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RESUMO

O uso de minerais na industria do papel remonta ao século XVIIl. Nos papéis de
impressdo e escrita os minerais tém fundamentalmente dois objectivos: reduzir os custos
de producdo e melhorar a aptiddo do papel a impressdo. Existem duas formas de utilizar os
minerais: como cargas, isto &, incorporados na estrutura fibrosa que constitui a base do
papel ou como pigmentos, sob a forma de uma pelicula depositada sobre a superficie do
papel.

Este trabalho consistiu em estudar alguns carbonatos de calcio (natural e
precipitados) como pigmentos, em revestir um papel offset com caldas de diferentes
composicoes (lotagbes de pigmentos) e em avaliar os papéis resultantes.

Um dos objectivos deste estudo residiu na avaliagdo do modo como as
propriedades dos pigmentos influenciam as caracteristicas das caldas de revestimento e as
caracteristicas finais dos papéis. Em paralelo, pretendia-se avaliar se o revestimento
exercia a mesma influéncia sobre as caracteristicas estruturais, mecanicas, épticas e de
aptiddo a impressdo dos papéis revestidos e se possivel eleger a calda a qual
correspondesse o melhor compromisso entre as propriedades dos papéis e o desempenho
durante o processo de revestimento.

Os resultados das investigacées levadas a efeito permitiram-nos concluir que nao
existe nenhuma calda ideal. Dependendo das exigéncias dos papéis revestidos, um
revestimento com PCC(E) pode ser mais ou menos favoravel do que um revestimento com
GCC. Se o objectivo for produzir um papel com melhores caracteristicas 6pticas entdo o
revestimento a seleccionar devera conter PCC(E), se pelo contrario a prioridade for a

aptiddo a impresséo entdo a escolha devera recair sobre um revestimento com GCC.
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ABSTRACT

Minerals are used in paper industry for decades, but presently the interest for paper
higher brightness and good printability is being developed.

In printing and writing papers, minerals have predominantly two objectives: to reduce
production costs and to improve printability and appearance.

It's possible to apply minerals in two forms: as filler, incorporated in the fibrous
structure of the paper sheet or as pigment, in a thin coating layer applied to the paper sheet
surface. Calcium carbonates and kaolin, are the main mineral fillers and pigments being
used in the paper industry.

In the experimental studies we have been carrying out, two main categories of
calcium carbonate were used: ground calcium carbonate (GCC) and two precipitated
calcium carbonate [PCC(E) - scalenohedral and PCC(R) — rhombohedral]. After the
determination of their specific properties as well as their application in woodfree paper with
different coating formulation, the coated papers were evaluated. The optical, physical,
mechanical characteristics are determined as well as printability.

The main goal of the present study was to determine the relationship between
pigments intrinsic characteristics and their influence upon coated paper properties and
rheology of the coating suspension. We pretended also to evaluate coating influence on
paper characteristics and, if possible, to select the coating formulation showing the best
compromise between paper performance and runnability during the coating process.

The overall basic results of the investigation being carrying out show that it doesn’t
exist an optimal coating formulation. Depending on the application of the paper grade, one
paper coated with GCC can be better than another coated with PCC(E), but the opposite
can be also true. If gloss is considered to be the most important paper property, the
selection would go to GCC, but if good optical parameters are required, then the choice has
to go to PCC(E) because this pigment makes the paper sheet structure more open

therefore favouring light diffusion.
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Introdugao

INTRODUCAO

Actualmente os minerais utilizados na industria do papel deparam-se com novos
desafios que sdo consequéncia das exigéncias técnicas dos diferentes tipos de papéis e
da evolucédo tecnoldgica associada a este sector.

Em 1996, a nivel mundial, produziram-se 280 milhodes de toneladas de papel e
cartdo. Um estudo da Jakko Poyry estimou a producdo para os proximos 15 anos em cerca
de 420 milhdes de toneladas de papel e cartdo, isto significa um aumento de 140 milhdes
de toneladas ou seja um incremento anual de 3%. Os papéis revestidos sdo aqueles que,
de acordo com o referido estudo, irdo sofrer uma maior taxa de crescimento nos proximos
anos, estimando-se o crescimento em 4% ao ano para os papéis com pasta mecanica e
5% ao ano para os papéis sem pasta mecénica (Hieber, O., 1999).

Estas razdes levaram a concluir que o estudo dos papéis revestidos era importante.
Este trabalho surgiu entdo com o objectivo de estudar a aplicacdo de diferentes pigmentos
minerais no revestimento de papel e avaliar as propriedades finais dos papéis revestidos. A
escolha de um pigmento € sempre um compromisso entre as caracteristicas desse
pigmento e o modo como influencia as propriedades finais dos papéis apds o revestimento.
O caulino, apesar das suas caracteristicas intrinsecas excelentes para revestir papel,
nomeadamente a forma e a distribuicdo dimensional das particulas e a estabilidade
quimica, tem vindo a perder mercado em Portugal. Os carbonatos de calcio naturais e
precipitados, tém vindo a substituir progressivamente o caulino.

Perante este facto, a selec¢cdo dos pigmentos para este trabalho recaiu sobre trés
carbonatos de calcio diferentes, um natural e dois precipitados (um de habito romboédrico
e outro de habito escalenoédrico). Os pigmentos foram usados quer isoladamente quer em
misturas com o objectivo de determinar a calda que apresentasse o melhor compromisso

entre as caracteristicas dos papéis e o desempenho durante o processo de revestimento.



PARTE A — PAPEIS REVESTIDOS



Tipos e fungdo do carbonato de célcio no papel

. TIPOS E FUNGCAO DO CARBONATO DE CALCIO NO PAPEL

I. 1. INTRODUGAO

A industria do papel, a nivel mundial, consome cerca de 40 milhdes de ton/ano
de matérias primas n&o fibrosas. Destas, cerca de 75% s&o matérias primas minerais
com maior ou menor grau de refinacdo e beneficiacdo que tém como objectivo
fundamental melhorar as propriedades dos papéis nomeadamente no que diz
respeito a aptiddo a impressao. Utilizavam-se minerais na industria do papel antes de
se utilizar pasta proveniente de materiais lenhosos. O seu uso remonta aos finais do
século XVIIl, quando Samuel Hooper patenteava primeiro o alabastro, o talco e o
gesso (1787) e mais tarde a argila (1790) como minerais para o fabrico do papel
(Delgado, H., et al, 1989).

Entende-se por mineral, qualquer sélido cristalino e inorganico, parte de uma
rocha, minério ou agregado disperséide ou coloidal, formado por processos fisico-
quimicos que ocorrem na crosta terrestre ou nas camadas a esta adjacentes: manto
superior, hidrosfera ou atmosfera. O carbonato de caélcio, particularmente sob as
formas de calcario, de cré e de marmore micronizados, constituia cerca de 25% do
total dos minerais utilizados pela industria do papel (Gomes, C., 1990). Em 1998 e

segundo Huggenberger, na Europa, essa percentagem atingiu mais de 50% sendo



Tipos e fungéo do carbonato de calcio no papel

predominantemente carbonato de caicio natural e, prevé-se que no ano 2000 atinja
os 60% (Delgado, H., 1995).

De um modo geral, podemos dizer que a introdugdo de minerais nos papéis
de impresséo e escrita tem principalmente dois objectivos: por um lado, reduzir os
custos de producéo, uma vez que aos minerais corresponde um custo por tonelada
que ronda os 10 a 20% do prego da tonelada de pasta quimica (Williams, D., 1997) e
por outro lado melhorar as caracteristicas de imprimabilidade. Como a palavra-
imprimabilidade - ndo figura no dicionario de lingua portuguesa, advindo muito
provavelmente da tradugdo do termo inglés “printability”, vamos adoptar a seguinte
definicdo para este termo: “conjunto de caracteristicas de um suporte e de
interaccbes entre este e o resto dos materiais que intervém num processo de
impress&o, que permitem avaliar a aptiddo do dito suporte para fornecer impressos
com a qualidade e a produtividade desejada, sob determinadas condigbes
operatérias e ambientais” (Coma, F. A., 1982).

A escolha dos minerais é fungdo das caracteristicas técnicas que estes
apresentam, do seu preco e do local onde s&do extraidos. Este ultimo factor explica as
diferencas que existem nos padrées de consumo das indUstrias papeleiras na
Europa, nos E.UA. e ainda na Asia onde dominam os talcos provenientes das
grandes reservas existentes na China.

As taxas de incorporacdo mineral nos papéis € variavel atingindo o seu
maximo em papéis revestidos. Apresenta-se seguidamente na tabela 1.1 as taxas de

incorporacéo de minerais por tipo de papéis.

Tabela 1.1 - Taxas de incorporagdo de minerais por tipos de papel

Tipos de papéis % de incorporag&o mineral
Jornal <12%
Papel com pasta mecénica n&o revestido < 35%
Papel sem pasta mecanica no revestido < 30%
Papel revestido < 50%
Cartao <7%
Sanitario 0

(adaptado de Williams, D., 1997)

Em geral, os minerais que s&do incorporados na massa fibrosa do papel
designam-se por cargas e os que sdo depositados sobre a superficie do papel na
forma de revestimento sdo designados por pigmentos. Trata-se muitas vezes dos

mesmos minerais, mas os pigmentos apresentam-se com uma granulometria mais
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fina, com um maior grau de pureza e sdo habitualmente mais brancos. Como estes
ultimos sdo mais finos tém maior poder de cobertura, melhorando a opacidade e o
grau de brancura (porque permitem uma maior difusdo da Iluz), o brilho
(principalmente apés a calandragem) e a imprimabilidade do papel (Valette, P., et al,
1989).

Desde os anos 60 que, na Europa, o carbonato de calcio natural - CCN (esta
é a sigla mais correcta, mas industrialmente esta matéria prima é conhecida por GCC
- carbonato de calcio moido ou micronizado e, como tal, ao longo deste texto sera
assim referido) é utilizado na industria do papel como carga, mas sé mais tarde
comecou a ser usado como pigmento, por volta do inicio dos anos 80 (Ishley, J. N,
1998). A sua utilizagdo como pigmento tem vindo a crescer continuamente desde
1981, por se ter verificado ser mais conveniente do que o caulino no processo
alcalino de fabrico de papel.

A industria papeleira também utiliza carbonato de calcio precipitado - CCP
(pela razdo apontada relativamente ao GCC esta sigla serd substituida por PCC)
produzido por diferentes processos, alguns deles usando como matéria prima o
proprio carbonato de calcio natural. Para sintetizar PCC, & seleccionado carbonato de
célcio de elevado grau de pureza (95% de CaCOQs;), o qual é calcinado de modo a
produzir diéxido de carbono e éxido de célicio. Para o efeito, a matéria prima deve
estar isenta de impurezas coradas ou abrasivas. O dioxido de carbono é entdo
arrefecido, depurado, se necessario, a fim de remover contaminantes e armazenado
para posterior utilizacdo na sintese do PCC. O o6xido de célcio é disperso em agua
sob controlo rigoroso das condicdées de dispersdo para produzir uma suspensdo de
hidroxido de caicio que sera posteriormente submetida a uma crivagem para eliminar
impurezas e algum éxido de calcio que n&o tenha reagido. Na preparacgéo de PCC, a
pureza, a dimensdo das particulas, a concentragdo e a temperatura da suspenséo
exercem uma grande influéncia nas propriedades fisicas do produto final (Ishley, J.
N., 1998).

Na tabela |.2 listam-se alguns dados relativamente a evolugdo do consumo de

minerais na industria papeleira, na Europa Ocidental.

Tabela 1.2 - Consumo de minerais na industria papeleira (%)

1991 1996 2001
Gesso/GCC 45 49 45
Caulino 49 40 33
Outros 5 5 4
PCC 1 6 18
Total (Mt) 7.2 8.7 10.8

(Tettrup, P. B., 1999)
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Inicialmente, as principais razées para usar PCC no revestimento de papel
prendiam-se com o facto deste pigmento favorecer apenas a brancura e a opacidade
do papel. No entanto, com o avanco das exigéncias dos papéis suporte para a
impressdo, para uma melhor receptividade a tinta e para a obtencdo de papel de
elevado brilho, tem-se verificado que a utilizacdo de PCC tem satisfeito aquelas
exigéncias (Ishley, J. N., 1998).

Na tabela |.3 figuram as principais caracteristicas dos dois tipos de carbonatos
de célcio.

Tabela 1.3 - Caracteristicas de carbonatos de calcio naturais e precipitados (Delgado, H.,

1995).

Caracteristicas

Carbonato de calcio natural
(GCC)

Carbonato de calcio precipitado
(PCC)

Mineralogia

geralmente calcite

calcite ou aragonite

Forma das particulas

romboédrica

muitas formas possiveis
(romboédrica, esférica, prismatica,

escalanoédrica, acicular)

Impurezas

geralmente silicatos

quase isento de impurezas

Opacidade

média

excelente

Propriedades reoldgicas

bom comportamento mesmo em
suspensdes com elevado teor de

s6lidos

problematicas em suspensdes

com elevado teor de sélidos

Interferéncia nas ligacdes

entre as fibras de celulose

média, permitindo a sua utilizacéo

em percentagem elevada

elevada, reduzindo as
propriedades mecénicas das
folhas de papel e limitando a sua
utilizacdo (<15%)

Porosidade das particulas

reduzida

elevada, tem tendéncia para a

aglomeracao aprisionando vazios

Abrasividade

geralmente mais abrasivos

geralmente menos abrasivos

Tamanho das particulas

geralmente mais grosseiras e

maior variedade de tamanhos

geralmente mais finas e menor

variedade de tamanhos

Utilizacdo carga e pigmento principalmente como carga:
também em formulacdes de
cobertura mas em conjunto com
outros pigmentos

Prego geralmente mais baratos geralmente mais caros
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|. 2. CARBONATO DE CALCIO NATURAL (GCC)

Em Portugal, existem reservas muitissimo grandes de calcarios, estando os
seus depésitos distribuidos pelos distritos de Coimbra, Leiria, Santarém, Lisboa,
Setubal e Faro. As ocorréncias principais do calcario de melhor qualidade e de maior
potencial para aplicagdo no papel pertencem, fundamentalmente, ao Jurassico
médio.

O GCC é obtido a partir da moagem de rochas sedimentares (calcarios) mas
também pode ser obtido a partir de rochas metamérficas (marmores). Os calcarios e
os marmores sdo compostos essencialmente pelo mesmo mineral, calcite. Possuem,
contudo, propriedades diferentes e diversas variedades.

As melhores variedades de calcério que podem ter utilizagdo no papel, em
Portugal, s@o os calcarios litograficos e sublitograficos pertencentes ao Jurassico e
mais especificamente ao Batoniano os quais tém grande desenvolvimento nas Serras
do Sicd, dos Candeeiros e no planalto de Santo Anténio. Quanto ao marmore, a
melhor variedade € o branco sacardide que ocorre particularmente na regido de
Borba - Vila Vigosé - Estremoz (Delgado, H. et. al. , 1989).

A composicao e estrutura dos depésitos podem variar consideravelmente quer
na horizontal quer na vertical de acordo com as condi¢cbes fisicas, quimicas,
biolégicas e climaticas que presidiram durante a sedimentacéo e diagénese (conjunto
de modificagdes quimicas e fisicas sofridas pelos sedimentos desde a deposi¢éo até
a consolidacdo e transformacdo em rocha composta). Os processos metamérficos
actuantes sobre os calcarios por accdo da temperatura e pressdo crescente
proporcionam recristalizacdo que causa 0 aumento progressivo do grdo de calicite
dando origem a marmore. Os calcarios mais puros contém mais de 95% de calcite,
um dos minerais mais abundantes na crosta terrestre (Gomes, C., 1990).

Os carbonatos de calcio naturais sdo extraidos de rochas constituidas
principalmente pelos minerais calcite (CaCOs;), aragonite (CaCO;) e dolomite
(CaMg(COs),) e apresentam particulas, quando moidos, com forma romboédrica.

Na figura |.1 apresenta-se um mapa com a localizacdo dos afloramentos de
calcarios Jurassicos bem como do marmore Paleozéico da regido de Borba - Vila

Vicosa - Estremoz.
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Depositos de carbonatos de caicio:

D - Calcarios

B - Mairmores

)
Faro

Adaptado de Manuppeila et al.. 1982

Figura 1.1 - Localizagdo dos afloramentos de calcéarios do Jurassico e de marmores do
Paleozobico

I. 2. 1. Processos de preparagéo

A moagem do (GCC) pode ser realizada quer em meio aquoso quer em meio
seco (ar) nas cerca de 60 unidades que existem a nivel mundial, das quais mais de
30 estdo na Europa. A exploracdo de calcarios é feita a céu aberto de uma forma
tradicional e, dependendo do fim a que se destina o produto final, assim se define se
0 processo de moagem deve ser em meio seco ou meio aquoso. A necessidade de

outra beneficiagdo, além da moagem, como por exemplo a remog¢do de componentes
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corados também é fungdo da aplicagdo do produto acabado. A figura 1.2 ilustra as
diferentes fases da preparacéo do GCC (Velho, J. et al, 1998).

EXTRACGAO

CALIBRAGAO

MOAGEM SECA

REFINAGCAO [ REFINACAO ] [ SECAGEM ]
PRODUTO SUSPENSAG PRODUTO
FINAL SECO FINAL SECO

Figura 1.2 - Fluxograma do tratamento tipico de carbonatos de calcio naturais.

MOAGEM
HUMIDA

Hi

I}

A britagem é a primeira fase da preparacdo e tem por objectivo reduzir o
tamanho dos blocos de calcario para fragmentos com cerca de 6 cm, em média.
Posteriormente, da-se uma crivagem para separar os fragmentos de maior dimenséo
e encaminha-los novamente para o processo de britagem. Depois desta
classificagdo, os fragmentos sdo entdo direccionados para o processo de moagem,
em geral por via humida, permitindo este processo produzir um pé com granulometria
muito fina.

Na moagem seca, os fragmentos s&o reduzidos a pé em moinhos de bolas ou
de martelos que originam produtos com diferentes dimensdes consoante as
condicbes de operagdo. Uma das variaveis mais importantes desta fase € o tempo de
residéncia no moinho, por ser determinante na granulometria do produto final. O
carbonato de calcio obtido por este processo tem caracteristicas que lhe permitem
ser utilizado como carga na industria do papel.

A moagem por via humida é semelhante a anterior mas usa agua como meio
envolvente das particulas em vez de ar. Este método pode necessitar de uma adi¢édo
de agentes quimicos para evitar a floculac&do tornando assim mais facil a operagéo de
moagem. Estes agentes, dispersantes, melhoram a dispersdo ao manter as particulas
com um certo afastamento entre si, isto &, dispersas, dificultando a sua atracgéo por
efeito de forcas de Van der Waals. Os dispersantes sdo quase sempre de natureza
aniénica baseados em poliacrilatos ou polifosfatos de sédio (mas também existem

suspensodes estabilizadas cationicamente) e fornecem dois elementos essenciais:
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- anides OH" que saturam a superficie do pigmento e incrementam a carga
electronegativa favorecendo assim a repulséo entre as particulas negativas;

- catides Na* que, ocupando o lugar dos catibes H* de menores dimensées,
aumentam a espessura do filme de dgua que envolve a camada anterior constituida
por OH". Esta dupla camada aumenta o potencial electronegativo, denominado
potencial zeta, favorece a dispersdo, impede a floculagéo e diminui a viscosidade da
suspenséo.

A viscosidade € uma outra caracteristica muito importante para as caldas de
revestimento. Segundo Newton, existe uma relagdo entre a viscosidade e a tenséo de

cisalhamento, traduzida pela seguinte expressao:

n=1/D

sendo n: viscosidade dinamica em mPa.s (1 mPa.s = 1cp)
7: tensdo de cisalhamento em mPa

D: gradiente de velocidade em s™

Quando existe proporcionalidade entre D e t, estamos perante um fluido com
escoamento do tipo newtoniano. As caldas de revestimento em geral ndo obedecem
a esta relacdo, sendo preferivel que apresentem um escoamento pseudoplastico, em
detrimento do escoamento dilatante, que deve ser evitado sob pena de ndo se
conseguir revestir convenientemente o papel suporte.

A quantidade de dispersante que se utiliza depende da granulometria das
particulas e da percentagem de soélidos existentes na suspensdo, mas varia
geraimente entre 0.1 e 1.0% (em massa) relativamente & massa do pigmento seco.

Na industria do papel, mais de 80% do total de GCC é consumido sob a forma
de slurry ou suspensdo, isto &, processado por via humida, porque esta suspenséo
apresenta numerosas vantagens tais como: poupanca de energia, possibilidade de
ser bombeada, menor volume de armazenamento (ver tabela 1.4), menor impacte
ambiental e possibilidade de aplicagdo directa nos processos quer como carga quer

como pigmento (Huggenberger, L. et al, 1998).
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Tabela 1.4 - Necessidade de espago para armazenamento

CaCOs3(suspenséo) Densidade |ton CaCOj3 (seco) por m”
% de sélidos (ton/m?’) de suspenséao
65 1.69 1.10
70 1.79 1.25
75 1.89 1.42
78 1.96 1.53
80 2.01 1.61
CaCOs em pd - 1.00

(30%<2um)
CaCOs em pb - 0.50
(98%<2um)

O GCC é comercializado com uma quantidade de particulas de diametro
esférico equivalente inferior a 2um que pode variar entre 40 e 98% e um grau de
brancura situado entre 80 e 96% (TAPPI Test Method T-452), dependendo da sua
origem. A concentracdo de sélidos da suspensdo pode atingir os 78% com uma

viscosidade Brookfield de cerca de 500 mPa.s avaliada a 100 rpm (Wener, C., 1989).

|. 2. 2. Utilizacdo como pigmento

Actualmente, na Europa, o GCC representa cerca de 50% do consumo de
minerais que sdo utlizados como pigmentos no revestimento de papéis
(Huggenberger, L. et al, 1998). Isto deve-se ao facto desta matéria prima apresentar
excelentes caracteristicas reologicas devido essencialmente a forma romboédrica das
suas particulas. A adicdo de carbonato de célcio numa calda de revestimento com

caulino tem como efeito a diminuigdo da viscosidade como se mostra na tabela I.5.

Tabela 1.5 - Viscosidade de caldas com diferentes composigées

Suspenséo Composicéo Teor de sélidos (%) | Viscosidade Brookfield
(100 rpm)
1 100% Caulino 73 600 Mpa.s
2 65% Caulino + 35% GCC (90<2um) 73 380 mPa.s
3 35% Caulino + 65% GCC 73 170 mPa.s
4 100% GCC 73 90 mPa.s

(adaptado de Huggenberger, L et al, 1998)

11
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Além de um comportamento reolégico muito favoravel, o carbonato de céicio
possibilita ainda a formulacéo de caldas com elevado teor de sélidos, permitindo um
aumento significativo da brancura dos papéis revestidos bem como uma redugéo
apreciavel nos custos de produ¢&o. O brilho do papel também melhora com a adi¢éo
de GCC em caldas de caulino com teores de soélidos situados entre 67 e 70% se o
GCC tiver entre 90 e 98% das particulas com diametro esférico equivalente inferior a
2um. A necessidade de ligante numa calda de caulino decresce a medida que a
incorporacdo de GCC aumenta, devido ao seu elevado poder de empacotamento
relativamente ao caulino usado tradicionalmente nos revestimentos (Huggenberger,
L., 1998). As razbes mais importantes para utilizar GCC como pigmento podem
resumir-se deste modo:

- propriedades reolégicas favoraveis

- melhor desempenho na maquina de revestimento

- teor de sélidos elevado

- poupanca de energia no processo de secagem

- menor necessidade de ligantes

- boa imprimabilidade e elevado brilno de impressao

Devido ao facto de reunir todas estas vantagens prevé-se para 2005 um
consumo mundial de GCC de cerca de 8.10° toneladas, considerando os GCC
disponiveis actualmente e outros que venham a ser desenvolvidos para fazer face as
exigéncias do mercado (Laufmann, M. et al, 1992). Relativamente a Europa
Ocidental, esta previsto para 2001 um consumo de cerca de 4,7.10° toneladas. No
tocante ao consumo como pigmento, no ano 2000 a Europa Ocidental devera

consumir cerca de 3,5.10° toneladas (Hieber, O., 1999)

|. 3. CARBONATO DE CALCIO PRECIPITADO (PCC)

O carbonato de célcio precipitado (PCC) pode ser obtido como produto
principal da reac¢do ou como subproduto tendo sido produzido pela primeira vez em
Birmingham, em 1850, e destinando-se quase exclusivamente a aplicagdes
farmacéuticas (Chegwidden, J., 1997).

