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Resumo

As tintas para impressao inkjet sao pouco viscosas e possuem baixa tensao superficial, o que
exige ao papel caracteristicas controladas de absorcdo e mecanismos de fixacdo, na
superficie, da substancia que confere cor, de modo a obter-se uma imagem bem definida e
com elevada densidade de impressdo. Através dos tratamentos de superficie do papel, é
possivel modificar caracteristicas que determinam a interacao entre a tinta e o papel, como a
energia de superficie, a porosidade e a rugosidade, as quais influenciam a qualidade de
impressao. Esta tese tem como principal objetivo determinar os fendmenos de interacao
tinta/papel que contribuem para a qualidade de impressao inkjet. O conhecimento destes
fendmenos permitira otimizar os tratamentos de superficie, com vista ao melhoramento da

qualidade de impressao inkjet em papéis nao revestidos.

A modificacdo da superficie do papel foi realizada através da aplicacao de formulacoes
preparadas com compostos quimicos comerciais. Os papéis modificados foram caraterizados
quanto as seguintes propriedades: espessura, porosidade aparente, permeabilidade ao ar,
lisura Bekk, parametros de rugosidade obtidos por perfilometria o6tica, opacidade, brancura,
analise de penetracdo dinamica de agua, energia de superficie e respetivas componentes
dispersiva e polar. Foi ainda analisada a composicao quimica da superficie dos papéis através
de XPS, permitindo conhecer a quantidade relativa dos elementos presentes na superficie,
assim como, as ligacdes quimicas envolvidas no carbono e no azoto detetado. Os resultados
obtidos mostraram que as modificacoes realizadas tiveram um enorme impacto nas
propriedades quimicas dos papéis, nomeadamente nos parametros relativos a energia de
superficie e na composicdo quimica, enquanto as propriedades estruturais, a topografia de

superficie e as propriedades oticas sofreram apenas ligeiras alteracoes.

De modo a avaliar o efeito das modificacbes realizadas na qualidade de impressao, os papéis
foram impressos em duas impressoras que utilizam tintas de cor de natureza distinta,
permitindo, assim, estudar o comportamento das tintas base corante e base pigmento. A
avaliacdo da qualidade de impressdao compreendeu a medicao dos seguintes parametros:
densidades oticas de impressao do preto, ciano, magenta e amarelo; area gamut; chroma;
largura, raggedness e blur da linha preta; inter color bleed; ganho e circularidades dos pontos
preto e magenta. Verificou-se que, a retencdo da tinta a superficie do papel, resultante do
controlo do espalhamento e absorcao, proporciona elevada qualidade de impressao. Para tal
€ necessario que o papel possua uma certa rugosidade, baixa energia de superficie e
componente polar significativa. No caso das tintas base corante, a carga cati6nica na

superficie do papel é preponderante no que concerne as propriedades de cor.



E importante conhecer quais os pardmetros que afetam o processo de absorcdo e
espalhamento da tinta, e a forma como estes processos influenciam os parametros de
avaliacao da qualidade de impressao, de modo a controlar estes mecanismos e assim otimizar
a qualidade de impressao. Neste trabalho foi avaliada a dinamica de interacao entre gotas de
tinta preta e magenta, provenientes dos tinteiros das impressoras usadas nos testes de
impressao, e a superficie de alguns dos papéis modificados. Os resultados mostraram que o
espalhamento das gotas de tinta preta é principalmente determinado pela energia de
superficie dos papéis, enquanto que o espalhamento das gotas de tinta magenta é
influenciado pela permeabilidade ao ar. No que diz respeito a absorcao da tinta, verifica-se a
existéncia de uma relacdo inversa entre a permeabilidade ao ar e variacdo da profundidade
de penetracao ao longo do tempo. No entanto, dado o coeficiente de correlacdo moderado,
supbe-se que os parametros fisico-quimicos interfiram também no processo de penetracéo.
Observou-se que, os papéis que registam maior area de espalhamento maximo das gotas de
tinta preta, tendem a originar pior qualidade de impressao no que concerne aos seguintes
parametros: largura e raggedness da linha, e ganho do ponto preto.

Os resultados obtidos podem ser aplicados pela indUstria de papel, e podem também servir de

base a futuros estudos de espalhamento e absorcao de gotas de tinta.

Palavras-chave

Absorcao da tinta, corantes, espalhamento da tinta, qualidade de impressao, inkjet,

pigmentos, tratamentos de superficie.
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Abstract

Inkjet inks have low viscosity and low surface tension, which requires controlled absorption
characteristics and mechanisms for colorant fixation at the paper surface, so as to obtain an
image with high sharpness and high optical print density. By the paper surface treatments, it
is possible to modify the characteristics that determine the interactions between the ink and
paper, such as surface energy, roughness and porosity, which influences the print quality. The
main objective of this thesis is to determine the ink/paper interaction phenomena that
contribute to inkjet print quality. The knowledge of these phenomena enable to optimize the

surface treatment in order to improve inkjet print quality in uncoated papers.

