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resumo 
 

 

Os termolaminados de alta pressão têm a sua origem no início do 
século XX, e consistem numa sobreposição de folhas de papel 
impregnado, que ao serem prensadas a pressão e temperatura 
elevada, aderem entre si formando estruturas resistentes e com uma 
vasta gama de aplicações. Estas características fazem dos HPL 
produtos de valor acrescentado, com um grande potencial económico. 
A identificação de defeitos superficiais nestes materiais por parte do 
consumidor pode levar a uma desvalorização do seu valor comercial. 
De forma a combater este impacto comercial a SIR- SONAE Indústria 
de Revestimentos, decidiu iniciar o estudo e caracterização destes 
defeitos superficiais, assim como das suas potenciais causas.  

Neste sentido foram identificados três tipos de defeitos superficiais: 
em superfícies claras, a presença de manchas amareladas; em 
superfícies escuras de alto brilho, a presença de manchas irregulares 
ou a existência de listas verticais de tonalidade diferente. Os defeitos 
identificados foram sujeitos análise das amostras, expondo-as a 
diferentes técnicas, como Espectroscopia de reflectância de 
Ultravioleta - Visível, FTIR-ATR, Raman, AFM, Pirólise GC/MS, e 
estudo dos ângulos de contacto pelo método da gota séssil. 

Com os resultados obtidos concluiu-se que o aparecimento de 
manchas amareladas, é causado pela migração de compostos 
fenólicos resultantes de uma impregnação ineficiente de resina 
melamínica no papel decorativo, não tendo sido, no entanto, possível 
a identificação total da espécie migratória. No caso das superfícies 
que apresentavam manchas irregulares concluiu-se, que o 
aparecimento do defeito não reside na existência de uma espécie 
externa, mas sim na má adequação da temperatura de ciclo. Por fim 
nas superfícies listadas verificou-se mais uma vez a ausência de 
espécies extrínsecas à superfície do laminado, sendo a presença 
destas listas causadas pela heterogeneidade do processo de  
impregnação do papel decorativo.  
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abstract 

 

The invention of high pressure laminates, HPL, remotes to the XX 
century, and consists in an overlap of paper impregnated by resins, 
that after being exposed to high pressure and temperature flows and 
allows the sheets of paper to bond. Creating a new, resistant and 
highly stable, material of added value, which represents an elevated 
commercial value. The detection of flaws, like surface defects, buy 
the costumers can reduce its high commercial value. So, to diminish 
the commercial impact of the defects in its economy, SIR- SONAE 
Indústria de Revestimentos, decided to characterize and chemically 
analyze them, as well as it’s probable origin.  

With this in mind, the defects were identified and could be divided in 
three different types: The light color surfaces, that revealed yellowish 
regions, the dark color surfaces that showed regions with different 
texture and shade, and lastly the dark color ones in which is visible 
the presence of lighter vertical stripes. In order to fulfill the main goal 
samples of the identified defects were subjected to different optical 
techniques such as UV-vis reflectance spectroscopy, infrared 
spectroscopy FTIR-ATR, Raman spectroscopy, AFM, pyrolysis 
GC/MS and contact angle analysis by the sessile drop method.  

The obtained results allowed to conclude that in the light colored 
laminates the yellowish stains where caused by phenolic compounds 
that migrate to the HPL surface due to an inefficient impregnation 
process. Despite of this information it was not possible to understand 
the true identity of this phenolic compounds. As for the black HPL that 
showed regions with different textures and shades, it was perceptible 
that the non-uniformity of the regions was not caused by influence of 
external components. Instead it was caused by an insufficient cycle 
pressing temperature. Finally, the stripped samples surface analysis 
did not show the presence of unexpected compounds. Its 
heterogeneity was caused by a poor impregnated system that leaded 
to a heterogeneous coated surface. 
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1 INTRODUÇÃO	

1.1 APRESENTAÇÃO	DA	EMPRESA		

A Sociedade Nacional de Estratificados, SONAE, foi fundada em 1959 com sede na 

Maia, e tinha como objetivo a produção de termolaminados decorativos. Em 1975 inicia a 

produção de resinas fenólicas e melamínica. Mais tarde, década de 80, a SONAE atravessou um 

período de grande expansão industrial, tendo a sua capacidade de produção aumentado e tendo 

surgido unidades de produção de formaldeído e de resinas fenólicas, melamínicas e ureicas. 

Em 1988 dá-se a primeira reorganização na empresa, com a criação da holding do grupo 

SONAE INVESTIMENTOS, SGPS. O património industrial da Maia passou a ser detido pela 

SIR- SONAE Indústria De Revestimentos, SA e foi criada a SONAE Produtos e Derivados 

Florestais, SA responsável pela gestão da área de indústria. Em 1993 com a aquisição de um dos 

maiores grupos espanhóis, Tafisa, a SONAE INDÚSTRIA consolidou a sua posição de líder de 

produção de painéis de madeira na península ibérica. Um ano após a sua aquisição, a Tafisa inicia 

atividade no Canadá. Em 2005 ocorre uma descentralização da EuroResinas, devido à aquisição 

da nova unidade de químicos de Sines com capacidade de produção suficiente para satisfazer 

todas as unidades fabris presentes Península Ibérica. 

Em 2016 surge a SONAE Arauco, como resultado da parceria da Arauco com a SONAE 

Indústria, que engloba todas a unidades de produção de derivados de madeira, químicos e de papel 

impregnado, na Europa e África do Sul. [1] 

Ao longo dos anos a SONAE sofreu um processo de expansão e de aquisição. Atualmente 

encontra-se dividida em três companhias distintas, a SIR- SONAE Indústria de Revestimentos, 

SA, a Tafisa Canada, das quais a SONAE Indústria detém 100% do capital, e a SONAE Arauco 

que consiste numa parceria com a Arauco, e da qual a SONAE detêm 50% do capital, Figura 1. 

[2] 
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Figura	1-Diagrama	de	distribuição	atual	do	património	da		SONAE	INDÚSTRIA		[2]	

A SIR- SONAE Indústria de Revestimentos foca-se na produção de os termolaminados 

de alta pressão, classificáveis como produtos de valor acrescentado, aplicáveis tanto em 

superfícies horizontais como em superfícies verticais que necessitam de elevada resistência física, 

estabilidade química e impermeabilidade. Estas características conferem um elevado valor 

comercial e como tal requerem padrões de qualidade elevados.  

1.2 OBJETIVO		

Este projeto tem como objetivo a identificação dos componentes, que dão origem a 

defeitos nas superfícies de laminados de alto brilho, e que causam a desvalorização substancial 

do valor acrescentado por parte do consumidor, assim como a identificação das potenciais causas 

dos defeitos identificados. 

De forma a permitir a implementação de medidas de eliminação ou minimização dos 

defeitos superficiais analisou-se as amostras recolhidas, expondo-as a diferentes técnicas, como 

Espectroscopias de reflectância de Ultravioleta - Visível, FTIR-ATR, Raman, AFM, Pirólise 

GC/MS e estudo dos ângulos de contacto. 

1.3 ESTRUTURA	DA	TESE	

Este projeto de dissertação encontra-se estruturada em seis capítulos principais: 

• Capítulo 1- Introdução: no qual é apresentada uma pequena apresentação ao ambiente 

empresarial em que o projeto foi desenvolvido, assim como a contextualização e a descrição do 

seu objetivo. 

• Capítulo 2- Revisão bibliográfica : que consiste numa pesquisa bibliográfica dos 

conteúdos associados aos materiais em estudo; matérias primas e processo de produção, assim 

como das técnicas de análise realizadas  
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• Capítulo 3- Materiais e métodos: nesta secção são descritos os defeitos superficiais 

verificados, e são ainda apresentados os métodos utilizados, tal como as condições de operação. 

• Capítulo 4- Discussão de resultados: nesta secção são apresentados e discutidos os 

resultados obtidos no capítulo 3. 

• Capítulo 5- Conclusões: onde é feita uma suma dos resultados obtido e uma proposta de 

resolução do problema identificado. 

• Capítulo 6- Recomendações e trabalhos futuros: nesta secção é feita uma sugestão de 

trabalhos futuros e considerações para a sua realização. 
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2 REVISÃO	BIBLIOGRÁFICA		

2.1 TERMOLAMINADOS		

Os termolaminados consistem numa sobreposição de folhas de papel impregnado, que 

após a prensagem, aderem e formam estruturas resistentes e seguras, utilizadas maioritariamente 

para fins decorativos. A produção de termolaminados de alta pressão remonta ao século XX, pela 

invenção de Herbert A. Faber e de Daniel J. O’Conor, e foi impulsionada devido à necessidade 

de um material rígido e isolante. Começaram por ser utilizados como isolantes industriais e 

navais, já que devido à utilização de resinas de impregnação fenólicas, apresentam uma  coloração 

amarelada impossibilitavando a sua utilização em fins decorativos.  

Nos anos 40, a indústria dos laminados, teve uma expansão significativa que surgiu como 

consequência da introdução das resinas melamínicas no mercado. A utilização destas resinas para 

a impregnação de papel decorativo possibilitou, a criação de produtos de aspetos diversificados 

que vieram a substituir materiais mais dispendiosos. [3] 

Atualmente, a indústria dos laminados tem vindo a apostar na inovação de produtos, 

através da adição de aditivos à sua composição, permitindo o melhoramento das características e 

possibilitando o aumento da funcionalidade dos mesmos. 

Tendo em conta as suas condições de formação os termolaminados podem ser 

classificados como laminados de alta, ou baixa pressão, HPL e LPL respetivamente. Sendo que 

na SIR são apenas produzidos laminados de alta pressão. 

Os HPL são essencialmente constituídos por uma folha transparente denominada de 

overlay, uma camada decorativa de superfície e uma camada central, core layer.  [4], Figura 2. 

A camada decorativa é constituída por uma ou mais folhas de papel decorativo e uma 

folha de overlay, previamente impregnadas com resinas melamínicas. A camada central do HPL 

é composta por várias folhas de kraft impregnado com resinas fenólicas. Dependo das 

características e da utilização pretendida, os laminados podem não necessitar de overlay ou 

requerer a utilização de papéis complementares. [3]  

Figura	2-	Estrutura	típica	de	um	laminado	de	alta	pressão.  [5] 

Overlay  

Decorativo 

Kraft 
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A prensagem de laminados de alta pressão é precedida de uma etapa denominada de 

formação de cargas, na qual os vários tipos de papel são dispostos de forma a criarem diferentes 

camadas. Na formação de cargas começa-se por colocar diretamente na chapa de transporte várias 

folhas de papel kraft seco seguido de uma folha de polipropileno, denominados de colchão. Sobre 

isso é colocado o build up típico e uma chapa de acabamento de dupla face, por cima da qual é 

colocado um novo build up com a face do overlay voltada para a chapa. Por fim é colocado 

novamente um colchão.  