Na natureza, o carbonato de célcio cristaliza segundo estruturas cristalinas

muito diferentes: a calcite, que cristaliza no sistema trigonal, a aragonite que cristaliza

12
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no sistema ortorrdmbico e a vaterite que cristaliza no sistema hexagonal (Delgado,
H., 1995). Por sua vez, os PCC mais comuns, a base de calcite trigonal apresentam
particulas com habitos distintos: romboédrico, prismatico e escalenoédrico. Nos PCC
a base de aragonite ortorrdmbica, os habitos mais vulgares das particulas s&o:

prismatico alongado ou acicular. A figura 1.3 ilustra os diferentes habitos cristalinos
dos PCC (Linderstrem-Lang, S. et al, 1997).

% %Escalenoédﬁ%

% W%“ Romboédﬁm@@
& % Aragonite A

Cargas Pigmentos

Figura 1.3 - Diferentes morfologias dos PCC

I. 3. 1. Processos de sintese

O habito das particulas do PCC é funcdo das condi¢cdes de precipitagdo do
carbonato de calcio tais como: concentracdo, perfil de temperatura, tipo e grau de
agitacéo, pH, pressdo da corrente gasosa na etapa de carbonagéo e o uso de alguns
aditivos. Por exemplo, a precipitacdo de aragonite € promovida pela presenca de
pequenas quantidades de outros catides bivalentes ou ides sulfato (Ishley, J. N.,
1998).

Descrevem-se seguidamente trés métodos para obtencéo de PCC, estando os

dois primeiros em desuso (Renha, L. R., 1989):

—
[9%]
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Processo Solvay

Este processo foi desenvolvido pelo belga Ernest Solvay em 1864 e consiste
na obtengéo do carbonato de célcio como subproduto do processo de producgdo do
carbonato de sédio.

As reaccdes do processo sdo as seguintes:

NHs + H,O + CO, + NaCl <> NaHCO; + NH.CI
2 NaHCO3; — Na,COs; + H,O + CO»,

Ca(OH)z + NH4Cl — 2 NH3 + H,O + CaCl, —» H,O + 2 NH4CI + CaCOs;

Neste método, o custo da produgdo do carbonato de calcio precipitado é
elevado e a sua producéo é limitada a producéo do carbonato de sédio.

Processo Wyan Dotte Chemical

Neste processo o carbonato de célcio precipitado é obtido na forma de

subproduto, como resultado da produg¢do de hidréxido de sédio.

As reacgbes do processo encontram-se indicadas a seguir:

CaCO; —> Ca0 + CO,
CaO + H,O — Ca(OH),

Ca(OH)z + Na,COsz; <> 2 NaOH + CaCoOs;

Este método ndo tem sido utilizado nos Ultimos anos porque o hidréxido de

soédio é produzido electroliticamente.

Processo John Sturge

Este método foi usado pela primeira vez em 1898, em Inglaterra, sendo o
carbonato de calcio precipitado obtido a partir de calcinagéo de calcario seguida de

hidrataco e carbonacgéo.
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As reaccdes do processo séo as seguintes:

CaC0O; —> Ca0 + CO,
CaO + Hzo —> Ca(OH)z

Ca(OH),+ CO, —> CaCOs + H,O

O conceito de fabricas de carbonato de calcio precipitado integradas nas
fabricas de papel é recente, datando apenas dos anos 50 mas, sé em 1986 & que foi
inaugurada a primeira fabrica satélite da Pfizer nos E.U.A. (Chegwidden, J., 1997).
Em Portugal, existem duas fabricas de papel que tém unidades satélite para a
producéo de PCC (Papéis Inapa em Setubal e Soporcel na Figueira da Foz). Desde
meados da década de 80, tem-se assistido a uma grande expansdo dessas fabricas
estimulada por um rapido crescimento da procura de PCC, nomeadamente como
carga.

Estima-se que na Europa Ocidental, em 1997, o consumo de PCC tenha
atingido as 650.000 toneladas, valor muito reduzido se comparado com 2.75.10° ton.
que foi a meta conseguida pelo GCC em 1996 (Chegwidden, J., 1997). Infelizmente,
ndo se podem estabelecer comparagées a nivel nacional porque ndo existem
estatisticas oficiais relativamente a producéo e ao consumo de carbonatos de calcios
para a industria do papel (Delgado, H., 1995). No entanto, estima-se em 80 a
100.000 ton a quantidade de PCC produzida em Portugal.

I. 3. 2. Utilizagdo como pigmento

Os PCC ja sdo utilizados como pigmentos ha mais de 20 anos por uma
papeleira americana na producdo de papéis revestidos sem pasta mecanica, mas a
maior parte dos outros fabricantes considerava que era dificii usar PCC.
Provavelmente, porque o comportamento reolégico ndo € o melhor e a percentagem
de soélidos que este pigmento permitia ndo excedia os 67%. Desenvolvimentos
recentes tornaram possivel a obtencdo de caldas com um teor de soélidos de 71%
sem afectar negativamente o comportamento reolégico para além de se obter papel
com um brilho mais elevado do que se conseguia tradicionalmente com o GCC
(Ishley, J. N., 1998).

O PCC, mineral sintético, tem a vantagem de ser manipulado durante a

producdo, actuando como foi referido nas variaveis do processo de sintese, de modo
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a satisfazer as necessidades da industria papeleira em termos de dimenséo,
distribuicdo dimensional e morfologia das particulas.

As principais vantagens que o PCC apresenta s&o as seguintes:

- baixa abrasividade

- brancura extremamente elevada

- excelente opacidade e macieza

Por estas razdes, pode tornar-se um produto alternativo do dioxido de titanio
(Velho, J., et al, 1989). Trabalhos recentes com PCC demonstraram que a inerente
suavidade dos revestimentos com PCC associada a sua estrutura pode permitir um
revestimento mais compressivel com uma superficie lisa, caracteristicas estas que
podem levar a uma melhoria da impress&o no processo de rotogravura (Duncan, P.
A., 1995), contrariamente aos fracos resultados que o carbonato de céicio natural
origina neste processo de impressao (Velho, J., et al, 1989 e Duncan, P. A., 1995).

Actualmente, no que concerne os consumos, na Europa Ocidental, os PCC
ocupam apenas um terceiro lugar depois do GCC e do caulino. Prevé-se, no entanto,
um consumo de cerca de 1,9.10° toneladas no ano 2001 - carga e pigmentos
engquanto como pigmento no ano 2000, estima-se que se atinja um consumo de
272.000 toneladas (Hieber, O., 1999).
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Il. PAPEL

[I. 1. INTRODUGAO

A necessidade de comunicacdo sentida pelo Homem influenciou de modo inegavel
os avangos tecnoldgicos e a procura de novas matérias primas para o fabrico de papel. E
pois perceptivel que, desde que Tsai Lung na China, no século | d. C. utilizou farrapos de
seda e cascas de amoreira moidos,' tenham sido j& utilizados na producdo de papel
diversos materiais (Baptista, C. et al, 1999).

A invencdo do papel foi um processo desenvolvido ao longo de muitos séculos,
simultaneamente por diferentes povos e em diferentes regiées geograficas.

O papiro que € um dos predecessores do papel como o sdo outros produtos
similares obtidos por “martelagem” ou prensagem de materiais fibrosos faz parte de uma
série de produtos conhecidos pelo nome genérico de “tapa”. Estes produtos eram obtidos
ndo sO a partir de papiro mas também e principalmente da camada interior das cascas
(liber) de varias plantas lenhosas, tais como, amoreira, figueira e outras com destaque para
as do género Daphne.

Hoje em dia, ainda se utiliza em algumas regiées dos Himalaias e do Sudoeste
Asiatico uma técnica que consiste no cozimento de fibras do liber de certas arvores e
arbustos e posterior “martelagem” com macgos de madeira até que se forme uma camada

delgada de fibras que depois € misturada com agua numa celha até formar uma pasta.
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Numa outra celha grande com &gua, um caixilho de madeira (férma) com um fundo de
pano é colocado ligeiramente abaixo da superficie da agua. O “papeleiro” despeja na férma
a quantidade de pasta necessaria para fazer uma folha de papel e espalha-a até formar
uma camada fina e uniforme sobre o fundo de pano. A férma é retirada da agua e colocada
a secar ao sol ou ao lume até que a folha se destaque do tecido. A folha assim formada
ndo necessita de mais tratamentos para ser utilizada para escrita ou desenho.

Descobertas recentes em tumulos chineses, mostraram que na China se fabrica
papel desde os ultimos séculos antes da Era Cristd, mas é comum citar como data da
invencdo do papel, o ano de 105 d. C. e atribuir este feito a Tsai Lung, um membro da
Guarda Imperial do Imperador Chinés (Weidenmdiller, R., 1984; Whitney, R. P., 1984).

A tabela ll.1 passa em revista os aspectos mais marcantes da histéria do papel a

partir do século Xl (adaptado de Canavarro, J. M., 1985).

Tabela I1.1 - Cronologia da produgao de papel

Séc. XI | Italia - Pergaminho substitui papiro

Séc. XIl | Espanha - Toledo e Valéncia, surge o primeiro produtor de papel europeu (1150).
Sicilia - Inicio da produg¢éo no final do século como consta da Charta Cuttunea.
Siria - Inicio do fabrico de papel fino de canhamo - Charta Damascena (Damasco).

Séc. Xl | Itélia - Bolonha torna-se um grande centro produtor de papel.
Pérsia - Samarkand tornou-se célebre pela producéo de papel e também por possuir grandes
plantagbes de linho e canhamo.

Bélgica, Inglaterra e Russia - Inicio do fabrico de papel.

Franca - Desenvolvimento da produgéo com a implementacdo de moinhos.

Séc. XIV | Eranca - Troyes é local de instalac&o de uma empresa produtora de papel (1348).
Alemanha - Nuremberga, inicia-se o fabrico de papel (1390).

Séc. XV | Portugal - Leiria, primeira fabrica de papel com existéncia registada, instalada por Gongalo

Lourenco de Gomide na margem do Liz (1411).

Séc. XIX [ Inicio de grandes inovagcdes no dominio papeleiro.

1800 - M. Koops produz papel branco a partir de papéis velhos impressos.

1801 - Seguin patenteou papel a partir de pasta de palhas, canhamo e outras fibras vegetais.

1803 - Louis Robert inventa a 12 mesa plana para fabrico de papel continuo. Posteriormente Henry
e Sealey Fourdrinier compraram a patente e desenvolveram o invento em Boxmoor - Inglaterra.
1815 - Instalacéo da 1% maquina Fourdrinier em Franca.

1843 - Inicia-se o fabrico de pastas mecanicas de resinosas.

1852 - Fabrico de pastas quimicas de resinosas.

Séc. XX | Inicio da utilizacgdo mundial de pasta de folhosas.
1906 - Pela 1% vez no mundo, na Fabrica de Celulose do Caima, utilizou-se madeira de eucalipto
na producéo de pasta quimica bissulfito.

1957 - Pela 12 vez na Europa, na Companhia Portuguesa de Celulose - Cacia, realizou-se o 1°

cozimento kraft experimental, utilizando madeira de eucalipto.
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Il. 2. HISTORIA DO PAPEL

O processo de producédo que utilizava varias matérias primas vegetais (por exemplo
- bambu) foi secreto até ao século VI, época da grande expansdo dos povos mugulmanos.
Alguns chineses, presos por mongodis que invadiram territérios orientais, revelaram o
segredo que foi transmitido para o ocidente nomeadamente para Samarkand (Pérsia) que
se tornou por volta do ano 750 um importante centro de producdo. Os arabes divulgaram
esta técnica em todo o Médio Oriente, principalmente na Siria (Damasco) e na
Mesopotamia (Bagdad), onde os trapos de linho, de canhamo e de algoddo substituiram o
bambl como matéria prima.

O Mediterraneo, que se tornou no século VIl um "lago arabe" (expressao de Henri
Pirenne) apenas permitia comunica¢des aleatérias entre o Ocidente e o Médio Oriente.
Assim o papel ficou quase desconhecido na Europa até ao tempo das cruzadas que
tiveram como consequéncia, entre outras, dar o dominio deste mar a algumas cidades
italianas (Veneza, Pisa, Génova) e francesas (Marselha, Aigues-Mortes, Montpellier,
Narbonne). As trocas comerciais estabeleceram-se entdo entre os portos das costas
oriental e ocidental e os comerciantes italianos e franceses faziam os seus
aprovisionamentos em mercadorias diversas como tecidos, especiarias, perfumes e papel
de Damasco e Bagdad. Estas mercadorias eram vendidas no sul da Europa (existe papel
nos arquivos italiano, desde o século Xll e no francés desde o século Xlll) ou entdo
encaminhadas para os grandes mercados que dominaram durante cerca de 200 anos o
comércio com as regides setentrionais, célebres feiras da Champanhe e da Brie onde eram
trocadas por lencgéis flamengos.

O papel aparece nos arquivos do norte da Franga, da Suica, dos Paises Baixos e
da Alemanha por volta de 1300. A Espanha, onde a influéncia arabe foi durante muito
tempo preponderante, escapou ao referido movimento comercial mas recebeu durante o
século X, por Gibraltar, um papel igualmente fabricado na Siria. Foi no século Xll, que os
Espanhéis comegaram a produzir papel na zona de Valéncia. Os italianos iniciaram a sua
producéo em data desconhecida, mas em 1250 a pequena cidade de Fabriano tornou-se
um centro de produgcdo muito activo que fornecia toda a Europa em Charta Damascena.
Estes desenvolveram o uso da energia hidraulica, as férmas com rede metdlica, a prensa
(de parafuso) com guias para alimentacdo e a secagem das folhas em estendais. Mas
apesar de todos estes avangos ndo conservaram durante muito tempo a sua proeminéncia
porque grandes consumidores transalpinos (universidades, abadias, chancelarias) e

comerciantes sentiram a necessidade de garantir que os fornecimentos fossem mais
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regulares e mais baratos e resolveram assim importar a tecnologia em vez do produto
acabado. Esta ideia foi posta em pratica em meados do século XIV, duzentos anos mais
tarde a Franga ja era mais do que auto-suficiente tornando-se exportadora. Este papel
importante dos Gauleses manteve-se até finais do século XVIIl - época das guerras do Rei
Sol (Luis XIV) que fecharam as fronteiras europeias aos seus produtos. Esta politica de
Luis XIV associada ao desenvolvimento lento mas continuo da imprensa teve como
consequéncia que a maior parte dos paises da Europa tivesse uma producéo prépria a
partir de 1725. Em Portugal, a primeira fabrica de papel de que ha registo data de 1411.

A técnica ocidental, fundada como a de Samarkand sobre a utilizagdo de trapos de
linho, canhamo e algoddo manteve-se quase inalterada durante 500 anos até meados do
século XIX. Foi nesta altura, que surge uma nova matéria prima - a madeira, a partir da
qual o aleméo Keller produziu pasta mecanica pela primeira vez. A pasta quimica surge
alguns anos depois, sendo as primeiras patentes registadas em 1854 por Mellier Watt.
Convém no entanto referir que em Portugal, em 1798, Francisco Joaquim Moreira de Sa
projectou a construcdo da fabrica de papel da Cascalheira, junto ao rio Vizela, a qual s6 se
concretizou em 1802 ensaiando o fabrico de papel com pasta de madeira sob a orientagdo
do inglés Thomas Bishop. Infelizmente, esta iniciativa ndo sobreviveu ao periodo
conturbado das invasdes francesas, que obrigaram Moreira de S& a emigrar para o Brasil
em 1808 (Bandeira, A. M. L., 1995).

O consumo de madeira evoluiu muito rapidamente e cem anos mais tarde (meados
do século XX) constituia cerca de 95% da matéria prima utilizada na fabricagéo de papéis,
os outros 5% eram palha (de cereais classicos), alfa (graminea do norte de Africa) e
bagaco (cana de agucar), os trapos representando menos de 0.5%.

Os trapos e a madeira ou outras matérias primas vegetais apresentam uma grande
diferenca em termos de composi¢cdo, enquanto os primeiros sdo quase exclusivamente
constituidos por celulose, os outros contém além dos elementos celulésicos um
determinado numero de substancias diversas, entre as quais figura a lenhina que tem um
papel fundamental (une as fibras vegetais e confere rigidez as plantas) o que justifica que
os tratamentos papeleiros modernos sejam mais complexos do que aqueles que foram
aplicados aos trapos durante séculos (Martin, G., 1984).

De uma forma muito simples descrevem-se as duas principais etapas na fabricacdo
do papel (Martin, G., 1984):

- a primeira etapa consiste na dissociagdo dos aglomerados de fibras de celulose
ligada entre si pela lenhina, de modo a individualizar as fibras (decorre nas fabricas de

pasta);
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- a segunda etapa consiste no acréscimo da superficie das fibras e na sua

aproximagéo intima de modo a formar uma folha (decorre nas fabricas de papel).

[l. 3. DESENVOLVIMENTO DAS TECNOLOGIAS DE FABRICO DE PAPEL

Como seria de esperar, uma industria com mais de 1800 anos sofr

eu

desenvolvimentos tecnolégicos muito importantes. Na tabela 1.2 apresentam-se os

desenvolvimentos mais significativos da histéria do papel.

Tabela I1.2 - Cronologia das alteragdes tecnoldgicas na produgéo de papel (Hunter, D., 1978)

Ano Desenvolvimentos tecnolégico
105 d.C. | Invencéo do papel por Tsai Lung
700 Primeira colagem do papel
1282 Primeira utilizac&o de marcas de agua (ltalia)
1680 Invencéo da pila holandesa (Paises Baixos)
1764 Primeiro revestimento de papel na Europa (Inglaterra)
1774 Descoberta do cloro (usado mais tarde como agente branqueador na industria do papel)
1798 Méaquina de papel inventada por Nicholas Louis Robert (Franga)
1807 Colagem interna aplicada pela 1? vez (Alemanha)
1809 Forma redonda inventada por John Dickinson (Inglaterra)
1817 Primeira maquina de papel nos E.U.A.
1820 Invencéo dos cilindros secadores (Inglaterra)
1823 Primeira utilizacé&o do gesso como carga no papel
1825 Invencéo do rolo Dandy (Inglaterra)
1840 Invencéo dos processos mecanicos de obtencéo de pasta (Alemanha)
1851 Invenc&o do processo soda - processo quimico de obtencédo de pasta (E.U.A.)
1856 Descoberta ad anilina como corante para o papel (Alemanha)
1856 Primeira patente sobre cartdo canelado galardoada (Inglaterra)
1857 Invencéo do processo sulfito (Francga)
1864 Criac&o dos feltros para prensas (E.U.A.)
1884 Invengéo do processo sulfato (Alemanha)
1887 Invencéo nos E.U.A. de um aparelho para determinacéo da resisténcia ao rasgamento
(Mullen)
1945 Desenvolvimento da tecnologia de manuseamento do diéxido de cloro
1950-65 | Aperfeicoamento do branqueamento com didxido de cloro e aumento da utilizagéo da
madeira na producéo de papel
1970- Desenvolvimento de maquinas de papel mais sofisticadas, de novos agentes branqueadores,
presente | do controlo do processo computorizado,...etc.

21



Papel

Podem destacar-se alguns pontos desta cronologia, como por exemplo, a invengéo
das maquinas de papel (formas redondas e Fourdrinier) que ocorreu entre 1798 e 1809. E
comum dizer-se que estas invencdes foram as mais importantes da histéria do papel e que
tiveram uma grande influéncia no desenvolvimento da civilizacdo. Estes equipamentos
permitiam produzir grandes quantidades de papel tornando escassa a matéria prima
utilizada - os trapos. Este desenvolvimento associado a grande procura conduziu a
necessidade de substituir os trapos e a tecnologia; foi entdo que surgiu, no periodo 1840-
1884, a madeira como fonte de matéria prima e os processos de obtencdo de pasta a partir
deste material. O processo mecanico foi o primeiro a utilizar a madeira, em 1840 na
Alemanha e, pouco mais de uma década depois, foi inventado um processo quimico, 0
processo soda (patenteado em 1854). Cerca de trinta anos mais tarde surge o processo
Kraft - o mais utilizado hoje em dia e patenteado em 1884 (Scott, W. E. et al, 1995). O
processo sulfito surgiu entre estes dois processos quimicos, tendo sido patenteado em
1867 por Benjamin Tilghman (Smook, G. A., 1982). Na transicdo do século XIX para o
século XX foi obtida a nogédo de que solucdes alcodlicas quentes, contendo vestigios de
acidos minerais ou organicos podiam servir para deslenhificar a madeira, foi entdo que
surgiu o processo organosolv (Paszner, L. et al, 1989).

Entre 1860 e 1950, ocorreram grandes desenvolvimentos relativamente a
velocidade das maquinas papeleiras que passou de 5 m/min em 1820 para mais de 500
m/min em 1930, ao consumo de energia eléctrica, & concep¢édo de maquinas para produzir
tipos particulares de papel e cartdo (cilindro Yankee, maquina de cilindros multiplos) assim
como alteragbes ao nivel das dimensdes da teia que aumentou a largura de 85 cm em
1830 para 770 cm em 1930. A partir de 1950 e até 1980 verificaram-se mudancas sem
precedentes, paralelamente a mais aumentos na largura da teia e na velocidade de fabrico
foram introduzidos novos materiais, novas técnicas de formacgéo (dupla teia) e foi atribuida
maior énfase a proteccdo do ambiente reduzindo a carga poluente dos efluentes e o
consumo de agua e de energia. O impacte destas mudangas também é visivel em sectores
paralelos como o desenvolvimento de novos produtos ou a produc@o e abastecimento de

matéria prima.

II. 4. HISTORIA DA UTILIZAGAO DOS PAPEIS

A versatilidade do papel torna-o um elemento indispensavel e muito utilizado em

areas téo diferentes como a saude, a educacéo, a higiene ou a comunicagéo entre outras.

22



Papel

Para ilustrar este facto a tabela Il.3 apresenta a evolugdo dos usos mais comuns dos

papéis.

