interna) foram recolhidas, aleatoriamente, na altagfio as encoladoras da empresa, as quais
foram analisadas sob ponto de vista quimico, deonaodeterminar em laboratorio, o teor de
agua, o pH e a emissao/teor de formaldeido. O®igaile derivados de madeira produzidos
com esse mix (industriais ou laboratoriais) foramtém analisados aplicando os métodos e
normas em vigor como, EN 717-2 (método da anaksgas), EN 120 (método perforador) e

EN 322 (teor de agua), entre outras.



Capitulo 1 - Introducéo

1.2 Contributo do trabalho

Os resultados adquiridos permitiram estimar a dmngdo da matéria-prima madeira para a
emissdo de formaldeido dos painéis de aglomeradpadécula o que permitira definir

procedimentos para minimizar a emissdo de formdddeispecificos para cada um dos
diferentes constituintes destes produtos (mix ddemna e resina), contribuindo para diminuir
0s impactos ambientais destes produtos (diminuanttxicidade), bem como a seguranca e

bem-estar das pessoas no futuro.

1.3 Organizacao da Tese

Este documento estd organizado em seis capitulogri@eiro apresenta um breve
enquadramento do projeto, interesses, objetivopostos, bem como a apresentacado da

estrutura da tese.

O capitulo 2 visa particularmente um enquadrami@nco, onde se revé o “estado da arte”
dos temas envolvidos no estudo, os derivados desimmacem particular, aglomerados de
particulas e o seu fabrico, o formaldeido bem cosmmétodos e normas para determinagéo

da sua emissao dos derivados de madeira.

O capitulo 3 refere-se a descricdo técnica, onde cd#facterizados o0s materiais e

equipamentos utilizados, bem como os métodos egimentos adotados para o projeto.

No capitulo 4 é apresentado e discutido os resdtddce aos objetivos definidos, e

consequentemente no capitulo 5 sdo expostas dsSHes.

O capitulo 6 descreve uma apreciacdo de todo allbmbrealizado e enunciam-se alguns

aspetos a aprofundar em possiveis investigacOasfut

Nos anexos pode-se encontrar os resultados expeaisiee as respetivas tabelas.



2. Estado da Arte

2.1 Painéis derivados de madeira

2.1.1 Producdo industrial de painéis

As placas de derivados de madeira (WBP - wood-bpseéls) sdo fabricadas a partir de
madeira com diversas geometrias (fibras, particuias, flocos, folheados e madeira),
combinada com um adesivo, e consolidada numa pamgaatos quentes. A prensa aplica
calor (se necessario) e pressao para ativar quimiti a resina e ligar o material para
produzir um painel com boas propriedades mecaeidescas (resisténcia mecanica, rigidez,

estabilidade dimensional, etc.) (Carvalho et &12).

Os placas de derivados de madeira mais utilizadosos aglomerados de particulas (PB),

aglomerados de fibras de média densidade (MDF)ng&igade particulas de madeira longas e

orientadas (OSB). Outros exemplos de placas devads de madeira sdo a madeira

microlaminada colada LVL (laminated veneer lumbeticas de aglomerado de particulas

ligadas por cimento (CBPB-cement bonded particleoa placas de madeira macica (SWP-

solid wood panels). A Figura 2.1 resume a clasgjfio de painéis de derivados de madeira de
acordo com o tamanho da particula, densidade ed&pprocesso (Suchsland e Woodson,

1986).



Capitulo 2 — Estado da Arte
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Figura 2.1 - Classificag8o dos painéis derivadosdéeira diferenciados por: tamanho das particd&ssidade

e tipo de processo (Suchsland e Woodson, 1986)

No fabrico de painéis de derivados de madeira,témagprima tem, para além do processo de
producdo, uma importante influéncia sobre o desahpealo painel. Sendo a madeira a
matéria-prima mais importante em termos quantitativa disponibilidade local de certas
espécies, a competicdo introduzida pela subvengianaddeira como combustivel e a
utilizacdo de madeira reciclada, tem aumentadduasat;des no abastecimento de madeira,
em muitos paises europeus. A reciclagem de resideomadeira tornou-se uma pratica

comum em varios paises (Carvalho et al., 2012).

Em Portugal, as grandes empresas estao a implenesitatégias para o uso sustentavel dos
recursos florestais através da reciclagem de reside madeira limpa, mas também residuos
de madeira industrial (segunda transformacdo eémide derivados de madeira) e

embalagem. Como a madeira reciclada é obtida & gartima grande variedade de fontes, a
sua incorporacéo no fabrico de placas de derivddasadeira apresenta algumas limitacdes

devido ao tamanho, a heterogeneidade, a humideoigt@minacao (Smith, 2004).

Por outro lado, a falta de matéria-prima, tem fdocas empresas a utilizacdo de madeira de
diferentes fontes/espécies como eucalipto, o pioheavo, etc., que ocupam a maior area de

floresta em Portugal (Pinto et al., 2008).
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2.1.2 Mercado dos painéis derivados de madeira

O aumento da procura mundial de compdsitos dersrddamadeira e a consciéncia do papel
da floresta no ecossistema global, estdo a immasio uso de madeira reciclada e madeira de
diferentes fontes/espécies na formulacdo dos cdtopdde madeira (Carvalho, 1999). A
variabilidade de madeira disponivel cria dificuldadrelativamente a compatibilidade/

adequacdao da resina (agente de ligacdo) com anag8ajvartsen e Dunky, 2005).

Em 2011, a FAO (Food and Agriculture Organizatiday Nacdes Unidas, relatou que em
2010 foram fabricados no mundo cerca de 100 milliges? de aglomerado de particulas
(EUA, Alemanha, Canada e China produziram 20, 8%, respetivamente), 70 milhdes de
m® de MDF (China, Alemanha e EUA produziram 45, 8% 6espetivamente) e 84 milhdes
de n? de contraplacado (EUA, Alemanha, Canada e Chiodugiram 20, 10, 9 e 8%,
respetivamente), como mostra a Figura 2.2.

120

—&— Particleboard
100

—&— Plywood

20

1961 1965 1970 1975 1980 1985 1990 1995 2000 2005 2010
Figura 2.2 - Evolugdo da producéo mundial de paidérivados de madeira, (adaptado de FAO, 2011)

2.1.3 Impactos ambientais dos painéis de derivados de meida

A industria da madeira Europeia representa cercad0fle mil empresas, dois milhdes de
funcionarios e uma faturacdo anual de 150 bilh&e€ (EPF, 2011). Além disso, as florestas
e as industrias de base florestal proporcionam egopdireto a trés milhées de pessoas em
toda a UE, especialmente em areas remotas (EPE). Hlés representam 10% do valor total
da producdo da industria transformadora da Unidogeia (EPF, 2011). De acordo com a

industria da madeira Europeia, estas empresasteamantinuamente numa gestao florestal
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sustentével, desflorestacéo e atividades de reflreento para garantir a disponibilidade de
madeira de confianca (Carvalho et al., 2012).

A madeira é formada por fotossintese de didxidoalbono (CQ) e agua (KHO), bloqueando
assim o carbono (C) de uma forma duravel. Durant#escimento de uma arvore, esta
absorve através da fotossintese, aproximadamesgeivalente a uma tonelada de Gara
cada ni de crescimento, ao produzir o equivalente a h&lanla de oxigénio §p(CEI-Bois,
2007). A madeira desempenha portanto um papel baper na luta contra as mudancas
climaticas. O uso racional de fontes de madeiranatt a expanséo da floresta e reduz as

emissoOes de gases de efeito estufa. (CEI-Bois,)2007

Os produtos de madeira requerem menos energisagan@ucao (até 6000 MJ / m3) do que
as mateérias-primas alternativas, portanto contrihwiainda mais para a redugédo do consumo
de combustiveis fosseis. Ao utilizar todo o potehda madeira em edificios, a Europa
poderia reduzir as emissfes de,@Om 300 milhdes de toneladas em cerca de 15 a 20%
(EPF, 2011). O processo de reciclagem tem um gnaaplel no futuro da industria de painéis
de derivados de madeira. Em 2004, a proporcaosiidues de madeira utilizada no fabrico de
aglomerado de particulas foi de 23% (EPF, 2005}faRloet al., (2009) estudaram o uso de
painéis de fibra reciclados com matéria-prima pamer MDF. Eles concluiram que a
utilizacdo de residuos de painéis de fibra até 3% tem efeito sobre as propriedades

mecanicas dos painéis.

2.1.4 Processo de fabrico dos aglomerados de particulas

Os aglomerado de particulas sédo placas de derivdelasadeira fabricados sob pressao e
calor de particulas de madeira (lascas de madsstidha, aparas, serradura e similares) e/ou
outro material lenhocelulésico em forma de paréisu(aparas de linho ou canhamo,

fragmentos de bagaco e similares) com adicdo de agt@a(EN 309). Normalmente séo

produzidos com trés camadas. As duas camadas &ximnsistem em particulas mais finas e
serrim, enquanto que a camada interna é constitigigherticulas mais grosseiras. A producao
de aglomerado tem cinco etapas principais: 12 papagdo da matéria-prima, 22 - encolagem,

32 - a formacéo do colchao, 42 - prensagem a qeesite acabamento.
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A matéria-prima € preparada por destrocamento dkeingaem estilha que é posteriormente
reduzida a particula. As particulas passam nunieeeaé atingir um teor de agua desejado e

de seguida sdo submetidas a uma operacéo se sepeatigacao.

Na producéo de aglomerado, o tipo de resina uléizéepende das caracteristicas desejadas,
mas, normalmente € a resina ureia-formaldeido d.Hagais usada. A razdo de resina/madeira,
tem como base o teor de sélidos de resina secassamanidra das particulas, geralmente é de
6 a 9 % (Youngquist, 1999; Dunky, 2003).

Podem ser usados aditivos para melhorar as cdstic#s do aglomerado, tais como reacao
ao fogo ou resisténcia a humidade (parafina). Astiqudas sdo entdo misturadas
mecanicamente com a cola numa encoladora, o mMatiepasitado num colchdo é depois
prensado a quente numa prensa continua a tempeaui40 e 220 °C a pressdo de 2 a

3 MPa.

Apés a saida da prensa o painel é transportadoupar@refecedor em estrela e de seguida,
empilhado a espera de ser cortado em tamanho sfapdixado como se pode ver no

esquema da Figura 2.3.

PARQUE DE MADE IRAS FABRICADE RESINA
FORMAIL DEIDO | UREIA
| i- «= GAS DE SECAGEM
DESCASCADOR I Tin « FLUIDO TERMcO PREPARAGAO
Ssaaaa § iy LAl OE COLA
Ll e el {7}~ VAPOR ] )
SILO DE = : i
ARMAZENAGEM J
HA-DEIRAIPIM.M PRODUCAODE | - : PENEIROS
| EUCALYPTUS nP.;léAs ] B3 / | n—— & i —
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— @ gy &8 _1 |APLICADOR
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Figura 2.3 — Processo de fabrico de aglomeradadi&plas de madeira (adaptado de
Iwakiri, S., UFPR — DETF, 2005)
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2.2 Emissdes de Formaldeido
2.2.1 Causas das emissoes

A oxidacdo de hidrocarbonetos biogénicos e antr@picgs, sdo uma fonte de emissdo de
formaldeido ao ar livre. No entanto, a exposicatoamaldeido € maior no interior do que no
exterior, devido as baixas taxas de ar (Salthamehed., 2010). O formaldeido € um dos
principais componentes de resinas aminoplastidaad@icas utilizadas no fabrico de painéis
de derivados de madeira, assim, possiveis fontesniksdes de formaldeido em ambientes
fechados e de interiores, serao materiais derivaldosnadeira, materiais de isolamento,

revestimentos, tecidos, materiais para pisos, etc.