Num andar podem ser colocadas mais do que uma chapa de acabamento, sendo os build 

ups separados por uma folha de separativo, e como tal podem ser produzidas diferentes 

quantidades dependendo das necessidades. As chapas de acabamento são utilizadas para que o 

laminado adquira o aspeto desejado conferindo diferentes texturas, padrões ou brilho. Para além 

das chapas de acabamento podem ainda ser utilizados para conferir textura matrizes ou papéis de 

acabamento. Estes consistem em termolaminados ou papel com acabamento equivalente à chapa, 

respetivamente. 

2.1.1 Tipos	de	laminados	e	aplicações	

Os termolaminados de alta pressão caracterizam-se por serem um produto bastante 

versátil podendo ser disponibilizados em diferentes dimensões e numa extensa gama de padrões 

e cores.  

A sua versatilidade permite ainda que os HPL sejam utilizados tanto em superfícies 

horizontais com verticais, sendo identificados pela norma europeia, EN 438-3, como HG e VG, 

respetivamente. A EN 438 impõe ainda uma subdivisão, tendo em conta a formabilidade do 

produto final, a maior ou menor resistência à deformação levando à distinção entre laminados 

pós-formados (HGP ou VGP) e standard (HGS ou VGS). 

Em termos estéticos os termolaminados são ainda agrupados, segundo a designação 

interna, em três grupos principais: Impressos, Unicolores e Metálicos, Figura 3.  Apesar de 

estéticas, as diferentes classificações de um HPL podem também implicar uma diferença na sua 

constituição. 
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Figura	3-	Esquema	de	classificação	de	termolaminados	decorativos 

Os termolaminados impressos caracterizam-se por utilizarem papel decorativo com 

padrão e dividem-se em duas subcategorias: madeiras e fantasias, dependendo do tipo de 

superfície a reproduzir. Este tipo de laminado requer a utilização de overlay no seu build up inicial 

de modo a aumentar a sua resistência à abrasão. 

Os HPL unicolores, por sua vez, caracterizam-se por utilizarem papel decorativos com 

duas faces de apenas uma cor sólida. No seu build up inicial o overlay é dispensável visto que 

este papel é caracteristicamente de gramagem superior, o que confere ao produto uma natural 

resistência à abrasão. 

Por fim os HPL metálicos consistem em laminados que no seu build up inicial, utilizam 

uma folha metálica que substitui o papel decorativo. Este tipo de laminados pode apresentar-se 

com diversas textura e padrões.  

Os laminados de alta pressão, HPL, apresentam como principais utilizações o 

revestimento de pisos, fachadas, a utilização em elementos decorativos, e no fabrico de mobiliário 

como divisórias, portas e tampos de mesas e bancas. 
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2.2 PROCESSO	DE	PRODUÇÃO		

O processo de produção na SIR funciona simultaneamente em duas linhas de produção 

distintas linha 1 e linha 2, que apesar de terem processos de produção idênticos, possuem prensas 

de características distintas, capacidade de produção e dimensão, e como tal tem metodologias 

diferentes. 

O processo inicia-se com a receção das matérias-primas, seguindo-se o seu 

armazenamento no armazém da respetiva linha de produção. Em seguida o papel decorativo é 

escolhido, para que sejam detetadas anomalias provenientes do fornecedor ou do transporte, 

prevenindo assim defeitos associados às matérias-primas. 

Depois de ser escolhido o papel impregnado encontra-se em condições para ser prensado. 

Aqui as duas linhas de produção divergem, enquanto na linha 1, as cargas são formadas ao mesmo 

tempo que os andares estão a ser carregados, na linha 2 este processo divide-se em duas etapas. 

Primeiramente as cargas são formadas manualmente, na secção de formação de cargas, e só 

posteriormente são carregadas para os respetivos andares. Este passo adicional deve-se às 

dimensões do papel serem maiores na linha 2, e como tal existe uma dificuldade de manuseamento 

acrescida.  

Após todos os andares da prensa estarem carregados prossegue-se à prensagem, onde o 

papel impregnado é prensado a uma pressão de 90 kg/cm2 e temperaturas entre 130ºC e 145°C, e 

adquire o acabamento conferido pela chapa de acabamento utilizada. Cada ciclo de produção tem 

uma duração média de 1 hora, na prensa 1, ou de 30 min, na prensa 2, e consiste em dois ciclos, 

um ciclo térmico e um mecânico, que se resumem essencialmente a aquecimento, cozimento e 

arrefecimento.  

Na fase inicial do ciclo térmico, aquecimento, é utilizada água sobreaquecida proveniente 

de uma unidade de cogeração de uma empresa do grupo SONAE, Capwatt. Na etapa de 

arrefecimento da prensa utiliza-se água fria proveniente das torres de arrefecimento. Em seguida, 

os laminados formados são desmoldados e enviados para a linha de acabamentos, onde estes são 

cortados e as suas costas são lixadas. São então enviados para a secção de classificação para que 

seja feito um controlo dos defeitos superficiais e dimensionais.  

Por fim o produto final é embalado e expedido para o consumidor.  
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2.2.1 Matérias-primas	
	

Os HPL têm como principal matéria-prima o papel impregnado, overlay, decorativo e 

kraft, obtido através da impregnação de papel seco com resinas. Os papéis overlay e decorativos 

são impregnados com uma resina diferente dos papéis kraft, tendo em conta as diferentes funções 

que desempenham, no laminado em questão. 

O overlay é caracterizado por ser um papel transparente de baixa gramagem, mas com 

uma elevada porosidade e como tal elevada percentagem de conteúdo de resinas melamínicas, RC 

por volta dos 70%. Devido à sua transparência, o overlay é utilizado sobre a folha de papel 

decorativo, o que confere ao laminado uma maior resistência abrasiva sem que haja alteração do 

aspeto do papel decorativo.  

Por sua vez os papéis decorativos caracterizam-se por serem papéis impregnados com 

resinas melamínicas, sendo que o seu conteúdo de resina se encontra entre os 50% a 60%. Pode 

apresentar-se em diferentes cores e padrões e como tal é utilizado para conferir o aspeto visual 

desejado, são comumente divididos entre papéis unicolores e papéis impressos. Os papéis 

unicolores têm a particularidade de possuírem duas faces decorativas, os papéis impressos por sua 

vez são ainda divididos entre fantasias e madeiras. 

O papel kraft impregnado consiste em materiais fibrosos não branqueados, papéis kraft 

secos, impregnados com resina fenólicas, que se caracterizam pela elevada gramagem e pelo 

baixo conteúdo de resina, entre os 30% e os 33%. O papel kraft é a matéria prima que se apresenta 

em maior quantidade no laminado, dado que a função principal é conferir espessura ao laminado. 

Assim sendo o número de folhas a ser utilizada é dependente da espessura pretendida.  

Na impregnação das matérias-primas são utilizadas resinas melamínicas, MF, e resinas 

fenólicas, PF, ambas termoendurecíveis e reticuladas. A sua estrutura permite que, durante a 

prensagem, devido às elevadas temperaturas e pressões, se formem ligações químicas 

irreversíveis que garantem a estabilidade do produto final, sem que seja necessária a utilização de 

adesivos, permitindo a sua utilização segura na indústria.  

2.2.1.1 Papéis	complementares	

Para além do build up típico são ainda utilizados outros tipos de papéis especiais que 

asseguram funções fundamentais na produção de HPL, como o papel barreira, papel separativo, 

polipropileno e folhas metálicas. 

O papel barreira, impregnado com resinas MF, é utilizado não só para conferir opacidade 

aos laminados de tonalidade mais clara, mas também para impedir ou minimizar a migração de 

compostos fenólicos para a superfície.  
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O papel separativo utiliza-se para que seja possível a separação de laminados, assim como 

a separação dos laminados extremos ao colchão. Este tipo de papel caracteriza-se por ter apenas 

uma face aderente, o que permite que a face não aderente desmolde do outro laminado. No 

processo de acabamento, lixagem, o separativo é totalmente removido, de modo a permitir uma 

boa colagem do laminado nas superfícies de aplicação. 

O polipropileno, PP, pode assumir tal como o material separativo a função de impedir a 

aderência entre laminados na prensagem, no entanto o custo acrescido, comparativamente ao 

papel separativo, deste material leva à sua menor aplicação. A sua utilização é apenas mandatória 

quando em vez de chapas de acabamento se utilizam matrizes, prevenindo que estas não adiram 

à face dos laminados formados. Por fim o polipropileno é ainda utilizado como filtro de humidade 

entre o colchão e os HPL a formar, prevenindo que a condensação de voláteis do papel kraft seco 

penetre nos laminados.  

As folhas metálicas são utilizadas numa função equivalente ao papel decorativo, e 

consistem em folhas de alumínio puro cobertas na face por resina epóxica, o que confere maior 

resistência superficial e que tem nas costas um coating de resina fenólica para que seja possível a 

sua adesão ao papel kraft. 

2.2.2 Resinas	de	impregnação		

	

As resinas caracterizam-se como polímeros de baixo peso molecular com a presença de 

pelo menos dois grupos reativos por molécula. As ligações formadas são covalentes através de 

um processo de reticulação. As resinas de impregnação são assim utilizadas como polímeros 

adesivos na formação de derivados da madeira, como é o caso dos laminados. Estas são 

produzidas num processo descontínuo. [6]  

O papel decorativo e o papel de overlay são impregnados com resinas melamínicas, 

também conhecidas com resinas melamína-formaldeído, MF. A sua adição confere ao papel seco 

uma maior resistência térmica, elétrica e à humidade. O kraft por sua vez é impregnado com 

resinas fenólicas, resinas fenol-formaldeído, PF, de forma a melhorar as suas características 

aumentando a sua resistência ao impacto, à humidade e retardando os efeitos provocados pelo 

aumento da idade. 

2.2.2.1 Resinas	fenólicas	

As resinas fenólicas também chamadas de resinas fenol-formaldeído, PF, são obtidas 

através da reação de policondensação entre a formalina e fenol, em excesso. Tem um peso 

molecular típico de 1000 a 2000 Da e podem-se dividir em dois grupos, os resols e os novolac 

que diferem nas ligações que formam e na sua reatividade.  [3] [6]  
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Figura	4	-	Representação	da	reação	de	formação	de	resinas	fenólicas,	sendo	elas	Resols	ou	Novalac	[6] 

Para que a síntese ocorra, é necessária a utilização de um catalisador. Com tal, para que a 

reação de policondensação ocorra de forma controlada é necessária a utilização de catalisadores 

distintos. Sendo os resols maioritariamente compostos por monómeros, em favor de espécies 

poliméricas, representam resinas mais reativas e como tal é necessário um cuidado acrescido em 

relação à reação, para que não haja a formação de gel. Assim sendo, na sua condensação são 

utilizadas como catalisador base fracas. Os novolac, contrariamente aos resols, detém maior 

conteúdo de espécies poliméricas, comparativamente ao número de monómeros, o que privilegia 

a maior estabilidade das cadeias formadas. Com tal os catalisadores utilizados no processo de 

síntese são maioritariamente ácidos e bases fortes.  