Tabela 11.3 - Cronologia da utilizagdo dos papéis (Hunter, D., 1978)

Ano Utilizac&o / Aplicagéo

105 d. C. | Utilizagéo do papel como suporte da escrita

807 Primeira utilizagcao de papel moeda (China)

875 Primeira utilizacéo de papel higiénico na China
969 Primeira utilizag&o de um baralho de cartas (China)
1035 Papel utilizado como material de embalagem em mercados egipcios (Cairo)

1450-55 | Impress&o da biblia - Gutenberg (Alemanha)

1470 Primeiro cartaz de papel impresso (Europa)

1480 Primeira circular impressa distribuida na Alemanha

1497 Papel utilizado pela primeira vez na impress&o de um guia (ltalia)

1545 Primeiro catélogo impresso (Suiga)

1550 Aparecimento na Europa do papel de parede (provavelmente inventado na Pérsia)
1609 Primeiro jornal com datas de publicag&o regulares (Alemanha)

1758 Primeiras notas (Inglaterra)

1772 Papel utilizado como ecréas (Europa)

1829 Primeira utilizagdo como toalha de mesa (Franca)

1840 Primeira utilizacdo em selos de correio (Inglaterra)

1842 Primeiros cartdes de boas festas (Inglaterra)

1843 Primeiro papel "seguranga" para cheques e outros documentos
1844 Primeiras caixas comerciais produzidas nos E.U.A.

1849 Primeiro papel fotografico conhecido (E.U.A.)

1850 Primeira utilizagéo de sacos de papel
1895 Primeira utilizag&o de guardanapos de papel nos E.U.A., vindos do Japao
1903 Primeira utilizac&o de caixas de cartdo canelado (E.U.A.)

1905 Papel Glassine

1906 Primeiras embalagens de papel para leite (E.U.A.)

[I. 5. O PAPEL NA ACTUALIDADE

Apés esta resenha histérica, vamos falar do papel dos nossos dias, o qual &

constituido por uma rede de fibras de celulose com espacos vazios ou poros entre elas’.

' Os papéis absorventes tém uma denSIdade de 0.3g/cm®, os papéis de |mpressao e escrita 0.5 a 0. 7g/cm e
papéis altamente refinados 1. 4g/cm®, a celulose tem uma densidade de 1.54g/cm® o que leva a concluir que a
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Sem esses espacgos vazios, a celulose formaria um filme transparente e incapaz de
absorver fluidos, é por isso fundamental a existéncia de poros num papel, no entanto ndo
devem ser demasiadamente grandes, devem ter um diametro que ronde 0.3um para ndo
permitirem a penetracédo da tinta de uma face para a outra do papel (Williams, D., 1991). O
tamanho dos poros é critico para se conseguir uma boa opacidade e uma imprimabilidade
adequada aos fins a que se destinam os papéis. Uma forma de reduzir o numero e a
dimensé&o dos poros e melhorar consideravelmente a opacidade € utilizar na produgéo do
papel, minerais que modificam a sua estrutura porosa com a vantagem de diminuir o seu
custo de produgdo como ja foi referido.

No entanto, para obter uma impressdo com melhor definicdo é necessario diminuir
ainda a porosidade, isso consegue-se revestindo o papel. Este revestimento consiste na
deposicdo de uma camada de minerais de granularidade muito fina - pigmentos, que
alteram a superficie do papel e melhoram a sua aptiddo a impresséo.

As melhorias que ocorrem com a introducdo de cargas e pigmentos ndo se limitam a
impressdo. A formacdo da folha torna-se mais regular, a opacidade aumenta e a
transmissdo decresce. Os pigmentos, tendo em vista o preenchimento dos requisitos
exigidos pelos produtores de papel, devem apresentar algumas caracteristicas entre as
quais destacamos as seguintes (Velho, J. et al, 1989):

baixa densidade

isencdo de impurezas

reduzida abrasividade

inércia quimica

insolubilidade aquosa

correcta distribuicdo das particulas

elevada brancura

elevada opacidade

boa dispersabilidade em agua

preco competitivo

compatibilidade com outros intervenientes na calda

afinidade com tintas de impressao

superficie suficientemente flexivel para originar um acabamento lustroso

elevado indice de refrac¢do

adequada absorcéo de 6leo (baixa necessidade de adesivo)

fraccéo de vazio no papel varia entre 5 e 80%, sendo de 50 a 70% em papéis de impressdo (Colom Pastor, J.
F., 1974)
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A contribuicdo dos pigmentos para a qualidade da impressdo deriva

fundamentalmente da sua influéncia na permeabilidade do papel (Williams, D., 1991).

Il. 5.1. Producé&o e consumo de papel em Portugal

De acordo com os dados disponiveis, sabemos que em Portugal entre 1988-1998, a
producéo total de papel e cartdo passou de 681.10° ton/ano para 1136.10° ton/ano, uma
taxa de crescimento de 13.97%. Os papéis para usos graficos, em 1998, atingiram as 551
mil toneladas o que representa relativamente a 1997 um acréscimo de cerca de 4% na
produgdo. Os papéis ndo revestidos participam com 536.10° ton (97.2% do total), os
revestidos com 2.7%. Quanto ao consumo aparente dos papéis para usos graficos, este
apresentou relativamente a 1997 um aumento de cerca de 11.3%, colocando-se nas 415
mil ton.

O consumo de papéis de impressdo aumenta nomeadamente nas areas da
publicidade. O sucesso das promog¢bes depende do poder que um folheto ou cartaz tem
para chamar a aten¢do do consumidor. Um dos factores mais importantes, para alcangar
este objectivo, € o contraste entre as imagens e o fundo do papel e, esse contraste
consegue-se atravées de (Williams, D., 1991) :

brancura do papel

brilho das tintas

densidade do filme de tinta.

Il. 5. 2. O papel e a revolugéao digital

O desenvolvimento das comunicacdes digitais ameagou afectar a industria do
papel, mas verificou-se exactamente o contrario. O consumo de papel tem vindo a
aumentar com a banalizacdo dos computadores pessoais e respectivas impressoras, dos
faxes...etc. As revistas que podiam ser ultrapassadas pela televisdo ou pela internet
tornaram-se mais coloridas e atraentes e mais numerosas ja que se criaram algumas para
tratar temas novos como computadores ou comunicagdes digitais de uma forma geral.
Quanto a publicidade, esta prolifera em suportes cada vez mais caros e de melhor

qualidade, invadindo caixas de correio, outdoors, mupis,...etc.
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l1l. REVESTIMENTO DO PAPEL

lll. 1. INTRODUGAO

Fundamentalmente, a aplicagdo de um revestimento contendo pigmento mineral
sobre um papel tem por objectivo melhorar a imprimabilidade e a aparéncia. De uma forma
simplificada podemos dizer que uma calda de revestimento consiste numa suspensao de
minerais com ligantes adequados que vao estabelecer as ligagdes entre as fibras vegetais
do papel suporte e os pigmentos. Estes representam a parte mais importante da calda, os
ligantes e outros aditivos, no conjunto apenas atingem uma frac¢cdo de cerca de 20% da
formulacao.

Os pigmentos proporcionam a superficie do papel um perfil mais uniforme e mais
receptivo para as tintas de impressdo do que as fibras criando uma superficie mais lisa e
com uma estrutura porosa mais fina (Kline, J. E., 1991). A melhoria na impressdo € mais
significativa quando o papel contém imagens ou quando varias cores sdo envolvidas.

Estes revestimentos para impressdo diferem dos revestimentos funcionais que se
destinam a melhorar caracteristicas para além das de impressdo, como por exemplo -
resisténcia a humidade, aos 6leos ou gorduras, aderéncia sob a ac¢do do calor,...etc
(Canavarro, J. M., 1985).

Os revestimentos podem ser classificados de acordo com a técnica de
revestimento. A tabela Ill.1 apresenta resumidamente os principais processos de
revestimento utilizados no papel.

26



Revestimento do papel

Tabela IIl.1 - Classificagdo dos revestimentos (adaptado de Canavarro, J. M., 1985)

Tipo Caracteristicas / Aplicacbes

Aquoso E o mais frequente. Emprega polimeros naturais ou sintéticos e outros agentes
quimicos, dissolvidos, dispersos ou emulsionados em agua. Os revestimentos com
pigmentos naturais melhoram a aptiddo a impress&o do papel. O acabamento com
emulsdes de cloreto de polivinilo, poliuretano, silicone, ...etc aplica-se na protecgéo dos

papéis contra humidade e gorduras e ainda em papéis para selagem a quente.

Solvente organico Estes revestimentos tém por objectivo melhorar a impermeabilidade dos papéis ou

aumentar a sua resisténcia a tracgéo.

Fusao quente - Hot | Neste processo, uma resina ndo polimerizavel € submetida a ac¢do do calor até atingir
Meit um estado semi-liquido necessario para a sua aplicacdo formar uma pelicula
superficial. As substéncias utilizadas s&o: poliolefinas, resinas betuminosas, poliamidas
e poliésteres. Este tipo de revestimento é utilizado principalmente na manufactura de

embalagens de produtos alimentares, tornando-as impermeaveis a agua.

Extrusé@o Esta técnica utiliza resinas termoplasticas. O polietileno é o polimero mais utilizado por

proporcionar os melhores resultados.

Laminado Neste processo, unem-se duas l&minas de natureza celuldsica por meio de um adesivo.
O adesivo pode ser de base aquosa (amido, caseina,...etc), hot melt (asfalto, cera),
laca ou verniz (nitrato de celulose em solvente) e do tipo emuis&o. Os produtos obtidos

sao muito utilizados em caixas de cartdo canelado.

Vacuo Trata-se de uma deposicéo controlada de metais ou outros solidos vaporizados sobre o

papel. Os materiais normalmente utilizados s&o: zinco, aluminio, ouro e crémio.

Electrostatico E o processo mais frequente na producéo de papéis abrasivos (lixas) em que particulas

carregadas electricamente s&o atraidas e depositadas sobre o papel previamente

coberto com um adesivo.

[1l. 2. HISTORIA DO REVESTIMENTO

A origem do papel revestido € desconhecida, embora se saiba que os arabes
revestiam folhas de papel, em ambas as faces, com pasta de amido a fim de melhorar a
aparéncia final e a aptiddo a escrita. Algumas referéncias histéricas indicam que foram
feitos esfor¢os no sentido de revestir papel, com minerais, ha algumas centenas de anos.
Mas, até 1850, o volume de producg&o era praticamente insignificante. Na segunda metade

do século XIX a situacdo alterou-se com o desenvolvimento de alguns processos
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mecanicos. O pigmento mais utilizado era caulino de origem inglesa e o ligante era cola
animal (Hagemeyer, R. W., 1983).

Estas operacdes de revestimento ja se efectuavam em 1950 em empresas
especializadas, separadas das fabricas de papel, que faziam parte do sector da
transformagdo. O papel base ou suporte era adquirido em bobines e posteriormente
revestido em maquinas lentas (50 a 80 m/min) que aplicavam a calda (suspensdo aquosa
de minerais e outros aditivos) em excesso e igualizavam a superficie com a ajuda de um
jogo de escovas. A secagem era conseguida através da passagem da folha revestida
numa camara aquecida. Este processo era extremamente dispendioso e a procura dos
papéis produzidos era muito limitada.

Depois de 1950, vérios equipamentos mecanicos comegaram a ser instalados em
fabricas de papel, na maquina de papel em si ou em maquinas diferentes. Esta inovagao
permitiu aumentar a producdo e tornou o papel revestido um material de grande consumo.
A maioria dos papéis revestidos para impressdo € produzida em maquinas de revestimento
integradas nas maquinas de papel contrariamente aos revestimentos funcionais que s&o
muitas vezes manufacturados em equipamentos separados (Williams, R. L., 1988).

Actualmente, distinguem-se trés tipos principais de papéis revestidos:

- os revestidos (ou couchés) “classicos” que sdo caracterizados por um revestimento
mineral com uma gramagem de 20 a 30 g/m’ por face do papel. Sdo produzidos em
maquinas que espalham e igualizam o excesso de calda recorrendo a uma lamina de ar,
muito plana e fina, convenientemente orientada e que age como um “raspador”. A secagem
j& ndo ocorre em camaras aquecidaé mas sim em tuneis. As instalagées tém sempre duas
cabecas de revestimento, uma para cada face do papel, associadas a um tunel com dupla
circulag@o de ar cuja eficacia é por vezes melhorada com secagem por infravermelhos. O
suporte & geralmente constituido apenas por pasta quimica e a velocidade de produgao é
lenta, podendo variar entre 2 e 300 m/min;

- os revestidos “modernos” sdo caracterizados por um revestimento mineral com
gramagem compreendida entre 10 e 20 g/m2 por face. A deposicdo do revestimento é
efectuada em maquinas que removem o excesso de calda com uma lamina de ago que
forma com o suporte um angulo regulavel. A secagem da-se em tuneis com ar quente ou
mais frequentemente em cilindros metalicos cobertos com hottes individuais onde é
injectado ar quente sob pressdo e em contra corrente. Neste caso também, as maquinas
contam com duas cabecas de revestimento e dispositivos de secagem. O suporte também
¢ constituido geralmente por pasta quimica a qual pode eventualmente ser adicionada uma
pequena quantidade de pasta mecanica. A velocidade de producdo é elevada atingindo

varias centenas de metros por minuto;
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- os revestidos “leves” ou “LWC” (LWC- Light Weight Coated) caracterizam-se por
um revestimento mineral com uma gramagem que varia entre 5 e 8 glm2 por face. Estes
papéis foram durante muito tempo produzidos a uma velocidade modesta (350 m/min) nas
maquinas de papel onde eram colocados uns dispositivos de deposi¢cdo de calda. Estes
sistemas eram montados a meio da secaria e consistiam num determinado numero de rolos
em que o ultimo revestia o suporte. A deposi¢do era feita simultaneamente nas duas faces
e a eliminagdo da agua era assegurada pela secaria normal da maquina. A tendéncia
actual é para fazer este tipo de revestimento em maquinas semelhantes as que se utilizam
nos revestimentos “modernos”. O suporte para este tipo de papel pode conter mais de 50%
de pasta mecanica.

A gramagem dos revestidos “classicos” situa-se geralmente acima de 120 g/m? no
caso dos revestidos “modernos” acima de 80 g/m2 e, no caso ainda dos revestidos LWC
abaixo de 72 g/m? ou mesmo 64 g/m*.

Os papéis com revestimento de elevada gramagem apresentam superficies
brilhantes que foram durante muito tempo atractivas para os utilizadores. Todavia, hoje em
dia o aspecto “mate” dos revestidos modernos € muito apreciado pelos consumidores.
Todos estes papéis podem ser ou ndo calandrados mas como sucede nos pape€is nao
revestidos, a calandragem se favorece o brilho, prejudica a brancura e a opacidade (Martin,
G., 1984).

Os papéis podem ser revestidos nas duas faces ou apenas numa, consoante a sua
fungdo. Os papéis revestidos de um unico lado s&o usados principalmente em etiquetas, os
outros papéis revestidos sdo consumidos na producdo de revistas, catalogos ou suportes
publicitarios.

Desde 1950, algumas investigacées tém vindo a produzir resultados no sentido de
diminuir a gramagem do revestimento e do papel a fim de reduzir os custos de expedi¢do
das revistas sem prejudicar a qualidade de impressao (Hagemeyer, R. W., 1983).

lll. 3. PAPEL REVESTIDO

Ill. 3. 1. Calda de revestimento

M. 3. 1. 1. Introdugéo

Uma calda de revestimento é uma combinagéo de ingredientes seleccionados para

desempenhar uma func¢ao especifica. Estes compostos interagem fisica e quimicamente de
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forma que a selecgdo deve ter em consideracédo essas interacgdes. Numa formulacgéo, o
efeito total é superior a soma dos efeitos individuais dos diferentes elementos (Andersson,
L., G., 1995). Os requisitos do produto final que, em geral, envolvem a aparéncia e a
performance na impressao influenciam a formulagéo da calda, mas as caracteristicas das
operagdes de producdo, tais como: limites de viscosidade, desempenho da caladragem e

propriedades do papel base também impéem algumas limitacdes.

lll. 3. 1. 2. Composi¢ao da calda

Numa calda de revestimento participam trés componentes basicos: os pigmentos,
os ligantes e o veiculo - a agua. Os pigmentos mais vulgarmente utilizados s&o o caulino, o
carbonato de calcio e o didxido de titanio. Quanto aos ligantes mais comuns, estes sdo:
amido, caseina e polimeros sintéticos em emulsdo ou na forma de latex. A agua € o veiculo
utilizado em todos os sistemas por ser mais barato e mais eficiente, embora outros meios
tenham sido testados como por exemplo o processo electrostatico através do qual o
revestimento é depositado sobre o papel utilizando um forte campo electrostatico, no

entanto, os resultados ndo apresentaram um nivel satisfatério.

Os pigmentos por si sé ndo controlam a qualidade do papel quanto a sua
imprimabilidade, uma vez que um numero elevado de varidveis influencia a
homogeneidade da superficie revestida e, consequentemente, a sua aptiddo para a
impressdo. Provavelmente, o factor mais importante € o papel base que representa cerca
de 70% da massa e 90% do volume de um papel revestido nas duas faces. O papel é
poroso porque é constituido por fibras de diferentes dimensdes e graus de aglomeragéo
originando uma superficie descontinua com espagos vazios, microscopicos e muito
irregulares. A variabilidade do suporte influencia a espessura e a estrutura da camada de
revestimento proporcionando um papel com diferentes caracteristicas superficiais. Algumas
deficiéncias da base, tais como: fraca formagdo ou marcas da teia, sdo frequentemente
amplificadas pela camada de revestimento, especialmente nos papéis LWC (Hagemeyer,
R. W., 1983).

Ill. 3. 1. 2. 1. Pigmentos
O componente com maior peso na calda de revestimento € o pigmento e as suas
caracteristicas mais importantes s&o: forma das particulas, porque influencia o

empacotamento; distribuicdo dimensional das particulas; composicdo quimica e
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empacotamento das particulas. O pigmento representa cerca de 25% em massa e de 9%
em volume de um papel revestido.

lll. 3. 1. 2. 2. Ligantes

A principal fungdo destes aditivos € ligar os pigmentos entre si e a superficie do
papel, mas apresentam outras fungées importantes; pode destacar-se a sua importancia na
viscosidade, na reologia, na remoc&o da agua durante a secagem e no tempo de fixagdo
do revestimento ao papel base. As propriedades Opticas e caracteristicas de impresséo do
papel revestido podem também ser afectadas pela quantidade de ligante e pela sua
distribuicdo na camada de revestimento. Para um desempenho ideal, a quantidade de
adesivo (ou ligante) deve ser a necessaria para manter a continuidade do revestimento
seco durante a impressdo ef/ou outras operac¢des de transformacgdo. O uso de um excesso
de ligante deve ser evitado por representar um incremento nos custos e por prejudicar as
propriedades oOpticas e de imprimabilidade.

Um adesivo deve apresentar uma grande capacidade para estabelecer ligagbes
fortes com os pigmentos assim como um baixo custo, uma cor que ndo desfavoreca a cor
do revestimento, uma elevada plasticidade e uma viscosidade estavel e ajustavel.

A grande maioria dos adesivos usados na industria do papel tem como base a
agua. Os sistemas que envolvem solventes organicos s&o, em geral, reservados para
revestimentos funcionais. Estes podem portanto ser divididos em dois grupos relativamente
a sua solubilidade:

0 coloides soluveis em agua: amido, proteinas, alcool polivinilico... etc;

¢ emulsdes aquosas de polimeros sintéticos: estireno-butadieno, poliacrilato e

acetato de polivinilo.

O amido e os seus derivados dominavam o mercado mas, recentes
desenvolvimentos permitiram que os adesivos sintéticos passassem a lidera-lo porque
apresentam a possibilidade de formar suspensées com teores de sélidos mais elevados
(Hagemeyer, R. W., 1983).

Na tabela ll.2 apresentam-se as caracteristicas do papel revestido em que os

monomeros do ligante tém influéncia (adaptado de Bluvol, G., 1990).
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Tabela I11.2 - Propriedades influenciadas pelos monémeros do ligante

Monémero Caracteristicas
estireno rigidez, brilho, porosidade, absorcéo de tinta
acrilonitrilo rigidez, absorcéo de tinta, resisténcia aos solventes e aos 6leos
metacrilato de metilo rigidez, brilho, absorcéo de tinta, estabilidade UV
acetato de vinilo porosidade
acrilato de butilo coesdo, macieza, estabilidade UV
butadieno coes&o, macieza

Latex - estireno-butadieno

Um latex € uma dispersdo em agua de particulas de polimeros de elevada massa
molecular (Wicks, Z. W. Jr et al, 1992).

Os adesivos baseados no estireno-butadieno sdo os mais usados na industria
papeleira e prevé-se que o0 seu consumo continue a aumentar devido as suas
caracteristicas extremamente importantes na preparagdo de caldas com teores de sélidos
muito elevados.

Os mesmos pigmentos podem ser utilizados no revestimento de papéis com fins
diferentes, mas o tipo e a quantidade de ligante dever&o ser ajustados para atingir o ponto
optimo quer em termos econémicos quer em termos de desempenho no tipo de impresséo
escolhido. O latexes s&o ideais para esta situagdo uma vez que permitem uma variagao
ampla da sua composi¢do permitindo atingir os objectivos propostos.

Os principais ingredientes utilizados na sintese deste ligante, a qual pode demorar
16 horas a 70°C, sdo o estireno como mondémero "duro" (50 a 60%) e o butadieno como
monoémero "macio" (40 a 50%) que plasticiza internamente o0 monémero "duro". Qualquer
alteragcdo na relagdo estireno/butadieno tem influéncia nas propriedades do papel
revestido. Os latexes de estireno-butadieno usados actualmente nesta industria ndo séo

toxicos, nem inflamaveis (Hagemeyer, R. W., 1983).

M. 3. 1. 2. 3. Aditivos
Embora apenas representem 5% em massa e 1% em volume de um papel revestido

os aditivos desempenham fungbes extremamente importantes na formulacdo de uma

calda.
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Dispersantes

Os dispersantes incrementam o potencial superficial das particulas minerais e s&o
compostos cujas moléculas possuem uma parte hidrofilica e uma parte hidréfoba (Hirsch,
G., 1986). O processo de dispersao consiste na adsor¢do da parte anidnica do dispersante
por parte do pigmento.

As consequéncias da utilizacdo destes agentes sdo (Snyder, K., L., 1995):

= reduzir a energia necessaria para separar 0s minerais em particulas
discretas;

= providenciar estabilidade evitando a aglomeragcdo durante o
armazenamento das suspensodes;

= proporcionar a viscosidade minima duma suspensédo com elevado teor de
solidos (quando usado nas quantidades 6ptimas).

Os dispersantes, através da sua influéncia na concentracdo de sélidos das caldas,
afectam a forma de consolidagdo da camada de calda e a sua estrutura depois de seca.
Estas interferéncias alteram o volume dos poros e a sua distribuicdo dimensional
modificando a capacidade que o revestimento tem para receber tinta e para dispersar a luz.

Classificacdo dos dispersantes

Os dispersantes podem ser agrupados em cinco classes de acordo com a sua
estrutura quimica e eficiéncia de disperso:

— polimeros anidnicos

— polifosfatos

— polimeros ndo-aniénicos

— alcalinos (hidréxidos ou carbonatos de metais alcalinos)

— silicatos alcalinos

Os polimeros anidnicos sao os mais vulgarmente utilizados, porque fornecem
suspensdes muito estaveis. Outras classes de dispersantes sofrem hidrolise e requerem a
utilizacdo de um dispersante adicional. Os polimeros mais utilizados s@o os poliacrilatos de
sodio e sdo produzidos pela co-polimerizacdo de acidos carboxilicos, por exemplo acido
acrilico, com ésteres de acidos acrilicos, por exemplo etilacrilato ou butilacrilato (Snyder, K.,
L., 1995). Alguns estudos demonstraram que nas dispersdes de GCC com elevado teor de
solidos os polifosfatos tinham um pior desempenho do que os poliacrilatos (polimeros
aniénicos) nomeadamente no que se refere ao espessamento durante o armazenamento
(Fender, M., 1974). A causa principal para este facto reside na formacdo de complexos
com os ides calcio e os ides fosfato.
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Retentores de agua e modificadores de viscosidade

Estes aditivos sdo por vezes designados por espessantes e sdo adicionados as
caldas para basicamente cumprirem duas funcdes, reduzir a migracdo da agua para o
papel e controlar a viscosidade da calda. Estas funcbes s&o determinantes no
comportamento em maquina, na gramagem do revestimento e nas propriedades épticas e
mecanicas do papel revestido.