Na producéo da placa de aglomerado de particuiasnaldeido pode ser emitido a partir da
matéria-prima (a madeira propriamente dita) durantecagem, no processo subsequente de
prensagem a quente, onde o formaldeido é libertaghartir da resina e evapora-se em
conjunto com vapor de agua, bem como durante ad@dservico dos painéis de derivados de
madeira, as emissdes de formaldeido durante adeid®rvico sédo originados nédo sé em gas
residual preso na estrutura do substrato, mas tandm@ formaldeido dissolvido em &gua
presente no interior da placa (humidade) (Dunk@420

A libertacdo de formaldeido a partir de painéisbadas depende de fatores internos e
externos. Os fatores internos compreendem o tippatéria e resina utilizada, parametros e
condicdes de producdo do painel e a prépria idamepalnel. Fatores externos sédo a
temperatura, humidade relativa, taxa de renovaQ&u @ a area total do painel em relagéo ao

volume do lugar onde os painéis estdo armazenadoanassiadou e Ohlmeyer, 2009).

2.2.2 Limites de exposi¢ao ocupacional

Os efeitos adversos a saude decorrentes da expasigarmaldeido em casas pré-fabricadas,
especialmente envolvendo os olhos e irritacdo dhs aereas superiores, foram a primeira
vez relatados em meados da década de 1960 (Saldraehal., 2010).

Nas ultimas décadas, os governos e a industrieafize@sforgcos consideraveis para reduzir a
exposicdo ao formaldeido. Os niveis-limite sdo s&fws em dois grupos: ambientes de
trabalho (no local de trabalho propriamente digogmbientes nao-profissionais (residencial)
(Salthamer et al., 2010).
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Os valores limite de exposi¢do profissional (OEE) formaldeido séo divididos em trés
categorias, segundo o Instituto Portugués da QadgdidNP 1796):

- TLV-TWA (Threshold limit value —Time Weighted Avega) ou VLE - MP (Valor
limite de exposi¢do - Média ponderada), consisteorecentragdo média ponderada
admitida para a exposicdo ao gas durante 8 horasecativas, sem causar danos a
saude para um operador;

- TLV-STEL (Threshold limit value —Short Term Exposutimit) ou VLE - CD (Valor
limite de exposi¢éo - Curta duragéo), concentragawima admitida para a exposicéo

ao gas durante 15 minutos consecutivos;

- TLV-C (Threshold limit value — Ceiling limit) ou VIE - CM (Valor limite de
exposicdo - Concentracdo méaxima), limite de ex@osigbsoluta que ndo deve ser
ultrapassada em nenhum momento;

Sendo estes limites diferentes para cada pais semerifica n a Tabela 2.1.

Segundo Dunky (2001), com o crescimento e deseimvehto ao longo do tempo, ha uma
preocupagdo na diminuicdo dos valores limite deogxpo, sendo que em 1977, a
recomendacgdo da Agéncia Federal de Saude Alemasimfimite de 0,1 ppm, e 0s paises
com limites mais altos foram obrigados a seguiree®mendacdes do IARC (International

Agency for Research on Cancer).

Em 1987, os EUA, mais concretamente a OSHA (Ocoupat Safety and Health
Administration), estabeleceu uma norma federal rigdeziu a quantidade de formaldeido a
que os trabalhadores podem estar expostos ao tgon dia de trabalho de 8 horas de 3
ppm para 1 ppm. Em 1992, o limite de exposicamandldeido foi reduzido para 0,75 ppm.
Para a exposicdo doméstica interior, a OMS (Orggéiz Mundial da Saude) recomenda
ainda um limite para a concentracdo no ar de 0/mMpara a exposicdo a curto e longo
prazo) de todas as fontes combinadas (a esteaiadbaixo, os efeitos sensoriais transitorios
devem ser evitados) (EPF, 2010).
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Tabela 2.1- Limites de Exposicdo Ocupacional (O Jormaldeido (IARC, 2006, FormaCare 2007, Q & A
formaldeido, * Decreto Lei 79/2006), (Adaptado dbakassiadou and Ohlmeyer, 2009)

Pais Concentracéo (ppm) Tipo
Australia 1,0 TWA
Austria 0,3 TWA
Bélgica 0,3 C
Brasil 1,6 C
Canada - Alberta 2,0 C
Canada- Ontario 0,3 C
Canada - Quebec 2,0 C
Dinamarca 0,3 TWA and STEL
Finlandia 0,3 TWA
Franca 0,5 TWA
Alemanha 0,3 TWA
Grécia 2,0 TWA
Hong Kong 0,3 C
Irlanda 2,0 TWA
ltalia 0,3 C
Japao 0,5 TWA
Mexico 2,0 C
Holanda 1,0 TWA
Nova Zelandia 0,5 C
Noruega 0,5 TWA
Portugal* 0,08 C
Africa do Sul 2,0 TWA
Espanha 0,3 STEL
Suécia 0,5 TWA
Suica 0,3 TWA
Inglaterra 2,0 TWA
EUA - ACGIH 0,3 C
EUA - NIOSH 0,016 TWA
EUA - OSHA 0,75 TWA

10
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Em 2004 a IARC da OMS, recomendou a reclassificagiformaldeido como "cancerigeno
para os seres humanos (grupo 1)," mas s6 em 28l@6ieeomendacédo foi finalmente publica
(IARC, 2006). Como consequéncia, diversas autoeslasl instituicbes tém-se preocupado
com o formaldeido como sendo um poluente de espatesores tendo emitido novas

regulamentacdes em que os limites de exposicaca#o vez mais baixos (Carvalho et al.,
2012).

Dentro da Unido Europeia, o formaldeido é atualmetdssificado como uma substancia 3-
R40 ("evidéncia limitada de efeitos cancerigenaa passiveis efeitos irreversiveis"), mas a
classificagdo esta a ser revista sob o novo reguitompara produtos quimicos REACH

(Registration, Evaluation, Authorisation of CHentsjaPara este efeito, FormaCare (grupo
do setor de formaldeido da European Chemical Ing@iuncil) estabeleceu uma tarefa para
facilitar a criacdo de um consoércio, permitindo qadabricantes europeus de formaldeido, ao
trabalharem juntos como um grupo unificado pudesdarer as suas atividades em

conformidade com o conceito da REACH.

2.2.3 Regulamentos e exigéncias internacionais da classicao de
formaldeido

Em alguns paises, a legislacdo nacional sobrenwafdeido foi reformulada tendo baixado os

niveis de emissao de formaldeido de derivados dieinaa As normas referentes aos metodos
de ensaio de formaldeido ndo estabelecem umafidagép para os derivados de madeira de
acordo com emissdo ou libertacdo de formaldeidta Emssificacdo é estabelecida nas
normas de especificacdo de cada produto. A Tab8la@esenta as especificacbes atuais
(Carvalho et al., 2012).

11
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Tabela 2.2 -Visdo geral sobre atuais limites masio® emisséo de formaldeido (PB,

(Adaptado de Athanassiadou et al., 2007)

MDF, PW, OSB, L.VL)

Regido| Normas | Método Teste ClassesTipos de Placas Valor limite
> 0.124 mg/m
ENV 717-1
ar
PB, OSB e MDF
. _ 8 < mg/100g
(n&o revestidos)
EN 120 placa seca
anidra< 30
E2
PW, SWP e LVL | > 0.124 mg/m
ENV 717-1 _
(n&o revestidos) | ar
PW, PB, OSB
3.5 <mg/m.h
EN 717-2 MDF, LVL (e
Europa| EN <8
outros) sobreposto
13986
< 0.124 mg/m
ENV 717-1
ar
PB, OSB e MDF
. , < 8 mg/100 g
(n&o revestidos)
EN 120 placa seca
El anidra
PW, SWP e LVL | <0.124 mg/m
ENV 717-1
(n&o revestidos) | ar
PW, PB, OSB
EN 717-2 <3.5mg/M.h
MDF, LVL
JIS A F** < 1.5 mg/L
Japdo | 5908 & JIS A 1460 o < 0.5 mg/L
5905 rx < 0.3 mg/L
ANSI
ASTM  E1333 PB, MDF <0.3 ppm
A208.1 &|
) (camara grande PW <0.2 ppm
EUA PB 0.18 ppm
Fase 1
MDF 0.21 ppm
CARB ASTM E1333
PB 0.09 ppm
Fase 2
MDF 0.11 ppm

12
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A norma europeia harmonizada EN 13986 (“Placas etevatlos de madeira para uso na
construcdo: Caracteristicas, atestacdo da confadmid marcacdo”) considera para a emissao
de formaldeido duas classes: E1 e E2. A EPF chegtancar a sua propria classe de
formaldeido, EPF-S, que correspondia a um valquedtorador abaixo de 4 mg/100 g placa
seca anidra, para aglomerados de particulas comyy BOthg placa seca anidra e para MDF

(espessura> 8 mm).

A empresa IKEA, na sua norma interna 10S-MAT-00@2&fication (2011), introduziu uma
classe equivalente, mas com metade dos limitesmass@&o de formaldeido E1: o chamado EO
(ou EO0.5) (ainda nado reconhecida oficialmente p€l&N - Comité Europeu de
Normalizacdo). Recentemente, os membros da EPP@@aram em produzir apenas painéis

de classe E1, abandonando a producéo de painéigsde E2.

No Japéo, foram estabelecidos limites mais restrigs normas JIS A 5908 e 5905 as classes
(por ordem descendente do nivel de emissdo) F*** E*F**** (O F** ¢ equivalente a
classe E1 Europeia, enquanto o F*** e F**** sgo touinais baixos. F**** fica proximo a
emissdo de madeira macica nao tratada, entre h§/200 g (Athanassiadou e Ohlmeyer,
2009).

Os limites para as emissfes de formaldeido nogl&sthinidos sdo descritos pela ANSI
A208.1 & 2 (1999) (American National Standards itagt), e mais recentemente, o CARB
(California Air Resources Board) estabeleceu limitke emissdes de formaldeido ainda
restritivas para painéis de derivados de madeeads hoje em dia a referéncia para o

mercado de painéis de derivados de madeira.

Os Limites da Fase 1 sao mais ou menos equivalantissse E1 (e F**), enquanto que os
limites da Fase 2 sdo semelhantes a F***, Estaslegido estipula que, para além do
cumprimento dos limites de emissédo, os paineéis etevatlos de madeira e produtos de
acabamento para venda ou utilizacdo na Califéreigemh também ser certificados por um
laboratorio de certificacdo aprovado CARB a menges spjam aprovados como ULEF (Ultra
Low Emission Formaldehyde) ou NAF (No-added forrellgtle), que devem satisfazer em
90%, ou mais, limite de 0,04 ppm (ASTM E1333).

13
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Recentemente, foi imposto um novo e importantefaepalo LEED (Leadership in Energy
and Environmental Design®) de certificacdo, que adg a utilizacdo de adesivos com
ligacdes quimicas de ureia-formaldeido na construtg "Green Building” (LEED, 2011),
minimizando a contaminacao do ar interior assocedobstancias odoriferas, irritante e/ou

prejudicial para o conforto e bem-estar dos ocugzaé@tum dos objectivos desta organizagao.