As resinas fenol-formaldeído formadas podem conter vestígios de fenol livre, a presença 

de álcoois fenólicos e água, este contaminantes provem das espécies que não reagiram durante a 

policondensação. 

As PF são amplamente usadas devido ao baixo preço, à sua elevada estabilidade, sendo a 

sua temperatura de decomposição de 220 a 250 ºC. E ainda por resistirem à hidrólise mesmo a 

pH elevado. A sua maior desvantagem de utilização reside na coloração amarelada que estas 

adquirem depois de curadas. A tonalidade amarelada depois da sua cura é provocada pelo contacto 

com o oxigénio, portanto, quase impossível de prevenir. 

2.2.2.2 Resinas	melamínicas	

As resinas melamínicas pertencem à classe das amino- resinas, tem um peso molecular 

típico de 300 a 600 Da, e podem ser obtidas através da reação de policondensação de melamína 

com formaldeído. A síntese de melamína divide-se em duas fases, a metilolação ,Figura 5; e a 

condensação, Figura 6, e ocorre em meio moderadamente alcalino, pH compreendido entre 7 a 9, 

com excesso de formaldeído. [3] 
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 Na primeira fase, metilolação, a reação é caracterizada pela formação de 

metilolmelaminas, através da reação melamina- formaldeído. O ataque à melamina pode ocorrer 

em 6 posições, podendo-se formar até 9 espécies metilolamina. Dependendo do rácio molecular 

melamina: formaldeído pode-se verificar a existência de qualquer uma das formas.  

	
Figura	5	-	Reação	de	formação	de	metiloaminas,	mono-	e	hexa-	,	respetivamente. [7] 

Na fase seguinte a metilolaminas condensam com grupos aminas, ou entre si, formando 

ligações metileno e ligações éter, respetivamente. Sendo que as primeiras permitem a formação 

de resinas quimicamente mais estáveis.  

 

Figura	6-	Reações	de	condensação	entre	metilolamina		e	grupos	amina,	A,	e	entre	duas	metilolaminas,	B. [7] 

Um fator a ter em conta durante a toda a reação é o pH da mistura, visto que um pH muito 

elevado favorece a formação de ligações éter, levando à obtenção de resinas menos estáveis, mais 

suscetíveis à hidrólise. 

Devido à impossibilidade de criar condições ideais para a reação de policondensação as 

resinas melamína-formaldeido podem conter substâncias contaminantes com formaldeído não 

reagido, metilolaminas e água. 

A	

B
*	
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As resinas resultantes, MF, são incolores e inodoras permitindo a sua utilização em todo 

de superfícies, conferindo segurança sem afetar o aspeto pretendido. Para além disto as resinas 

melaminicas caracterizam-se por serem hidrofóbicas, esta capacidade depende da cura da resina. 

Quanto maior cura, menor a existência de metilolamina livre, ou seja, menor a sua interação com 

a água. Apesar das vantagens evidentes na sua utilização as resinas melaminícas implicam um 

custo de produção acrescido, tornando-as menos apetecíveis no ponto de vista financeiro. 

 

2.2.2.3 Resinas	ureicas		

Tal como as resinas melamínicas as resinas ureicas pertencem à classe das amino-resinas 

e são resultantes da polimerização da ureia com o formaldeído numa reação com excesso de 

formaldeido. [3] Devido ao menor custo de produção estas são utilizadas mais frequentemente do 

que as resinas melamínicas, representando 80% da produção de amino-resinas.[6]	Apesar do baixo 

custo de produção, as resinas ureicas são susceptiveis à hidrólise o que aumenta o seu impacto 

ambiental associado à elevada emissão de formaldeído. 

As resinas ureicas apesar de não estarem associadas à impregnação de papel decorativo, 

são utilizadas frequentemente como adesivos em compositos e aglomerados de fibras.   

2.2.3 Processo	de	impregnação	

O processo de impregnação inicia-se com a entrada de papel seco nos rolos, onde o 

mesmo é desenrolado de forma a facilitar a impregnação. Em seguida o papel segue para o 

primeiro banho de resina onde, devido à ação da tensão superficial, a resina penetra no papel 

saturando-o completamente, preenchendo todos os seus poros. A resina em excesso é em seguida 

removida por ação mecânica de doseadores, também chamados de squeezing rolls, permitindo 

uma distribuição mais rigorosa e uniforme da resina de impregnação [4], e uma redução do custo 

do processo. 

Após a primeira impregnação, o papel é seco numa estufa, e é em seguida submetido a 

uma segunda impregnação, coating, de forma a uniformizar a superfície do papel, seguindo 

novamente para uma estufa onde o seu conteúdo de voláteis é reduzido para uma gama de 6% a 

8%, encontrando-se assim o papel parcialmente curado. As condições de operação da estufa 

necessitam de ser cuidadosamente controladas para que o papel não cure em demasia e perca a 

sua capacidade de aderência, e como tal se torne inutilizável. 

Depois de removido o conteúdo de voláteis pretendido, o papel impregnado é 

direcionado para uma secção de arrefecimento, onde rolos que contem água fria o arrefecem, para 

que este seja posteriormente cortado em folhas de tamanho pretendido. O processo descrito é 

ilustrado na Figura 7. 
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Figura	7	-Representação	do	processo	de	impregnação	de	papel.		[4]	

O papel produzido deve ser armazenado num ambiente controlado com temperaturas 

entre os 20 ºC e os 23 °C e uma humidade relativa entre os 40% e os 60%, para que o papel 

impregnado não humedeça, garantindo um maior tempo de vida ao laminado produzido. 

2.3 CONTROLO	DE	QUALIDADE		

De forma a garantir que o produto produzido respeita as necessidades do cliente é 

necessário um apertado controlo de qualidade, não só ao produto final como às suas matérias-

primas.  

2.3.1 Controlo	de	matérias	primas		

Devido à sua importância nas características do produto final, o conteúdo de resinas e o 

conteúdo de voláteis, RC e VC, respetivamente são as características mais relevantes a serem 

determinadas no controlo de papel impregnado. São ainda realizadas análises complementares, 

como o conteúdo de flow, FC, e determinação do tempo de cura, TC.  

2.3.1.1 Determinação	do	conteúdo	de	resinas	e	do	conteúdo	de	voláteis	

A análise do RC, tal como sugere, é utilizada no controlo da quantidade de resina 

absorvida pelo papel no processo de impregnação, e confere-nos um parâmetro indicativo da 

resistência do HPL a produzir. Para a sua determinação é cortada e pesada uma amostra circular 

de 11,3 cm de diâmetro, de papel impregnado. Este valor apresenta-se em geral sobre a forma de 

percentagem, equação (1). 

 !" = $% − '(
$%

×100 (1) 

Na qual mi representa a massa da amostra, e gr a gramagem característica do papel 

impregnado. 

A determinação do conteúdo de voláteis é feito com a amostra previamente pesada, mi. 

Esta é colocada na estufa a 160 (±1) ºC por 5 minutos, onde o papel é seco, e é posteriormente 

pesada. 
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 ," = $% − $-
$%

×100 (2) 

Na equação (2) mi representa a massa inicial da amostra, e mf a massa final da amostra, 

após a secagem. 

2.3.1.2 Determinação	do	conteúdo	de	resina	em	excesso,	flow.	

Na análise do conteúdo de resina em excesso, flow, é reproduzida a fluidez da resina no 

processo de prensagem. Para tal são cortadas várias amostras de 4 cm de diâmetro. A quantidade 

de amostra cortada é variável consoante o tipo de papel a analisar e a sua gramagem.  

Após o corte as amostras são empilhadas, pesadas e levadas a uma prensa a 150 (±1) ºC 

e uma pressão de 3,8 (±0,5) bar, onde são mantidas por 5 min. Em seguida resina em excesso que 

se libertou na prensagem é raspada e a amostra final é novamente pesada. 

 ." = $-% − $--
$-%

×100 (3) 

No cálculo do FC, Equação (3), mfi representa a massa inicial das amostras empilhadas, 

e mff a massa final das amostras após a prensagem. 

2.3.1.3 Determinação	do	tempo	de	cura 

A determinação do tempo de cura consiste na determinação do tempo que a resina de 

impregnação leva até que seja obtido 95% da sua dureza máxima, reatividade da resina. Este 

endurecimento é provocado através da reticulação das cadeias poliméricas. 

A análise do tempo de cura é feita utilizando um aparelho Werzalit, no qual as amostras 

são mergulhadas num banho de óleo de silicone a 140,5 (±0,5) °C. As amostras são cortadas no 

sentido da impregnação e tem uma dimensão característica de 9,5 x 6 cm. O tempo de imersão é 

variável consoante a matéria prima a avaliar.  

Com os resultados destas análises as matérias-primas rececionadas são seguidamente 

aprovadas, ou rejeitadas, seguindo para produção ou sendo devolvidas ao fornecedor, 

respetivamente. As matérias primas podem ainda ser aprovadas para uso em apenas determinados 

produtos dependendo das restrições aplicadas. 

2.3.2 Controlo	do	produto	final		

O controlo do HPL é realizado segundo a EN 438-2 [8], que consiste numa norma  de testes 

aprovados pela união europeia, os quais permitem testar a qualidade e a resistência física dos 

produtos finais. Variáveis como a resistência à abrasão, ao risco e ao impacto avaliam a resistência 

ao desgaste físico da sua superfície. Enquanto testes como a resistência ao vapor de água, a água 

em ebulição, manchas e a determinação da estabilidade dimensional avaliam a resistência física 
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dos termolaminados quando expostos a ambientes desfavoráveis durante grandes períodos de 

tempo. Nos laminados pós-formados, HGP e VGP, são ainda realizados testes à sua formalidade, 

ou seja, à sua capacidade de deformação em ângulos de deformação definidos.  

2.3.2.1 Resistência	à	abrasão		

Em termos de resistência ao desgaste da superfície o teste com maior importância a nível 

qualitativo é o teste da resistência à abrasão o qual permite reproduzir o desgaste de uma superfície 

através de um abrasimetro.  

Os provetes, de 130mm de diâmetro, são colocados com a face voltada para cima em 

contacto com rodas revestidas de papel abrasivo e carregadas com peso. Visto que as rodas rodam 

devido ao atrito com o provete, gera-se um desgaste anelar. 

Os provetes devem ser examinados de 25 em 25 rotações, tal como o desgaste e sujamento 

das bandas abrasivas. Devem ser assinaladas as rotações correspondentes ao ponto inicial de 

desgaste, Pi, ponto no qual a impressão ou a cor começa a desvanecer e ao ponto final de desgaste, 

Pf, ponto no qual a impressão está apagada a cerca de 95% ou a primeira camada de cor diferente 

é visível em cerca de 95%. 

Através dos pontos iniciais e finais pode-se calcular a resistência à abrasão de cada 

provete através da equação (4). 