Estes agentes apresentam-se, em geral, na forma de polimeros que dilatam na
presenga de agua ou que ai sdo soluveis. Os grupos funcionais que contribuem para a
afinidade do polimero com a agua podem ser ndo-aniénicos ou anidnicos, tais como os
sais de acidos carboxilicos - estes s&o os mais usados, em particular a carboximetilcelulose
(CMC). Em virtude da sua elevada afinidade com a agua e grande hidrodinamismo em
meio aquoso, os retentores de agua conseguem para além de espessar a calda, alterar a
estrutura de revestimento através da interac¢gdo com os pigmentos e/ou os ligantes (latex).

A carboximetilcelulose € um derivado da celulose e é sintetizado a partir de pasta
de celulose ou linters de algoddo. O processo de produgdo consiste em converter alguns
grupos hidroxilo da molécula de celulose em grupos carboximetilsédio. O polimero dai
resultante € um polissacarido aniénico linear similar em alguns aspectos ao alginato de
sodio mas com uma estereoquimica diferente. Estes polimeros, além das suas optimas
propriedades como retentores de &gua, sdo agentes que favorecem a formacgéo de filmes e

que também intervém como co-ligantes (Young, T-S., et al, 1995).

Anti-Espumas

Na ultima década ocorreram grandes modificacées nos processos industriais
nomeadamente o fecho dos circuitos e o aumento da velocidade de produgdo. Estas
alteragbes contribuiram para um arrastamento de ar na calda provocando um incremento
da viscosidade e causando imperfeicbes na superficie do papel revestido aquando da
ruptura das bolhas de ar na zona de secagem. Os ligantes também participam na formacéo
de espuma assim como o design do equipamento, a sua manutencéo e as condi¢des de
operacgao.

Para minimizar os defeitos causados pelas espumas utilizam-se agentes que se
designam por anti-espumas, que podem ser a base de agua, a base de d6leo ou
poliméricos. Os produtores de ligantes deverdo em breve adicionar anti-espuma aos seus

produtos tal como os fornecedores de pigmentos incorporam dispersantes nas suspensoes,
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porque adesivos low foaming, isto €, com pouca tendéncia para formar espuma ja néo séo
suficientes, os sistemas requerem agentes que ndo permitam a formac&o de espuma (Hill,
J., A., 1995).

Brangueadores opticos

A elevada brancura de alguns papéis favorece a legibilidade e permite ilustragées
de melhor qualidade. Existem compostos quimicos derivados de estilbeno cianurico que
actuam como branqueadores absorvendo luz ultra-violeta e re-emitindo-a na zona do azul

como luz visivel (Andersson, L., G., 1995).

lll. 3. 2. Operacéo de revestimento

M. 3. 2. 1. Introducéo

Numa primeira abordagem, a operagao de revestir papel pode parecer simples, mas
isto s6 se verifica se o nivel de qualidade ndo for muito exigente. A produgéo de papel
revestido envolve complexas interac¢gées de ordem mecanica e quimica e o controlo de um
consideravel numero de variaveis para se conseguir um papel com as caracteristicas
necessarias a uma boa impressdo. Podem ser referidos como alguns dos factores mais
importantes, os seguintes: a escolha das matérias primas (suporte de celulose, pigmentos
e ligantes); o procedimento seguido para preparar a calda; as propriedades reolégicas da
calda ou suspensdo de revestimento; o método de aplicagdo do filme; a secagem e,

finalmente, as especificagbes e exigéncias do produto acabado.

lll. 3. 2. 2. Preparagao da calda de revestimento

O rigor técnico nesta fase de preparagdo do banho de revestimento (ou calda) é
fundamental para se conseguir posteriormente um revestimento de qualidade. Hoje em dia,
os pigmentos sdo quase exclusivamente fornecidos na forma de suspensdo, facilitando
assim esta etapa. Quando os pigmentos eram adquiridos secos, a primeira operagdo na

elaboracgédo da calda era a dispersdo, que consiste, como ja foi referido, na individualizagdo
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das particulas dos pigmentos. A quantidade de dispersante devia ser a necessaria e
suficiente para obter uma suspenséo estavel com um minimo de viscosidade - uma das
caracteristicas mais importantes da calda a par da concentracdo de solidos.

A segunda etapa na formulag&o do revestimento consiste na adi¢cdo do ligante que
deve ser realizada nas quantidades indispensaveis para permitir uma impressdo sem
arrancamento das particulas que formam o revestimento. O volume de adesivo também é
extremamente importante porque € o elemento mais caro que entra na composi¢do de uma
calda de revestimento (Hagemeyer, R. W., 1983). Dependendo do tipo de impresséo a que
o papel vai ser sujeito, assim as forgas de arrancamento serdo maiores ou menores. Se a
resisténcia intrinseca do papel revestido n&o for superior a forca de arrancamento havera
danos na superficie do papel e, consequentemente, na qualidade da impressdo (Ramos, A.
M., 1994). O arrancamento é caracterizado por espagos ndo impressos no papel devido a
remogdo de particulas de revestimento durante o processo de impresséo; esta ocorréncia
pode resultar de diferentes factores, dos quais se salienta a falta de adesivo.

O tipo e a quantidade de ligante a adicionar na preparacdo de um banho de
revestimento depende de algumas variaveis tais como: tipo de pigmento, tipo de papel
suporte, processo de revestimento e processo de impressédo a que o papel se destina. A
tabela 1Il.3 apresenta o racio ligante/pigmento para diferentes processos de impresséo
(adaptado de Heiser, E. J., et al, 1975).

Tabela 111.3 - Relag&o ligante/pigmento para varios processos de impressao

Processo de impresséo | Ligante (sélido) por 100

partes de pigmento

Impresséao offset 12a20
Impresséo tipografica 8a16
rotogravura 7a12

Podem associar-se em trés grupos os factores que determinam a quantidade de
adesivo necessaria para cada calda de revestimento (Jaussaud, B., et al, 1974):

— factores fisicos, tais como, dimensdo das particulas, indice de empacotamento
das particulas e ainda uma caracteristica resultante destes dois factores que diz
respeito a quantidade de vazios;

- factores quimicos, tais como, tendéncia para a floculagdo dos polimeros ligantes
devido a influéncia que tem na perda do poder colante;

- factores mecanicos, tais como, retencdo de agua e processo de secagem:

- a retengcdo de agua na pelicula de revestimento n3o se processa

uniformemente, existindo zonas preferenciais de escoamento que
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facilitam a drenagem da agua e desse modo arrastando consigo
particulas de adesivo e causando a formacgao de pontos fracos;

— a secagem pode igualmente dar origem a pontos com alguma deficiéncia
em cola devido ao facto de a evaporacgdo se fazer mais intensamente em

zonas preferenciais.

A terceira fase da elaboracdo da calda diz respeito a adigdo dos aditivos: co-

ligantes, se for caso disso; retentores de agua; anti-espumas; branqueadores 6pticos... etc.

lll. 3. 2. 3. Propriedades reolégicas da calda de revestimento

Os actuais processos de revestimento exigem grande rigor no comportamento
reolégico dos banhos tornando as propriedades do fluxo cada vez mais importantes. A
quantidade de suspensdo a ser transferida quase instantaneamente para o papel deve
apresentar grande uniformidade, permitir uma boa cobertura, uma superficie regular e uma
estrutura final adequada aos fins a que se destinam os papéis. Todos estes parametros
tém niveis de exigéncia cada vez maiores devido ao aumento que se verifica nas
velocidades de aplicagc&o e na concentracdo de soélidos. A necessidade de coberturas com
gramagens mais reduzidas também vem dificultar o desempenho eficaz das caldas e,
provavelmente, impor algumas alteragées nas suas propriedades reologicas.

Os fluidos podem ter diferentes comportamentos relativamente a forma como fluem:
ter escoamento newtoniano ou ndo-newtoniano. Entende-se por fluido newtoniano, um
fluido cuja viscosidade é independente da velocidade de corte. Ndo-newtoniano & um fluido
cuja viscosidade depende da velocidade de corte (ver figura 1ll.1). Existem varios fluidos
nao-newtonianos que se podem agrupar em duas classes:

— quando a viscosidade depende do tempo

. fluidos tixotrépicos (a viscosidade diminui com o tempo)
. fluidos reopécticos (a viscosidade aumenta com o tempo)

— quando a viscosidade é independente do tempo

. fluidos binghamianos
. fluidos plasticos
. fluidos pseudoplasticos

. fluidos dilatantes
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fluidos Binghamianos
fluidos piasticos
fluidos pseudopiasticos
fluidos Newtonianos

fluidos dilatantes

Tensao de corte

Velocidade de corte

Figura Ill.1 - Tipos de fluidos distintos pela respectiva viscosidade

As caldas de revestimento apresentam, em geral, um dos quatro comportamentos
seguintes ((Hagemeyer, R. W., 1983 e Doyle, M., H., 1991):

¢ pseudoplastico - um sistema com este tipo de comportamento exibe uma curva

nao linear na qual a velocidade de cisalhamento aumenta mais rapidamente que
a tensdo de corte (a viscosidade aumenta lentamente); este fenémeno ¢ talvez
devido ao alinhamento molecular das longas cadeias de polimeros quando a

velocidade de cisalhamento é elevada;

¢ dilatante - neste sistema, o resultado das for¢as de cisalhamento aumenta mais
rapidamente do que a velocidade de cisalhamento, tendo como consequéncia
um aumento da viscosidade aparente; nos banhos de revestimentos o fenomeno
de dilatagcdo € mais parecido com um fenémeno de electrocinética, resultante de
um empacotamento fechado das particulas que contém uma elevada densidade
de carga; a proximidade das fortes forcas de repulsdo permitem a formacéo de
um campo de elevada velocidade de cisalhamento que é extremamente
resistente ao fluxo; assim o comeco da dilatancia determina o limite acima do
qual a percentagem de sdlidos e as velocidades de revestimento permitem a

operacéo de deposic¢ao;
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¢ tixotrépico - um sistema deste tipo apresenta uma curva ndo linear onde a
velocidade de cisalhamento aumenta mais rapidamente do que a tensdo de
cisalhamento; apos a destruicdo da estrutura inicial a curva de fluxo é

semelhante a de um fluido pseudoplastico;

¢ reopéctico - neste sistema a variagdo do fluxo verifica-se com a diminuicdo da
velocidade de cisalhamento e é usada para a dependéncia do tempo da

resisténcia ao cisalhamento a uma velocidade de corte constante.

ll. 3. 2. 4. Operacgdes de deposi¢do, secagem e calandragem
ll. 3. 2. 4. 1. Deposi¢ao

Os principais processos de deposicdo da calda sobre o papel suporte sdo: cast
coating, sistema de rolo(s), sistema de lamina de ar (ou faca de ar), sistema de lamina ou
size press. Estes processos podem ser utilizados independentemente ou em combinagéo
(Hagemeyer, R. W., 1983). A descricdo que se segue obedece a ordem cronoldgica de

aplicacdo dos processos de deposi¢do na industria do papel.

Cast coating (revestimento de alto brilho)

Papéis revestidos com acabamento ultrafino sdo produzidos por este processo que
foi desenvolvido por Donald Bradner em 1927 (patente registada em 1929). A gramagem
do revestimento pode variar entre 15 e 37 g/m2 por face, podendo uma parte constituir uma
pré-couche; o revestimento apresenta um elevado bulk e exibe uma maior apeténcia para
as tintas de impress&o do que os outros (Casey, J. P., 1965). Neste processo, o banho de
revestimento é aplicado numa das faces do papel que é imediatamente pressionada contra
uma superficie aquecida e altamente polida até secagem completa, sendo esta operagdo
muito delicada porque se deve manter o papel perfeitamente imével durante todo o tempo
de secagem. A calandragem neste processo € dispensada, ja que a superficie revestida
apresenta um elevado brilho.

Esta forma de revestir representa elevados custos de producdo e é extremamente

lenta. A velocidade varia entre 30 e 90 m/min, porque a temperatura de secagem néo deve
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exceder os 100° C a fim de se evitar a formac&o de vapor que poderia causar depressdes

na superficie do papel.

Sistema de rolos

O desenvolvimento do revestimento com rolo teve grande impacte na evolugdo da
tecnologia de revestimento. As caracteristicas de operagdo e o elevado teor de sélidos das
caldas exigiram um melhor conhecimento da reologia das suspensées e dos factores que a
influenciam. Apds cinco anos de estudos realizados por Massey P. J., que registou a
patente em 8 de Agosto de 1933, o primeiro equipamento deste tipo foi instalado nos
E.U.A., na Consolidated Water Power and Paper Company. O equipamento consistia num
conjunto de 25 rolos de diferentes diametros que revestiam simultaneamente as duas faces
do papel. As caldas continham entre 40 e 65% de sélidos, as gramagens de revestimento
podiam variar entre 3 e 22 g/m2 por face e a velocidade de aplicagdo atingia 550 m/min em
papéis LWC (Kaulakis, F., 1965) (figura 11.2).

Rolo superior

Nip de aplicagédo Papel

===

Nip de distribuigdo
olo distribuidor

Rolo aplicador

Figura 111.2 - Sistema de rolos

Sistema de |amina de ar (ou faca de ar)

Este processo foi introduzido na industria papeleira no fim dos anos 30 em

simultaneo com o desenvolvimento de sistemas de secagem de elevada capacidade. A
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velocidade de aplicagéo variava entre 122 e 305 m/min, mas este equipamento tinha
potencial para atingir velocidades mais elevadas estando apenas limitado pela capacidade
dos sistemas de secagem (figura [11.3).

Neste sistema existem quatro componentes: um “fornecedor” de ar, um sistema de
aplicacdo da calda em excesso, um jacto de ar que remove o excesso do banho e um
sistema de recuperacéo de calda.

As principais vantagens de um equipamento de lamina de ar sdo a sua versatilidade
quanto a larga gama de papéis base que permite revestir e a flexibilidade das condi¢cbes de
operacdo. A desvantagem mais importante que apresenta & necessitar de um teor de

solidos relativamente reduzido (30 a 50%).

Figura I11.3 - Sistema de |Iamina de ar

Sistemas de lamina

Actualmente, este sistema € o mais utilizado, mas é curioso verificar que nos dez
primeiros anos da sua existéncia (1945-1956) ndo recebeu grande atencéo por parte dos
industriais. Existe um grande numero de equipamentos diferentes com sistemas de lamina.
O ultimo modelo - o Bent Blade Coater - permite variar a gramagem do revestimento numa
grande amplitude movimentando a Iamina de modo a regular o angulo que faz com a folha

de papel ou aplicando uma press&o mais ou menos elevada na prépria Iamina (figura I11.4).
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Rolo apiicador

Calda de revestimento

Figura Ill. 4 - Sistema de Iamina

Size press

Este conceito de aplicacéo foi implementado com sucesso em meados dos anos 50.
Actualmente, este método é ,principalmente, utilizado na pré-couche em sistemas de dupla
deposicdo ou em papéis com apenas uma camada de revestimento, também designados
por papéis semi-revestidos.

As caldas que se aplicam neste equipamento requerem maior quantidade de ligante
do que as caldas aplicadas noutros processos devido a elevada capacidade de absorgcéo
que o papel apresenta no momento em que é realizado o revestimento (entre a pré-secaria
e a pos-secaria, quando o papel tem cerca de 98% de secura). Esta forma de revestir
revela relativamente as outras um custo mais elevado e uma menor eficiéncia. O
revestimento neste tipo de equipamento apresenta resultados pouco interessantes em
termos de lisura, brilho do papel e brilho de impresséo, todavia sdo resultados satisfatérios

no que diz respeito a porosidade, ao grau de brancura e a opacidade (Bailey, D. F. et al,
1990) (figura I!1.5).
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Rolo secador

Rolo secador

Figura 1.5 - Size press horizontal

ll. 3. 2. 4. 2. Secagem

O processo de consolidacgdo do revestimento & complicado e influenciado por
muitos factores, incluindo a composi¢cdo da calda, as caracteristicas do papel suporte
(capacidade de absor¢&o e rugosidade) e as condi¢gbes de secagem. Durante a secagem,
a estrutura sofre processos de contrac¢do e de migracdo que afectam as propriedades
finais do papel (Lepoutre, P., 1989 e Stanislawska, A. et al, 1996).

A operacdo de secagem € fundamental num processo de revestimento e a raz&o
para essa importancia reside no facto de que a direcgcéo e a forga da remogédo da agua
influenciam fortemente a migragéo do ligante. A distribuicdo do adesivo na estrutura do
revestimento & determinante da qualidade do papel revestido e esta directamente
relacionada com as suas propriedades opticas, fisicas e de aptiddo a impressao.

A desidratacdo inicia-se no momento da aplicagdo da calda no papel base - a
migracdo da-se imediatamente pelos poros do papel; antes da secagem, a evaporagéo
parece ser desprezavel quando se compara com a drenagem para o interior do papel
suporte (Lepoutre, P., 1989). Para reduzir o fenémeno de migracdo da agua e por
consequéncia do ligante utilizam-se retentores de agua, tais como a CMC, especialmente
quando sdo usados ligantes do tipo latex.

Durante a secagem, que em geral é feita por circulacdo de ar quente num tunel
onde a folha circula suportada pela acgdo do ar, ocorre a remogéo de agua por evaporagéo

que arrasta o ligante para a camada superior do revestimento (Kline, J. E., 1891). O

43




Revestimento do papel

enriquecimento em adesivo dos limites inferior e superior do revestimento deve-se a estes
dois fenémenos de deslocagéo.

Estas migracées dependem do teor de sélidos da calda, da colagem superficial do
papel base, da presenca de agentes de retencdo e finalmente da velocidade com que a
estrutura se solidifica. Os mecanismos de drenagem tornam-se mais dificeis a medida que
o revestimento se consolida impedindo o fluxo das particulas (Lepoutre, P., 1991).

A distribuicBo das particulas de pigmento e ligante depende de diferentes
parametros e é fundamental para a qualidade do produto final. Os factores que influenciam

o arranjo s&o os seguintes (Lepoutre, P., 1989 e 1991):

- forma e distribuicdo dimensional das particulas
— caracteristicas dos adesivos

— capacidade de absor¢éo do papel suporte

— interacgdes coloidais

— condi¢bes de secagem

— calandragem

lll. 3. 2. 4. 3. Calandragem

A calandragem & uma operagdo mecanica que envolve temperatura e pressdo com
o objectivo de alterar a estrutura superficial do papel revestido a fim de melhorar a sua
imprimabilidade (Gratton, M., F., et al 1988). A resposta do papel a calandragem depende
das propriedades do papel suporte e da camada de revestimento existindo um ponto critico
a partir do qual qualquer alteracdo nas propriedades do papel e/ou do revestimento causa
mais degradacdo do que melhoria na qualidade do produto final (Hagemeyer, R. W., 1983).

Existem dois tipos de equipamentos com fungdes de calandragem, as calandras e
as supercalandras e, a diferenca entre eles reside fundamentalmente no tipo de rolos ja
que ambos sdo constituidos por um conjunto de rolos dispostos verticalmente com
possibilidade de regular a presséo entre eles. As calandras apenas dispdem de rolos
metalicos enquanto as supercalandras sdo uma combinacéo de rolos metalicos com rolos
macios (ou eldsticos). Os rolos metalicos sdo polidos, possuem uma elevada dureza e séo
de grande durabilidade; os rolos macios dividem-se em trés grupos consoante a sua
dureza: macios, medios e duros e sdo fabricados com fibras que podem ser de algodéo -
designando-se entdo por rolos de papel, de origem animal, mineral ou quimica dependendo

da resiliéncia que se pretende.
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A eficiéncia da supercalandra pode ser melhorada pelo ajuste dos seguintes
parametros (Hagemeyer, R. W., 1983):

— humidade do papel

— presséo de contacto entre rolos

— rolos macios mais duros

— temperatura de calandragem

Existem ainda duas variaveis que podem influenciar a operacdo de calandragem
(Vilars, J., 1977):
— velocidade da calandragem

— numero de passagens

Se a estrutura do revestimento ndo for uniforme a calandragem ou
supercalandragem ampliaré a n&o uniformidade, por exemplo as areas com maior
quantidade de ligante irdo desenvolver um brilho menor do que as areas adjacentes e o
papel apresentara um aspecto “manchado” (Smook, G. A., 1982).

Os papéis revestidos, onde se utilizou latex como ligante na calda, originam
melhores resultados nesta operacdo em termos de brilho e lisura (objectivos primordiais) do
que aqueles onde foram utilizados coléides naturais como sejam a caseina ou o amido.
Esta diferenca deve-se a uma maior contrac¢do durante a secagem por parte dos colbdides
naturais (Casey, J. P., 1983).

A alteracdo mais importante que ocorre nesta fase de producédo de papel revestido
€ a compactacdo da camada de revestimento, aumentando a sua densidade (Keller, S. F.,
1992), mas esta modificacdo pode ser desfavoravel a algumas propriedades como a
compressibilidade do papel, a brancura e a rigidez. A temperatura elevada nas
supercalandras também pode afectar intensamente a compressibilidade do papel, mas
favorece a deformacgéo das fibras e da camada de revestimento, fechando mais a estrutura
superficial, aumentando consequentemente o brilho e a lisura. Esta operagdo é
fundamental quando se trata de um papel destinado & impressdo do tipo rotogravura
(LaFaye, J. F. et al, 1988).

A tabela lll.4 exemplifica a influéncia que a calandragem tem sobre algumas

caracteristicas do papel (Silvy, J. et al, 1979).
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Tabela 1.4 - Evolugdo de varias propriedades do papel com o grau de calandragem

Tipo de papel Espessura Volume Porosidade | Porosidade | Porosidade | Lisura Bekk
(um) Especifico Total Superficial Interna (Seg)
(cm®g) (%) (%) (%) Feltro Teia
Néo calandrado 67 1.67 60 39 21 6 9
Pouco calandrado 44 1.09 43 24 21 72 101
Muito calandrado 39 0.96 33 12 21 172 | 1032

lll. 4. PROPRIEDADES DOS PAPEIS REVESTIDOS

ll1.4. 1. Introdugéo

Podemos citar alguns factores que influenciam as propriedades dos papéis e,
nomeadamente, as suas caracteristicas de imprimabilidade (Coma, F. A., 1982) que sdo as
que neste caso, nos interessam mais:

— composicao fibrosa

— grau de refinagdo

— orientacdo das fibras

— prensagem

— calandragem

Estas influéncias podem ser atenuadas através do revestimento dos papéis.

Nos papéis revestidos que se destinam fundamentalmente a impressdo, as
propriedades mais importantes sdo as de superficie directamente relacionadas com o
aspecto, tendo as caracteristicas fisico-mecanicas um papel secundario. Assim, as
propriedades fundamentais sdo: grau de brancura, opacidade, brilho, rugosidade ou lisura,
absorcdo de tinta e resisténcia ao arrepelamento. Outras propriedades com interesse para
algumas aplicagbes sdo: porosidade, opacidade de impressédo e resisténcia em himido.
Existem cinco factores determinantes na uniformidade do papel revestido e que influenciam
as suas propriedades (Lepoutre, P., 1978):

Caracteristicas superficiais do papel base
Composic¢do do revestimento
Método de revestimento

Método de secagem

L

Grau de calandragem
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Il. 4. 2. Grau de brancura

O grau de brancura & definido como a reflectancia difusa no azul que tem um
comprimento de onda de 457 nm. O grau de brancura de um papel revestido depende do
grau de brancura do papel base, este deve ser o mais préximo possivel do grau de
brancura do revestimento depois de seco a fim de evitar um efeito manchado. Em geral,
um aumento de 10 a 13 pontos na brancura ISO do papel base ndo revestido proporciona
um incremento de 5 a 10 pontos na brancura ISO do papel revestido. Uma maior
gramagem do revestimento, um revestimento multicamada e o uso de pigmentos de
elevada opacidade podem reduzir a influéncia do grau de brancura do papel base.