The paper surface modification was carried out by the application of the formulations
prepared with commercial chemical compounds. The modified papers were characterized in
terms of the following properties: thickness, apparent porosity, air permeability, Bekk
smoothness, roughness parameters accessed by optical profilometry, opacity, brightness,
dynamic analysis of water penetration, surface energy and their dispersive and polar
components. Chemical composition of the paper surface was also determined by XPS analysis
in order to identify the relative amounts of the different chemical elements present on the
surface, as well as the chemical bonds involved in detected carbon and nitrogen. The results
showed the high impact of the chemical modifications on the chemical properties of the
papers, particularly in parameters related to surface energy and chemical composition. On
the other hand, the structural properties, surface topography and optical properties are only

slightly changed by the treatments carried out.

In order to evaluate the effect of modifications in print quality, papers were printed in two
printers using color inks of different nature, which enable both dye-based and pigment-based
inks to be analyzed. Print quality evaluation comprises the measurement of the following
parameters: optical print density of the black, cyan, magenta and yellow printings; gamut
area; chroma; black line width, raggedness and blur; inter color bleed; black and magenta
dot gain and circularity. It was found that ink retention on paper surface, in terms of
spreading and absorption, is the key factor for achieving high print quality. For that, the
paper must have some roughness, low surface energy and significant polar component. For
the case of dye-based inks, cationic charge at the paper surface is preponderant concerning

color properties.

It is important to understand which parameters affect the absorption and spreading
processes, and how these influence the print quality parameters, to be able to control these
mechanisms and thus optimize the print quality. A study of the dynamic interaction of black
and magenta ink drops into paper surface was made in this work. The results shown that the

spreading of black ink drops is mainly determined by the surface energy of the papers, while
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for the magenta ink drops, spreading is influenced by the air permeability. Concerning the ink
absorption, it appears that there is an inverse relationship between the air permeability and
time-dependency of penetration depth. However, since the correlation coefficient is
moderate, it is assumed that the physico-chemical parameters also interfere in the
penetration process. It was observed, that the papers which exhibit higher maximum
spreading area of the black ink drops tend to give poorer print quality regarding the following

parameters: line width and raggedness, and black dot gain.

The results are applicable to paper industry and can be used as a base for future studies of

spreading and absorption.

Keywords

Ink absorption, dyes, ink spreading, print quality, inkjet, pigments, surface treatments.
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Capitulo 1 - Contexto, objetivos e organizacao da

tese

0 rapido desenvolvimento da tecnologia de impressao digital criou novas oportunidades para
a producao de material impresso. Com o crescimento dos computadores pessoais, a impressao
tornou-se uma rotina nos escritorios e lares domésticos. O aumento das camaras digitais e a
internet aceleraram ainda mais o uso da tecnologia de impressao digital, assim como,
promoveram uma maior utilizacao da cor.

As impressoras inkjet e as impressoras laser sao dois dos mais populares tipos de impressoras
no mercado atual. Estas podem ser impressoras multifuncionais (MFP) ou impressoras de
funcao Unica (SFP). Com uma expedicdo mundial de 34 milhdes de impressoras no quarto
trimestre de 2009, as impressoras inkjet e laser dominaram o mercado. As unidades de
impressao inkjet representaram 23,8 milhdes de impressoras, o que equivale a 70% do total
de expedicdes registadas no periodo mencionado. Além disso, o sector de mercado inkjet € o
maior representante no segmento das impressoras multifuncionais, com uma taxa superior a
75%. Isto, apesar do facto de as impressoras MFP inkjet a cores registarem apenas o terceiro
maior crescimento, 2% inferior ao obtido para as impressoras MFP laser a cores (8%)
(Printcountry.com, 2010). A impressao inkjet, € assim, um dos processos de impressdao mais
usados, pois permite produzir imagens a cores com elevada qualidade e a baixo custo
(Jurgens, 1999).

O papel é o material mais utilizado nos processos de impressdo, pois € econdmico e
reciclavel. O setor de pasta e papel é dos que mais contribui para a economia nacional.
Segundo a CELPA, em 2010, a producao total de papel e cartdao, em Portugal, aumentou 25,7%
relativamente a 2009, tendo os papéis para uso grafico representado 70,3% da producao
nacional de papel. Estes dados colocam Portugal como o 2° maior produtor europeu de papel
fino ndo revestido (CELPA, 2012). Deste modo, assume especial relevancia o estudo dos
mecanismos de interacao tinta/papel que contribuem para a qualidade de impressao inkjet

em papéis ndo revestidos.