 !/0102ê4516	à	69(60ã; = <% − <-
2  (4) 

2.3.2.2 Resistência	à	água	em	ebulição	e	vapor	de	água	
	

Em termos de resistência física a condições desfavoráveis os testes mais utilizados no 

controlo de qualidade são determinação da resistência à água em ebulição e da resistência ao 

vapor de água. 

Água em ebulição  

Na resistência à água em ebulição, começa-se por determinar a massa e espessura de três 

provetes, 50 x 50 mm, sendo estes em seguida imersos durante2h em 2 L de água em ebulição.  

Após a imersão é avaliado o aspeto da sua superfície, assim como o aumento de massa e 

espessura. O aumento de massa deve ser em média menor do que 12% e o aumento de espessura 

deve ser em média menor que 18%. A superfície do laminado apresenta-se, no entanto como a 

característica com maior peso na avaliação da resistência. A Tabela 1 apresenta a designação dos 

níveis de classificação das amostras, variando do nível 1 a 5  
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Tabela 1 - Graus de classificação do aspeto superficial das amostras 

Classificação Descrição 

Grau 5 Sem alterações visíveis 

Grau 4 
Pequena alteração no brilho e/ou na cor, apenas 

visíveis em certos ângulos 

Grau 3 Alteração moderada no brilho e/ou na cor 

Grau 2 Alteração marcada do brilho e/ou da cor 

Grau 1 Delaminação e/ou aparecimento de bolhas 

 

Vapor de água 

No caso da resistência ao vapor de água o teste consiste em colocar um provete, 100 x 

100 mm, de face voltada para um recipiente que contem água a ferver. Este tem a duração de uma 

hora e após a exposição o aspeto da superfície do laminado é examinada e classificada utilizando, 

novamente, a Tabela 1. 

2.3.2.3 Formabilidade	

O estudo da formabilidade, apenas é realizado em laminados pós deformados, e estuda a 

sua capacidade em dobrar sobre certos ângulos de deformação, sem que haja danificação da 

superfície, como a existência de fissuras ou bolhas.  

Para tal é utilizado um aparelho de formabilidade, que consiste numa resistência 

sustentada por num suporte no qual são colocados em blocos de madeira com um raio de 

deformação pré-definido e por uma barra de deformação  

Primeiramente os provetes são marcados, na superfície decorativa, com um indicador 

térmico, com ponto de fusão de cerca de 163ºC. Após este secar, os provetes são colocados e 

fixados sobre um bloco de madeira, em seguida estes são expostos à resistência de forma a serem 

aquecido. No momento em que o indicador térmico funde, retira-se a resistência e lentamente é 

baixada a barra de deformação. 

Se algum dos provetes apresentar fissuras ou bolhas, considera-se que o HPL falha no 

teste ao raio utilizado e a todos os raios inferiores. 
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2.4 MÉTODOS	DE	ANÁLISE	DE	SUPERFÍCIE	DE	MATERIAIS	

2.4.1 Espectroscopias	

A espectroscopia pode definir-se como o estudo da interação da radiação eletromagnética 

com a matéria. A radiação eletromagnética, tem um comportamento complexo, tendo 

características tanto de uma onda, como de partículas. Esta pode ser dividida em regiões, não 

estritas, consoante os comprimentos de onda, espectro eletromagnético.  [9] 

 

Figura	8	–	Espectro	de	radiação	eletromagnética [10] 

A espectroscopia, sendo uma técnica de estudo do espectro eletromagnético, pode-se 

dividir em duas classes, a absorção e a emissão, tendo em conta o fenómeno a ser estudado. Na 

espectroscopia de absorção, como o nome indica, é estudado o processo de absorção de radiação 

eletromagnética, numa molécula ou átomo. Este processo caracteriza-se pela excitação de eletrões 

de níveis de energia mais baixos, associados a orbitais preenchidas e ligantes, para níveis 

energéticos mais elevados, orbitais vazias e não ligantes. [9]   

A espectroscopia de emissão, por sua vez, está associada à passagem de átomos ou 

moléculas de um estado excitado para o seu estado inicial. Este processo tem o nome de emissão 

e a energia é libertada sobre a forma de um fotão. [9] 

Os espectrómetros são essencialmente constituídos por uma fonte de radiação, um 

monocromador e um detetor.  



	

	

19	

 

Figura	9	-	Representação	esquemática	de	espectroscopia	UV-vis	no	caso	de	banda	continua	ou	de	um	comprimento	

de	onda	específico,	respetivamente. [11] 

Fonte de radiação- As fontes de radiação de um espectrómetro podem ser classificadas 

como contínuas ou descontínuas. Uma fonte contínua permite a emissão de radiação numa vasta 

gama de comprimentos de onda. Enquanto uma fonte descontínua permite a emissão de radiação 

de comprimentos de onda, previamente estipulados.  

Monocromador- Os monocromadores têm como função a divisão do feixe de radiação em 

bandas de comprimentos de onda, ou de vários comprimentos de onda.  

Detetor- Os detetores permitem a transformação do sinal lido, após a passagem de 

radiação pela amostra ou pelo monocromador, em informação. Os transdutores de fotões são 

utilizados em radiação de comprimento de onda ultravioleta e visível, enquanto os transdutores 

térmicos utilizam-se em radiação infravermelha. O sinal elétrico gerado pelos transdutores é 

depois processado pelos processadores de sinal e convertido em informação gráfica ou analítica. 

2.4.1.1 Espectroscopia	Ultravioleta	-	visível	

A espectroscopia UV-Visível consiste numa técnica que permite estudar a capacidade de 

absorção de radiação visível e ultravioleta de uma amostra, é talvez uma das técnicas mais 

utilizada dentro da espectroscopia. A gama de comprimento de onda da radiação incidente está 

compreendida entre 100 nm e 1000 nm. A absorção de fotões nesta gama promove a excitação de 

um eletrão de valência, do átomo ou da molécula, para níveis superiores. [12]  

A alteração para níveis de energia superiores pode ainda provocar a alteração da energia 

vibracional das moléculas, como tal os espectros resultantes têm bandas mais largas do que 

qualquer outra técnica utilizada. A espectroscopia Ultravioleta - visível (UV-vis) pode ser 

utilizada em dois modos distintos:  transmitância ou de reflectância. Estamos perante uma leitura 

de transmitância quando a radiação incidente penetra na superfície da amostra, por outro lado no 

caso da reflectância a radiação incidente é refletiva ao entrar em contacto com a superfície. 
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2.4.1.2 Espectroscopia	de	infravermelhos,	FTIR	

FTIR, espectroscopia de infravermelhos com transformadas de Fourier, é uma técnica 

caracterizada pela obtenção de um espectro de absorção de radiação infravermelha, com números 

de onda que variam tipicamente dos 4000 aos 400 cm-1. A absorção de fotões nesta gama de 

intervalos leva a uma alteração na energia vibracional das moléculas, que conduz a um aumento 

da amplitude das mesmas não tendo, no entanto, a energia suficiente para provocar alterações nos 

electro de valência. No entanto nem todas as moléculas absorvem energia com estes 

comprimentos de onda, apenas aquelas que tem momento dipolo. [9] 

Existem dois tipos de vibração molecular, a de estiramento e de deformação angular. As 

vibrações fundamentais podem ser de estiramento simétrico, estiramento assimétrico e de 

dobramento, Scissoring.[13] Podem ainda ocorrer movimentos vibracionais mais complexos que 

alterem a direção do eixo da molécula. Estas podem ocorrer no eixo do x, y ou z, Figura 10.  

 

Figura	10	-	Representação	esquemática	das	alterações	vibracionais	que	ocorrem	nas	moléculas	com	

momento	dipolo.	[11]	

A vibração de estiramento ocorre quando ocorre um movimento no eixo de ligação das 

moléculas e onde a distância interatómica pode ser reduzida ou aumentada. Por sua vez a vibração 

de deformação angular, consiste na mudança de ângulo entre ligações da molécula. [11] A análise 

do espectro gerado permite a identificação das ligações químicas e como tal dos componentes 

presentes na amostra. FTIR- ATR é então uma das técnicas de espectroscopia mais utilizadas, e 

caracteriza-se com uma a reflectância total de uma onda atenuada.  

Nesta análise, um feixe IR é induzido num cristal opticamente denso de ângulo refrator 

elevado. A reflectância interna do cristal gera uma onda evanescente que atravessa o cristal até à 

amostra. Na amostra a zona do espectro onde a energia é absorvida será então atenuada. 

Posteriormente o feixe será redirecionado pelo cristal de forma a ser detetado uma célula. Esta 

célula detetora converterá a radiação, e gerará um gráfico do espectro IR, tal como ilustrado na  

Figura 11. 
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Figura	11	-	Representação	esquemática	da	análise	de	FTIR-ATR	[13] 

2.4.1.3 Espectroscopia	de	confocal	Raman		

A luz incidente pode ser dispersa tanto elastica com inelasticamente. O efeito de Raman 

consiste no estudo da dispersão inelástica da luz. Geralmente os fotões da radiação incidem nas 

moléculas de uma amostra sem serem afetados, no entanto, por vezes as moléculas cedem ou 

retiram energia aos fotões, que serão dispersos com energia atenuada ou intensificada. A 

espectroscopia de Raman é utilizada para o estudo da capacidade da molécula de ser afetada pelo 

campo elétrico gerado pelas alterações nos fotões incidentes.  [14] Normalmente nesta técnica os 

fotões incidentes encontram-se na zona do espectro infravermelho ou na zona Ultravioleta - 

visível. 

A espectroscopia confocal de Raman distingue-se da espectroscopia de Raman 

convencional pela leitura da radiação emitida apenas na zona de foco. Nesta técnica as amostras 

são divididas em pequenas áreas, linhas, nas quais são retiradas varias imagens, pontos. Para a 

realização desta análise é utilizada um microscópico confocal, o qual consiste essencialmente 

numa fonte de radiação, laser, lentes objetivas, um scanner, um controlador-z, um separador de 

feixe, um pinhole, um detetor de sinal e tubo fotomultiplicador. [15] [16] 

	

Figura	12	-	Representação	esquemática	da	análise	de	espectroscopia	confocal	de	Raman [17] 
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A fonte de radiação, laser, é direcionada pelo divisor de feixe em direção ao scanner onde 

dois espelhos controlam a posição do foco da amostra segundo os eixos x-y, assegurando assim 

que a captura de imagens é feita linha por linha e ponto por ponto. Segue-se a incidência do feixe 

de radiação na amostra, onde é realizado um controlo do eixo do z. A incidência de radiação na 

amostra gera um feixe de reflexão, que é em seguida direcionado para o sistema de deteção. Ao 

atingir o sistema de deteção o feixe encontra um pinhole, que irá impedir que a radiação 

proveniente da zona fora de foco de análise atinja o detetor, por fim o feixe correspondente à 

radiação refletida pela zona de foco é detetado por um tubo fotomultiplicador, que irá converter 

a radiação recolhida em espectros de absorção, assim como em imagens tridimensionais.  [17] 

2.4.1.4 Microscopia	de	força	atómica	

A microscopia de força atómica, AFM, consiste numa técnica de mapeamento de 

superfície e caracteriza-se por ser uma estrutura composta por uma mola ligada por um braço 

flexível a uma ponta de quartzo. Esta é posicionada sobre a amostra gerando-se, durante o 

mapeamento, forças repulsivas de menor ou maior intensidade dependendo da rugosidade da 

amostra. Através da diferença de intensidade medida é gerada uma imagem tridimensional 

correspondente à estrutura atómica da superfície da amostra. A AFM pode ser utilizada em 

diferentes modos de mapeamento: modo de contacto, no qual a ponta de quartzo se encontra a 

uma distancia muito reduzida da amostra gerando uma ação repulsiva constante que será apenas 

intensificada com o aumento da altura da amostra; um modo de não-contacto no qual a ponta é 

mantida a uma distancia superior da amostra, assim as forças repulsivas apenas serão notória em 

zonas de maior altura; e um modo de contacto intermitente onde a haste é feita oscilar a uma 

intensidade constante e que sempre que haja uma alteração na intensidade medida é registado 

como a alteração da superfície. [18] 

A microscopia de força atómica é comumente utilizada juntamente com a espectroscopia 

confocal de Raman, de forma a gerar imagens de maior resolução e permitindo uma maior 

compreensão da estrutura da amostra ligando-a à sua estrutura superficial. 