N&o sdo apenas os ingredientes duma calda que influenciam o grau de brancura
dum papel revestido mas também a propor¢cdo com que cada um participa na formulagéo.
A dimensdo das particulas também influencia o grau de brancura final do papel, este
aumenta a medida que diminui o didmetro esférico equivalente. Quanto aos ligantes, os
sintéticos (latexes) fornecem uma cor mais favoravel do que os naturais e, quanto menor
for a quantidade de ligante utilizada melhor € o grau de brancura (Hagemeyer, R. W.,
1983).

lll. 4. 3. Opacidade

A opacidade é determinada pela quantidade de luz que é transmitida pelo papel.
Uma transmitancia nula corresponde a uma opacidade de 100%.

Os principais factores que influenciam a opacidade de um papel revestido sdo os
pigmentos, os adesivos, a relagcdo pigmento/adesivo, o papel base, o grau de cobertura do
papel suporte e o acabamento. Nos pigmentos, a sua influéncia provém mais da dimenséo
das particulas do que do pigmento em si. No que diz respeito aos ligantes, uma reducéo na
quantidade utilizada beneficia a opacidade, uma vez que o numero e o tamanho dos vazios
num revestimento determina a eficiéncia da difusdo da luz (Alince, B., et al, 1980). A
opacidade também é influenciada negativamente por um excesso de pressdo na operagéo

de calandragem.
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[ll. 4. 4. Brilho

O brilho do papel determina a sua qualidade como suporte de impressao, tendo
uma maior influéncia no brilho de impresséo do que a prépria absorgdo de tinta.

Os factores que alteram o brilho do papel revestido sdo a dimenséo das particulas
do pigmento, a sua morfologia, a sua orientagéo, o tipo e a quantidade de ligante e o grau
de cobertura do papel base. As particulas do pigmento de dimenséo reduzida tendem a
empacotar bem e a produzir uma superficie micro-rugosa com grande potencial para
favorecer o brilho. Os ligantes sintéticos permitem um maior desenvolvimento do brilho do
que os naturais.

A tabela 1.5 apresenta alguns dados que confirmam a importancia da morfologia
das particulas do pigmento nas propriedades opticas dos papéis revestidos (adaptado
Linderstrem-Lang, S. et al, 1997).

Tabela 111.5 - Influéncia da forma da particula do pigmento nas caracteristicas 6pticas de um
papel revestido

50% GCC 80% PCC (grosseiro) | 80% PCC (fino)
50% caulino 20% caulino 20% caulino
Brancura (%) 82.7 83.9 83.8
Opacidade (%) 92.4 92.0 92.1
Brilho do papel (%) 21 18 27
Brilho de impresséo (%) 39 36 48

lll. 4. 5. Lisura

A rugosidade apresenta uma grande importancia nos papeéis revestidos porque
quanto menor esta for melhor sera o contacto entre o papel e o sistema impressor aquando
da impress@o. A area de contacto entre o papel e a matriz impressora pode ser alterada
através da proporcdo de monémero macio no ligante, porque este influencia a
compressibilidade do revestimento. O contacto e a compressibilidade sdo factores
primordiais em processo de rotogravura onde a matriz de impressdo € em baixo relevo
(Gongalves, A. C., 1987). Esta propriedade € determinada de acordo com o fluxo de ar que
se escapa entre a superficie do papel e um sensor sendo fungéo do volume de vazios que
0 papel possui na sua estrutura superficial.

Esta é uma caracteristica que é drasticamente influenciada pela calandragem e

depende muito da compressibilidade do papel. Outros factores com importancia nos
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resultados desta propriedade sdo as quantidades de ligantes e de co-ligantes que a
medida que aumentam provocam um incremento na rugosidade do papel (Stephan, A.,
1991). Sempre que se fala em rugosidade, pode-se distinguir a micro-rugosidade e a
macro-rugosidade. Atribui-se a macro-rugosidade a uma fraca dispersdo das fibras, a
rugosidade do papel suporte e a insuficiéncia de revestimento ou calandragem (Fugett, G.
P., 1991). A micro-rugosidade deve-se, fundamentalmente, a distribuicdo dimensional das
particulas do pigmento, & forma das particulas, ao tipo de ligante, a temperatura e ao

tempo de secagem e a gramagem do revestimento (Lee, D. I., 1974).

lll. 4. 6. Absorc¢éo de tinta

Um grande numero de parametros afecta a absor¢do de tinta de um papel
revestido, mas o mais importante € a quantidade de ligante, porque quanto menor for o teor
de adesivo maior serd a capacidade que o papel apresenta para absorver a tinta. Outro
factor relevante é o tipo de pigmento: se o empacotamento das particulas ndo for muito
compacto, a absor¢cdo de tinta aumenta melhorando a penetracdo e a secagem desta
(Hagemeyer, R. W., 1983). Esta caracteristica estd directamente relacionada com a
porosidade que aumenta, geralmente, a medida que o indice de empacotamento dos
pigmentos diminui (Engstrém, G. et al, 1992).

lll. 4. 7. Resisténcia ao arrepelamento

O arrepelamento € um fendmeno que se produz quando a resisténcia a separacéo
da superficie impressa é inferior a forca de separacao da pelicula de tinta entre o papel € a
forma distribuidora de tinta. Este fendmeno manifesta-se com o arrancamento duma parte
do papel - fibras ou parte do revestimento - que permanece “colada’ na férma distribuidora
da tinta. Resisténcia ao arrepelamento é a resisténcia que um papel oferece ao
arrancamento de particulas de revestimento ou de papel durante o processo de impresséo.

A quantidade de adesivo e a sua distribuicdo sdo determinantes nesta propriedade,
quanto maior a percentagem de ligante menor o arrepelamento. O teor de ligante deve ser
optimizado de modo a n&o desfavorecer nem as caracteristicas dpticas nem as de aptiddo

a impressao.
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|. INTRODUCAO

O presente trabalho teve como objectivo revestir um papel offset (100 g/mz)
com diferentes caldas e estudar as diferencas que ocorrem e se reflectem nas
propriedades finais dos papéis revestidos.

A fim de minimizar as variaveis que poderiam influenciar os resultados, todas
as caldas foram preparadas utilizando estireno butadieno como ligante € os mesmos
aditivos, nas mesmas propor¢des a excepg¢do do espessante. A quantidade de
espessante foi determinada por tentativas de modo a conseguir uma deposicdo de
mais ou menos 15 g/m2 de revestimento por face, mantendo constantes as seguintes

condicdes de operagao:

velocidade da maquina (deslocacgéo da folha de papel);

tempo de residéncia na camara de secagem;

temperatura de secagem;

rolo de deposicdo (graduacéo - 0.05);

distancia que vai da fonte de calor a folha revestida.

Apenas a posi¢cdo do peso na haste que exerce a pressdo sobre o rolo de
deposicao foi alterada, para de acordo com o teor de espessante e a viscosidade da
calda, se atingir a gramagem de revestimento pretendida.

Antes de se proceder a aplicacdo do banho de revestimento, foram
caracterizados os pigmentos e as suspensdes quanto a sua viscosidade, sendo para
o efeito realizado um estudo reolégico e, finalmente foram preparadas as caldas de

revestimento.
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. CARACTERIZAGAO DOS PIGMENTOS

Foram seleccionados inicialmente trés tipos de carbonatos de calcio para

serem utilizados no revestimento do papel. Dois desses pigmentos s&o precipitados

(PCC), um de habito escalenoédrico PCC(E), outro romboédrico PCC(R), ambos

fornecidos pela Faxe Kalk; o outro € natural (GCC) e exibe uma forma romboédrica

tendo sido cedido pela Omya Mineral Portuguesa (produto comercial - Setacarb). Por

razGes que nos foram alheias, apenas foi possivel utilizar um PCC - o escalenoédrico,

embora o de forma romboédrica tenha sido utlizado na primeira parte das

investigacdes a qual consistiu na caracterizagdo dos pigmentos.

Os pigmentos foram utilizados quer individualmente quer em lotagdes,

estando na tabela Il.1 apresentadas as lotagbes e a respectiva nomenclatura

utilizadas na preparacédo das amostras e das caldas.

Tabela Il.1 - Lotagdes de pigmentos

Calda Composicao pigmentaria
GCC 100% GCC
PCC(E) 100% PCC(E)
PCC(R) 100% PCC(R)

M1 75% GCC + 25% PCC(E)
M2 75% GCC + 25% PCC(R)
M3 50% GCC + 50% PCC(E)
M4 50% GCC + 50% PCC(R)
M5 25% GCC + 75% PCC(E)
M6 25% GCC + 75% PCC(R)
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II. 1. PROPRIEDADES FiSICAS DOS PIGMENTOS

Comecou-se por avaliar algumas propriedades dos pigmentos com o objectivo
de as relacionar posteriormente com os resultados obtidos no revestimento dos
papéis e nas suas caracteristicas de imprimabilidade.

A tabela 11.2 apresenta as caracteristicas dos pigmentos que foram avaliadas
bem como os métodos utilizados e na tabela I1.3 referem-se os resultados obtidos nos

ensaios de caracterizacdo dos pigmentos.

Tabela 1.2 - Caracterizagdo dos pigmentos

Caracteristicas dos pigmentos Métodos / Normas / Equipamentos
Abrasividade Einlehner AT 1000
Absorcéo de 6leo ISO 78715
Granulometria Sedigraph 5100 Micromeritrics
Grau de Brancura DIN 5033
Indice de empacotamento Centrifugacéo durante 15 min. a 3000 rpm (a)
L. a. b. (cor) DIN 5033
Porosimetria de mercurio Poresizer 9320 Micromeritics
Rx, Ry, Rz DIN 5033
Superficie especifica BET
Yellowness DIN 5033

(@) Como n&o existe norma para a determinagdo do indice de
empacotamento, adoptou-se o procedimento seguinte (Velho, J., 1993):

Pesam-se 15 g de amostra reduzida a pé num tubo de centrifugadora tendo o
cuidado de alisar a superficie para a tornar horizontal. Antes de colocar o tubo a
centrifugar, marca-se o volume no tubo. A centrifugacdo da-se a 3000 rpm durante 15
minutos. Ap6s esta operacdo medem-se entdo os dois volumes (volume inicial-V;
volume final-Vj), o resultado deste ensaio é a diferenca dos volumes (Vs - V;) dividida

pelo volume inicial e é expresso em percentagem.
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Tabela 11.3 - Propriedades dos pigmentos

Propriedades GCC PCC(E) PCC(R)
Abrasividade (mg) 6.7 1.8 -
Superficie especifica BET (m?/g) 12.99 16.96 5.29
indice de empacotamento (%) 13.8 40.2 37.1
Absorgao de 6leo (mL 6leo/100g pigmento) 257 68.0 51.6
Grau de brancura (%) 88.9 91.4 93.7
Yellowness (%) 2.78 3.93 2.68
L 96.32 97.67 98.27
a 0 -0.2 0
b 1.5 22 1.4
Rx 91.31 94.72 96.13
Ry 90.89 94.24 95.71
Rz 88.84 91.14 93.62
Porosimetria de intruséo de mercurio
Vol. Total de intrus&o (mL/g) 0.48 1.12 0.92
Area total dos poros (m?/g) 19.2 24.8 8.0
Porosidade (%) 54 71 67
Granulometria
%<10 um 100 100 100
%<6 um 100 98.4 99.1
%<4 um 100 98.0 93.5
%<2 um 95.1 81.1 58.9
%<1 pm 713 41.9 17.6
Dimens&o média da particula (pm) 0.60 1.15 1.76
PAD (D75-D25)/2.D50 : 0.26 0.62 1.26

PAD: Parametro Abertura Distribuicdo
D75 - diametro esférico equivalente para a percentagem cumulativa 75%
D50 - diametro esférico equivalente para a percentagem cumulativa 50%

D25 - diametro esférico equivalente para a percentagem cumulativa 25%

Il. 2. ANALISE QUIMICA DOS PIGMENTOS

Estes ensaios destinam-se a caracterizar os pigmentos do ponto de vista

quimico, isto €, permitem tirar conclusdes acerca do grau de pureza e identificar as

impurezas presentes.
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Na tabela 1l.4 encontram-se indicados os ensaios realizados e os métodos

utilizados

Tabela I1.4 - Ensaios realizados

Ensaio realizados Método / Equipamento

Espectrofotometria de Chama Corning 400

Espectrometria de Fluorescéncia de Raios X | Philips
Perda ao Rubro (P. R.) SCAN-P 40:80

Os resultados quanto a composi¢éo quimica dos diferentes pigmentos obtidos

pelos métodos supracitados figuram na tabela I1.5.

Tabela 11.5 - Analise quimica utilizando Espectrometria de Fluorescéncia de Raios X,
Espectrofotometria de Chama e Perda ao Rubro.

Determinacdes GCC PCC(E) PCC(R)
(%) (%) (%)
Esp. Fluorescéncia de RX
FexOs 0.07 0.06 0.07
MnO <200ppm 0.01 0.01
TiO- 0.02 0.02 0.02
CaO 56.50 55.85 55.96
P20s 0.01 0.09 0.03
SiO2 (ppm) <200 <200 <200
Al,O3 0.03 0.09 0.18
MgO 0.15 0.44 0.61
Espectrofotometria de Chama
K20 0.03 0.03 0.01
NaxO 0.10 0.66 0.02
P.R. 43.47 43.70 43.70

Il. 3. PROPRIEDADES DAS MISTURAS

Uma vez que para além dos pigmentos puros se utilizaram também lotacbes
desses pigmentos na preparagdo das caldas, seguidamente apresentam-se o0s
resultados da analise granulométrica, do indice de empacotamento e da absor¢céo de

6leo das misturas de pigmentos (tabelas 11.6 a I1.8).
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Tabela 1.6 — Resultados das analises granulométricas

Misturas

Granulometria M1 M2 M3 M4 M5 M6
% <10 um 99.8 98.6 98.3 99.4 99.2 99.2
% <6 pm 99.1 98.4 98.6 98.7 99.2 98.7
% <4 um 99.1 97.2 98.1 95.5 97.7 94.3
% <2 pm 921 87.0 88.9 71.3 78.8 63.9
% <1 um 65.9 60.7 59.9 45.0 45.9 33.0
Dimens&o média da 0.69 0.77 0.81 1.15 1.09 1.51
particula (pm)
PAD (D75-D25)/2*D50 0.68 0.69 0.65 0.74 0.61 0.55

Tabela 11.7 - Resultados referentes a absor¢édo de éleo

Misturas Absorcéo de 6leo (mL 6leo/100g pigmento)
M1 38.2
M2 37.1
M3 51.8
M4 427
M5 67.0
M6 49.3

Tabela Il. 8 — Avaliagdes do indice de empacotamento

Misturas Indice de empacotamento (%)
M1 30.0
M3 27.6
M5 41.1

Existe uma evolugdo dos valores de absor¢do de 6leo com a composi¢do da
mistura como se pode verificar na figura I1.1. A medida que aumenta o teor de GCC

na mistura diminui a absor¢ao de 6leo dessa mistura.
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Figura 1.1 - Variagdo da absorgédo de 6leo com a composigado da mistura

Verifica-se uma tendéncia idéntica para os valores do indice de
empacotamento como ilustra a figura 11.2. Isto €, quanto maior € o teor de GCC
melhor é o empacotamento das particulas, devendo-se este facto certamente a forma

romboédrica dos cristais de GCC.
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Figura 11.2 - Variagdo do indice de empacotamento com a composi¢do da mistura.

Existe uma correlagédo entre a absor¢cdo de 6leo de uma mistura e o seu indice
de empacotamento: quanto maior € a percentagem de GCC menores sdo os valores

do indice de empacotamento e da absor¢do de 6leo, como se pode ver no figura 11.3.
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Figura 11.3 - Absorgéo de 6leo versus indice de empacotamento
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IIl. CARACTERIZACAO DAS SUSPENSOES

O comportamento reolégico de uma suspensdo de carbonato de calcio
depende tanto do estado de dispersdo e do tipo e quantidade de dispersante como
da distribuicdo dimensional e forma das particulas. Por exemplo, pigmentos com
particulas romboédricas favorecem uma densidade elevada e necessitam de menos
agua para uma boa dispersao (Fender, M., 1974).

As propriedades reolégicas sao fundamentais para caracterizar o
comportamento duma suspensdo quando esta &€ submetida a uma tensdo de
cisalhamento. Este comportamento é extremamente importante para o tipo de

aplicagdes que se realizam na industria do papel.

[ll. 1. DETERMINACAO DO pH DAS SUSPENSOES

O pH foi determinado a 19°C, segundo a norma ISO 787/9 e, os resutados

obtidos figuram na tabela IlIl.1.

Tabela Ill.1 - pH das suspensdes dos pigmentos

Suspensao pH
GCC 9.42
PCC(E) 7.66
PCC(R) 7.93
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[Il. 2. ESTUDO DA INFLUENCIA DO pH NA VISCOSIDADE DAS SUSPENSOES

Foi estudado o efeito do pH sobre a viscosidade das suspensdes adicionando
uma solugdo de hidréxido de sédio a 30% a fim de aumentar o pH, este ensaio foi

realizado em suspensdes com teores de sélidos préximos de 25% (tabela 111.2).

Tabela I1l.2 - Teores de sélidos (TMS - Teor de Matérias Secas)

Suspenséo TMS (%)

GCC 25.5
PCC(E) 24 4
PCC(R) 25.0
M1 25.8

M2 26.2

M3 25.9

M4 26.5

M5 249

M6 246

As figuras 1ll.1 a 1I1.8 ilustram os resultados obtidos no estudo viscosimétrico.

GCC

viscosidade (mPa.s)
]

9 10 11 12 13 14
pH

Figura 111.1 - Variag&o da viscosidade da suspensdo de GCC com o pH
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Figura 111.2 - Variagéo da viscosidade das suspensdes de PCC(E) e PCC(R) com o pH
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Figura 111.3 - Variagdo da viscosidade da suspensdo da mistura M1 com o pH

MISTURA 2

30
a
E 25 +
(<]
k-]
1]
=]
g2 ;
(%]
(7]
S

15 : -

9 i 13
pH

Figura 11.4 - Variagdo da viscosidade da suspensdo da mistura M2 com o pH
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MISTURA 3

[

viscosidade (mPa.s)

Figura I11.5 - Variagdo da viscosidade da suspensdo da mistura M3 com o pH

MISTURA 4

viscosidade (mPa.s)

Figura 111.6 - Variagdo da viscosidade da suspensédo da mistura M4 com o pH
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Figura 111.7 - Variagdo da viscosidade da suspensdo da mistura M5 com o pH
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MISTURA 6

viscosidade
(mPa.s)
8

8 10 pH 12 14

Figura 111.8 - Variagéo da viscosidade da suspensdo da mistura M6 com o pH

Verificou-se que o GCC embora em pequena percentagem na mistura,
perturba as ligacées (o grau de atracg¢do) entre as particulas de PCC, evitando que
estas se aglomerem diminuindo drasticamente a viscosidade da suspens&do. A
influéncia do GCC €& maior (grau de eficacia) quando se encontra presente nas
misturas até um teor médio de 25% como se pode verificar na figura I11.9 (Santos, N.
F., et al, 1998), tendo esta comparacgao sido realizada a uma temperatura de 19°C e

em suspensdes com um pH igual a 9.5.

viscosidade (mPa.s)

75 100

% GCC

e==\ist. com PCC(E)

Mist. com PCC(R) |

Figura 111.9 - Influéncia na viscosidade da quantidade de GCC na mistura.

[lI. 3. ESTUDO DA INFLUENCIA DA QUANTIDADE DE DISPERSANTE NA

VISCOSIDADE DAS SUSPENSOES.

Pode definir-se fluidez como a quantidade maxima de sélidos que uma
suspensdo de pigmentos admite permitindo ainda fluir. A fluidez é considerada como
um ponto de referéncia para estudos viscosimétricos mas nao foi possivel determinar
esta propriedade com os pigmentos seleccionados. As justificacbes para ndo terem

sido realizadas estas determinacdes s&o as seguintes:
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— o GCC foi fornecido na forma de suspenséo;

— os PCC ndo se conseguiram dispersar sem a adicdo de dispersante,

formando aglomerados indissociaveis.

O teor 6ptimo de dispersante também nem sempre foi possivel determinar
como se verifica nos graficos seguintes. O PCC(R) originou suspensées com
inumeros aglomerados, muito resistentes a accdo mecanica, que falseavam os
resultados e dificultavam ou impediam a determinagdo da viscosidade. Apresentam-
se seguidamente os resultados obtidos (figuras 111.10 a 1ll.14), & excepgéo dos que se
obtiveram com o PCC(R) pelas raz6es anteriormente expostas. Estes resultados nédo
foram utilizados posteriormente na preparagdo das caldas porque os pigmentos
utilizados na elaboracdo dos banhos de revestimento foram fornecidos em

suspensédo e com o teor éptimo de dispersante.

GCC

Viscosidade

m § B : . e S— = . B>
0 01 0,2 03 0,4 05
Volume dispersante (mL)

Figura 111.10 - Variagdo da viscosidade da suspensio de GCC em fungéo da quantidade de
dispersante

MISTURA 1

Viscosidade

0 05 1 1.5 2
Volume dispersante (mL)

Figura 111.11 - Variagdo da viscosidade da suspensdo M1 em fungao da quantidade de
dispersante
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MISTURA 3
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Figura I11.12 - Variag&o da viscosidade da suspensdo M3 em fungdo da quantidade de
dispersante
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Figura 111.13 - Variagdo da viscosidade da suspensdo M5 em fungdo da quantidade de

dispersante
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Figura 111.14 - Variagdo da viscosidade da suspensio de PCC(E) em fun¢do da quantidade de
dispersante
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Verifica-se que apenas a suspensdo de GCC apresenta um minimo de
viscosidade. Nas outras suspensdes o minimo de viscosidade parece nédo se
conseguir atingir. A adicdo do dispersante foi muito lenta (0.08 mL por cada adi¢éo) e
o volume adicionado parecia ja ter alguma influéncia na viscosidade da suspenséo,
nao pelo efeito do dispersante mas sim pelo volume do liquido. N&o existe nenhuma
duvida de que o comportamento reolégico do carbonato de calcio natural &€ mais

previsivel e estd mais de acordo com o esperado teoricamente.
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IV. CARACTERIZACAO DAS CALDAS

IV. 1. PREPARACAO DA CALDA

Depois do estudo da reologia das suspensdes, procedeu-se a preparagéo das
caldas. Estas caldas foram preparadas adicionando os diferentes componentes
sempre pela mesma ordem, a saber: suspensdo de pigmento + ligante + CMC +
dlcool polivinilico + branqueador o6ptico + anti-espuma + espessante, tendo a
suspenséo sido mantida em constante agitagcdo. Apés uma homogeneizacgdo perfeita
procedeu-se a medi¢do da temperatura, da viscosidade, do pH e foi retirada uma

amostra para determinacéo do teor de sélidos.

IV. 2. COMPOSICAO

As quantidades de ligante e aditivos s&o determinadas relativamente a massa
do pigmento seco (para 100 partes de pigmento).

A tabela IV.1 indica os teores de aditivos e ligante presentes nas diferentes
caldas, sabendo-se que a quantidade de espessante varia entre 1 e 2% de acordo
com o tipo de calda, a fim de se obter uma gramagem de revestimento de mais ou

menos 15 g/m? por face como ja foi referido.