2.2.4 Perspetivas para as classificacOes e emissoes dm&ddeido

A questédo da emisséo de formaldeido soO recenteragittel a industria WBP, tendo em vista
o sistema de rotulagem obrigatdria de emissao dé WOlatile organic compounds) imposta
pela regulamentacgé&o francesa em 2012.

A curto prazo, isso vai implicar a definicdo de unmva classe para os niveis de WBP na
Europa, 0 que corresponde aos niveis de emissdo samelhantes aos ja estabelecidos no
Japao e EUA, ou seja, as classes de emissao daldeido F****, CARB e Fase 2,

respetivamente.

Citado recentemente por Carvalho (2012), a Agédei@rotecdo Ambiental da Califérnia
aprovou duas novas classificacbes para WBP proasizodwm dois tipos especificos de
adesivos, que sdo as resinas de formaldeido nagaatyr (NAF), e resinas de emissao ultra-
baixa de formaldeido (ULEF). Além disso, o “Greeuil@ing Council” dos EUA definiu o
sistema de classificacdo de Lideranca em Enenfgiei@ Ambiente (LEED) para a construcao
de edificios verdes, que especifica que os masedai compositos de madeira ndo devem

conter resinas de ureia-formaldeido agregado.

Neste contexto de normas mais rigorosas, as cldskes E2, que atualmente ainda séo
permitidas na Europa, China, Australia e Africaasevisto e provavelmente extinta entre
2013-2015. Também sera necessario clarificar a&elantre os diferentes métodos para
medicado de emissdes, a fim de uniformizar os sestetie classificacdo existentes em todo o
mundo (Japdo, Europa, EUA e China, entre outros].aBela 2.3 apresenta as classes de
WBP, sobre emissdo de formaldeido, que provavebmieatprevalecer no futuro préximo,
bem como os adesivos incorporados (Roschmann e &@srd010; Durkic de 2009, a
Georgia-Pacific, 2009).

14
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Tabela 2.3 -Possiveis classificagcbes de WBP edsituiveis de emissdo de formaldeido (Roschmann e
Kasmayr, 2010; Durkic de 2009, a Georgia-Pacift)®

Classificacdo de| Niveis de emissao de ) )
Sistemas adesivos

WBP formaldeido
EO/CARB I 4-5mg/100g placa | UF resina modificada com 1 -5 % melamina,
[EPF-S seca anidra razdo molar F/(Nb), entre 1,00 a 0,90
ek MUF resina com 5 -10 % melamina;
0,3mg/mL .
ULEF razdo molar F/(Nk), entre 0.90 a 0.80

MUF resina com 10 - 16 % melamina;

Madeira Natural 0,007-0,0125 ppm
razao molar F/(NB), entre 0,85 a 0,70

Resinas MF e PF
LEED N&o especificado (materiais compa@sitos ndo podem conter

resinas de ureia-formaldeido)

B N p-MDI; resinas acrilicas, bioadesivos
NAF N&o especificado _ . . .
(adesivos a base de soja, taninos, etc.).

2.2.5 Métodos de determinacéo de formaldeido e sua coreglao

Diferentes autores tém tentado estabelecer codedagntre os diferentes métodos de teste de
ensaio para determinacdo das emissoes de formalgeidorador, analise de gas e exsicador

representados na Figura 2.4).

'"‘l METODO DO PERFORADOR

-

o : "
I
e /1
_;_:_,\ ) ) ) Filtro
(=N METODO DA ANALISE DE GAS PROVETES DE
| ENSAID
-
I FRASCOS DE LAVAGEM = e
i o CRISTALIZA DOR
' Bt COM AGUA
| hgua DESTILLDA
| Camara com amosira
” i" . ; METODO DO EXSICADOR
|
© v Telens v v v v
ol Amcates

Figura 2.4 - Diagramas de alguns métodos de edsagmissado de formaldeido (Adaptado de Marutzket R.
al., 2008)
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Devido as diferentes condi¢des de funcionamentizadas para cada método, ndo é possivel
obter uma relacdo direta, apesar de se encontraelagbes aproximadas na literatura
(Risholm-Sundman, Larsen et al., 2006; That e Fyr@807; Park et al., 2010).

Na gama dos niveis de emissdo muito baixa, a egéelentre os valores corrigidos do
perforador e emissao real é baixa (Roffael e Jaim<s&011). De acordo com estes autores,
uma vez que o coeficiente de transferéncia de massa é considerada no método de
perforador, placas com o mesmo valor de emissas,cora diferentes densidades podem ter

caracteristicas diferentes das emissdes reais.
Os métodos de ensaio existentes podem ser divididadois grupos (Dunky, 2004):

- Emissédo Real (formaldeido efetivamente emitidoaraligdo do ensaio);
- Emissao Potencial (quantidade maxima de formaldexiktente no painel que pode

ser emitido em condi¢Oes severas de acondicionaent

A Tabela 2.4 resume algumas das mais importantesasopara determinacao de emissdes de

formaldeido e que séo utilizadas na anélise deesaile derivados de madeira.

Tabela 2.4 -Normas e métodos de ensaio para desgat de emissfes de formaldeido a partir de gaieéi
derivados de madeira (Athanassiadou, 2000, Mar@ty8)

Métodos de
. Normas (nome do método)
ensaio
ca ASTM E 1333, ASTM D 6007&N 717-1 JIS A 1901, JIS A 1911,
amara
ISO 12460-1, ISO 12460-2
Andlise de gas EN 717-2 1SO 12460-3
Método do
EN 717-3, método AWPA
frasco
. ASTM D 5582, ISO 12460-4|S A 146Q JAS MAFF 235, JAS
Exsicador
233, AS/NZS 4266.16
Perforador EN 120 1SO 12460-5
out Field and Laboratory Emission CéFLEC”, Dynamic Micro
utros
Chamber'DMC”
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Emissodes reais:

Método da camara

A avaliacdo da emisséo real de formaldeido de wdypo sob condicdes tipicas de ambiente
interior em edificios e em escalas de tempo dedsir@quer a utilizacdo de uma camara com
temperatura controlada. Neste método, mede-se eewwacdo de formaldeido do ar no

interior da cdmara. A norma europeia EN 717-1 (oh@éda camara) apresenta trés diferentes

opcdes para o volume da camara: > £2ImT e 225 L.

As condicbes operatérias sdo as seguintes: terped (23 + 0,5) °C e humidade relativa
de (45 + 3) %. A renovacao de ar € 1 L/hora. Asgipais vantagens do método da camara €,
relativamente a outros métodos, para além de sinaglacondi¢cdes dos espacos habitados,
utilizar maior quantidade de amostra, minimizansiinfluéncias da variabilidade do material

a analisar.

Esta norma especifica quando ocorrem as condigiiegue se atinge o estado estacionario
das emissbes de formaldeido, as amostragens camtinperiodicamente até que a
concentracdo de formaldeido na camara atinja desa equilibrio, a qual requer no minimo
10 dias (EN 717-1). Contudo, aceita-se uma variagé@missao de formaldeido inferior a 5%
ao longo de um determinado periodo e que represanta condicdo de estado quase
estacionario. Esta norma determina que o ensaierédwnalizar apos 28 dias, mesmo que a

condicdo de estado estacionario ndo seja atinyldaZ011).

Na Figura 2.5 podemos observar a instalacdo dodoéta camara, do sistema de limpeza do

ar, do sistema de acondicionamento do ar, bem clinsistema de amostragem de gas.
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Figura 2.5 — Imagerde implementacdo do método da car; Esquerda: cAmara de f de acordo com a E
717-1 sistema démpeza do ar de condicionamento; Direita: sistelmamostrageide gas(Adaptado de
Carvalho et al., 2012)

Método da anélise de gas

O método de andlise de gas (EN-2) é um ensaio que determina a emisséo de forrdal

em condi¢cdes aceleradas: uma temperatura de tduranteum periodo de 4 hora

Neste método, um provete de ensaio com as dimensddf0 x 50 x espessu(mm) da
placa e com obordos selados com folha de aluminio é colocadoancémara fechada cc
temperatura de (60 = 0,5) °C, com uma humidadédivalanferior a 3%, um fluxo de ar ¢
(60 = 3) L/h e comuma sobrepresséinterior de 1000-120@a. O formaldeido bertado do
provete de ensaio mistusg-com o ar da camara sendo que este é continuanaéirado d:
camara passando através de frascos de lavagens deig&ontém agua destilaa qual vai
absorver formaldeido. O formaldeido é determinado em valos de 1 hora, até perfaze
horas. A cada hora, 0 ar pasadomaticamen através de um par de frascos de lavagel
gas. No fim do ensaio, a emissédo de formaldeidal@lada a partir da concentracéao
formaldeido, d tempo de amostragemda area expsta do provete de ensaio, express:

[mg/n? h].

Apesar do tempo de andlise deste método ser reguaicensaio envolve um eleva
investimento em equipamentos. A norNP EN 13986 indica este método para ensaios
painéis de derivados de madeira nécestidos (contraplacado, placas de madeira me
LVL) ou pintados, revestidos ou folheados (aglomerade particulas, OSB, MD
contraplacado, placas de madeira macica, agloma@mdibras (via humida), aglomerado

particulas ligadas por cimento e L\.
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Na Figura 2.6 apresentamos a instalagdo do métdoadlise de gas, utilizado neste trabalho,
onde podemos observar as camaras de gas e o st#anstragem de gas.

Figura 2.6 — Imagem de implementacao do métodmdlise de gas; Esquerda: duas camaras de gasrde aco

com a EN 717-2; Direita: sistema de amostragenade(@daptado de Carvalho et al., 2012)

Método do exsicador

O método do exsicador de maior relevancia € o idefina norma japonesa JIS A 1460. E um
dos métodos mais econémicos, mas tem uma desvantageprovetes do ensaio devem ser
acondicionados em condi¢cdes de temperatura de BC& e uma humidade relativa de (65
+ 5) % até atingirem massa constante, o que pauderde até uma semana.

Os provetes sao seccionados em retangulos de 2B0xxespessura em (mm) da placa. Um
ensaio corresponde a uma série de provetes conargaaotal o mais préximo possivel de
1800 cni (inclui as faces, os lados e os bordos), estaigfmstos num suporte de metal o
qgual é colocado em cima de uma rede de arame ermaxidavel, sobre um cristalizador
contendo agua destilada, tudo no interior de uncadser com um diametro nominal de 240
mm. O exsicador é fechado hermeticamente e os t@oséo selados no seu interior durante
24 horas a uma temperatura controlada de (20 + @5)A emissdo de formaldeido é

absorvida pela 4gua destilada contida no cristiizdigura 2.7.

A concentracdo de formaldeido na agua destiladeterrdinada por um método fotométrico
utilizando o método de acetilacetona, mas as coadida reacao e quantidades dos reagentes
sdo diferentes das normas europeias EN 717-1 e EN A emissdo de formaldeido é
expressa em [mg/ L].
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Figura 2.7 -Imagem denplementacédo do método exsice; (Adaptado de Carvalho al., 2012)

Método do frasco

O meétodo do frascéoi desenvolvido n Fraunhofer- Institut fur Holzforschung Wilhelr-
Klauditz-Institut, por Roffael, Eem 1975Uma versao ligeiramente modificada deste mé
foi publicada como norma EN17-3. E um método rapido, que adequado pe controlo

interno da qualidade em linhdsproducéo de painéde derivados de made.