2.4.2 Pirólise	GC/MS	

A pirólise analítica acoplada com cromatografia gasosas e deteção por espectroscopia de 

massa, Py-GC/MS, é utilizada na caracterização de materiais, incluindo mesmo materiais 

insolúveis e complexos. Devido à introdução direta da amostra e pela separação cromatográfica 

é possível obter informação detalhada sobre as amostras, mesmo estas estando em quantidades 

muito pequenas. Esta técnica caracteriza-se essencialmente pela separação de compostos 

utilizando duas fases distintas, Sólida-gasosa e Líquida-gasosa. [19] 

A análise inicia-se com introdução direta da amostra numa câmara de injeção, 

previamente aquecida e de atmosfera controlada, onde se encontra a fase móvel. A sua 
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temperatura é elevada da temperatura ambiente até aproximadamente 400 °C, em apenas 20 msec, 

causando a pirólise imediata.  

Em seguida o conteúdo pirolisado é conduzido, pela fase móvel, até coluna 

cromatográfica onde corre a separação dos componentes. Tal deve-se à diferente afinidade de 

cada componente com o revestimento escolhido, o que permite que adquiram velocidade de 

passagem diferentes e se separem.  [19] 

Por fim os componentes passam pelo espectrofotómetro de massa, onde os componentes 

são divididos por peso molecular, e são identificados por um detetor. A representação esquemática 

desta técnica de caracterização encontra-se descrita na Figura 13. 

	

Figura	13	-	Representação	esquemática	do	processo	de	Pirólise	GC/MS	[20] 

A fase móvel caracteriza-se por ser um gás inerte, relativamente à amostra e à fase 

estacionária. São por isso comumente utlizados compostos como o Hélio, Árgon ou Azoto.  [19] 

As colunas cromatográficas podem ser de dois tipos: colunas empacotadas ou colunas capilares. 

Sendo estas adequadas para amostras de maiores dimensões e amostras mais complexas, 

respetivamente. [19]  

A pirólise analítica acoplada com GC/MS é utilizada como um método analítico, devido 

à possibilidade de análise de espécies complexas e poliméricas, assim como a preparação mínima 

requerida pela amostra. No entanto a Py-GC/MS tem como principal desvantagem o facto de ser 

um método destrutivo, não permitindo por isso a reutilização da amostra. [21] 

2.4.3 Ângulos	de	contacto		

O estudo dos ângulos de contacto apresenta-se como um importante parâmetro no estudo 

do comportamento das superfícies, através do estudo do espalhamento. O espalhamento é definido 

como a capacidade de um fluido, geralmente água, se espalhar na superfície.  
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A medição de ângulos de contacto consiste em, trançar uma reta, desde o ponto de 

contacto, tangente à superfície de interface liquido vapor e determinar o valor entre esta e a 

superfície. Tendo o valor obtido pode-se obter informações acerca da hidrofobicidade da 

superfície em estudo.  [22] 

A determinação de ângulos de contacto permite relacionar a interação de duas superfícies 

com o seu valor de tensão superficial através da equação de Young, equação (5). 

>?@ ∙ cos E = >F@ − >F? (5) 

Para ângulos de contacto, com a água, inferiores a 90º as superfícies são consideradas 

hidrofílicas (molháveis), apresentando um grau de espalhamento elevado, enquanto para valores 

de angulo de contacto superiores a 90º as superfícies têm um grau de espalhamento menor, como 

tal são consideradas hidrofóbicas, Figura 14. 

	
Figura	14	-	Representação	de	ângulos	de	contacto	em	diferentes	superfícies	sólidas	[22] 

Tal fenómeno pode ser explicado através da tensão superficial. Quando uma gota se 

forma, as moléculas no seu interior geram uma tensão interna no sentido externo, coesão, em 

contraste com as moléculas da superfície que geram tensões no sentido interno, adesão. As tensões 

geradas são então balançadas para que se mantenha uma superfície estável.  

Assim quando as forças de coesão entre as moléculas se sobrepõem às forças de adesão 

com o meio envolvente, as gotas de fluido irão minimizar a área de contacto, aumentando o seu 

angulo de contacto. Contrariamente para forças de adesão superiores às de coesão, o fluido irá 

aumentar o seu grau de espalhamento, e como tal o seu ângulo de contacto irá diminuir.  [23] 
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3 MATERIAIS	E	MÉTODOS		

Primeiramente, e de forma a cumprir os objetivos propostos, procedeu-se à recolha manual 

de amostras que em estudo. Seguindo-se a análise e identificação dos defeitos superficiais, 

consoante a designação interna da SIR, assim como a sua descrição na ótica do observador, Tabela 

2.  

Tabela 2- Amostras de defeitos identificadas, e a sua identificação e a respetiva descrição na ótica do observador 

Amostra Defeito Descrição na ótica do utilizador Métodos 

B4401 

Cor: Branca 
Fenol 

Pequenas manchas acentuadas, de 

tonalidade amarelada, em toda a 

superfície do laminado 

Espectroscopia UV-vis 

Espectroscopia confocal de 
Raman 

AFM 

Espectroscopia FTIR-ATR 

Pirolise GC/MS 

L124A 

Cor: Preta 
Manchado 

Existência de uma grande 

quantidade de pequenas manchas 

de tonalidade distinta em todo o 

laminado. 

Espectroscopia UV-vis 

Espectroscopia FTIR-ATR 

Ângulo de contacto 

L3031 

Cor: Preta 
Listado 

Existência de listas verticais, 

espaçamento médio de 5 cm, de 

tonalidade distinta, em toda a 

superfície do laminado. 

Espectroscopia UV-vis 

Espectroscopia FTIR-ATR 

Ângulo de contacto 

 

As amostras de termolaminados, B4401, L3031 e L124A foram recolhidas no local, sendo 

posteriormente cortadas em dimensões A4 e armazenadas. Foram ainda recolhidas, no armazém 

de matérias-primas, amostras de papel impregnado L3031, que apresentavam defeitos 

superficiais. Em seguida estas amostras foram cortadas em formato A4 para que pudessem ser 

guardadas em bolsas de plástico e celadas com fita adesiva prevenindo a absorção de humidade 

por parte do papel. 

Tendo em conta as características da amostra e o defeito identificado na ótica do 

observador, passou-se à análise dos componentes presentes na superfície.  
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3.1 PREPARAÇÃO	DAS	AMOSTRAS	

A realização dos testes necessários à caracterização dos componentes requer uma pequena 

preparação do conteúdo a analisar. Como tal cada amostra recolhida foi cortada com dimensões 

adequadas ao equipamento de medição. Assim como as amostras padrão, de igual referência, 

utlizadas como termo comparativo. 

B4401 

§ 2 Provetes 2x2 cm  

§ 1 Provete 2x4 cm 

§ 2 (±0,0001) mg da superfície do laminado 

L124A 

§ 1 Provetes 2x2 cm  

§ 2 Provetes 2x4 cm 

L3031 

§ 1 Provetes 2x2 cm  

§ 2 Provetes 2x4 cm 

3.2 ANÁLISES		

3.2.1 Defeito	Fenol	-	B4401	
	

Para a primeira amostra, de referencia B4401, realizou-se espectroscopia de 

infravermelho, FTIR-ATR e espectroscopia confocal de Raman, utilizando os provetes de 2x2 

cm. Realizou-se também espectroscopia Ultravioleta- visível e pirólise GC/MS utilizando o 

provete 2x4 cm e as 2 mg retirados da amostra, respetivamente. Em todas as técnicas foram ainda 

analisadas amostras padrão de B4401 de forma a serem utilizadas como termo comparativo. 

De forma a realizar a espectroscopia UV-Vis utilizou-se num Evolution 200 Series 

(Thermo Scientific) em modo absorvancia fonte de radiação continua em modo scan, numa gama 

de comprimentos de onda entre os 200 a 1000 nm e com uma velocidade de medição de 20 

nm/min. 

As análises de espectroscopia de FTIR-ATR realizaram-se num aparelho da Bruker 

Optics Tensor 27 acoplado a um atenuador total de reflectancia universal (ATR) Golden Gate 

sampling accessory. Os dados obtidos nesta análise correspondem à zona de número de onda 

entre os 4000 e os 500 cm-1, com uma resolução de 4 cm-1 em modo absorvância (64 scans).  
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A obtenção dos espectros de análise da espectroscopia de Raman e de AFM foi realizada 

através de um microscópio confocal combinado Raman-AFM-SNOM, WITec alpha300 RAS+ 

(WITec, Ulm, Germany), foi utilizado como fonte de radiação um feixe de laser He:Ne a um 

comprimento de onda de 532 nm. Todos os espectros retirados desta análise são correspondentes 

a 2 segundos com 10 aquisições. Foram utilizadas na amostra de controlo potências de 1mW e 37 

mW nas zonas de tonalidade amarela e branca, respetivamente. Nas amostras com defeito foi 

utilizada uma potencia de radiação de 5 mW para as zonas de tonalidade amarela e de 6,4 mW 

em zonas brancas. As imagens de mapeamento de Raman foram obtidas através da técnica de 

raster-scanning, realizado a um comprimento de onda de 532 nm e uma potencia de 5 mW, com 

o auxilio de um software WITEC (WITec, Ulm, Germany) a informação, relativa aos 150 pontos 

e 150 linhas, foram avaliada e processada permitindo a criação das imagens combinatórias. Por 

ultimo o mapeamento AFM foi utilizado em modo de não contacto e foi conseguido através da 

utilização de uma ponta de silício.  