66



Caracterizagao das caldas

Tabela IV.1 - Composigao das caldas

Ingredientes Teor (%)
Latex - estireno butadieno 10
Carboximetilcelulose (CMC) 1
Alcool polivinilico (PVA) 0.5
Branqueador 6ptico 1
Anti-espuma 1
Espessante 1a2

V. 3. CARACTERISTICAS DAS CALDAS

Os revestimentos foram realizados com 5 caldas cujas caracteristicas figuram
na tabela IV.2. A composi¢cdo da calda relativamente aos pigmentos constitui um
factor importante no seu comportamento reolégico nomeadamente no que concerne
a viscosidade como ja se verificou no estudo das suspensdes. A nomenclatura das

caldas corresponde a sigla das misturas de pigmentos que estas contém.

Tabela IV.2 - Caracteristicas das caldas

Caldas TMS (%) T° (°C) pH Viscosidade (mPa.s)
GCC 65.5 : 18 7.54 4810 (R5-50)
M1 51.8 20 8.99 2110 (R5-50)
M3 47 1 20 10.05 1980 (R5 - 50)
M5 42.5 20 11.40 340 (R5 - 200)
PCC 411 20 12.04 500 (R5- 200)

Nao foi possivel efectuar a determinagéo da viscosidade de todas as caldas
nas mesmas condigdes porque a gama dentro da qual se realizaram as leituras (340
a 4810 mPa.s) era demasiadamente alargada para usar sempre a mesma velocidade,

dai a necessidade de alterar a velocidade de 50 para 200 rpm.
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V. APLICACAO DOS REVESTIMENTOS

A estrutura do revestimento n&o depende apenas do tipo de pigmento, da
distribuicdo dimensional ou morfologia das suas particulas, mas também das
interacgdes entre as particulas e as for¢gas que ocorrem no “escoamento” da calda.
Estas variaveis dependem do tipo de equipamento e das condigdes em que é

realizado o revestimento.

V. 1. EQUIPAMENTO

Os varios revestimentos foram efectuados no equipamento Endupap -
Universal Coating Machine (ver figura V.1) desenvolvido pelo CTP (Centre Technique
de I'Industrie des Papiers, Cartons et Celluloses de Grenoble). Este equipamento
conta com uma mesa de revestimento onde € efectuada a deposi¢éo da calda e uma
camara de secagem constituida por duas secgdes:

12 secgdo - zona de secagem por radiagdo infravermelha de onda curta
emitida por uma barra com uma poténcia de 1000 W (temperatura fixa).

22 secgdo - zona de secagem por radiacdo infravermelha emitida por um

painel de onda larga com uma poténcia de 2500 W (temperatura regulavel).
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Figura V.1 - Maquina de revestir

V. 2. CONDICOES DE OPERACAO

A tabela V.1 resume as condi¢cdes em que se efectuaram os revestimentos. Na

camara de secagem existem duas formas de fornecer calor, através do sistema de

onda larga unicamente ou usando este em combinagéo com o sistema de onda curta,

tendo sido esta ultima possibilidade a que foi adoptada.

Tabela V.1 - Condi¢cbes de operagao

Condicdes

Velocidade - 5 m/min

Temperatura de secagem - 170 °C

Tempo de secagem - 1 min

Rolo distribuidor - graduacao 0.05
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VI. CALANDRAGEM

Depois de revestidos, alguns papéis foram calandrados a fim de melhorar as
suas caracteristicas superficiais, outros mantiveram-se ndo calandrados para

posteriormente se estabelecerem algumas comparagdes.

VI. 1. EQUIPAMENTO

A calandra em que os papéis foram calandrados € uma calandra de
laboratério (ver figura VI.1) constituida por trés rolos:
— um rolo superior em metal cromado, polido e aquecido com um diametro de
130 mm.
— um rolo central em papel (£ 35% Id) com um diametro de 180 mm.
— um rolo inferior metalico cromado e polido com um diametro de 130 mm

(rolo condutor).
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Figura V1.1 - Calandra de laboratério

VI. 2. CONDICOES DE OPERAGAO

A tabela VI.1 indica as condi¢cbes da operagao de calandragem.

Tabela VI.1 - Condigbes operacionais

Condicdes

Temperatura - 60°C

Pressao linear - 70 N/mm
Velocidade - 22.9 m/min

N° passagens - 1 por face
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VIl. CARACTERIZACAO DOS PAPEIS

Findas as operacgbes anteriores submeteram-se os papéis a alguns ensaios a
fim de se avaliarem certas propriedades dos papéis revestidos obtidos.

As caracteristicas do papel podem ser classificadas como fisicas, 6pticas,
quimicas, eléctricas ou microscépicas. As caracteristicas fisicas incluem as
caracteristicas estruturais e as caracteristicas de resisténcia, tais como resisténcia a
traccdo, ao rasgamento, ao rebentamento e & dobragem assim como testes de
rigidez, compressibilidade, densidade, gramagem e espessura, entre outros. As
propriedades Opticas dizem respeito ao comportamento do papel perante a luz
transmitida, absorvida ou reflectida entre as quais se destacam as medi¢des do grau
de brancura, da opacidade, do brilho e da cor. As propriedades quimicas englobam
caracteristicas das fibras tais como teor de alfa-celulose, teor de pentosanas e
viscosidade, entre outras, e as caracteristicas dos materiais ndo-fibrosos do papel,
tais como o pH, o teor de cinzas, a percentagem de humidade, o teor de amido... etc.
Quanto as propriedades eléctricas, estas incluem a resisténcia dieléctrica, a
capacidade inductiva especifica e a condutividade eléctrica. Finalmente, as
caracteristicas microscoépicas referem-se a determinagéo do tipo de fibras utilizadas
no papel, a analise qualitativa das cargas entre outras. Alguns testes por vezes
considerados como propriedades quimicas poderiam ser classificados como
propriedades fisicas como & o caso dos ensaios de penetracdo de 6leo ou tinta e dos
testes de colagem onde o fenémeno que se estuda é fisico - a penetragéo (Brandon,
C. E., 1981).

Os ensaios que figuram na tabela VII.1 realizaram-se sobre o papel suporte,
sobre o papel revestido, antes e apds a calandragem, de acordo com as indicagdes

constantes na tabela.
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O papel € um material higroscopico, e como tal, as suas caracteristicas
dependem da temperatura e da humidade relativa do ambiente em que s&o
realizados os ensaios (Markstrém, H., 1988). Para evitar qualquer desvio aos
resultados das propriedades os papéis, antes de serem sujeitos aos ensaios, 0s
papéis foram colocados em ambiente condicionado (23+1°C - 50+2%HR) durante 24
horas. Os ensaios efectuaram-se nas condi¢cdes exigidas pela norma NP EN
20187/1994 e foram realizados de acordo com normas comuns adoptadas na
industria do papel ou de acordo com os procedimentos sugeridos pelos fabricantes
dos equipamentos que, em geral, obedecem a essas normas. Os resultados figuram

em anexo.

Tabela VII.1 - Caracteristicas dos papéis

Caracteristicas Papel | Pap. revestido Pap. Métodos / Normas
suporte nao revestido
calandrado calandrado

Gramagem v v ISO 536-1996
Espessura 4 v v NP EN 20534-1994
Grau de brancura v v ISO 2470-1977
Opacidade v 4 1SO 2471-1977
Brilho v v ASTM D1223-1993
L.a. b. v v SCAN C-27
CEDL (Coeficiente de disperséo da luz) v v SCAN C-27
CEAL (Coeficiente de absorgdo da luz) v v SCAN C-27
Lisura
Bendtsen v v v 1SO 8791/2-1990
Parker Print-surf v v v 1ISO 8791/4-1992
Permeabilidade ao ar
Bendtsen v v v ISO 5636/3-1992
Gurley v v v ISO 5636/5-1986
Resisténcia a tracgéo v v ISO 1924/2-1994
Alongamento v v ISO 1924/2-1994
Resisténcia ao rebentamento v v NP 687-1989
Resisténcia ao rasgamento v v ISO 21974-1995
Resisténcia a dobragem v v NP 794-1970
Rigidez 4 v I1ISO 1924/2-1994
Coeséo (Scott bond) v v TAPPI UM 403-1971
Brilho de impressao v v ASTM D1223-1993
Indice de penetracéo 4 v IGT W24-1971
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Na tabela VII.2 figuram os ensaios complementares realizados nos papéis

suporte, revestidos calandrados e n&o calandrados.

Tabela VII.2 - Andlises complementares

Ensaios Métodos / Normas / Equipamentos

Porosimetria de mercurio Poresizer 9320 Micromeritics

Microscopia Electrénica de Varrimento (SEM) | Hitachi

Definem-se seguidamente as caracteristicas fisicas e Opticas que foram

avaliadas nos papéis produzidos.

VII. 1. CARACTERISTICAS FiSICAS

As caracteristicas que pertencem a esta classe, como foi anteriormente

referido, sdo as caracteristicas estruturais e as de resisténcia mecanica.

VII. 1. 1. Caracteristicas estruturais
Gramagem - Massa por unidade de superficie do papel - (g/m?)
Espessura - Distancia perpendicular entre as duas faces do papel - (mm ou pm)

Densidade aparente - Resultado da divisdo da gramagem (g/m?) pela espessura (um)

- (g/em®)

Volume especifico - Inverso da densidade aparente - (cm®/g)

Fraccdo de solidos - Fracgdo do volume total preenchida por soélidos, determinada

dividindo a densidade aparente por 1.5 - densidade da celulose - (%)

Volume de ar - Fracgdo do volume total ocupado por ar obtido subtraindo a fracgéo

de solidos a 1 - (%)
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Permeabilidade ao ar - Resisténcia que uma determinada area de papel oferece a

passagem do ar sob condigdes normalizadas de temperatura, de presséo e de
humidade (ml/min ou s). Esta propriedade é frequentemente denominada porosidade
mas esta designacdo ndo esta correcta, embora a permeabilidade ao ar esteja
relacionada com a porosidade. Um papel comercial pode conter cerca de 70% de ar e
a sua estrutura pode ser apresentar trés tipos de poros (Gill, R., 1991):

tipo A - poros que atravessam a folha na sua espessura;

tipo B - poros que comunicam apenas com uma das faces da folha;

tipo C - poros internos que ndo comunicam com as superficies da folha.
Os poros do tipo A influenciam a permeabilidade ao ar, mas uma elevada porosidade

nem sempre € sinénimo de elevada permeabilidade ao ar.

Lisura - refere-se a diferenga existente entre uma superficie completamente plana e
a superficie que o papel apresenta, € fungdo das irregularidades dessa superficie

(mi/min ou pm)

VII. 1. 2. Caracteristicas de resisténcia mecanica

Os factores que influenciam estas caracteristicas sdo numerosos e podemos a
titulo de exemplo citar o tipo de fibra, a sua flexibilidade, o seu comprimento e a sua
espessura, as ligacées entre fibras e as respectivas resisténcias, a gramagem, a

densidade aparente e o teor de humidade.

Resisténcia a traccdo - pretende expressar o esforco maximo de tens&o que o papel
pode suportar antes de se dar a sua ruptura, sob determinadas condi¢ées (Casals,
R., 1985).

Coeséo interna ou resisténcia a delaminacéo (na direcgdo Z) - energia absorvida para

delaminar o papel num ensaio em que intervém uma forgca de tracgdo perpendicular

ao plano da folha e um cisalhamento nesse plano.
Alongamento - extensdo que um papel sofre, quando submetido a uma tensao

gradualmente crescente, no momento em que se produz a sua ruptura (Casals, R.,
1985).
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Resisténcia ao rebentamento - Press&do hidrostatica necessaria para rebentar o papel

quando este é deformado por uma "esfera" com um diametro de 30.5 mm. A presséo
é aplicada ao papel de uma forma crescente através de glicerina que € bombeada
com um caudal de 95 cm®/min contra um diafragma de borracha (Brandon, C. E.,
1981).

Resisténcia _ao rasgamento - trabalho necessario para rasgar o papel numa

determinada distancia apés um corte inicial.

Resisténcia a dobragem - numero de duplas-dobras que o papel suporta antes de

sofrer a ruptura quando se encontra sob uma tensao especificamente definida.

Rigidez - capacidade que o papel tem para suportar a sua propria massa.

VII. 2. CARACTERISTICAS OPTICAS

Quando a luz incide num objecto, podem ocorrer fundamentalmente quatro
fenomenos, a luz pode ser reflectida, transmitida, absorvida ou dispersa (ver figura
VII.1). A parte da luz que é especularmente reflectida determina o brilho, a parte que
é reflectida de uma forma difusa (dispersa) determina a cor ou o grau de brancura e a
parte que € transmitida determina a opacidade e a transparéncia.

As propriedades Opticas da folha de papel sdao prejudicadas quando se
verificam os fenédmenos de transmissédo e absor¢cdo da luz e melhoradas quando os
raios de luz incidentes s&o reflectidos ou refractados pelos materiais que constituem
a folha de papel (Delgado, H., 1995).

Grau de brancura - Factor de reflectancia difusa no azul (457 nm).

Opacidade - E funcéo da luz transmitida. Resisténcia que um papel oferece ao ser

atravessado pela luz.

Brilho - Existem seis tipos de brilho, mas apenas alguns tém aplicacdo na industria do

papel. Consideramos apenas o brilho especular que é a quantidade de luz reflectida
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especularmente pela superficie do papel (angulo de incidéncia 75° ou seja 15° da

superficie do papel).

S N |
Reflexdo Transmissao
cajor
NI RN _
s e T, e
. Dispersdo Absorgio

N =2
:? =z ® okc' ='.
Refracgao Reflexao

Figura VII.1 - Fenémenos fisicos que influenciam a trajectéria dos raios de luz que
incidem numa folha de papel (Anderson, K., et al.,1988) .

Escala L.a.b. - Este sistema é derivado do sistema CIE (Comission Internationale de
I'Eclairage) sendo mais facil de compreender e interpretar.

L representa a aproxima¢do matematica da resposta negro-branco do olho humano,
um branco perfeito tem um valor de L igual a 100 enquanto o negro absoluto tem um
valor de 0.

O valor positivo de a indica uma tonalidade vermelha e um valor inferior a zero indica
uma tonalidade verde, relativamente ao valor de b, se este for positivo indica uma

tonalidade amarela, se for negativo indica uma tonalidade azul (Scott, W. E., 1995).

Coeficientes de absorcdo (CADL ou K) e dispersdo (CEDL ou S) da luz - O

coeficiente K depende fundamentalmente do comprimento de onda da luz absorvida,

do indice de refraccdo do material e da composicdo quimica dos componentes do
meio em que a luz € absorvida. O coeficiente S aumenta com o indice de refraccéo e
depende fundamentalmente da estrutura do papel (Navas, A. N., 1974).

(K) - fracg&o da luz que é absorvida ao atravessar uma espessura infinitesimal

do material difusor.

77




Caracterizagio dos papéis

(S) - fraccdo da luz que é dispersa ao atravessar uma espessura infinitesimal
do material difusor (Coma, F. A., 1982).

A dispersdo da luz resulta, como se pode verificar na figura VI.1, da
combinacdo de fendmenos fisicos como a reflexdo e a refraccdo a que os raios
luminosos s&o submetidos a medida que estes interagem com os varios elementos
que constituem o papel (Delgado, H., 1995).

Os factores que afectam a dispersdo da luz ndo sdo apenas as fibras, os
pigmentos ou outros componentes e os respectivos indices de refracgéo e superficies
especificas mas também a forma como estes se encontram dispersos (Robinson, J.,
1976).
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Introdugdo

IJNTRODUCAO

As propriedades cuja avaliagdo consta neste capitulo foram determinadas nos
cinco papéis revestidos cuja nomenclatura se expde a seguir:
¢ GCC - papel revestido com uma calda que contém como pigmento o GCC

¢ M1 - papel revestido com uma calda que contém como pigmentos 75% de GCC e 25%
de PCC(E)

¢ M3 - papel revestido com uma calda que contém como pigmentos 75% de GCC e 25%
de PCC(E)

¢ M5 - papel revestido com uma calda que contém como pigmentos 75% de GCC e 25%
de PCC(E)

¢ PCC(E) - papel revestido com uma calda que contém como pigmento o PCC(E)
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Il. PROPRIEDADES ESTRUTURAIS

I1.1. GRAMAGEM

A gramagem & certamente a caracteristica mais conhecida do papel e que
influencia sobremaneira as outras propriedades do produto acabado. Existe uma
correlagdo importante entre porosidade, espessura e gramagem sendo dificil alterar
qualquer destas caracteristicas sem afectar as outras (Casals, R., 1985).

A gramagem dos diferentes papéis produzidos com as varias caldas figura na
tabela 11.1.

Tabela I.1 - Gramagens dos papéis revestidos

Designacéo dos papéis Gramagem (g/m°)
GCC 126.2
M1 129.7
M3 134.7
M5 130.0
PCC(E) 127.7

Os valores obtidos sdo bastante semelhantes, apesar das gramagens das
misturas serem um pouco superiores as dos extremos. Este facto pode ter a ver com a
maior dificuldade de empacotamento das particulas que possuem formas diferentes,

romboédrica e escalenoédrica.
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II. 2. ESPESSURA

A espessura do papel reveste-se de grande importancia na transformacdo e
aplicacdo do papel: a espessura de um livro, por exemplo, depende directamente da
espessura do papel. A uniformidade da espessura é fundamental, nomeadamente em
papéis de escritério que se destinam a impressdo em fotocopiadoras ou em impressoras
(laser ou jacto de tinta). Existe um parametro, usado pelos editores, denominado bulking
number, que representa o numero de folhas necessarias para atingir uma altura de uma
polegada (25.4 mm) sob uma pressdo de 250 kPa (este parametro esta normalizado e
descrito na norma TAPPI Test Method T 500). Além desta caracteristica a espessura
afecta todas as propriedades fisicas, opticas e eléctricas do papel.

O grafico da figura Il.1. ilustra os valores obtidos para a espessura dos diferentes
papéis produzidos sabendo-se que todos os papéis foram submetidos ao mesmo tipo de
calandragem, processo que influencia drasticamente esta propriedade. Por sua vez, a

figura 1.2 representa a evolu¢do da espessura dos papéis ndo calandrados.

Papel calandrado
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=
(2]
o
2 110 —
2]
w

105

0 25 50 75 100
% GCC

Figura Il.1 - Variagdo da espessura do papel com a composigao do revestimento
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Papel ndo calandrado
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Figura 1.2 - Variagédo da espessura do papel com a composi¢éo do revestimento

A observacgdo dos dois graficos anteriores permite concluir, como seria de esperar,
que a calandragem é uma operagdo com grande influéncia na espessura dos papéis. A
medida que o teor de GCC na calda aumenta, a espessura dos papéis calandrados
diminui, mas essa diminuicdo € mais notéria entre os revestimentos M1 e GCC. Até uma
percentagem de 50%, o GCC n&o influencia grandemente esta caracteristica. Quanto ao
papel ndo calandrado, apenas a espessura do papel revestido com PCC(E) se salienta

dos restantes.

[1.3. DENSIDADE APARENTE

O termo densidade aparente estd mais correcto do que densidade ja que o valor
desta propriedade se obtém dividindo a gramagem (g/m®) pela espessura (um), sendo
esta determinada tendo em consideragdo os espagos vazios que fazem parte da
constituicdo do papel.

A densidade é provavelmente das propriedades mais importantes do papel porque
esta relacionada com a porosidade, a rigidez e a resisténcia do papel e influencia todas
as propriedades opticas e fisicas a excepgdo da massa da folha de papel (Brandon, C. E.,

1981). Esta caracteristica & afectada por vérios factores que podem ser agrupados em
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trés grupos: (1) factores que afectam as ligagbes interfibras, (2) presenca de materiais
que preenchem os espagos vazios na folha e (3) calandragem.
No grafico da figura I1.3 observa-se a variagdo da densidade aparente que foi

avaliada nos diferentes papéis ensaiados.
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Figura 11.3 - Variagdo da densidade aparente do papel com a composi¢&o do revestimento

Esta caracteristica esta inversamente relacionada com a espessura e como tal
aumenta 4 medida que aumenta o teor de GCC na calda. Este acréscimo deve-se
principalmente a grande capacidade que o GCC tem para empacotar e assim tornar o
revestimento mais denso.

Il. 4. LISURA

Esta caracteristica esta relacionada com o brilho do papel, isto €, quanto maior for
o brilho maior sera a lisura. No entanto, € possivel que folhas com a mesma lisura
apresentem diferencas apreciaveis nos valores de brilho. Para um papel exibir uma
elevada lisura, o numero de vazios deve ser diminuto e ndo devem existir marcas das
teias, dos feltros ou dos equipamentos de revestimento. A lisura de um papel é
fundamental em papéis de impressdo e escrita também porque afecta a quantidade de
tinta necessaria para uma boa impressdo estando directamente relacionada com a
aptidao a impresséo.

O problema da medi¢do desta caracteristica, especialmente no que diz respeito a

papéis de impressao, ja foi objecto de um grande numero de estudos por apresentar tanta
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importancia e por existirem diferentes métodos de medi¢cdo, cada um com as suas

vantagens e limitagdes. A tabela 1.2 refere alguns métodos para determinacdo da lisura
(Scott, W. E. , 1995).

Tabela 1.2 - Métodos para medigcéo da lisura

Métodos opticos

Métodos de fricgéo

Medic&o de perfil

Area de contacto (6ptica)

Area de contacto (tinta)

Medicéo de fluxo de ar

Os métodos mais comuns consistem na medi¢cdo de um fluxo de ar que se escapa
entre a superficie do papel e um sensor, sob determinadas condi¢des de pressdo, sendo
a area de medicao constante.

Para determinac@o desta propriedade nos papéis produzidos foram utilizados dois
aparelhos Bendtsen e Parker (métodos de medi¢cdo de fluxo de ar) e os resultados
obtidos figuram nos gréaficos das figuras 1.4 e 11.5. A figura I1.4 ilustra a evolug@o da lisura
com o teor de GCC na calda de revestimento avaliada pelo método Bendtsen e a figura

[I.5 representa os resultados obtidos pelo método Parker Print-surf, ambos para a mesma
face.

Bendtsen

Lisura (mL/min)

%GCC

Figura I1.4 - Variagéo da lisura do papel com a composi¢éo do revestimento
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Parker

Lisura (pm)

Figura 1.5 - Variagdo da lisura do papel com a composi¢io do revestimento

De acordo com o grafico da figura 11.4 verifica-se que aumentando o teor de GCC
na calda conseguem-se valores de lisura Bendtsen mais baixos. Quanto a lisura Parker
esta ndo varia linearmente com o teor de GCC, apresenta antes um minimo para a
mistura M3 (50% GCC + 50% PCC(E)), embora os valores sejam muito semelhantes.

O GCC tem um efeito negativo relativamente a lisura do papel, efeito que estara
relacionado, provavelmente, com o elevado empacotamento das suas particulas, as quais
tém mais dificuldade em mascarar as irregularidades de superficie do papel base. Pelo
contrario, as particulas de PCC(E) ddo origem a um papel mais volumoso, apesar da
forma e do grau de aglomeracdo das suas particulas mas, pela accdo da calandragem

tornam-se mais eficazes dando um papel com uma superficie mais lisa.

Il. 5. PERMEABILIDADE AO AR

A permeabilidade ao ar aumenta com a diminuicdo da frac¢do de sélidos no papel,
todavia ndo existe uma correlagcdo absoluta entre a fracgdo de solidos e a resisténcia a
passagem do ar. Papéis produzidos com diferentes tipos de pasta possuem uma
permeabilidade ao ar diferente ainda que contenham a mesma fracgéo de sélidos.