Este € um método estatico quensiste em suspen: provetes conuma massa toi de 20 g,
num recipiente fechado (fragc@ontendo agua (50 mL) mantido a um temperatura de
(40 £ 1) °C durante 3 horas.t®or de formaldeic em agua é determinadimtometricament
pelo método de acetilacetonaerpresso em (mg/kg de placa sedzgte métod ndo tem
grande aceitacdo por parte uhercad, nem € significativamente utilizadgonive industrial

ou académico.
Emisséo potencial:

Método do perforador

O método do perforador (EN 120) quantifica o teerfarmaldeido existente nos painéis
derivados de madeira. Enquantom ensaio pelo método damara pode demorar varios d
até atingir o estado de equilibrio, 0 método dofgpador € muito mais rapido, sen
considerado por esta razdo, o método indicado pacantrole diario de producdo nui
unidade fabril, (Figura 2.8).

E precisamente estesaio o mais usado na Europa para determinar aléeformaldeido er

aglomerado de particulas e MDF. A norma EN 1398fica este método para aglomerad«
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particulas nédo revestido, OSB, MDF e aglomeradofnti®. Também é usado em todc
mundo, excetoamAmeérica do Norte

O formaldeido é extraido a partir de provetes dmien(110 g de quadrados com 25 x -
espessura (mm) da placgor intermédio de tolueno em ebulicdo duranteofas e, en
seguida, transferido para agua destilada ou desatizeela. O teor de formaldeido da solu
aquosa é determinado fotometricamente pelo méta@mattilacetona. Apresenta co
desvantagem, @€to de originar residuos do tolueno. Os resultadoexpressos em [mg de

formaldeidd 100 g de placa seca anidr

Os valores do perforador para aglomerado de pkasic®@SB e MDF, devem ser obtido
partir de painéis andicionados a u teor de aguale referéncia (6,5%). De acordo ¢
especificacdes normativas, para aglomerado decplasi com diferentes teores de a¢
dever-sea corrigir o valor do perforador através de um rfate correcdo. Este fator

correcdo é discutivel, uma vez que dep de outros fatores, e ndo s6 do teor de agu:
painéis de derivados de madeira (Roffael e JohnsXiiil). A precisdo deste método t
sido amplamentdiscutida porqu, quando o teor de formaldeido apresenta valoresiduh

(inferiores a 4 mg/100 g fca seca anidra), a sua precisao também é maidde.

Figura 2.8 - Imagem denplementacéo do método porador;(Adaptado de Carvalho et al., :2)

Posto isto e analisando os diferentes métodosrdefdeido consider-se a Tabela 2.5, para

sintetizar as principais caracteristicas de cadado e os parametraxigidos.
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Tabela 2.5 - Pardmetros de ensaio para os méteddsterminacao de emissdes de formaldeido (Adaptedo
Carvalho et al., 2013)

Métodos
Camara |Andlise de gas Exsicador Perforador
EN 717-1 EN 717-2 JIS A 1460 EN 120
Pré-condicionamento  N&o Nao 7 dias Nao
Volume 1m 4L 6L -
Temperatura (23+£0.5)°C (60+0.5)9C (20 £ 0(B) -

Humidade relativa (45+£3)% <3% - -

Taxa de renovacéao 1l ] ] ]
do ar
Fator de carga 1 7m’ 10 nf/m° ~ 30 nf/m® -
Area total Lt 0.040 ~0.18 nf 110 g
(2 provetes) | (2 provetes)

Bordos néo selados 1.5 nf/m Nao Sim Sim
Tempo de ensaio 10 a 28 dias 4 horas 24 horas as hor
Método de andlise] acetilacetona acetilacetpna |acetibna | acetilacetona

Unidades mg/rh(ar) mg/nth mg/L Mmoo g .placa
seca anidra

De facto ndo existe um método que se evidencieesaptando todos eles vantagens e
desvantagens. Os custos de instalacao calculadeseappm uma relagéo de 0.5:8:100 para o
perforador, analise de gas e camara grande, respeinte (Athanassiadou e Ohlmeyer
2009).

Os ensaios de emissao de formaldeido em camaragesalmmente demorados e utilizam
equipamento mais sofisticado e dispendioso. Nonémtapara competir num mercado
globalizado os produtores de painéis de derivadnsnddeira, tém de certificar os seus
produtos de acordo com as normas de diferentegspais regulamentacdo regional, que
consideram métodos de referéncia diferentes, cordapéo (exsicador JIS A 1460), EUA
(método da camara) e Europa (método do perforador).

Uma nova abordagem para uma cooperacao mais @singie as diferentes regides do mundo

no que diz respeito a métodos de ensaio de emiskbésrmaldeido foi acordada entre a
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CEN/TC 112 e a ISO/TC 89. A resolucéo foi tomadaSgmney, 2011-2: "ISO/TC 89", apoia
por unanimidade um maior desenvolvimento nas nommaserie 1ISO 12460 "Determinacao
de emissdes de formaldeido”, sob o Acordo de Viemacooperacdo com o CEN/TC 112,

para se tornarem normas EN ISO.
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3. Descricao Tecnica

3.1 Planos de Trabalho

No inicio do projeto foi necessario estabeleceiagle solu¢cdes sobre 0s seus parametros e
em que sentido iria decorrer o trabalho, com basteema do projeto (Influéncia da matéria-
prima nas emissdes de formaldeido de aglomeradasadeira), fez-se uma planificacdo de
modo a proporcionar um rumo légico e uma metodalatg trabalho funcional visto que

véarios estudos decorriam em paralelo.

O projeto iniciou-se com a amostragem do mix déiqaa, utilizado na formacédo de painéis
de aglomerados de particulas, particula de madeiraamada interna (Cl) e particula de
madeira da camada externa (CE), com vista a deteg@d das emissdes de formaldeido e
estudo de diferentes fatores que possam afetaudfldo temporal da matéria-prima, tempo
de acondicionamento). As amostras de CE e CI (&i8uk) foram recolhidas periodicamente
e de forma aleatéria na fabrica da Sonae IndustigDliveira do Hospital. A determinacéo
da emisséo de formaldeido foi realizada de acondoa norma EN 717-2 (método da analise

de gas) e a EN 120 (método do perforador).
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Figura 3.1- Esquerda: Particula de Cl (camadariajeDireita: Particula CE (camada externa)

No caso do método da analise de gas, foi necessaacadaptacido no processo, uma vez que
a matéria-prima estudada se encontrava sob a fdemgarticula, era necessario encontrar
solugBes préticas e viaveis para colocar a mapéinea Cl e CE dentro da camara. Para tal,
foi necessario conceber uma “forma” em aluminia pgarmitisse uma area de exposi¢do ao
ar semelhante & estipulada pela norma, sabenda guea do provete é de 400x50mmse
encontra selado somente nos bordos, optou-se pssintilizar formas com 500x80nfde
modo a que a area de particula exposta corresppritaa equivalente a estipulada pela
norma EN 171-2, (Figura 3.2).

Figura 3.2- Formas de aluminio com particula dée@i cima) e de CE (em baixo)

Para manter a mesma quantidade de material dotprawvéicada na norma, verificou-se
assim que para placas com espessura de 16 mm & &wea referida anteriormente, tém uma

massa aproximada de 200 g. Como nao é possivehmiese a quantidade exata de cada parte
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de matéria-prima (Cl e CE), responsavel pela emissé formaldeido das placas de
aglomerado realizaram-se ensaios de sensibilidanessa de amostra, usando diferentes
quantidades (50, 75, 85, 100, 125, 150, 200 e 250 g

Foram entdo efetuados mudltiplos ensaios com acphlati designando-se por ensaios
preliminares, com o objetivo de se encontrar otirmaximo da massa (camada limite), de

cada tipo de matéria-prima (Cl e CE), para a ldgg de formaldeido.

Em conformidade com os resultados analisados, ittessero capitulo 4, verificamos que a
massa limite de extracdo de formaldeido para &p&tCl sera de 200g e para a particula CE
de 150 g.

Apobs este estudo preliminar, iniciaram-se 0s essgiopriamente ditos, ou seja, ensaios da
comparacdo de matérias-primas, da variabilidadenetdmento por lotes sem
acondicionamento, de lotes com acondicionamentecé#gmm e por fim, a comparagao entre
as emissfes de formaldeido da matéria-prima e @iogip finais (fabricados com a matéria-
prima do lote correspondente).

3.2 Composicao aproximada do mix de matéria-prima da aaada
interna

A constituicdo do mix da camada interna (parti€iladivide-se em quatro tipos de matéria-
prima, sendo: Pinho BravoPifus Pinaster)- toros, aparas e costaneiros, Eucalipto
(Eucalyptus Globulys- toros de pequeno diametro, Serrim de pinho eldila reciclada
(Pinto, B. et al., 2008).

A madeira reciclada ndo foi classificada mas incksiduos da industria de mobiliario,
madeira de pds-consumo (embalagens), residuosogedaglante o fabrico de derivados de
madeira (residuos de corte, colchdes e painéisajes).

O sistema de separacédo usado na unidade de Oldeeirbospital permite obter um nivel de
contaminacgéao (laminados, vernizes ou tintas) abaddsovalores aceitaveis, tendo em conta as

melhores praticas de reciclagem de residuos deiraadeindustria. (Pinto, B. et al., 2008).

O mix standard aproximado é apresentado na Takkla 3
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Tabela 3.1 — Valores aproximados do mix de maf#ima para a camada interna (particula Cl)

Pinho 23-30 %
Eucalipto 10-20 %
Serrim 25-30 %
Madeira Reciclada 30-40 %

3.3 Determinacéao do teor de agua

E de extrema importancia a analise do teor de pgramo célculo dos métodos da anélise de
gas e do perforador. Para determinacdo do teorgda da particula ou das placas de

derivados de madeira foi utilizada a Norma PortegueN 322:2002.

Este ensaio determina-se por pesagem, onde éofeiédculo da diferenca entre a perda de
massa de um provete entre o seu estado no monmargaefoi retirado para andlise e o seu
estado apOs secagem, estando acondicionado nuofa asii03+2 °C, até atingir massa
constante, (considera-se massa constante quandisuwtados de duas pesagens sucessivas
com 6 horas de intervalo, ndo diferem mais que ®&ft¥elacdo a massa da dos provetes ou
particula), sendo essa perda calculada em peresntdg massa do provete pela expressao
3.1
myg—mg

H=—"—-=x100 (3.1)

0

Em que,
H = teor de 4gua em %
my = massa inicial do provete em g

mo = massa do provete apds secagem em g
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3.4 Determinacéao do pH

O conhecimento do pH da madeira é fundamental @aeu uso eficiente nos processos de
colagem e na escolha dos produtos de acabamentoogeen ser sensiveis ao pH (Johns et
al., 1980).

O carater acido da superficie pode acelerar admia@desivos de cura acida. Contrariamente,
uma superficie da madeira alcalina pode tambéndesta cura de um adesivo de cura acida,
como a ureia-formaldeido. Se a madeira ndo absaletivamente ides H+, nem ides OH-,

nem eletrolitos, deve ter o mesmo pH que a aguandada. (Stamm, 1964 e Carvalho, 1990).