Por fim, pirolisou-se cerca de 100 µg de amostra durante 10 segundos a 650ºC e a 

interface de 260 ºC. O pirolisados foi identificado por GC/MS e quantificado por FID, a 

temperatura do injetor foi mantida a 240 ºC, a interface GC/MS a 240 ºC e a do detetor FID a 280 

ºC. Ao longo da coluna cromatográfica foi programado o seguinte perfil de temperaturas, 40 ºC 

por 4 minutos, 40-70 ºC (10 ºC/min), 70-100 ºC (5 ºC/min), 100-265 ºC (3 ºC/min), 265 ºC durante 

3 minutos, 265-270 ºC (5 ºC/min), 270 ºC por 9 minutos. 

3.2.2 Defeito	Manchado	-	L124A	
	

Na análise da amostra seguinte, L124A, realizou-se espectroscopia de infravermelho, 

FTIR-ATR, utilizando um provete de 2x2 cm para a análise de espectroscopia de UV-vis. Para o 

estudo dos ângulos de contacto utilizando-se  provetes de 2x4cm. Tal como na amostra anterior 

foi realizado um estudo da amostra padrão para termo de comparação. 

O procedimento utilizado nas análises de FTIR- ATR e de espectroscopia UV-Vis foi 

semelhante ao realizado para as amostras de B4401 analisadas. 

O estudo dos ângulos de contacto foi realizado, utilizando o equipamento  Contact Angle 

System OCA20 goniometer (Data Physics) equipado com uma câmara CCD e um software 

SCA20, no método de gota séssil. Para a medição foi utilizada água como fluido de contacto 

dispensado por uma seringa com diâmetro de dispensador de 0.52 nm. O volume dispensado em 

cada medição foi de cerca de 3 µL. Todas as medições foram realizadas tendo em conta a 

temperatura ambiente, monitorizada por um sensor de temperatura, e tiveram um valor médio na 

ordem dos 26ºC.  
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3.2.3 Defeito	Listado	-	L3031	
	

Por fim para análise dos provetes de L3031, foi realizado o estudo dos ângulos de contacto 

da superfície do laminado, e um estudo do papel impregnado utilizando a análise de 

espectroscopia de infravermelho, FTIR-ATR e de espectroscopia de UV-vis. Em paralelo 

realizou-se as mesmas análises a uma amostra da mesma referência de superfície homogénea, 

tendo-se mantido as condições da análise anterior. 

Na realização das analises de espectroscopia UV-vis e de FTIR-ATR, o procedimento 

utilizado foi igual ao mencionado para as amostras de referência L124 A. O estudo dos ângulos 

de contacto foi realizado respeitando também as condições estabelecidas na análise anterior. 
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4 DISCUSSÃO	DE	RESULTADOS		

Após sujeitar as amostras dos defeitos identificados, assim como as amostras de controlo 

correspondentes, aos respetivos testes procedeu-se ao tratamento e análise da informação obtida, 

de forma a possibilitar um melhor entendimento do defeito em causa, e das possíveis causas para 

o seu aparecimento.  

4.1 DEFEITO	FENOL	-	B4401	
	

4.1.1 Análise	por	espectroscopia	UV-vis	
	

Na análise de espectroscopia Ultravioleta-visível (UV-vis) obteve-se o espectro de 

absorção, Figura 15, no qual estão representadas leituras de absorvância da amostra utilizada 

como referencia (padrão) e de dois locais distintos da amostra com defeito (Ponto 1	 e Ponto 2). 

		
Figura	15	-	Representação	gráfica	do	espectro	de	absorção	UV-vis	para	a	amostra	de	B4401	

Com o estudo da Figura 15, é possível verificar que ambos os pontos da amostra a analisar 

têm espectros coincidentes, podendo-se por isso afirmar que os componentes na sua superfície 

são os mesmos.  

Comparativamente à amostra padrão é possível em vários comprimentos de onda verificar 

diferenças no espectro de absorvância. Assim para melhor análise do espectro de absorção 

começou-se pela divisão entre a zona ultravioleta, 200 a 350 nm, e a zona visível, 350 a 1000 nm. 

Na zona de ultravioleta do espectro, é possível verificar a existência de uma banda proeminente 

dos 240 aos 320 nm, semelhante à amostra padrão, no entanto de absorvância mais elevada. Esta 
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banda encontra-se associada à presença de dióxido de titânio na amostra, como podemos verificar 

na Figura 27 do Anexo I [24]. Apesar da banda coincidente verifica-se uma ligeira diferença entre 

os espectros de absorvância padrão e os da amostra em estudo, ponto 1 e ponto 2, no comprimento 

de onda de 250 nm. Esta zona encontra-se associada à presença de ligações duplas associadas a 

alguma aromaticidade e são o primeiro sinal de divergência face à amostra padrão. 

Na zona visível do espectro eletromagnético é observável, como era esperado, uma 

grande diferença nos valores de absorção entre os 350 e os 550 nm, zona referente a valores de 

absorção associados com a região amarela do espectro, provocados pela mudança de coloração 

visível na superfície do laminado. Tais diferenças óticas levam à crença da existência de espécies 

externas à superfície típica de um laminado de alta pressão. De forma a identificar a natureza 

destas espécies procedeu-se à realização da espectroscopia de Raman.  

4.1.2 Análise	por	espectroscopia	de	Raman	

Para a obtenção do espectro de Raman começou-se por sujeitar as amostras a um feixe de 

radiação infravermelho, no entanto devido à elevada fluorescência da amostra, não se obtiveram 

quaisquer resultados significativos. Como tal, numa segunda abordagem o feixe foi ajustado para 

um comprimento de onda de 532 nm, correspondente à zona visível do espectro eletromagnético.  

Após a realização da espectroscopia de Raman obteve-se informação à cerca do espectro 

de absorção da amostra utilizada para controlo assim como da amostra com defeito. 

Primeiramente, começou-se por analisar o espectro de absorção da amostra padrão, no 

qual se verificaram zonas brancas espectáveis e zonas amarelada não visíveis a olho nu: 

Zonas Brancas - amostra padrão 

Observando a imagem combinatória da superfície correspondente às zonas brancas, 

Figura 16.A, é visível a uniformidade das marcas deixadas pelo processo de impregnação. Após 

esta primeira abordagem fez-se incidir a radiação em variadas zonas da superfície de forma a 

gerar espectros de absorção diversos.  
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Figura	 16	 -	 Representação	do	 estudo	 realizado	 em	 zonas	 brancas	 da	amostra	 padrão:	 imagem	combinatória	 (A),	
ilustração	das	zonas	de	incidência	(B),	espectros	estudados	(C)	e	ilustração	de	todos	os	espectros	gerados	(D)		

Tendo em conta apenas os espectros de maior absorção, azul e vermelho Figura 16.C, são 

visíveis três picos predominantes na zona dos 100 cm-1, 450 cm-1 e 610 cm-1, todos eles associados 

à presença do dióxido de titânio na amostra (matéria da carga no papel). O dióxido de titânio 

(TiO2) é uma espécie de pigmento adicionada à suspensão de pasta no fabrico do papel que 

permite melhoria da qualidade do papel decorativo impregnado conferindo maior opacidade e 

brancura. O espectro de absorção de Raman referente ao dióxido de titânio encontra-se ilustrado 

pela Figura 28 presente no Anexo I. 

É ainda visível o aparecimento de um pico na zona dos 1394 cm-1, e uma banda na zona 

dos 2970 cm-1, que por sua vez está associado à resina de impregnação, resina melamínica. [25] 

Zonas Amareladas – amostra padrão 

Ao observar o espectro associado às zonas amarelada, detetadas apenas após a observação 

da imagem microscópica da superfície, verificam-se diferenças morfológicas comparativamente 

com as zonas brancas. A sua estrutura não apresenta marcas de impregnação é, no entanto, visível 

o aparecimento de fibras celulósicas, Figura 17.A. 
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Figura	17	-	Representação	do	estudo	realizado	em	zonas	amareladas	da	amostra	padrão:	imagem	combinatória	(A),	
ilustração	das	zonas	de	incidência	(B)	e	ilustração	de	todos	os	espectros	gerados	(C) 

Tal como nas zonas brancas, analisou-se o espectro de Raman gerado em variadas zonas 

das amostras, tendo-se obtido um espectro de absorção completamente saturado, Figura 17.C, o 

que impede a identificação de qualquer pico ou banda.  

Em seguida, através da ampliação microscópica da superfície das amostras com defeitos 

identificou-se também a existência de duas zonas distintas, uma de tonalidade branca e outra de 

tonalidade amarelada.  

Zonas Brancas – amostras com defeito   

A análise da imagem combinatória, Figura 18.A, torna visível a uniformidade da 

superfície, e tal como na zona branca da amostra padrão, são visíveis as marcas deixadas pela 

impregnação da resina melamínica. 

Depois de avaliado o aspeto superficial, fez-se incidir a radiação em diferentes zonas da 

amostra, tendo-se obtidos variados espectros de absorção, que apesar de apresentarem diferentes 

valores de absorção refletem a mesma tendência de absorção, Figura 18.D.  
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Figura	18	-	Representação	do	estudo	realizado	em	zonas	brancas	da	amostra	com	defeito:	imagem	combinatória	(A),	
ilustração	das	zonas	de	incidência	de	radiação	(B),	espectro	estudados	(C)	e	ilustração	de	todos	os	espectros	gerados	
(D) 

Ao analisar o espectro correspondente à zona de maior absorção, Figura 18.C, é visível 

tal como na Figura 16.C a existência dos três picos de absorção acentuados na zona dos 100 cm-

1, 450 cm-1 e 610 cm-1, correspondentes ao dióxido de titânio, no entanto nem o pico na região 

dos 1394 cm-1 nem a banda na zona dos 2970 cm-1 são visíveis na Figura 18.C, apresentando esta 

um espectro com maior saturação. 

Zona Amareladas- amostra com defeito 

Por fim a imagem combinatória destas áreas revela uma superfície heterogénea, na qual 

não são visíveis vestígios da resina de impregnação, mas sim a existência de fibras “nuas”.  

	

Figura	19	-	Representação	do	estudo	realizado	em	zonas	amareladas	da	amostra	com	defeito,	imagem	combinatória	
(A),	ilustração	das	zonas	de	incidência	(B),	e	ilustração	de	tosos	os	espectros	gerados	(C) 

A	

B	

C	

D	

A	

B	

C	



	

	

34	

Seguidamente fez-se incidir radiação sobre zonas da amostra morfologicamente distintas, 

tendo-se obtido variados espectros de absorção, Figura 19.C, apesar deste estudo nenhum espectro 

se revelou conclusivo, devido aos elevados valores de absorvância detetados o que torna o 

espectro totalmente saturado. Comparativamente às regiões amareladas detetadas na amostra 

padrão a Figura 19.C, revela uma florescência muito superior, registando valores de absorvância 

cerca de 10 vezes superiores aos detetados na Figura 17.C. 

De forma a realizar um estudo mais aprofundado das diferenças superficiais realizou-se 

um mapeamento 3D, com auxílio de um microscópio de força atómica acoplado ao microscópio 

confocal de Raman, das superfícies brancas da amostra padrão e da região amarelada da amostra 

com defeito. 