Esta propriedade tem importancia em papéis de impressdo e escrita ja que esta
directamente relacionada com a absor¢do de tinta e em papéis que serdo posteriormente
revestidos porque influencia a migragdo dos ligantes.

A determinacdo da permeabilidade ao ar nos papéis estudados foi realizada em
trés equipamentos diferentes: Parker, Bendtsen e Gurley. Os resultados que se

apresentam nas figuras 11.6 e 11.7 apenas se referem aos dois primeiros métodos uma vez
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que no aparelho Gurley ndo foram realizados os ensaios dos papéis GCC e M1 por

apresentarem permeabilidades muito baixas e tornarem o ensaio inviavel.

Bendtsen

Permeabilidade (mL/min)

%GCC

Figura 11.6 - Variagdo da permeabilidade ao ar Bendtsen do papel com a composi¢do do
revestimento

Parker

Permeabilidade (mL/min)

%GCC

Figura 11.7 - Variagao da permeabilidade ao ar Parker Print-surf do papel com a composig¢io do

revestimento

Estes dois graficos apresentam a mesma tendéncia, isto € a diminuicdo da
permeabilidade ao ar do papel acontece com o aumento do teor de GCC na calda de
revestimento. Esta variagcdo esta relacionada com o modo de empacotamento das

particulas, tornando o revestimento mais ou menos fechado ou permeavel ao ar.
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Il. PROPRIEDADES DE RESISTENCIA MECANICA

Estas propriedades s3o importantes na medida em que os papéis s&o
regularmente submetidos a diferentes tensdes.

Os varios testes, com o objectivo de determinar as resisténcias dos papéis e a
influéncia dos revestimentos, que a seguir se enumeram, foram realizados nos papéis
revestidos ao longo deste trabalho e os resultados figuram seguidamente pela ordem

desta lista:

resisténcia a trac¢ao e alongamento

resisténcia ao rebentamento

resisténcia a dobragem

0
0
O resisténcia ao rasgamento
0
O rigidez

0

coesdo interna
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[11.1 RESISTENCIA A TRACCAO E ALONGAMENTO

A resisténcia a traccdo € sempre superior na direccdo longitudinal devido ao

alinhamento das fibras nessa mesma direccdo. O numero e a qualidade das ligagdes

interfibras sdo dos factores que afectam esta propriedade, os mais importantes. O

alongamento aumenta com o grau de refinacdo da pasta até determinado ponto e diminui

com a introducdo de cargas e com uma prensagem de elevada presséo.
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Figura Ill.1 - Variagdo do indice de trac¢io do papel com a composi¢éo do revestimento
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Figura I11.2 - Variagdo do alongamento do papel com a composi¢ao do revestimento
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As variagdes que se encontram representadas nas figuras lll.1 e lll.2 mostram-se
muito constantes, indicando-nos que o revestimento ndo influencia de forma significativa
estas propriedades de resisténcia mecanica. As caracteristicas tais como a resisténcia a
traccdo e o alongamento sdo maioritariamente afectadas pelas propriedades do papel

base ao contrario do que se verificou com as propriedades estruturais.

I1l. 3. RESISTENCIA AO REBENTAMENTO

Segundo Brandon (1981), este teste € dos mais antigos, € muito empirico, tem
uma relagdo complexa com a resisténcia a traccdo e o alongamento e depende em larga
escala do comprimento das fibras.

Esta propriedade varia com a composi¢cdo do revestimento, isto &, o indice de
rebentamento apresenta incrementos a medida que se aumenta o teor de GCC na calda
de revestimento (figura Il.3). O papel revestido com a calda que continha apenas PCC(E)
é aquele que apresenta menor valor de indice de rebentamento, os outros papéis tém

todos valores mais préximos entre si.

indice de Rebentamento (kN/g)

23

%GCC

Figura 111.3 -Variagéo do indice de rebentamento do papel com a composigio do revestimento
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I1l. 4. RESISTENCIA AO RASGAMENTO

Os factores que afectam esta propriedade s&o o numero de fibras que participam
na ruptura do papel, que é funcéo da gramagem, do comprimento das fibras e do nimero
de ligagbes interfibras e respectivas forgas (Brandon, C. E. , 1981).

No gréafico da figura Ill.4 estdo representados os valores obtidos para o indice de

rasgamento.
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Figura IIl.4 -Variagdo do indice de rasgamento do papel com a composicédo do revestimento

Esta propriedade evidencia grande variacdo nos resultados e ndo exibe uma
tendéncia digna de grande analise, apenas se podendo concluir que o revestimento tal
como acontece com muitas propriedades de resisténcia mecanica nio influi de forma

notdria na resisténcia ao rasgamento.

I1l. 5. RESISTENCIA A DOBRAGEM

Este teste & empirico e € uma variante da resisténcia a trac¢éo ja que os provetes,
no equipamento utilizado - Kohler-Molin, estdo submetidos a uma tens&o por acgéo de

pesos que sdo colocados nas garras de fixacdo dos provetes. O facto da resisténcia a
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dobragem na direccdo transversal por vezes exceder a resisténcia na direccdo
longitudinal, apesar da resisténcia a trac¢cdo ter um comportamento oposto, significa que
este teste estd relacionado com a flexibilidade do papel. Na figura Ill.5 encontram-se
indicados os resultados da resisténcia a dobragem, isto €, o logaritmo de base 10 do

numero de duplas dobras que o papel suportou até ocorrer a ruptura.
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Figura III.5 -Variagao da resisténcia a dobragem do papel com a composigédo do revestimento

Neste caso, como no caso da resisténcia a tracgdo, a influéncia do revestimento
ndo se faz sentir de forma muito significativa embora se note um ligeiro decréscimo a

medida que aumenta a percentagem de GCC no banho de revestimento.

lll. 6. RIGIDEZ

A rigidez depende da capacidade que a camada exterior do papel tem para
suportar a extensdo e da capacidade que a camada interior apresenta para absorver a
compressao a que vai ser submetida. O parametro mais influente nesta propriedade é a

espessura do papel. Os resultados da rigidez encontram-se representados na figura Il1.6.
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Figura 111.6 - Variagéo da rigidez do papel com a composi¢édo do revestimento

Esta € mais uma propriedade em que o revestimento ndo provoca grandes

alteragbes. A rigidez depende mais das caracteristicas das fibras, como por exemplo a

flexibilidade e a dimensao do que das propriedades das caldas de revestimento.

I1l. 7. COESAO INTERNA

O papel € uma estrutura tri-dimensional e a sua resisténcia na direcgdo

perpendicular ao plano da folha fornece informacido sobre a resisténcia interna da

estrutura. Os resultados obtidos s&o evidenciados na figura I11.7.
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Figura II.7 - Variagdo da coesdo interna do papel com a composig¢éo do revestimento
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Relativamente a esta propriedade, verifica-se que a excepgcdo da mistura M5
(75%PCC(E)+25%GCC) todas as outras apresentam valores muito semelhantes como
acontece noutras propriedades de resisténcia mecanica, onde como ja foi referido, a
influéncia do revestimento é diminuta. E de referir que a variabilidade dos resultados é

muito elevada, figurando o respectivo desvio-padr&o na tabela Ill.1.

Tabela 1.1 - Desvio-padrao dos resultados de coeséo interna

Papel revestido Desvio-padréo
GCC 9.69
M1 8.63
M3 7.45
M5 5.58
PCC(E) 6.44

Em jeito de conclusdo, refere-se que os aglomerados “macios” de PCC tém um
efeito negativo sobre as propriedades mecéanicas dos papéis quando utilizados como
cargas (Fairchild, G., 1992) e que se verifica uma tendéncia semelhante quando sao
usados como pigmentos. Apesar da reducdo nos valores das propriedades mecanicas
ndo ser muito significativa esta diminuicdo deve-se certamente ao facto do revestimento

ser mais poroso e as ligagdes entre as particulas minerais serem mais fracas.
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IV. PROPRIEDADES OPTICAS

Nesta parte apresentam-se os resultados obtidos respeitantes as propriedades

Opticas dos papéis revestidos pela seguinte ordem:

brilho

grau de brancura
opacidade

L.a. b.

coeficiente especifico de absor¢do da luz

S OO

coeficiente especifico de dispersdo da luz
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IV. 1. BRILHO

A reflexdo especular é a fracgdo de luz incidente que é reflectida pela superficie
do objecto com um angulo igual ao angulo de incidéncia. Esta reflexdo € fun¢do do indice
de refracgdo do objecto, do comprimento de onda da luz incidente e do angulo de
incidéncia.

A medigdo do brilho pode ser realizada a diferentes angulos de incidéncia, mas o
angulo mais vulgarmente utilizado é 75° relativamente a um eixo perpendicular ao plano
da folha. A luz especularmente reflectida aumenta com o aumento do angulo de
incidéncia, tendo o angulo de 75° sido seleccionado por representar o melhor
compromisso para a maioria dos papeéis. Para papéis n&do revestidos, os valores obtidos
com este angulo sdo demasiadamente reduzidos por isso € comum efectuar a medigdo a
85° e denominar esta propriedade por sheen.

Nas figuras IV.1 e IV.2 apresentam-se os valores de brilho obtidos para os

diferentes papéis nas duas faces.

Face A

Brilho (%)

0 25 50 75 100

%GCC
O  Dir. transversal ©  Dir. longitudinal i
Polinémio (Dir. transversal) — — - — Polinémio (Dir. longitudinal) |

Figura IV.1 - Variagéo do brilho com a composigéo do revestimento (face A)
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Face B
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Figura IV.2 - Variagdo do brilho com a composi¢éo do revestimento (face B)

Verifica-se que para ambas as faces o brilho apresenta um maximo para o papel
revestido com a calda 100% GCC. E aceite que o brilho estéa relacionado com a lisura, de
modo que o papel que apresente maior lisura exibe brilho mais elevado. No entanto,
neste caso, verifica-se exactamente o oposto, isto €, o papel revestido com GCC, apesar
de apresentar um valor de lisura baixo, & aquele que possui brilho mais elevado
relativamente aos outros papeéis revestidos. Este facto deve estar relacionado com a
distribuicdo dimensional das particulas: o GCC, porque apresenta uma fraccdo elevada
de particulas muito finas, proporciona uma superficie mais compacta, mais fechada, onde
a reflexdo é mais uniforme. Isto mostra, que as diferencas obtidas nos valores de lisura

nem sempre sdo determinantes relativamente ao brilho.

IV. 2. GRAU DE BRANCURA

O grau de brancura foi inicialmente usado para determinar a eficiéncia do
processo de branqueamento da pasta (remogdo do tom amarelo) mas, hoje em dia, é
usado para caracterizar os papéis no que diz respeito a reflexdo de uma luz com um
comprimento de onda de 457 nm. Esta caracteristica ndo deve ser confundida com a

brancura que é a combinacdo da reflectancia da luz branca com a uniformidade da
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reflectancia em todos os comprimentos de onda (Brandon, C. E., 1981). Na figura IV.3

encontram-se indicados os resultados obtidos.
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Figura IV.3 - Variagdo do grau de brancura do papel com a composi¢éo do revestimento

O grau de brancura diminui muito ligeiramente com o aumento do teor de GCC no
revestimento. Este comportamento estd de acordo com os valores obtidos na
determinagdo do grau de brancura dos pigmentos o qual varia entre 88.9% para o GCC e
91.4% para o PCC(E).

IV. 3. OPACIDADE

A opacidade é determinada através da quantidade de luz que é transmitida
enquanto a transparéncia € funcdo da luz transmitida sem dispersdo. Um material
totalmente transparente € aquele que tem capacidade para transmitir toda a luz que sobre
ele incide, sem absorver, dispersar ou reflectir qualquer radiagdo. Os papéis de impresséo
e escrita ndo sdo nem totalmente opacos nem totalmente transparentes, s&o translucidos,
isto & permitem a passagem de alguma radiacdo mas com um fenémeno de disperséo

associado. A evolucdo da opacidade encontra-se representada na figura 1V.4.
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Figura 1V.4 - Variagdo da opacidade do papel com a composi¢do do revestimento

A opacidade apresenta um leve decréscimo & medida que o teor de GCC da calda
aumenta. Esperar-se-ia uma diferenga mais notdria entre os valores de opacidade dos
papéis revestidos com GCC e PCC(E). A natureza opacificante do pigmento PCC(E) é
conhecida, no entanto, a baixa eficacia de opacidade do GCC & compensada por um
aumento de absor¢do da luz. Como o fenémeno de opacidade é fungdo de pelo menos
dois factores, dispersdo e absor¢do da luz, este ndo traduz com exactiddo a eficacia
optica dos pigmentos minerais, devendo os valores de opacidade serem complementados

com os coeficientes especificos de absor¢do e disperséo da luz (pontos IV.5 e IV.6).

IV. 4. MEDICAO DA COR PELO SISTEMA L. a. b.

O sistema L. a. b. localiza a cor e permite a determinagdo das coordenadas por
métodos instrumentais. Os parametros L (luminosidade), a e b variam entre 0 e 100,
sendo para L o valor O equivalente ao preto e o 100 equivalente ao branco, a coordenada
a essa varia de verde a vermelho e a coordenada b varia entre 0 amarelo e o azul. Estas
trés coordenadas s&o expressas em unidades de diferenga de cor National Bureau of
Standards (Brandon, C. E., 1981).
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Figura IV.5 - Variagédo da luminosidade (L) com a composi¢io do revestimento

%GCC

«©
-0,5 0
-0,6 —
Figura IV.6 - Variagcdo de a com a composigédo do revestimento
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Figura IV.7 - Variagdo de b com a composigao do revestimento
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Apoés a observacdo dos graficos das figuras IV.5, IV.6 e IV.7 refere-se que L e b
tém comportamentos semelhantes, uma vez que os valores decrescem com o aumento
de GCC na calda contrariamente a a que sofre um acréscimo. Os valores obtidos s&o
bastante consistentes relativamente aos obtidos através do grau de brancura e estédo

directamente relacionados com as propriedades épticas dos pigmentos minerais.

IV. 5. COEFICIENTE ESPECIFICO DE DISPERSAO DA Luz (CEDL)

A luz é dispersa sempre que passa de um material com determinado indice de
refracgdo para um outro com indice de refraccdo diferente. O numero de interfaces na
superficie de um papel revestido depende da dimensdo, da forma, do grau de
empacotamento e dos indice de refrac¢do das particulas que constituem o revestimento.
Como se pode observar na figura 1V.8, o comportamento desta propriedade € linear,
decresce de forma continua e proporcional com o aumento do teor de GCC na calda de
revestimento.

O PCC é considerado como um agente opacificante devido a sua tendéncia para
aglomerar as particulas em agregados que tém um grande potencial para dispersar a luz.
Como ja se referiu, apesar da opacidade ndo mostrar uma clara diferenga entre os
revestimentos GCC e PCC(E), a avaliacdo da eficacia éptica dos pigmentos minerais é

evidente através da analise dos valores do coeficiente especifico de dispersdo da luz.

CEDL(m?%kg)
o ~ ~
o o o
I | |

[¢2]
o
|

(8]
(S,

0 25 50 75 100
% GCC

Figura 1V.8 - Variag&o do coeficiente especifico de difusdo da luz com a composigéo do

revestimento
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IV. 6. COEFICIENTE ESPECIFICO DE ABSORGAO DA Luz (CEAL)

A capacidade de absor¢do da luz (CEAL) depende directamente da distancia que
a luz percorre no material absorvente, mas o factor que afecta primordialmente esta
caracteristica € a composicdo quimica dos diferentes constituintes do papel. A celulose
absorve uma pequena quantidade de luz, como tal a capacidade de absorcdo deve-se
essencialmente aos aditivos, as cargas e aos pigmentos que constituem o papel.

O coeficiente especifico de absorcido da luz aumenta com o incremento do teor de
GCC na calda de revestimento, como se observa na figura IV.9, o que significa que o

GCC tem maior capacidade para absorver a luz do que o PCC(E).

0 25 50 75 100
% GCC

Figura IV.9 - Variagdo do coeficiente especifico de absorg¢do da luz com a composi¢do do
revestimento

Tomando em consideracado os graficos das figuras IV.8 e IV.9, torna-se evidente a

eficacia éptica do PCC(E): para além de dispersar a luz, o PCC(E) absorve uma pequena

quantidade de luz em comparag¢do com o GCC.
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V. PROPRIEDADES DE APTIDAO A IMPRESSAO

Hoje em dia produzem-se inumeras variedades de papéis e tintas para impresséo
e exige-se uma qualidade cada vez mais elevada dos produtos impressos, o que
condiciona a tecnologia de impressdo e as velocidades de tiragem. E impossivel obter
resultados aceitaveis, a baixo custo, sem um conhecimento adequado das caracteristicas
dos papéis e do seu comportamento em repouso e durante a impressao (Silva, M. |,
1999). Ndo sendo exequivel um ensaio em maquina, realizam-se testes laboratoriais em
aparelhos que permitem com rapidez e fiabilidade prever um quadro de propriedades
relativamente ao suporte e as tintas (Peral, A., 1973).

Os ensaios que foram realizados foram os seguintes:

¢ brilho de impressao

¢ indice de penetracao de tinta
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V. 1. BRILHO DE IMPRESSAO

A variacdo do brilho da tinta, em consequéncia da impresséo, € influenciada pela
porosidade do papel a analisar. Mas, o papel ndo influencia s6 esta caracteristica através
da porosidade. Outro factor importante € a velocidade de secagem, quanto mais
rapidamente a tinta passar do estado fluido (tinta fresca) ao estado sélido (pelicula de
tinta seca) menor sera a penetracdo no suporte € mais brilhante sera a impressdo
(Grandis, E., et al, 1975).

A necessidade de uma rapida penetracdo para uma secagem mais eficiente opde-
se as exigéncias do brilho que requerem uma menor penetracdo. Esta dicotomia resolve-
se actuando sobre os dois tipos de constituintes das tintas: os que ficam a superficie
(resinas e pigmentos) e os que penetram nos poros do papel (éleos).

Os resultados obtidos estdo representados nas figuras V.1 e V.2.

Face A
110 +
o 100 —
k{3 4
g |
2 90 0
o !
E
o 80
©
=]
= 70
1]
m}
60 |
0 25 50 75 100
%GCC
~ ©  Dir. longitudinal O  Dir. transversal i
|~ = — — Polinémio (Dir. longitudinal) Polinédmio (Dir. transversal) |

Figura V.1 - Variagéo do brilho de impress&o com a composi¢do do revestimento
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Figura V.2 - Variag&o do brilho de impressdo com a composi¢édo do revestimento

Como se observou em 1.5 (Permeabilidade ao ar), o revestimento obtido com PCC
possui um valor elevado de permeabilidade ao ar, isto &, o revestimento é nido sé
volumoso mas é igualmente poroso.

Um papel mais permeavel, apesar de poder apresentar um valor elevado de lisura,
é prejudicial sempre que se queira obter uma boa imprimabilidade. Os resultados
apresentados nas figuras VI.1 e VI.2 mostram claramente a dificuldade do PCC(E) em
proporcionar um brilho de impressédo aceitavel. A incorporagédo crescente de GCC, que
colmata os vazios existentes a superficie do papel proporciona um suporte com melhor
aptiddo a impressao (Santos, N. F., et al, 1999).

V. 2. INDICE DE PENETRAGAO DA TINTA

O processos de impressdo dos papé€is consistem na deposicdo de uma camada
muito fina de tinta sobre a superficie do papel. O resultado dessa deposicdo depende em
parte do tamanho e da distribuicdo dos poros na superficie a imprimir. Este ensaio
permite determinar de uma forma rapida a capacidade de absor¢cdo do papel que é
funcdo da sua porosidade aquando de um contacto com um 6leo num processo que
simula uma impressao. As figuras V.3 e V.4 apresentam os resultados obtidos em ambas

as faces dos papéis.
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Face A

Indice de
penetracdo

%GCC

©  Dir.longitudinal O  Dir. transversal
{ = — — — Linear (Dir.longitudinal)

Linear (Dir. transversal)

Figura V.3 - Variagdo do indice de penetragdo da tinta com a composigdo do revestimento

Face B
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Figura V.4 - Variagdo do indice de penetragédo da tinta com a composi¢do do revestimento

Pela apreciacao visual dos provetes, em tamanho real, que se encontram na figura
V.5 verificam-se diferengas significativas quanto a dimensdo das manchas do odleo,
tendéncia que se reflecte nas figuras V.3 e V.4, nos graficos do indice de penetragdo. O
papel revestido com uma calda contendo apenas GCC apresenta uma menor absor¢éo
de tinta do que os outros papéis em ambas as faces sendo o comportamento muito
semelhante nas duas direc¢bes. Aumentando a incorporagdo de GCC, o papel torna-se
menos permeavel (como ja se observou anteriormente), controlando mais eficazmente a

penetracao de tinta.
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Mancha de penetracéo de tinta nos papéis GCC

Figura V.5 — Manchas resultantes do ensaio para determinagéo do indice de penetragéo de
tinta para os diferentes papéis revestidos (tamanho real).
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Direcgao longitudinal

Mancha de penetracao de tinta nos papéis GCC
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Direcgao transversal

Mancha de penetracao de tinta nos papéis M1
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Direcgéo longitudinal

Mancha de penetragéo de tinta nos papéis M1
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Direccéo transversal

Direccao longitudinal

Mancha de penetracéo de tinta nos papéis M3
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Direcgao longitudinal

Mancha de penetracéo de tinta nos papéis M5
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Direccgao longitudinal

Direcc¢ao transversal

Mancha de penetragao de tinta nos papéis PCC(E)
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VI. POROSIMETRIA DE INTRUSAO DE MERCURIO

VI. 1. INTRODUCAO

A porosimetria de intrusdo de mercurio tem por base a lei da capilaridade que
regula a penetragdo de liquidos em poros com pequenas dimensdes. E de salientar que de
acordo com esta teoria os poros sdo considerados cilindros e que, sendo assim, tal facto
pode originar algumas limitagées.

A lei da capilaridade expressa-se pela equacdo de Washburn, cuja férmula se
apresenta seguidamente:

D=-(1/P)x4xyxcose
onde: D é o diametro do poro
P é a pressao aplicada

y € a tensédo de superficie
¢ € o0 angulo de contacto
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O equipamento utilizado - PoreSizer 9320 Micromeritics - efectua determinacdes
numa gama que varia entre 0.006 e 360 um de didmetro dos poros. Este sistema mede o
volume dos poros pelo volume da intrusdo de mercurio. As caracteristicas do mercurio
permitem que se estabeleca uma area de contacto entre este e um sélido a uma
determinada pressdo. Um incremento na pressdo do mercurio desloca o equilibrio entre a
tensdo de superficie e a area do poro diminuindo assim o raio de curvatura do contacto
mercurio-soélido. Assim que o raio de curvatura for igual ao raio do poro o mercurio penetra
no poro preenchendo-o totalmente.

VI. 2. RESULTADOS E DISCUSSAO

A porosimetria de intrusdo de mercurio € um método que fornece informag&o sobre
o diametro médio e o diametro mediano dos poros, o volume total de intrusédo e a area total
dos poros entre outros. Para aléem destes dados também se obtém alguns graficos. Dos
gréficos obtidos apenas se estuda, neste caso, aquele que diz respeito & variagdo do
volume de intrusdo (logaritmo diferencial de intrusdo) com o diametro dos poros.

A tabela VI.1 refere os resultados obtidos para o papel base ndo calandrado e
calandrado e para os cinco tipos de papéis revestidos.