O pH foi medido sobre o extrato aquoso obtido caatacipo de lote, onde o0 extrato aquoso
foi preparado por refluxo de 25 g de matéria sena280 g de agua destilada, a 100 °C
durante 5 minutos. Apos refluxo, a mistura foiréitta atravées de um papel de filtro e

arrefeceu-se até a temperatura ambiente antesdigdmelo pH.

O conhecimento da matéria-prima e do seu pH é irapiar devido a sua influéncia sobre a
velocidade de cura da resina de UF (Xing et aD42Qoarticularmente para madeira reciclada
(particula CI). A acidez da madeira pode aceleraura de resina principalmente para niveis

mais baixos de catalisador.

3.5 Determinacéo do Teor de Formaldeido

3.5.1 Método da Analise de Gas (EN 717-2)

O método da analise de gas (EN 717-2:1994) é uoepso complexo, que depende da idade

da amostra, das condi¢cGes de envelhecimento, ddeeigua, entre outras condicionantes.

Consiste essencialmente em colocar o provete dmoensma camara fechada, na qual a
temperatura, humidade, fluxo de ar e pressédo sdawotadas. O provete tem dimensdes de
400 x 50 mm e a espessura da placa (as placasaie énham espessura de cerca de 16 mm)
e bordos selados com folha de aluminio. Neste faisaitilizada a forma previamente
concebida (500 x 80 nfinpara a colocacdo de Cl e CE, com igual area gesiéo
determinada pela norma. A forma é introduzida ngaraara fechada a (60 + 0,5) °C, com

uma humidade relativa inferior a 3%, um fluxo dedsr (60 £ 3) L/ h e, com uma

29



Capitulo 3 — Descricao Técnica e Metodologia

sobrepressao interior de 1000-1200 Pa. Este éoipid de funcionamento de um ensaio que
permite a libertacdo de formaldeido em condi¢cOekeeadas.

Quando se da inicio ao ensaio, ocorre a transfer&w ar existente na camara a uma
temperatura de 60 °C, e durante um periodo de d4shd formaldeido libertado da
particula/provete de ensaio é continuamente extr@ddédcamara e passa atravées de frascos de
lavagem, que contém agua destilada, fazendo-a lbarbDesta forma o formaldeido é

determinado em intervalos de 1 hora até perfaberds.

No final do teste, a libertacdo de formaldeido @més na atmosfera da camara é calculada
através da concentracdo de formaldeido na 4guntuo de amostragem e da &rea exposta
de particula/provete expressa em nfgimPara cada periodo de 1 hora, o valorGda@

determinado e calculado pela expresséo 3.2:

[(As — 4p) X f X V]
F

(3.2)

G; = mg/m?h

Ocasionalmente o teor de formaldeido na agua deatdo fim da primeira hora é mais baixo
gue o teor obtido ao fim da segunda hora de angestralsto pode ocorrer devido a varios
fatores como por exemplo, a temperatura da canradta ado estar estabilizada nos 60 °C.

Neste caso a norma determina que o valor da pantera seja retirado do célculo e se

aplique a expresséo 3.3:

_ (G +G3+Gy) (3.3)

Gm 3

mg/m?h

Caso néo se verifique a situacao referida anteaote) todos os valores sdo tidos em conta

para a médiad,,) e considera-se a expressao 3.4:

(G + G, +G3 +Gy)
- 4

(3.4)

G mg/m?h

A analise do formaldeido absorvido na agua baseadacacdo de Hantzsch em que o
formaldeido presente na agua destilada reage cesmdé amonio e a solugcdo aquosa de
acetilacetona para proporcionar diacetilhidrolu@{DDL), que tem uma maxima absor¢éo a
412 nm.

30



Capitulo 3 — Descricdo Técnica e Metodologia

Assim neste método, a concentracdo de formaldeidgua presente nos frascos de lavagem
foi determinado usando um espectrofotdmetro T8OMI&/Spectrometer (PG Instruments
Ltd).

3.5.2 Método do Perforador (EN 120)

A norma NP EN 120 (método perforador) visa extoagontetudo de formaldeido do interior
dos painéis. No entanto o método foi utilizado &péaldo de forma a funcionar com particula

Cl e CE que é a base primordial deste estudo.

A extracdo é realizada a quente, através da ingéadde aproximadamente 110 g de particula
Cl e CE (em balbes separados) e 600 mL de toluenwalde um baldo de fundo redondo o
qual é colocado numa manta de aquecimento, ficandplado a base do aparelho chamado

perforador.

A extracdo é mantida por 2 horas contadas a mhrtiormacéo das primeiras bolhas através
da placa de vidro poroso. O aquecimento deve geilado para que este fendmeno ocorra
entre 20 a 30 minutos apdés o inicio do aguecimeDwixa-se arrefecer a temperatura
ambiente e recolhe-se num baldo de 2000 mL a aguizda no corpo extrator através da
torneira, € necessario enxaguar o corpo do extmiorduas vezes com 200 mL de agua
destilada. Adiciona-se a agua da lavagem ao bakepara-se o tolueno. Por fim deitar no
baldo a agua contida no baldo do dispositivo dergs de gases e perfazer o volume de

agua até 2000 mL com agua destilada.

Como ja foi referido no ponto anterior no final thste, a libertacdo de formaldeido esta
presente no extrato aquoso e, é calculada atravésrntentracdo de formaldeido na agua,
expressa em mg/ 100 g madeira seca anidra pelass&ar 3.5:

(Ag —Ap) X X100+ H) XV (3.5)

Valor do perforador = — mg/100g
H

De referir que neste método aplica-se um teor da féd) de 6,5%, mas que para o caso de 0s
teores em agua estarem compreendidos no intereadd«k H < 10% o valor de perforador

deve ser multiplicado por um fator de correcéo §kpves da equacao 3.6:

F=-0,133H + 1,86 (3.6)
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Este principio é também baseado na reagdo de ldhnas que o formaldeido presente na
agua destilada reage com ibes de amoénio e a solagéosa de acetilacetona para
proporcionar diacetilhidrolutidina (DDL), que terma maxima absorcdo a 412 nm, reacao

muito especifica ao formaldeido.
Método Acetilacetona

Para a reacao de acetilacetona, preparou-se uogisatom 200 g de acetato de amonio em
1000 mL de agua destilada e outra com 4 mL acetdaa em 1000 mL de agua destilada,
ambas, foram preparadas em recipientes separasms d® a norma EN 717-2 e EN 120

respetivamente.

Apés a preparacao das solucdes procedeu-se aaexatiistura de 10 mL da solucdo aquosa
gue contém o formaldeido (recolhida anteriormemt® métodos), 10 mL de acetilacetona e
10 mL de acetato de amonio, os quais foram colecadon baldo de 50 mL, de seguida,
colocou-se os baldes no banho termostéatico a umperatura de 40 °C durante 15 minutos,
ap0s esse periodo, deixou-se arrefecer até temperambiente e protegidos da luz,

(aproximadamente 45minutos).

ApoOs esta fase procedeu-se a introducdo da amustna cuvete de quartzo e mediu-se a
absorvancia da amostra a um comprimento de ondand#ilRo espectrofotbmetro. Para se
determinar a concentracdo de formaldeido, utilzasma curva de calibracdo, previamente

realizada, com solugdes de formaldeido de conggtreonhecidas.
Calibracdo do espectrofotometro

Para que exista um maior rigor nas medi¢Oes ddregp@®metro é necessario uma calibracao
de pelo menos uma vez por més ou sempre que hajacdles das condi¢cdes de operacéo,
como por exemplo a manutencao do aparelho, utiizde novos reagentes, entre outras.

Determinacéo da curva de calibracao

A determinacdo da curva de calibracdo deve sea feipartir de uma solucdo-padréo de

formaldeido, e a sua concentracdo € determinadiéylagéo iodométrica.

Assim para a sua obtencéo € necessario prepasaabe¢des de calibracdo de zero, 5, 10, 20,
50 e 100 mL da solucéo-padrdo de formaldeido dikiidm 100 mL de agua destilada,
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posteriormente é retirado 10 mL de cada uma destasdes, 10 mL de acetilacetona e mais
10 mL de acetato de aménio para baldes de 50 mloc&se os baldes em banho
termostatico a 40 °C durante 15 minutos e apospestedo deixa-se arrefecer as solugdes a

temperatura ambiente e protegidas da luz.

Mede-se entdo a absorvancia das referidas solngesomprimento de onda de 412 nm, e
traca-se a recta de calibracdo que é gravada edpé@mnetro para posteriores medicdes de

amostras.

Uma vez que ndo foi necessario realizar a curvacairacdo, utilizou-se o declive

12,78 mg/ mL na equacao de calculo 3.2.
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4. Resultados e Discussao

4.1 Testes Preliminares
4.1.1 Determinacgéo das condi¢cdes de ensaio

Método da analise de gas

Nesta fase de ensaios, houve a necessidade dmitheiea massa minima, correspondente a
umapseudocamada limite de libertacdo de formaldeido (queesponde a um patamar de
extracdo méxima de formaldeido) para cada tipo ak&nma-prima constituinte das placas de
aglomerados, ou seja particula Cl e CE, e fixar oragsa de ensaio para se prosseguir com o

estudo.

Comecou-se assim por analisar £100 g de cadaylartid e CE, separadamente, partindo do
principio que cada parte integrante de um proveitgado nos ensaios do método de andlise

de gas, estivesse repartida de igual modo.

Realizou-se 0 ensaio e procedeu-se ao seu caMeatdicou-se que o valor de G(valor
médio da emiss&o) no caso da particula Cl foi erynfh e no caso da particula CE foi de
5,1 mg/nth. De forma a determinar quais seriam as variagédssemissdes de formaldeido
alterou-se a quantidade de massa da particula éamdenpara £150 g, que apos a analise dos

resultados, confirmou-se um aumento de emissaordefdeido para a particula Cl, com 4,2
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mg/nth, mas uma ligeira diminuicdo do valor anterioraparparticula CE que apresentou
valores de 5,0 mg/th, o que significava que a CE teria uma espessicachada limite de

emissao inferior a espessura da amostra com 100 g.

Assim, para tentar encontrar o ponto critico (esjp@sda amostra igual a espessura da
camada limite), continuou-se a variar o valor dassaaaumentando e diminuindo a
guantidade de deposicdo de particula nas formasudeinio concebidas para este ensaio.
Como se pode verificar na Figura 4.1, foi possesthbelecer um valor indicativo para se

prosseguir com o estudo.

[e)}
1

w
1

H
1

cl
CE

w
1

N
1

Emissdo de formaldeido (mg/mZh)

0 T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300

Massa da amostra (g)

Figura 4.1 — Influéncia da massa da amostra dea®hdda interna) e CE (camada externa) na emisséo de
formaldeido determinada pelo Método da Andlise ds (EN 717-2)

Para a particula CI considerou-se o valor de +2p@rg a massa da amostra, como valor da
pseudocamada limite visto que com o aumento de massaadiicula, acima do valor
referido, a variacdo da emissdo de formaldeidoénéignificativa, provavelmente porque o
aumento da quantidade de particula nas formasudeirab, corresponde a um aumento de

espessura tal que a particula adicionada se vaiiguuar a uma profundidade para a qual ja
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ndo existe difusdo de formaldeido para a superfipto menos para as condi¢cdes de

temperatura e tempo de ensaio.