A análise das amostras de B4401 focou-se principalmente no estudo topográfico das 

mesmas, no entanto foram ainda realizados os mapeamentos referentes ao estudo de fase e ao 

estudo da condução elétrica da superfície, presentes no Anexo II.  

	

	 	 	

Figura	20	–	Representação	topográfica	tridimensional	(A)	e	bidimensional	(B)	da	superfície	da	zona	branca	da	amostra	
de	controlo.	

	 	 	

Figura	21	–	Representação	topográfica	tridimensional	(A)	e	bidimensional	(B)	da	superfície	da	zona	amareladas	da	
amostra	em	estudo	

Na análise topográficas apresentadas, Figura 20 e Figura 21, é possível verificar que além 

das morfologias diferentes, a amostra em estudo apresenta uma irregularidade de superfície muito 
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superior. A diferença altura entre as diferentes áreas da superfície com defeito pode variar em 

1569 nm enquanto na amostra de controlo a variação máxima verificada é de 740,5 nm. 

Apesar de útil na identificação da topologia e na estrutura morfológica das amostras, a 

espectroscopia de Raman não se demostrou conclusiva na identificação da natureza dos 

compostos externos. Assim sendo procedeu-se a uma análise recorrendo a espectroscopia de 

infravermelhos com transformadas de Fourier com reflectância de onda atenuada, FTIR- ATR.  

4.1.3 Análise	por	espectroscopia	FTIR-ATR	
 

Através da incidência de radiação infravermelha, nas amostras de B4401 em estudo foi 

possível a obtenção da seguinte representação gráfica, Figura 22, onde se encontram 

representados os espetros de absorção da amostra utilizada para controlo, padrão, espectro de 

absorção da frente da amostra a analisar (A3-frente) e do verso da mesma (face impregnada com 

resina fenólica), (A3-verso). 

	

Figura	22	-	Representação	gráfica	do	espectro	de	absorção	infravermelho	para	a	amostra	de	B4401.	

Através da análise da Figura 22 é possível verificar que o espectro de absorção da amostra 

em estudo apresenta alguns picos coincidentes, quer com a amostra padrão, quer com as costas 

do laminado em questão. No entanto é notória a presença de uma banda acentuada não coincidente 

entre os 1550 cm-1 a 1000 cm-1, o que sugere a presença de componentes distintos de ambas as 

faces analisadas. 

Comparando os espectros apresentados verifica-se que a primeira banda presente de 1000 

cm-1 a 830 cm-1e o pico acentuado a 809 cm-1 apresentam uma absorvância completamente 

coincidente com a da amostra padrão e correspondem ao espectro de absorção infravermelho do 

TiO2, componente já esperado numa superfície homogénea do laminado. 
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Por sua vez a banda presente na zona de 3500 cm-1 até 3000 cm-1, associada a ligações do 

grupo hidroxilo, é notoriamente influenciada pelas costas do laminado, sugerindo a migração de 

componentes presentes no verso, a sua absorvância é, no entanto, visivelmente menos acentuada.  

A banda presente de 1550 cm-1 a 1000 cm-1 sugere a presença de componentes distintos, 

não relacionados nem com a amostra padrão, nem com o verso do laminado, sendo por isso 

referentes aos componentes associados às manchas amarelas presentes na superfície. Assim com 

o intervalo de número de onda e através da utilização das tabelas de correlações estrutura-espectro 

infravermelhos, Anexo III [26], procedeu-se à identificação dos compostos presentes na amostra. 

Tendo-se verificado que a banda identificada, entre 1550 cm-1 e 1000 cm-1, é coincidente com a 

banda característica de espécies aromáticas, apesar de afastada a ideia da migração de resina 

impregnação fenólica, o espectro obtido que sugere a presença de possíveis derivados fenólicos 

provenientes da migração de espécies contaminantes ou da deterioração das mesmas. 

4.1.4 Py-GC/MS 

Após a pirólise analítica das amostras em estudo foi possível a determinação quantitativa 

dos componentes. A Figura 23 representa graficamente o espectro da análise realizada na amostra 

de B4401 com defeito (Figura 23.A) e da amostra de controlo (Figura 23.B). 

 

 

Figura	23	-	Representação	do	espectro	de	análise	quantitativa	à	amostra	com	defeito,	A,	e	à	amostra	de	controlo,	B.	
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Analisando a Figura 23 é possível identificar alterações no conteúdo fenólico das duas 

amostras (zona rodeada). Verifica-se que a amostra em estudo, Figura 23.A, apresenta um 

conteúdo fenólico muito superior ao detetável na amostra padrão, Figura 23.B. 

Com estes resultados a pirólise GC/MS apoia as análises previamente realizadas, a 

diferença do teor de fenol sustenta a possibilidade de migração de fenol ou de derivados do mesmo 

para a superfície do laminado. 

Após o estudo dos resultados obtidos procedeu-se à identificação das causas da migração 

fenólica identificada. Como tal começou-se por tentar simular em laboratório a existência das 

manchas em estudo, tendo sido realizados, para esse fim, diferentes métodos. Primeiramente 

começou-se por estabilizar o papel às condições atmosféricas, as folhas de papel kraft 

impregnado. Não tendo sido visível após a prensagem qualquer vestígio de manchas amareladas 

na superfície. Em seguida procedeu-se à humidificação das folhas de kraft numa câmara climática, 

nas condições de 40 °C e a uma humidade relativa de 94 %, durante 48 horas. Tal como no 

primeiro ensaio experimental, não foram verificadas quaisquer alterações na superfície do 

laminado. 

Por fim secou-se o papel decorativo na estufa de impregnação, durante 5 minutos a 140°C, 

e humidificou-se na camara climática uma das folhas de kraft impregnado utilizadas, nas mesmas 

condições do ensaio anterior, e procedeu-se à sua prensagem em condições standard. Neste caso 

foi visível o aparecimento de manchas amareladas na superfície, resultantes de uma possível 

migração da resina fenólica. Com esta simulação concluiu-se que a migração fenólica não está, 

neste caso, associada ao elevado teor de voláteis no papel kraft. Sendo comprovado que o défice 

de voláteis é um fator com maior impacto no aparecimento das manchas em estudo.  

Com o objetivo de verificar se o baixo teor de voláteis seria o fator determinante no 

aparecimento deste defeito, realizou-se a análise de uma amostra de papel impregnado, que após 

prensagem apresenta manchas amareladas, iguais às que aparecem nas amostras em estudo. No 

entanto foi possível verificar que os valores dos diferentes parâmetros de qualidade estavam 

dentro do esperado. Os valores obtidos na análise do papel utilizado encontram-se no Anexo IV.  

Assim sendo o aparecimento das manchas, neste caso, não esteve associado ao baixo teor 

de voláteis. O defeito em estudo apresenta ainda a particularidade de ser um defeito evolutivo, ou 

seja, verifica-se que com o passar do tempo ocorrer um aumento do teor de manchas nas amostras 

em estudo ou até o aparecimento de novas manchas em regiões anteriormente consideradas 

padrão. 
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4.2 DEFEITO	MANCHADO	–	L124A	

4.2.1 Análise	por	espectroscopia	UV-vis	
	

A análise do espectro obtido por espectroscopia UV- vis da amostra, não revelou qualquer 

valor conclusivo, visto que, devido à tonalidade preta das amostras, toda a radiação incidente foi 

absorvida, tendo sido gerado um espectro totalmente saturado e, portanto, impossibilitando 

qualquer estudo do espectro gerado. 

4.2.2 Análise	por	espectroscopia	FTIR-ATR	
 

Através da incidência de radiação infravermelha, FTIR-ATR obteve-se a Figura 24, na 

qual se encontram representados os espetros de absorção da amostra padrão, e da amostra em 

estudo em 2 pontos manchados distintos, A1 e A2. 

 
Figura	24	-	Representação	gráfica	do	espectro	de	absorção	infravermelho,	FTIR-ATR,	para	a	amostra	de	L124	A 

Na análise ao espectro IR gerado pelo FTIR-ATR, Figura 24, não se observou qualquer 

diferença entre os espectros de absorção gerados pela amostra analisada, A1 e A2 e pela amostra 

padrão. Assim sendo pode-se afirmar que os componentes presentes na superfície da amostra a 

utilizar e da superfície da amostra de controlo são os mesmos, sendo por isso o defeito superficial 

provocado por uma não uniformidade de distribuição dos componentes.  

4.2.3 Medição	de	ângulos	de	contacto	
	

A medição dos ângulos de contacto, entre a água e a superfície da amostra manchada e 

da amostra padrão, permitiu obter os resultados da Tabela 3, na qual estão representados não só 

os ângulos médios medidos entre a superfície e a água, como o erro associado às medições. 
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Tabela	3-	Comparação	dos	ângulos	de	 contacto	entre	a	amostra	manchada,	a	analisar,	 e	a	amostra	de	 controlo,	
padrão.	

Amostra Ângulo médio (º) 

Manchada 77,1 (±0,25) 

Padrão 71,2 (±0,17) 

  

A análise dos resultados da Tabela 3 permite a identificação de um pequeno desvio dos 

ângulos de contacto da superfície manchada (amostra com defeito) e da superfície usada para 

controlo. Sendo o ângulo médio da primeira ligeiramente mais elevado, o que nos indica uma 

cura de resina superior nas zonas manchadas, o que indica uma maior hidrofobicidade destas 

áreas. 

Ao analisar a superfície do laminado, e considerando a ligeira diferença nos ângulos de 

contacto, podemos concluir que a resina de impregnação, MF, não fluiu completa e 

uniformemente, durante a prensagem. Tal terá sido provocado por uma pressão ou uma 

temperatura insuficiente durante o ciclo de produção. 

Numa tentativa de adequar as condições de ciclo, realizou-se testes laboratoriais onde 

foram modificadas as condições de ciclo. Em primeiro lugar começou-se por alterar ligeiramente 

a pressão da prensagem, não se tendo verificado alterações significativas no seu aspeto superficial. 

Em seguida, voltando à pressão original, aumentou-se a temperatura de ciclo dos 134 °C para os 

140 °C. Neste caso foi possível observar um aumento significativo na homogeneidade da 

superfície, tendo a qualidade superficial do HPL produzido aumentado dos 0 % para praticamente 

os 100 %. Assim sendo a temperatura do ciclo foi considerada o fator determinante na qualidade 

dos laminados produzidos, tendo por isso de ser controlada rigorosamente. 
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4.3 DEFEITO	LISTADO	–	L3031	
	

4.3.1 Análise	por	espectroscopia	UV-vis	
	

Tanto o espectro obtido por espectroscopia UV- vis da amostra de papel impregnado, 

como das amostras de L124A, geraram espectros totalmente saturados, devido à coloração das 

amostras. Tendo por isso sido desprezados devido ao seu teor inconclusivo.  