Tabela V1.1 — Resultados do ensaio de porosimetria de intrusdo de merctrio

Tipo de Vol. total de Diametro Porosidade | Densidade | Densidade | Di@metro médio
Papéis intruséo (mL/g) mediano dos (%) Bulk aparente dos poros (um)
poros (um) (g/mL) (g/mL)

BNCal. 0.6590 4.2936 51.156 0.7762 1.5890 0.5852
BCal. 0.3687 1.9551 37.79 1.0250 1.6476 0.2997
GCC 0.4700 2.6233 46.84 0.9965 1.8745 0.2958

M1 0.3508 1.6402 55.00 1.1118 1.8229 0.2496
M3 0.3426 1.4101 38.73 1.1305 1.8452 0.2680
M5 0.3991 1.5838 42.17 1.0566 1.8272 0.2718
PCC(E) 0.3291 1.0279 37.60 1.1425 1.8308 0.2380

BNCal - papel base n&o calandrado

BCal — papel base calandrado
A calandragem influencia decisivamente a distribuicdo dos poros, como seria de

esperar, de tal modo que o didmetro médio dos poros é reduzido para cerca de metade. A
propria calandragem exerce algum beneficio em termos opticos, ja que o didmetro mediano
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dos poros se aproxima bastante do valor ideal de dispersdo da luz (cerca de 0.3 um).
Quando é realizado o revestimento do papel, os pigmentos vao influenciar de modo
diferenciado a distribuicdo dos poros, e portanto, a eficacia 6ptica e a aptidao a impresséo.

E evidente a influéncia do GCC na distribuicdo dos poros do papel revestido, estes
sdo de maiores dimensodes relativamente aos outros revestimentos (ver figura VI.1) e
apresentam uma populagdo com uma distribuicdo bimodal. Tanto os papéis revestidos com
as misturas como com o PCC(E) originam um papel com uma distribuicdo unimodal na
gamade 2 a3 um.

(pm)

0 25 50 75 100
%GCC

Diametro mediano dos poros

Figura VI.1 — Variagdo da dimensao dos poros com a composi¢ao do revestimento

A crescente incorporagdo de PCC(E) na calda de revestimento provoca um
aumento nitido na fracgdo de poros com dimensées entre 0.1 e 1 um, regido onde se situa
o ponto éptimo de dispersdo da luz, segundo a teoria de Mie.

Se medirmos a altura do incremento de intrusdo correspondente ao valor de
dimensao dos poros de 0.5 um, verifica-se que existe uma relagdo directa com o valor do
coeficiente especifico de dispersé@o da luz dos respectivos papéis revestidos (figura VI.2).
Isto significa que o aumento da quantidade de poros de 0.5um podera ser o responsavel
pelo aumento da dispersdo da luz que os papéis revestidos apresentam.

80 — PCC(E)
5 M5
= 70+
T M1
4 80— geg M3
Lu |
O 50 ‘ .
1 1,5 9 2,5 3 3,5

Incremento de intrusdo de mercurio
(distéancia no grafico (cm))

Figura VI.2 — CEDL versus incremento de intrusdo de mercurio
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No que respeita a penetracéo de tinta, o comportamento € semelhante (figura VI.3),
isto &, a evolugdo do indice de penetracdo de tinta € aproximadamente linear com a altura

da curva no ponto 0.5 pm.

o 15— PCC(E)
% M5
o 8 13~ ™)
. 9- GCC_—% M3
© 7 ‘ r ‘
1 1,5 2 25 3 35

Incremento de intrusdo de mercurio
(distancia no grafico (cm))

Figura VI.3 — Indice de penetragdo versus incremento de intrusdo de merctrio
Nas figuras V1.4 e VI.5 estéo representadas graficamente, as curvas de incremento

de intrusdo respeitantes ao papel base calandrado e ndo calandrado e aos papéis
revestidos calandrados.

117



Porosimetria de intrusdo de mercurio
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Figura V1.4 — Incremento de intrusdo de mercurio versus didmetro dos poros no papel base
calandrado e ndo calandrado
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Figura V1.5 — Incremento de intrusdo de mercurio versus didmetro dos poros nos papéis
revestidos calandrados
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VIl. CORRELACOES ENTRE PROPRIEDADES

VI1.1. INTRODUGAO

Antes de comentar as correlacées que se estabeleceram, relembra-se que as
condicdes de revestimento tais como, velocidade, temperatura e tempo de secagem,
assim como as condigbes de calandragem (temperatura, pressdo e numero de
passagens) mantiveram-se sem alterac&o para todos os tipos de papéis.

Como foi observado, as propriedades dos papéis sdo uma consequéncia
directa das caracteristicas intrinsecas dos pigmentos minerais. Tentar encontrar
explicagdes para o modo de evolugdo das propriedades dos papéis € uma tarefa que
tera forcosamente de procurar pistas tendo em consideragdo os pigmentos que
participaram no revestimento desses papéis. Propriedades tais como distribuicdo
dimensional das particulas, absorcdo de dleo, indice de empacotamento, superficie
especifica e forma das particulas exercem um efeito relevante em especial nas
propriedades estruturais, épticas e de aptidao a impressao.
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VIl.2. ESPESSURA

O pigmento GCC da origem a um papel com menor espessura dentre todos
aqueles que foram produzidos. Este facto pode estar relacionado directamente com a
maior facilidade de empacotamento das suas particulas romboédricas (figura VII.1).
Quanto melhor é o empacotamento das particulas, menor € o seu indice, o que
significa que o GCC tem uma maior capacidade para formar estruturas mais densas e
mais compactas do que o PCC(E).
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Figura VII.1 — Espessura versus indice de empacotamento

O empacotamento das particulas de GCC depende ndo s6 da forma das suas
particulas mas também do grau de classificagdo das particulas, traduzido pelo
parametro PAD. O GCC tem uma distribuicdo mais alargada, de modo que as
particulas de menores dimensdes preenchem facilmente os espagos deixados entre as

particulas de maiores dimensdes (figura VII.2).
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Figura VII.2 — Espessura versus PAD
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VIIl. 3. PERMEABILIDADE AO AR BENDTSEN

Algumas das afirmacgbes feitas relativamente a espessura podem ser

extensivas a permeabilidade ao ar Bendtsen. Existe uma boa correlagdo entre a

permeabilidade ao ar Bendtsen e o grau de calibre das particulas (parametro PAD)

0,8

(figura VII. 3).
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Figura VII.3. — Permeabilidade ao ar Bendtsen versus PAD

Quando o parametro PAD aumenta a estrutura do revestimento torna-se mais

coesa, as particulas romboédricas preenchem mais eficazmente os poros e a

permeabilidade ao ar decresce. O GCC apresenta uma maior influéncia do que o

PCC(E) nas misturas, isto €, com apenas 25% de incorporagdo no revestimento, o

GCC diminui a permeabilidade ao ar para menos de metade (43%).

A eficacia do GCC na permeabilidade do papel pode também ser avaliada

através da absor¢do de dleo dos pigmentos (figura VI1.4). Por exemplo, a mistura M5,

apesar de apresentar um valor semelhante de absor¢do de dleo em relagdo ao

PCC(E), o papel em que foi aplicada possui um valor de permeabilidade ao ar 57%

inferior. E possivel entdo, conjugando as misturas GCC/PCC(E), obter-se um

revestimento menos permeavel mas, ao mesmo tempo, com elevada capacidade para

absorver tinta (figura VIL.5).
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Figura VII.4 — Permeabilidade ao ar Bendtsen versus absorgéo de 6leo
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Figura VII. 5 — Permeabilidade ao ar Bendtsen versus indice de penetragéo

VII. 4. LISURA BENDTSEN

Depreende-se do grafico da figura V1.6 que o pigmento PCC(E), que apresenta
uma absorcdo de dleo elevada, origina um papel revestido com uma lisura elevada
devido possivelmente a compressibilidade dos seus agregados macios (soft
aggregation). Esta compressibilidade reflecte-se na aptiddo & calandragem e
consequentemente na lisura. A mistura M1 € muito influenciada pela presenca do GCC
na calda enquanto que a mistura M3 é muito influenciada pelo PCC(E).
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Figura VI1.6 — Lisura Bendtsen versus absorgéo de 6leo

VII. 5. COEFICIENTE ESPECIiFIcO DE DiSPERSAO DA Luz (CEDL)

A relacdo entre o CEDL e o indice de empacotamento encontra-se

representada na figura VII.7.
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Figura VII.7 — CEDL versus indice de empacotamento

Embora esta relagcdo n&o seja perfeitamente linear, verifica-se que as particulas
com maior indice de empacotamento ou seja as que formam estruturas menos densas
provocam no revestimento uma maior dispersdo da luz, como seria de esperar. O
numero de interfaces ar-pigmento € maior, de modo que a luz sofre um maior numero
de desvios. Segundo Alince e Lepoutre (1980), o tamanho e o numero de vazios

determinam a dispers&o da luz de um revestimento. Por agora, podemos demonstrar a
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influéncia dos poros na dispersédo da luz através da relagdo com a permeabilidade ao
ar Bendtsen (figura VI1.8).

60 - PCC(B)

Permeabilidade Bendtsen
(mL/min)

CEDL (m?/kg)

Figura VII.8 — Permeabilidade ao ar Bendtsen versus CEDL

Do gréfico da figura VI1.8 conclui-se que o numero de interfaces que dispersam a

luz devem-se a poros interiores que n&o afectam directamente a permeabilidade ao ar.

VII. 6. INDICE DE PENETRAGAO DA TINTA

O indice de penetracdo da tinta esta relacionado com a porosidade do
revestimento que por sua vez se relaciona com a absor¢do de 6leo do pigmento
utilizado no revestimento. Na figura VII.9 verifica-se uma dependéncia linear entre o
indice de penetracéo da tinta e a absor¢do de éleo, mas o PCC(E) demonstra uma

maior capacidade para influenciar as propriedades das misturas do que o GCC.

o
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|
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Absorcgao de dleo (%)

Figura VI1.9 — indice de penetragdo versus absorgdo de 6leo



Correlagdes entre propriedades

O parametro PAD fornece uma indicagcéo sobre a distribuicdo dimensional das
particulas, isto €, quanto maior for o seu valor mais compacta € a estrutura que as
particulas formam. E evidente que uma estrutura mais compacta terd menor
capacidade para receber, em termos de penetracdo, uma determinada tinta. Segundo
a figura VII.10, o GCC com um valor maior de PAD, apresenta um menor indice de
penetracdo da tinta do que o PCC(E) e do que as misturas.

o

$ 15~ PCCE s

% 13 + ® ® o

a 11— ®

8 o.

5 | | M1 0. GCC
o 7 , :

£ 04 05 06 0.7

PAD

Figura VI1.10 — indice de penetragéo versus PAD

Como se verificou noutras propriedades, o GCC apresenta uma distribuigéo
dimensional das particulas alargada, que confere ao papel uma menor porosidade
superficial. Deste modo, a tinta terd mais dificuldade em penetrar concentrando-se a
superficie do papel revestido (Santos, N. F., et al, 1999).

VII.7. BRILHO DE IMPRESSAO

A dimensdo média das particulas influencia o brilho de impressdo do papel
revestido: quanto mais compacta for a pelicula de revestimento menor sera a migracéo
das particulas de tinta e melhor seré o brilho.
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Correlagdes entre propriedades
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Figura VII.11 — Brilho de impresséo versus %< 2um

No grafico da figura VII.11 encontra-se representada a relagéo entre o brilho de
impressao e a percentagem de particulas com diametro esférico equivalente inferior a
2um onde o papel revestido com PCC(E) apresenta menor brilho de impresséo do que
o papel revestido com GCC. A mistura M3, apesar da sua composicéo (50% GCC-
50% PCC(E)) confere ao papel um brilho de impressao inferior ao que seria esperado
mas, esta alteracdo deve-se a maior capacidade que o PCC(E) tem demonstrado para
influenciar as misturas no tocante as propriedades de aptiddo a impresséo.
Depreende-se, portanto, que o PCC(E) é mais influente nas misturas do que o GCC no
brilho de impresséo (figura VII1.12).

Brilho de impressao (%)

0 20 40 60

Permeabilidade Bendtsen (mL/min)

Figura VI1.12 — Brilho de impressdo versus permeabilidade ao ar Bendtsen
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Conclusoes

A primeira conclusdo que se pode tirar das investigacbes realizadas € que n&o
existe grande correspondéncia entre as propriedades oOpticas dos pigmentos e e as
caracteristicas Opticas dos papéis revestidos devido provavelmente & presenca dos
aditivos.

Nas propriedades estruturais, & excepgédo da lisura, os papéis revestidos com GCC
apresentaram os resultados mais interessantes.

No que concerne as propriedades mecanicas dos papéis revestidos observou-se
que o revestimento quase néo influencia os resultados, contrariamente ao que diz respeito
as propriedades estruturais, épticas e de aptiddo a impresséo.

Relativamente as propriedades opticas e quanto & determinacdo do grau de
brancura verificou-se que esta € menos precisa que a determinagéo da cor pelo método
Lab, compreendendo-se assim o abandono progressivo que esta tem vindo a sofrer. Em
relacdo & opacidade, esta também oferece menor informacéo do que o coeficiente
especifico de dispersédo da luz (CEDL). Ainda neste ponto, € de referir que apesar de ser
do conhecimento geral que a lisura influencia o brilho, verificou-se exactamente o contrario
nos papéis analisados, isto &, os mais rugosos (revestidos com GCC) foram os que
exibiram maiores valores de brilho.

No tocante as propriedades de aptiddo a impresséo, ndo existe qualquer hesitacéo
em escolher o GCC como pigmento para o revestimento de papéis, de facto os resultados
obtidos sdo muito superiores aqueles que se conseguem com o PCC(E) ou com as
misturas.

No que respeita a utilizacdo dos pigmentos GCC e PCC(E) no revestimento de
papéis podemos citar as seguintes vantagens:

Vantagens do GCC:

- Este pigmento apresenta uma necessidade de ligante reduzida relativamente ao
PCC(E), de facto o PCC(E) demonstrou uma maior absorgéo de éleo que se reflecte na
quantidade de adesivo necessaria aquando da formulagéo da calda. O revestimento com
PCC(E) destacava-se muito mais facilmente do suporte do que os outros (GCC e misturas)
durante alguns ensaios como por exemplo na determinacdo da coeséo interna (Scott
bond).
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Conclusoes

- As suspensdes de GCC apresentam uma reologia extremamente interessante em
relagdo aos PCC, permitindo um elevado teor de sélidos, o que € benéfico em termos de
poupanca de energia no processo de secagem do revestimento, e necessitando de uma
pequena quantidade de dispersante.

- Os revestimentos com GCC melhoram significativamente as propriedades
estruturais dos papéis revestidos, a excepcéo da lisura, e as propriedades de aptiddo a

impresséo como o brilho de impressé&o e o indice de penetragdo da tinta.

Vantagens do PCC(E):

- Os revestimentos com PCC(E) apresentam uma maior compressibildade que
permite melhorar as propriedades épticas dos papéis revestidos, excepto o brilho do papel,
embora esta ocorréncia ndo tenha uma influéncia positiva nas propriedades de aptiddo a
impresséao.

Seguidamente, na tabela resumo, serdo enunciadas as aplicacbes mais
interessantes para os pigmentos isolados e para as misturas:

Tabela de conclusdes - Aplicagdes dos pigmentos

Prop. Prop. Prop. 6pticas Prop. aptidéo a
estruturais mecanicas impressé&o
Lisura | Outras Brilho [ Outras

GCC a0 ++ ~ ++ e +4++
M1 o ++ ~ s o ++
M3 - % ~ - - ~ ~
M5 gk - ~ == ~ =
PCC(E) ++ - - ~ - - ++ - -

- - pouco interessante
+++ extremamente interessante

~ sem grande influéncia
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INVESTIGACOES FUTURAS

Aprofundar as propriedades de aptiddo a impressao dos papéis revestidos com carbonatos
de calcio (naturais e precipitados).

Revestir papéis com carbonato de calcio precipitado romboédrico e comparar os resultados
obtidos com os resultados dos papéis revestidos com carbonato de calcio natural.

Estudar aplicacées doutros pigmentos optimizando as respectivas curvas granulomeétricas.
Estudar a reologia das suspensdes em funcéo do respectivo potencial Zeta.

Estudar o revestimento por si s6 em termos de porosidade, lisura ou aptiddo & impresséo,
realizando por exemplo a deposi¢éo sobre um suporte inécuo com o acetato.

Revestir papéis com duas camadas de revestimento, uma pré-couche e uma camada

superior com composicdes diferentes, nomeadamente em relacéo a forma das particulas e
a sua distribuicdo dimensional.
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TABELAS RESUMO DOS RESULTADOS OBTIDOS NOS ENSAIOS DE
CARACTERIZACAO DOS PAPEIS (VALORES MEDIOS)

ANTES DA CALANDRAGEM

PROPRIEDADES ESTRUTURAIS

Tipos de papéis Densidade Volume especifico | Frac¢éo de sélidos | Volume de ar
aparente (g/cm®) (cm’/g) (%) (%)
Papel base 0.797 1.25 0.531 0.469
GCC 0.861 1.16 0.574 0.426
M1 0.899 1.11 0.599 0.401
M3 0.916 1.09 0.611 0.389
M5 0.876 1.14 0.584 0.416
PCC(E) 0.774 1.29 0.516 0.484
ESPESSURA (um)
Tipos de papéis Espessura
Papel base 125.4
GCC 146.6
M1 144.2
M3 147.1
M5 148.4
PCC(E) 164.9

LISURA

Tipos de papéis Bendtsen (mL/min) Parker Print-surf (um)
Face A Face B Face A Face B

Papel base 287 - 5.55 5.44

GCC 315 - 6.27 5.91

M1 186 - 5.06 4.92

M3 163 - 4.98 4.87

M5 129 - 5.44 5.08

PCC(E) 118 - 6.12 5.48
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PERMEABILIDADE AO AR

Tipos de papéis Bendtsen (mL/min) Gurley (s) Parker Print-surf (mL/min
Papel base 800 5.9 974.00
GCC 12 474.8 12.59
M1 17 229.6 27.23
M3 75 72.6 84.50
M5 189 26.9 228.30
PCC(E) 364 14.4 423.90
APOS A CALANDRAGEM

PROPRIEDADES ESTRUTURAIS

Tipos de papéis Densidade Volume especifico | Fracg@o de sdélidos | Volume de ar
aparente (g/cm®) (cm’/g) (%) (%)
Papel base 1.065 0.94 0.710 0.290
GCC 1.175 0.85 0.783 0.217
M1 1.152 0.87 0.768 0.232
M3 1.166 0.86 0.777 0.223
M5 1.140 0.88 0.760 0.240
PCC(E) 1.110 0.90 0.740 0.260
ESPESSURA (um)
Tipos de papéis Espessura
Papel base 93.9
GCC 107.4
M1 112.6
M3 115.5
M5 114.1
PCC(E) 115.0

LISURA

Tipos de papéis

Bendtsen (mL/min)

Parker Print-surf (um)

Face A Face B Face A Face B
Papel base 136.0 - 2.39 2.27
GCC 106.0 - 2.00 1.87
M1 103.5 - 1.90 1.92
M3 72.5 - 1.69 1.72
M5 76.0 - 1.75 1.75
PCC(E) 62.0 - 1.96 1.91
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PERMEABILIDADE AO AR

Tipos de papéis Bendtsen (mL/min) Gurley (s) Parker Print-surf (mL/min)
Papel base 165.0 33.3 187.30
GCC <5 - 6.99
M1 6.4 - 10.31
M3 13.0 283.9 23.57
M5 24.0 157.4 40.47
PCC(E) 55.0 82.8 78.13
PROPRIEDADES OPTICAS
Tipos de papéis Grau de Opacidade L a b CEDL CEAL
brancura (%) (%) (m%kg) | (m%kg)
Papel base 92.23 94.66 93.13 | 0.58 | -5.5 49.3 0.89
GCC 92.80 96.99 94.44 | -0.05 | -3.7 58.6 0.67
M1 92.74 97.37 94.73 | -0.04 | -3.2 62.5 0.64
M3 93.01 97.77 94.99 [ -0.15 | -3.0 66.5 0.62
M5 92.93 97.70 95.20 | -0.36 | -2.5 70.5 0.60
PCC(E) 92.94 97.82 95.29 | -0.50 | -2.3 73.8 0.60
BRILHO (%)
Face A Face B
Tipos de papéis Dir. longitudinal Dir. transversal Dir. longitudinal Dir. transversal
Papel base 17.2 20.9 16.4 19.1
GCC 57.2 62.3 54.1 60.3
M1 27.8 32.1 26.9 31.4
M3 26.2 27.8 25.8 27.9
M5 29.3 31.4 26.1 30.1
PCC(E) 30.6 33.6 24.0 29.3

PROPRIEDADES RESISTENCIA MECANICA

RESISTENCIA A TRACGAO / ALONGAMENTO

Resisténcia a traccdo (kN/m) Alongamento (%)

Tipos de papéis Dir. long. Dir. trans. Dir. long. Dir. trans.
Papel base 7.09 3.31 2.13 4.88
GCC 7.34 3.62 2.19 5.31
M1 7.76 3.67 2.29 5:27
M3 7.65 3.65 2.22 5.00
M5 7.32 3.56 2.24 4.92
PCC(E) 7.15 3.47 2.18 4.99
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RIGIDEZ (KN/m)

Tipos de papéis Dir. longitudinal Dir. transversal
Papel base 685.1 308.6
GCC 737.8 321.5
M1 757.8 321.7
M3 755.1 330.9
M5 723.0 311.1
PCC(E) 715.2 326.6

RESISTENCIA AO REBENTAMENTO / RESISTENCIA AO RASGAMENTO

Resist. ao rebentamento (kPa) Resist. ao rasgamento (mN)
Tipos de papéis Dir. longitudinal Dir. transversal
Papel base 288.0 366.8 390.8
GCC 307.3 317.5 345.3
M1 322.2 324.0 358.3
M3 329.0 336.1 367.8
M5 316.0 323.0 336.4
PCC(E) 300.0 329.0 360.3
RESISTENCIA A DOBRAGEM
Tipos de papéis Dir. longitudinal Dir. transversal Log n°DD | Log n° DD
(n° de duplas-dobras) (n° de duplas-dobras) (DL) (DT)
Papel base 60.5 23.3 1.78 1.37
GCC 92.0 30.2 1.96 1.48
M1 95.3 35.6 1.98 1.55
M3 88.6 36.9 1.95 1.57
M5 87.1 41.9 1.94 1.62
PCC(E) 122.8 43.5 1.64 2.09

COESAO INTERNA (SCOTT BOND)

Tipos de papéis

Coeséo interna (J/m°)

Papel base 114.2
GCC 237.1
M1 219.9

M3 237.7

M5 279.9
PCC(E) 234.6
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PROPRIEDADES DE APTIDAO A IMPRESSAO

INDICE DE PENETRAGAO DA TINTA

Face A Face B

Tipos de papéis Dir. longitudinal Dir. transversal Dir. longitudinal Dir. transversal
Papel base 16.5 18.2 17.9 17.9
GCC 8.1 7.5 8.2 8.3
M1 8.7 9.5 9.2 9.0
M3 10.9 11.7 11.2 11.9
M5 12.5 13.6 12.5 14.3
PCC(E) 13.2 14.5 14.1 14.7

BRILHO DE IMPRESSAO (%)

Face A Face B

Tipos de papéis Dir. longitudinal Dir. transversal Dir. longitudinal Dir. transversal
Papel base 27.3 22.5 28.6 25.8
GCC 102.6 102.5 104.7 97.6
M1 97.9 92.8 97.2 90.7
M3 79.4 63.5 78.7 69.6
M5 75.8 69.5 80.5 71.8
PCC(E) 71.7 75.3 83.1 66.5
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