No que diz respeito a particula CE considerou-salor de £150 g, porque para além dos
resultados do estudo da influéncia da massa nas@&mide formaldeido (como se pode
constatar na Figura 4.1, para valores de massaa®m50 g ndo correspondem aumentos de
emissdo de formaldeido), numa situacao real daagéal de painéis de aglomerados de

particulas a quantidade de massa CE é sensivel2/@ntia CI.

4.1.2 Determinacéo da pureza do ar

Para uma melhor andlise deste método da analiggsle para avaliar a pureza do ar que
passa nas camaras, fez-se um ensaio denominadsae em branco com a camara vazia.
Este ensaio permitiria determinar ruido base emdsrde emissao de formaldeido. Se o ar
estivesse isento de formaldeido, os valores dendgosta das solucbes nos frascos de

lavagem deveriam ser nulos.

Os valores obtidos estao representados na Figira 4.

1,6 -
1,4 -
1,2 A

1 -

0,8 - Camara 1l

0,6 m Camara 2

04 -

Emiss3o de formaldeido (mg/nh)

0,2 -

0 .

12 ensaio 29 ensaio 32 ensaio 42 ensaio

Figura 4.2 — Valores de emissao de formaldeido gaensaios em branco determinado pelo Método dhis&n
de Gas (EN 717-2)
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Os valores de formaldeido alcancados nos testelsramco tornam-se decrescentes desde o
primeiro ensaio até ao quarto ensaio, conformeoséirma na Figura 4.2, o que se explica
pelas operacdoes de “limpeza” e manutencdo realizadaede de ar comprimido e a

substituicdo da agua do sistema de purificacdas.de a

4.2 Estudo das matérias-primas por lotes

4.2.1 Variabilidade do fornecimento de matéria-prima porlotes

Método da analise de gas

Com o0 objetivo de avaliar a variabilidade no foimemto de matéria-prima a unidade
industrial de Oliveira do Hospital, foram analisadotes, correspondentes a amostragem
realizada respetivamente nos dias 10/04, 11/04/@502Jtilizou-se ainda um lote inicial
correspondente a particula armazenada, mas quserd@mhecia a idade. Na Figura 4.3 pode-
se observar que existem diferencas entre o tigmadéula e entre cada lote mas excetuando
o lote inicial (madeira envelhecida), as diferengas sédo significativas para os restantes

lotes.

Uma vez que na camada Cl, constituida essencianport uma elevada percentagem de
madeira reciclada contrariamente a CE, compostaneisgmente por estilha de madeira
limpa e serrim, esta pode ser a razdo que explieaagparticula de CI tenha valores de

emissao de formaldeido superiores a particula Cietmo lote.

No entanto para o lote de ensaio inicial observarsecomportamento diferente onde a
particula CE apresenta valores mais elevados emgaela particula Cl, o que se podera
relacionar com os valores de teor de agua, que serdlisados mais a frente. De facto, na
Figura 4.4, os valores de teor de agua para acp@tCl neste mesmo lote (lote de ensaio),

sdo mais elevados do que para a particula CE.

Na particula CE a variacdo das emissdes ndo decadéo acentuadamente pois a matéria-
prima utilizada € mais “pura” ndo contendo os rdtey fatores de contaminacao, existentes

na madeira reciclada, referenciados anteriormeante g particula CI.
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Figura 4.3 — Valores das emissfes de formaldeidoaw®ariacdo do fornecimento dos LOTES pelo Méidao
Andlise de Gas (EN 717-2)

Para assegurar a analise de qualquer alteracfm seiem lotes de dias diferentes e matérias-
primas diferentes, para se certificar alguma inaigade na realizacdo da analise, procedeu-
se a repeticdo de alguns ensaios alterando novarasnhassas de cada lote, estes valores

encontram-se descritos nas tabelas em anexo (&nrexariacao de lotes).
Teor de Agua

Foi determinado o teor de 4gua da matéria-primavwenajue esta propriedade tem influéncia
na emissdo de formaldeido, principalmente no casmétodo do perforador (EN 120), em

que € considerado um fator de correcao para o dalperforador que € em funcéo do teor de
agua da madeira (ver capitulo 3). Num painel, osparte de componentes volateis como o
formaldeido ocorre quer por difusdo interna na fgasosa (ar e vapor de agua), que por
conveccao (escoamento do gas) no interior do colehfor conveccdo através da camada

limite na superficie (Carvalho et al., 2010).

A agua presente no painel ou na particula de nwmdaterfere com o transporte de
formaldeido de duas formas. Por um lado absonarodideido reduzindo a sua presséo de

vapor parcial e consequentemente o seu fluxo difiasi Por outro lado, promove a
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conveccado através da estrutura porosa e conseqeritea emissao de formaldeido através
da superficie da amostra. O primeiro fendmeno @agonénante a temperaturas muito
inferiores ao ponto de ebulicdo da camara (métoaloamdlise da gas). O segundo €
predominante a temperaturas proximas ou super@érésmperatura de ebulicdo da agua

(método do perforador).

Assim como se pode verificar na Figura 4.4, de umdangeral ambos o tipos de particulas
constituintes do aglomerado de particulas (padi€lll e CE) apresentam um teor de agua
aproximado entre si, com excecéo do lote de ersagiee pode ser justificado pelo facto de
ter sido armazenado por véarias semanas, sem qualprolo das condicbes de

armazenamento.

2,5 -

% H
N}
@]

CE
1,5 A

LOTE de ensaio LOTE 10/04 LOTE 11/04 LOTE 2/05

Figura 4.4 — Teor de agua de cada matéria-primdifementes LOTES

A influéncia do teor de agua da particula nas d@mrssle formaldeido pode ser observada na
Figura 4.5, onde se constata que com o aumentouddadade nas particulas ha uma
diminuicdo do valor das emissdes de formaldeidaoborando mais uma vez o que foi

referido na analise das Figuras 4.3 e 4.4.
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Figura 4.5 — Variacdes das emissdes de formaldefdfuncdo do teor de agua de cada matéria
pH

Na Figura 4.5 podemos observar os valores de ppariecula Cl e CE, dos LOTES-10/04 e
11/04. Podemos concluir que a madeira apresentgHiracido, pois os valores obtidos e
representados no gréafico revelam valores abaixaHioeutro (valor de 7). Tal pode interferir

com a cura da resina ureia-formaldeido utilizadproducao dos painéis.

5,6 -

5,5 -

54 -

53 -

pH

5,2 cl

51 - CE

4,9 -

4,8 T 1
LOTE 10/04 LOTE 11/04

Figura 4.6 — Valor de pH para cada matéria-primalgerentes LOTES
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4.2.2 Acondicionamento da matéria-prima dos lotes

Método da analise de gas

Com o objetivo de se estudar o efeito do acondiciento da particula antes do
fornecimento as encoladoras, submeteu-se destaafarmmatéria-prima Cl e CE (LOTE
11/04) a determinadas condi¢cdes controladas de eratypa e humidade durante um

determinado intervalo de entre uma e cinco semanas.

Na Figura 4.7 (método da analise de gas), poddsservar a variacdo das emissbes de
formaldeido para um lote de particula de CE e @hdo exposta a uma atmosfera controlada
(temperatura de 54 °C e uma humidade relativa d&)/8urante uma, duas, trés, quatro e

cinco semanas.

Pode-se observar que existe uma ligeira tendémsihissdes de formaldeido com o tempo
de exposicdo a atmosfera controlada. Contudo adigfis de transporte poderdo explicar
algumas das oscilagfes verificadas (a particulaetirada da camara do laboratoério CIDI da

Sonae Industria 3 a 18 horas antes de ser anaésadaseu).

3,5 -

2,5 - Cl

Emissdo de formaldeido (mg/nh)

0,5 -

12 semana 22 semana 32 semana 42 semana 52 semana

Figura 4.7 — Variagdes das emissdes de formaladdmarticula em fun¢éo da duracdo do acondiciongnaen
LOTE 11/04, analisadas pelo Método da Analise de (G&l 717-2)
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Método do Perforador

Analisando a Figura 4.8 relativa aos ensaios r&dtiz pelo método do perforador (EN 120),
podemos verificar que ha um ligeiro decréscimo easssdes de formaldeido desde a

primeira semana até a quinta e Ultima semana del@ionamento.

Cl -Sem corregdo
m CE -Sem corregdo
H Cl-Com corregdo

M CE -Com corregdo

Teor de formaldeido (mg/100g)

12 semana 22 semana 32 semana 42 semana 52 semana

Figura 4.8 — Variacdes das emissdes de formaldiguarticula em funcao do tempo de acondicionandmto
LOTE 11/04, analisadas pelo Método do perforadél {20)

z

O que se pode concluir com este método é o factpasticula CE manter niveis mais
elevados do que a particula Cl, o que ndo se smuifno método da analise de gas (EN 717-
2), provavelmente devido ao facto da absorcao dodinleido pela agua ser mais importante

na CE em virtude da maior area interfacial especifeste tipo de particula.

Teor de Agua

Como ja foi referido anteriormente, o teor de aquaaglifica as propriedades da matéria-prima,
assim como as condi¢cbes de equilibrio do formatdeifi@tando de forma diferenciada os
resultados dos dois métodos de avaliacdo do foeftildmétodo da analise de gas e método

do perforador).

Neste caso essa analise ndo se verifica pois canomdicionamento da matéria-prima em
condi¢Oes controladas (temperatura de 54 °C e @8 fumidade relativa) como se pode ver
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na Figura 4.9, o teor maximo de agua € atingidoo lota primeira semana de

acondicionamento e mantendo-se assim ao longedtstes semanas.

14 -

12

10 A

Cl
CE

Teor de 4 gua (%)

12semana 22semana 32semana 42semana 52 semana

Figura 4.9 — Evolucédo do teor de agua das paatsdDE e Cl ao longo do tempo de acondicionamento
Relacdo da Emissao de formaldeido com o teor desédp particula acondicionada

Na Figura 4.10 volta a ser analisado a relacae enteor de agua e a emissao de formaldeido
mas para a particula acondicionada, que nesteneasose pode concluir pois o teor de agua
presente nas partes Cl e CE, atinge o seu valomodggo na primeira semana mantendo-se

constante até & ultima semana de acondicionam@&@o. se podendo retirar qualquer

conclusdo ao nivel das emissdes de formaldeido.
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Figura 4.10 — Relacéo entre os valores de emiss&archaldeido e a humidade para particula acontidia
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4.2.3 Comparacao dos painéis com a matéria-prima dos lae

O teor ou emisséo de formaldeido das placas, depesgkncialmente de 3 fatores: matéria-
prima (particula de madeira, sistema adesivo @eqarafina e captadores de formaldeido) e
condicbes de prensagem. Na Figura 4.11 apresemtaossresultados de emissdo de
formaldeido de diversas placas produzidas com onmé©OTE de particula (11/04). Pode-se

verificar uma oscilacéo dos valores das emisséésramldeido entre 2,5 e 8,5 mdhm

Comparativamente com o grafico das emissfes deafdeitlo da variacdo do fornecimento

dos LOTES (Figura 4.3), verifica-se que as emisdigs placas sdo efetivamente mais
elevadas do que a respetiva matéria-prima (pa@scGl e CE), ou seja perante a analise da
matéria-prima, os valores de emissao de formaldafadesentam-se mais reduzidos, do que

no produto final em placa.

Considerando os valores das placas referenciadasnémeros 6326, 6332, 6336 e 6344

(com cor mais clara na Figura 4.11), cujos endai@sn realizados no ambito deste trabalho,

e que se referem a séries de placas produzidasliéemantes sistemas adesivos, observamos
que os valores de emissdo sdo inferiores aos testaorovavelmente pela presenca de
captadores de formaldeido, pelo que estas sériggadas foram também analisadas pelo

método do perforador como mostra na Figura 4.12.