4.3.2 Análise	por	espectroscopia	FTIR-ATR	
	

Com a análise FTIR-ATR, obteve-se os espectros de absorção de radiação infravermelha, 

na Figura 25, na qual se encontram representados os espetros de absorção das zonas claras da 

amostra (A1- Listas e A2- Listas) e das zonas escuras da amostra (A1- Padrão e A2- Padrão).  

	

Figura	25-	Representação	gráfica	do	espectro	de	absorção	infravermelho	para	a	amostra	de	L3031	

Na análise do espectro infravermelho, realizada ao papel impregnado, Figura 25, não foi 

encontrada qualquer diferença significativa entre o espectro nas zonas de tonalidade clara ou de 

tonalidade escura, padrão. Como tal é possível afirmar que as espécies presentes em cada uma 

das zonas da superfície do laminados são idênticas em ambos os casos, no entanto como 

espectável observa-se menor absorvância nas zonas listadas, devido à sua tonalidade mais clara. 
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4.3.3 Medição	de	ângulos	de	contacto	
	

Através da medição dos ângulos de contacto entre a água e as zonas listadas (claras), e as 

zonas escuras (padrão) foi possível a obtenção da Tabela 4 na qual estão representados não só os 

ângulos médios medidos entre a superfície, como o erro associado às medições. 

Tabela 4- Comparação dos ângulos de contacto entre a amostra listada, a analisar, e a amostra de controlo, padrão. 

Amostra Ângulo médio (º) 

Listada 63,3 (±0,12) 

Padrão 71,2 (±0,17) 

 

Tendo por base os resultados da Tabela 4, é possível verificar que em zonas listadas o 

ângulo de contato é menor comparativamente com o ângulo medido nas zonas padrão. Assim 

sendo pode-se afirmar que as zonas listadas são menos curadas e consequentemente menos 

hidrofóbicas do que as zonas padrão. A menor hidrofobicidade das zonas de defeito podem ser 

provocadas pela acumulação de resina durante o processo de impregnação, A má distribuição de 

resina melamínica na impregnação, provavelmente na fase de coating, levou a uma cura 

insuficiente de resina nas estufas de impregnação.  

A cura insuficiente, nesta fase inicial gerou papel impregnado com duas zonas distintas: 

zonas em que a resina melamínica se encontra parcialmente curada e zonas, que devido à 

distribuição pobre do coating, apenas se encontram superficialmente curadas. Como tal no 

processo de prensagem, a cura induzida pela temperatura e pressão não será suficiente para que a 

resina seja curada uniformemente em toda a superfície, potenciando o aparecimento de zonas com 

menor hidrofobicidade, as denominadas listas. 
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5 CONCLUSÕES	

Após a realização das várias análises propostas, estão reunidas as condições para concluir a 

natureza dos defeitos encontrados. 

No que diz respeito ao defeito fenol, pode-se concluir que as manchas visíveis na superfície 

das amostras são provocadas pela existência de espécies fenólicas, como comprovado pelas 

análises de FTIR-ATR e de Py-GC/MS, não presentes na habitual composição superficial de um 

HPL. Assim sendo, pode-se atribuir a presença destas espécies a uma migração fenólica 

proveniente da resina de impregnação do papel kraft. Tendo em conta o os resultados obtidos 

através da espectroscopia de Raman, verificou-se que nas zonas que apresentavam conteúdo 

fenólico não era detetável vestígios da resina de impregnação, sendo em vez disso visível a 

presença de fibras celulósicas “nuas”. Assim sendo pode-se afirmar que a migração dos 

componentes fenólicos apenas é possível em zonas que se verifica uma impregnação 

insuficiente/não uniforme do papel decorativo.  

Contrariamente ao defeito fenol, os defeitos manchado e listado, L124A e L3031, não se 

encontram associados à influência de espécies externas, como comprovado pelas análises de 

FTIR-ATR. Estes, por sua vez estão relacionados com a má distribuição de espécies intrínsecas à 

superfície usual de um HPL.   

Relativamente ao defeito referente às amostras de L124A, é possível concluir que as zonas 

machadas apresentam maior ângulo de contacto comparativamente com a amostra padrão, 

indicando assim zonas de comportamento mais hidrofóbico. A maior hidrofobicidade destas 

regiões, sugere uma cura excessiva da resina resultante da acumulação da resina de impregnação 

durante o processo de prensagem. Estas zonas de acumulação, por sua vez, devem-se a um ciclo 

de prensagem com temperatura insuficiente, o que impede a total fluidez da resina melamínica, e 

como tal impede a homogeneidade da superfície. A existência destas zonas potencia a interação 

entre espécies, metilolamina e amina, o que resulta numa diminuição do número de metilolaminas 

livres, provocando o aumento da hidrofobicidade.  

De forma a minimizar a incidência futura deste tipo de defeito sugere-se um controlo 

rigoroso das condições de prensagem, nomeadamente da temperatura de ciclo. 

Em relação ao defeito listado, amostras L3031, é também percetível através da análise de 

ângulos de contacto diferenças relativas à cura de resina. No entanto verifica-se que as zonas que 

apresentam defeitos superficiais têm ângulos de contacto inferiores, comparativamente à amostra 

padrão, o que revela serem zonas de menor hidrofobicidade, e como tal sugerem uma cura 

insuficiente da resina de impregnação. Esta diferença de cura nas áreas listadas e na amostra 
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padrão deve-se a um depósito de resina melamínica no processo de impregnação, provocado pela 

sua má distribuição na fase de coating. Devido ao excesso de resina nestas áreas, a secagem 

parcial requerida às estufas de impregnação não foi conseguida, causando apenas a cura 

superficial da resina em questão. Assim sendo, as condições induzidas na prensagem, pressão e 

temperatura não se mostraram suficientes para que toda a resina presente no papel decorativo seja 

curada uniformemente. Gerando-se zonas com menor uniformidade.  

Para impedir a ocorrência deste defeito superficial sugere-se que seja avaliada a possibilidade 

de aumentar a exigência em alguns aspetos, aquando da aquisição de novas mercadorias. Poderão 

ser exigidas evidências da implementação, por parte do fornecedor, de um controlo mais rigoroso 

do processo de impregnação, nomeadamente dos rolos de impregnação utilizados na fase de 

coating de forma a promover uma distribuição mais uniforme da resina melamínica. 
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6 RECOMENDAÇÕES	E	TRABALHOS	FUTUROS	

Após as conclusões retiradas propõe-se a análise mais aprofundada tanto da matéria prima 

utilizado no defeito fenol, como relação entre o envelhecimento e a maior incidência do defeito, 

para que seja possível a total identificação da espécie que provoca o defeito superficial, assim 

como das causas do mesmo. Assim sendo propõe-se o estudo tanto do papel seco, como do papel 

impregnado de forma a averiguar se a incidência do defeito se deve a um erro na composição da 

pasta do papel, ou uma má integração dos constituintes da mesma o que impede que nas áreas em 

estudo haja uma impregnação eficiente, ou se pelo contrário este defeito apenas depende da 

qualidade da impregnação. 

De forma a analisar mais detalhadamente a característica evolutiva do defeito fenol 

recomenda-se um estudo da possível relação entre efeito fenol e o envelhecimento do laminado 

em questão, como tal sugere-se uma exposição das amostras a uma camara de envelhecimento, 

durante 1h, a 105°C e com 100% de humidade relativa. Após retiradas da camara as devem ser 

superficialmente observadas e posteriormente deve-se proceder a uma determinação da existência 

de componentes fenólicos na sua superfície.  

A determinação do teor fenólico pode ser feita através da exposição da superfície dos 

laminados a 4-aminoantipirina em meio alcalino, pH 8-9, e na presença de um agente oxidante 

como o ferricianeto de potássio, K3[Fe(CN)6]. [27] Caso estejamos perante a presença de 

componentes fenólico irá ocorrer a reação de Emerson, Figura 26, que tem como produto de 

reação a 4-antipirilquinonamina, espécie de tonalidade avermelhada. 

 

	

Figura	26	-	Representação	esquemática	da	reação	de	Emerson	[27]	

 

Após realização do teste de Emerson, os resultados desta reação deverão ser avaliados 

superficialmente e caso haja a alteração de coloração da superfície devem ser em seguida 

avaliados fotometricamente, através de métodos como a espectroscopia reflectância ultravioleta, 

para que seja possível a quantização do teor fenólico da amostra.  [28] 
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Anexo	I ESPECTROS	DE	ABSORÇÃO	DO	DIÓXIDO	DE	TITÂNIO			
	

	
Figura	27	-	Ilustração	do	espectro	de	absorção	UV-vis	típico	do	TiO2	a	550	e	a	800	°C	[24]	

	

	
Figura	28	-	Ilustração	do	espectro	de	absorção	de	Raman	para	um	feixe	de	intensidade	de	532	nm	,	tendo	em	conta	
diferentes	rácios	da	fases	do	mineral:		anátase	e	rutile.	[24]	
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Anexo	II 	MAPEAMENTO	DA	SUPERFÍCIE	DAS	AMOSTRAS	DE	B4401		
	

1. Mapeamento	da	zona	branca	da	amostra	de	controlo	de	B4401	

	

	
Figura	29	-	Representação	do	mapeamento	referente	ao	estudo	de	fase	dos	

componentes	da	amostra	de	controlo	

	

	
Figura	30	-	Representação	da	superfície	da	amostra	de	controlo,	tendo	em	conta	a	sua	

voltagem	
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2. Mapeamento	da	zona	amarelada	da	amostra	em	estudo	de	B4401	
	

	

																					Figura	31	-	Representação	do	mapeamento	referente	ao	estudo	de	fase	
dos	componentes	da	amostra	em	estudo	

	

													Figura	32	-	-	Representação	da	superfície	da	amostra	em	estudo,	tendo	em	
conta	a	sua	voltagem.	
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Anexo	III TABELAS	DE	CORRELAÇÃO	ESTRUTURA-	ESPECTRO	INFRAVERMELHO		

	

Figura	33-	Ilustração	das	tabelas	de	correlação	estrutura-	espectro	[25]
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Figura	34-	Ilustração	das	tabelas	de	correlação	estrutura-	espectro	[25]
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Anexo	IV ANÁLISE	AOS	PARÂMETROS	DE	QUALIDADE	DO	PAPEL	IMPREGNADO	
	
	
Designação do papel analisado: B111 - decorativo  

 

Tipo de Resina: Melamínica 

Gramagem do papel: 82 g/m2 

Massa inicial da amostra: 139 g/m2 

 

Determinação do conteúdo de resina, RC 

!" = $%&'(
$%

= )*+&,-
)*+ = 41,01	%  

 

Determinação do conteúdo de Voláteis, VC  

Massa da amostra após secagem: 131 g/m2 

4" = $%&$5
$%

= )*+&)*)
)*+ = 5,75	%  

 

Determinação do conteúdo de resina em excesso, FC 

Massa inicial da amostra: 169 g/m2 

Massa final após prensagem: 168 g/m2 

8" = $%&$5
$%

= )9+&)9,
)9+ = 0,59	%  

 

Determinação to tempo de cura   

Tempo de cura: 1,8 min 