Il

n26308 n26311 n2314 n2%320 n2%6326 n%6332 n26336 n2344 n2%348 n26355

A 00 OO N 0o ©

Emiss3o de formaldeido (mg/n#h)

Figura 4.11 — Valores obtidos de emissao obtidos pkacas produzidas com matéria-prima do LOTE4L&/0

analisados anteriormente pelo Método da Analisédie(EN 717-2)
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Foram efetuados os ensaios de teor de formaldeldonpétodo do perforador (EN 120) com
provetes retirados da mesma placa mas analisattospéodo da andlise de gas (EN 717-2)

como nos mostra a Figura 4.12.

Ambos os métodos estdo em concordancia quer nas@si quer no teor de formaldeido
embora sejam quantificados de forma diferente. |lAsgs n°® 6343/44 sao as que apresentam
valores mais baixos nos dois métodos, sendo esle®s ao nivel ou abaixo dos obtidos para

a matéria-prima com a qual foram fabricados.

6 6

Com corregao

B Sem corregao

[JEN717-2

Teor de formaldeido (mg/100g)

Emissdo de formaldeido (mg/nh)

0 T T T O
Placa n?6325 Placan26331 Placan26337 Placan26343

Figura 4.12 — Emissédo de formaldeido (Método ddigeéle Gas) e teor de formaldeido (método do peifar)

para as placas produzidas com a matéria-prima @d€lde 11/04

4.2.4 Estudo da influéncia do teor em hexamina nas emiss®

A hexamina presente nos painéis, quer produzidarpado entre o formaldeido e o amoénio,
guer adicionada, pode nas condi¢cfes do ensaio tlmlinde analise de gas (norma EN 717-
2) decompor-se libertando formaldeido e agua candaz valores diferenciados de emisséo

de formaldeido.

Para verificar a extensdo desta decomposicdo foealizados ensaios de emisséo de

formaldeido nos quais se colocou na instalacaauoreate hexamina.

Como pode ser observado na Figura 4.14 o valomiesé@o de formaldeido para a hexamina

pura na presenca de 2 mg de agua, apresenta vhdmiesmente mais elevados de que na
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situacado de hexamina seca, o que pode significaragqoresenca da agua, nas condi¢cdes do
ensaio, provoca um ligeiro aumento da libertacafmaealdeido.

Em todo o caso verifica-se que os valores se apsseabaixo de 1 mg/am, que os torna
praticamente insignificantes perante os valoresnlissdo de formaldeido quer das diferentes

matérias-primas quer das placas.

1,2 -

0,8 -

0,6 -

Emissdo de formaldeido (mg/m?h)

0,2 -

Hexamina Hexamina com agua

Figura 4.14 — Valores obtidos para emisséo de fidleido do composto Hexamina, analisados pelo Métiado
Analise de Gas (EN 717-2)
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5. Conclusao

De um modo geral as conclusdes a tirar deste estuth analise feita no que se refere a
variacdo dos lotes recolhidos em diferentes diagemos afirmar que em cada amostra
recolhida os valores de emissédo/teor de formaldeidoam n&o sO entre si mas

principalmente entre a matéria-prima analisadaeja, na particula Cl e CE.

A particula Cl apresenta-se quase sempre com rdegigrmaldeido mais elevados devido a
sua composicdo que contém uma elevada percentagemadeira reciclada, constituida

nomeadamente por residuos do fabrico e processamemainéis de derivados de madeira.

No caso da particula CE o0 mesmo ndo se verifica g&tia parte constituinte do aglomerado
de particula é mais pura, contendo sobretudo pltée pinho e serrim de pinho de forma a

conferir um melhor aspeto do acabamento da placa.

No que se refere aos lotes submetidos a acondmema em estufa (temperatura de 54 °C,
humidade relativa 75%), observou-se que existia lig@ra tendéncia das emissdes de

formaldeido diminuirem com o tempo de exposi¢ao.

Podemos também dizer que no caso do acondicionardanparticula existem diferencas de
libertacdo de formaldeido entre as particulas ClEeas quais se tornam mais acentuadas
guando a particula é analisada pelo método donaeido uma vez que este método utiliza

condi¢cbes mais severas.
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Foram também analisados painéis de aglomeradorteutas fabricados com um dos lotes
(11/04), mas utilizando diferentes sistemas adssiVerificaram-se diferencas significativas
entre as emissdes de formaldeido das varias sésredp-se obtido, para quatro séries de
painéis, valores de emissao ao nivel ou abaixcottdos para a matéria-prima com a qual

foram fabricados.
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6. Avaliacao do Trabalho realizado

6.1 Apreciacéo Final

Apos longos meses de trabalho e dedicacdo exclasiese de mestrado, os objetivos foram
cumpridos em grande parte, embora nao tenha sissiveb analisar as varias hipoteses de
acondicionamento de particulas nem analisar um rnmimero de variacdo de lotes, por
questdes de limitacdo temporal e de logistica,empng-se cumprir de um modo geral, todos
0s testes que se pretendiam efetuar.

Este trabalho foi um bom ponto de partida na aeemvkestigacdo, embora a minha intensa e
exclusiva dedicacdo ao projeto ndo tenha permitirdanaior conhecimento de determinadas

caracteristicas das emissdes/teor de formaldeido.

6.2 Trabalhos Futuros

Para uma abordagem futura e uma possivel contimheliideste projeto, deve-se ter em conta a
comparacao entre as emissdes e teor de formaldeisionétodos (EN 171-2 e EN 120
respetivamente) quer da matéria-prima (particula CE), quer dos painéis de aglomerados

de particulas.
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Seria importante para estudos futuros fazer umatagem da matéria-prima sistematica por
um periodo de tempo mais longo e considerar répligas ensaios de determinacdo do

teor/emissdes de formaldeido.
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ANEXO 1 — TEOR DE AGUA

Tabela Al.1 - Teor de agua nas particulas dos@npagliminares

MH ) Mo () H (%)
Particula CI 12 11,6 3,5
Particula CE 11,42 11,12 2,7
Tabela A 1.2 - Teor de agua nas particulas do LQ0/B4
MH ) Mo (a) H (%)
Particula ClI 11,72 11,36 3,2
Particula CE 9,74 9,44 3,2
Tabela A 1.3 - Teor de agua nas particulas do LOI/B4
Mu @) Mo o) H (%)
Particula CI 9,78 9,53 2,6
Particula CE 9,37 9,12 2,7
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ANEXO 1 — Teor de Agua

Tabela A 1.4 - Teor de &gua nas particulas do LOZ/B5

M () Mo @) H (%)
Particula ClI 14,38 14,08 21
Particula CE 12,78 12,50 2,2

Tabela A 1.5 - Teor de agua nas particulas do LOI/&B4 (acondicionamento de 1semana)

M () Mo @) H (%)
Particula ClI 13,85 12,61 11,7
Particula CE 14,02 12,80 11,3

Tabela A 1.6 - Teor de agua nas particulas do L@I/B4 (acondicionamento de 2semanas)

Mh ) Mo @) H (%)
Particula ClI 12,75 11,44 11,5
Particula CE 12,19 10,95 11,3
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ANEXO 1 — Teor de Agua

Tabela A 1.7 - Teor de agua nas particulas do LOI/B4 (acondicionamento de 3emanas)

M () Mo @) H (%)
Particula ClI 15,26 13,65 11,8
Particula CE 12,57 11,27 11,5

Tabela A 1.8 - Teor de dgua nas particulas do LOI/B4 (acondicionamento de 4semanas)

MH ) Mo (c) H (%)
Particula CI 16 14,51 11,9
Particula CE 14,40 13,11 11,6
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ANEXO 2 — PH DOS LOTES

Tabela A 2.1- Determinac¢&o do pH do LOTE-10/04

PH
Particula ClI 5,07
Particula CE 511

Tabela A 2.2- Determinac¢&o do pH do LOTE-11/04

PH
Particula ClI 5.05
Particula CE 5.47
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ANEXO 3 — ENSAIO EM BRANCO

Tabela A 3.1 - Ensaios em Branco, determinacdaidzzp do ar

Gi (mg/nth) Gnm (mg/nth)
G, 0,160*
Camara _1 G, 0,879 11
(Branco_1) G, 1,917
G, 0,639
G, 2,157
Camara 2 G, 1,917 L5
(Branco _2) G 1,038
G, 0,799
G, 0,320
Camara_1 G, 0,240
(Branco_3) | G, 0,160 05
G, 1,438
G, 0,320
Camara_2 G, 0,320 09
(Branco_4) G, 1,358
G, 1,438
G, 0,160
Camara_1 G, 0,080 05
(Branco_5) G; 0,160
G, 1,483
G, 0,320
Camara 2 G, 0,399 10
(Branco_6) G; 0,719
G, 1,997
Camara_1 G, 0,002
(Branco_7) G, 0,006 06
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ANEXO 3 — Ensaio em Branco

G, 0,014

G, 0,004

G, 0,003
Camara_2 G, 0,015 08
(Branco_8) G; 0,011

G, 0,004

Nota: Para o valor referenciado com “*” tem-se que, ségua norma, o teor de formaldeido do liquido
absorvente feito durante a primeira hora for iofiego teor da segunda hora, este ndo sera tidooeta para

calculo G,
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ANEXO 4 — TESTES PRELIMINARES

Método da Analise de Gas (EN 717-2)

Tabela A 4.1 - Ensaios preliminares LOTE-Testetipala CI

Massa (g) G(mag/nth) Gnm (mg/nth)

G, 5,911
G, 4,393

m = 100,129 3,6
G, 2,476
G, 1,677
G, 3,195
G, 2,636

m =102,31g 3,1
G 3,275
G, 3,355
G, 3,515
G, 3,435

m = 151,01g 4,2
G 4,633
G, 5,352
G, 2,796
G, 2,237

m = 210,93g 2,9
G, 2,955
G, 3,435
G, 1,917*
G, 2,556

m = 260,69g 3,4
G 2,955
G, 4,533
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ANEXO 4 — Testes Preliminares

Tabela A 4.2- Ensaios preliminares LOTE-Teste,ipald CE

Massa (g) G(mg/nth) Gm (mg/nth)

G, 4.313
G, 3.195

m = 50.20g 2.5
G 1.438
G, 1.118
G, 3.435*
G, 4.872

m = 75.09g 3.1
G, 2.796
G, 1.518
G, 4.313*
G, 4.473

m = 85.09g 4.0
G, 4.713
G, 2.876
G, 4.872*
G, 5.192

m = 100.48g 5.1
G 5.112
G, 4.952
G, 3.834*
G, 4.074

m = 125.44g 5.1
G, 4.872
G, 6.230
G, 3.834*
G, 4.393

m = 150.199g 5.0
G, 4.952
G, 5.751

Nota: Para o valor referenciado com “*” tem-se que, ségua norma, o teor de formaldeido do liquido
absorvente feito durante a primeira hora for infego teor da segunda hora, este ndo sera tidoeta para

calculo G,
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ANEXO 4 — Testes Preliminares

Método do Perforador (EN 120)

Tabela A 4.3 - Ensaios do LOTE de teste Prelimmare

TF (mg/1009)

TF (mg/1009)

TA (%)
Sem correcdo de TA Com correcéo de TA

Particula CI

3,4 1,3 2,9
m = 112,669
Particula CE

2,7 1,9 3,1
m =113,219g
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ANEXO 5 — VARIACAO DOS LOTES

Método da Analise de Gas (EN 717-2)

Tabela A 5.1- Ensaios do LOTE-10/04, particula ClI

Massa (g) G(mag/nth) Gnm (mg/nth)

G, 3,515*
G, 4,313

m = 100,51g 4,2
G 5,671
G, 2,476
G, 3,594*
G, 4,233

m = 150,999 4,0
G, 4,713
G, 3,115
G, 4,074*
G, 5,112

m = 151,65¢ 5,0
G 5,911
G, 3,914
G, 3,754*
G, 3,914

m = 150,079 4,5
G 4,793
G, 4,872
G, 3,914
G, 3,275

m = 200,639 4,2
G, 4,233
G, 5,352
G, 3,674*
G, 4,154

m = 250.25¢g 4,6
G 4,154
G, 5,511
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ANEXO 5 - Variagéo dos Lotes

Tabela A 5.2 - Ensaios do LOTE-10/04, particula CE

Massa (Q) G(mg/nth) Gm (mg/nth)

G, 4,313
G, 4,313

m = 50,95¢g 2,9
G, 1,598
G, 1,358
G, 4,872*
G, 5,591

m = 75,329 3,6
G, 3,355
G, 1,917
G, 3,834*
G, 4,473

m = 100,40g 4,5
G, 4,793
G, 4,313
G, 4,633*
G, 5,192

m = 150,999 5,0
G, 4,553
G, 5,352
G, 4,952*
G, 5,192

m = 151,669 5,0
G, 5,032
G, 4,633
G, 4,313*
G, 4,553

m = 151,95¢g 4.4
G, 5,352
G, 3,355
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ANEXO 5 - Variagao dos Lotes

Tabela A 5.3 - Ensaios do LOTE-11/04, particula ClI

Massa (g) G(mg/nth) Gm (mg/nth)

G, 3,754*
G, 5,272

m = 100,21g 3.1
G, 2,476
G, 1,598
G, 3,594
G, 3,594

m = 193,32g 4,8
G, 5,192
G, 6,789
G, 3,115*
G, 4,313

m = 150,98¢g 4,0
G, 4,952
G, 2,796
G, 3,195*
G, 4,233

m = 151,049 3,7
G, 4,074
G, 2,876
G, 5,112*
G, 5,671

m = 200,33g 6,6
G, 6,550
G, 7,428
G, 4,553*
G, 4,872

m = 250,419 6,0
G, 5,591
G, 7,588
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ANEXO 5 - Variagéo dos Lotes

Tabela A 5.4 - Ensaios do LOTE-11/04, particula CE

Massa (Q) G(mg/nth) Gm (mg/nth)
G, 4,553
G, 2,796
m =50,40g 2,5
G, 1,358
G, 1,118
G, 4,713
G, 4,553
m = 75,209 3.1
G, 1,677
G, 1,438
G, 4,233*
G, 6,150
m = 100,18g 4,2
G, 4,233
G, 2,237
G, 4,553
G, 4,313
m = 150,149 5,2
G, 5,352
G, 6,390
G, 3,515*
G, 4,154
m = 150,557¢ 4.4
G, 5,671
G, 3,275
G, 3,754*
G, 4,074
m = 152,33g 4,2
G, 5,352
G, 3,275
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ANEXO 5 - Variagao dos Lotes

Método do Perforador (EN 120)

Tabela A 5.5 - Ensaios do LOTE-02/05, particula ClI

Massa (g) G(mg/nth) Gm (mg/nth)

G, 3,674*
G, 4,553

m =200,28g 5,3
G, 5,751
G, 5,591
G, 3,914+
G, 5,112

m = 201,249 4,8
G, 5,432
G, 3,834

Tabela A 5.6 - Ensaios do LOTE-02/05, particula CE

Massa (g) G(mg/nth) Gnm (mg/nth)

G, 4,233*
G, 5,432

m =150,34g 4,6
G 4,872
G, 3,515
G, 5,192*
G, 5,432

m = 150,919 4,6
G, 5,432
G, 3,035

Nota: Para o valor referenciado com “*" tem-se que, sedgua norma, o teor de formaldeido do liquido
absorvente feito durante a primeira hora for iofego teor da segunda hora, este ndo sera tidopta para
calculo G,
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ANEXO 6 — PLACAS PRODUZIDAS PELA MATERIA-PRIMA DO
LOTE 11/04

Método da Analise de Gas (EN 717-2):

Tabela A 6.1 - Ensaios de placas, concebidas coticgla do LOTE 11/04

Referéncia da placa @mag/nth) Gnm (mg/nth)

G, | 7.668"
G, | 8467

N° 6308 8,4
G, | 8307
G, | 8467
G, | 5751
G, | 6710

N° 6311 6,0
G, | 5671
G, | 5671
G, | 4473
G, | 4074

N° 6314 3,9
G, | 3435
G, | 3674
G, | 6310
G, | 5751

N° 6320 5,0
G, | 4553
G, | 335
G, | 1,757
G, | 2955

N° 6326 2,8
G, | 239
G, | 3035
G, | 1,598
G, | 2,556

N° 6332 2,3
G, | 1,997
G, | 2316




ANEXO 6 — Placas produzidas pela matéria-prima @3 E 11/04

G, | 3,275
G, | 4,233
N° 6336 4,1
G, | 3,754
G, | 4,393
G, | 2,157
G, | 2,237
N° 6344 2,3
G, | 2,316
G, | 2,237

Nota: Para o valor referenciado com “*” tem-se que, sdgua norma, o teor de formaldeido do
liquido absorvente feito durante a primeira horarierior ao teor da segunda hora, este ndo &kra t

em conta para célculo,G

Método do Perforador (EN 120):

Tabela A 6.2 - Ensaios de placas, concebidas coticpla do LOTE-11/04

TF (mg/100 TF (mg/100
TA (%) (mg/100g) (mg/100g)
Sem correcéo de TA Com correcédo de TA
N° 6325
4,9 3,7 4,5
m = 112,369
N° 6331
4,9 2,9 3,5
m =111,53¢g
N°6337
5,2 4,1 4,8
m = 110,249
N° 6343
51 1,7 2,0
m = 113,169
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ANEXO 7 — PARTICULA ACONDICIONADA

Emissdo de Formaldeido para a particula do LOTEA4 acondicionada a temperatura de
54 °C e uma humidade de 65%

Método da Analise de Gas (EN 717-2):

Tabela A 7.1 - Ensaios do LOTE-11/04, acondicionamespecial de 1 semana

Massa (g) G(mg/nth) Gm (mg/nth)

G, 5,112

Particula Cl G, 3,994 47

m = 200,329 G; 4,793
G, 4,713
G, 5,991

Particula CE G, 4,313 45

m = 150,469 G; 4,393
G, 3,275

Tabela A 7.2 - Ensaios do LOTE-11/04, acondicionatmespecial de 2 semanas

Massa (Q) G(mg/nth) Gm (mg/nth)

G, 2,396*

Particula CI G, 2,636 20

m = 200,849 G, 2,876
G, 3,275
G, 3,115

Particula CE G, 2,556 31

m = 150,899 G- 3,355
G, 3,355
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ANEXO 7 — Particula acondicionada

Tabela A 7.4 - Ensaios do LOTE-11/04, acondicionatmespecial de 3 semanas

Massa (g) G(mg/nth) Gm (mg/nth)

G, 2,396*

Particula Cl G, 3,435 37

m = 200,479 G, 3,834
G, 3,754
G, 2,716*

Particula CE G, 2,796 3.0

m = 150,729 G 3,195
G, 3,035

Tabela A 7.5 - Ensaios do LOTE-11/04, acondicionamespecial de 4 semanas

Massa () G(mg/nth) Gm (mg/nth)

G, 3,994

Particula Cl G, 3,355 37

m = 200,349 G; 3,515
G, 3,994
G, 4,074

Particula CE G, 3,355 35

m = 150,28g G; 3,115
G, 3,355
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ANEXO 7 — Particula acondicionada

Tabela A 7.6 - Ensaios do LOTE-11/04, acondicionatmespecial de 5 semanas

Massa (g) G(mg/nth) Gm (mg/nth)

G, 1,358*

Particula Cl G, 1,438 17

m = 200,769 G 2,157
G, 1,438
G, 1,438

Particula CE G, 1,438 16

m = 150,189 G 1,598
G, 1,917

Nota: Para o valor referenciado com “*” tem-se que, sedgua norma, o teor de formaldeido do
liquido absorvente feito durante a primeira horariterior ao teor da segunda hora, este nao gkra t

em conta para célculo,G
Método do Perforador (EN 120):

Tabela A 7.8 - Ensaios do LOTE-11/04, acondicionamespecial de 1 semana
TF (mg/1009) TF (mg/1009)

Sem correcdo de TA Com correcéo de TA

TA (%)

Particula ClI

11,3 3,7 1,3
m = 110,979
Particula CE

11,7 2,8 0,9
m = 115,179
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ANEXO 7 — Particula acondicionada

Tabela A 7.9 - Ensaios do LOTE-11/04, acondicionamespecial de 2 semanas

TF (mg/1009) TF (mg/1009)

Sem correcdo de TA Com correcéo de TA

TA (%)

Particula ClI

11,5 2,5 0,8
m = 108,939
Particula CE

11,3 3,6 1,3
m = 116,659

Tabela A 7.10 - Ensaios do LOTE-11/04, acondiciogrtm especial de 3 semanas

TF (mg/1009) TF (mg/1009)

Sem correcdo de TA Com correcéo de TA

TA (%)

Particula ClI

11,6 2,6 0,8
m = 109,049
Particula CE

11,5 3,5 1,2
m = 113,019
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ANEXO 7 — Particula acondicionada

Tabela A 7.11 - Ensaios do LOTE-11/04, acondiciogratm especial de 4 semanas

TF (mg/100 TF (mg/100
A )| TF (M9/L009) [ TF (mg/100g)
Sem correcdo de TA Com correcédo de TA

Particula CI

11,9 2,2 0,6
m = 110,399
Particula CE

11,6 3.1 1,0
m =110,919g

Tabela A 7.12- Ensaios do LOTE-11/04, acondiciongmespecial de 5 semanas

TF (mg/100 TF (mg/100
TA (%) (mg/1009) (mg/1009)
Sem correcdo de TA Com correcéo de TA

Particula CI

11,8 1,5 0,4
m =111,23¢g
Particula CE

11,7 2,27 0,7
m = 110,469

83






ANEXO 8 — HEXAMINA

Tabela A 8.1 - Ensaios do composto quimico Hexamina

Massa (g) G(mg/nth) Gm (mg/nth)
G, 2,796
Hexamina_1 G, 2,396 23
m = 2,029 G; 2,237
G, 1,598
G, 0,240*
Hexamina_2 G, 1,038 09
m = 2,09 G; 0,879
G, 0,719
Hexamina c/ 4gua G, 0,399*
m H20) = 4,089 G, 1,118 10
M (Hexamina)= 2,039 G, 0,879
G, 0,959

Nota: Para o valor referenciado com “*” tem-se que, sedgua norma, o teor de formaldeido do

liquido absorvente feito durante a primeira horariterior ao teor da segunda hora, este nao gkra t

em conta para calculo,G
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