A qualidade de impressdo é determinada pelas interacbes entre a tinta e o papel. Estas
interacoes dependem das propriedades fisicas e quimicas do papel e das tintas utilizadas
(Kowalczyk e Trksak, 1998; Fleming et al., 2003; Xu et al., 2005; Hodgson, 2007; Moutinho et
al, 2007; Provost e Lavery, 2009; Lamminmaki et al., 2010; Saraiva et al., 2010; Sousa et al.,
2010a; Lamminmaki et al., 2011b; Sousa et al., 2010b). Os tratamentos de superficie do
papel sdo de extrema importancia com vista a melhoria da qualidade de impressao inkjet. Os

papéis multifuncionais sdo papéis nao revestidos, mas com colagem superficial.



Existem poucos estudos publicados sobre esta tematica e, na maior parte deles, as interacoes
entre a tinta e o papel nao sao discutidos com detalhe (Moutinho et al, 2007; Pauler et al.,
2009; Costa et al., 2010; Saraiva et al., 2010; Sousa et al., 2010b; Lundberg, 2011). Segundo
Kannangara e Shen (2008), o processo de espalhamento de gotas incidentes sobre a superficie
do papel configura as condicdes iniciais para o subsequente wicking' e penetracao da tinta no
papel, os quais, por sua vez, influenciam a qualidade de impressao. Contudo, apesar da
dinamica de espalhamento de liquidos em superficies solidas porosas e nao porosas, ter vindo
a ser amplamente estudada, nunca foi efetivamente estabelecida qualquer relacdo com a
qualidade de impressao (Apel-Paz e Marmur, 1999; Wagberg e Westerlind, 2000; Clarke et al.,
2002; Holman et al., 2002; Modaressi e Garnier, 2002; Park et al., 2003; Starov et al., 2003;
von Bahr et al., 2003; Alleborn e Raszillier, 2004; Bouchon, 2004; Desie et al., 2004; Ikegawa
e Azuma, 2004; Daniel e Berg, 2006; Girard et al., 2006; Kannangara et al., 2006; Alleborn e
Raszillier, 2007; Attané et al., 2007; Kannangara e Shen, 2008; Lim et al., 2009; Son e Kim,
2009; Lundberg et al., 2011). Relativamente aos fendémenos de absorcao existem varios
estudos publicados, tendo sido desenvolvidos varios modelos para descrever a cinética de
penetracao em diferentes materiais porosos (Oliver et al., 1994; Wagberg e Wagberg, 1996;
Schoelkopf et al., 2000; Martic et al., 2003; Bouchon, 2004; Martic et al., 2004; Hilpert e
Ben-David, 2009; Masoodi e Pillai, 2010; Lundberg et al., 2011; Masoodi et al., 2011). No
entanto, a semelhanca do que sucede com o processo de espalhamento, os resultados

alcancados nao foram usados para avaliar o seu impacto na qualidade de impressao inkjet.

Esta tese reporta a influéncia da modificacdo quimica da superficie do papel, utilizando
formulacdes preparadas com compostos comerciais, nas propriedades estruturais e de
superficie dos papéis, e a sua relacdo com os parametros de avaliacdo da qualidade de
impressao inkjet. As impressoras utilizadas nos testes de impressao permitem avaliar, quer as
tintas base corante, quer as tintas base pigmento, assim como compreender as interacoes
fisico-quimicas entre as tintas e os compostos quimicos utilizados na modificacdo da
superficie do papel. A dinamica de interacao entre as gotas de tinta e o papel compreende a
competicdo entre os processos de espalhamento e absorcdo. Nesta tese, a dinamica de
interacdo entre as gotas de tinta e o papel é avaliada através de um sistema oOtico
experimental que permite a aquisicdo simultanea de imagens segundo trés vistas distintas:
duas laterais que monitorizam a evolucdo do angulo de contacto, area de espalhamento e
volume da gota, e uma de topo que permite visualizar a area de absorcdo radial. Os
resultados da dinamica de interacdo sao correlacionados com os parametros técnicos de

avaliacao da qualidade de impressao.

Esta tese esta organizada em 6 capitulos. Neste primeiro capitulo descreve-se o contexto em

que se insere este trabalho, os objetivos e a organizacao da tese.

! Wicking - espalhamento da tinta por acdo capilar ao longo das fibras do papel (Jiirgens, 1999).



Os conceitos basicos de impressao inkjet, tinta, papel, tratamentos de superficie e qualidade
de impressao inkjet, assim como a revisao da literatura sobre o conhecimento atual dos
fenomenos de interacdo tinta/papel, e as metodologias de avaliacdo do espalhamento e da
penetracao de liquidos, serao apresentados no capitulo 2.

Os capitulos 3 a 5 contém os resultados experimentais, distribuidos da seguinte forma:

No capitulo 3 sdo apresentados os compostos quimicos e a metodologia experimental usada
para a modificacdo quimica da superficie do papel. Sao também referidos os métodos
utilizados na caracterizacdo das propriedades estruturais e de superficie dos papéis
produzidos. O efeito das modificacoes realizadas € discutido em termos das seguintes
propriedades: gramagem de formulacao aplicada, espessura, porosidade aparente,
permeabilidade ao ar, lisura Bekk e parametros de rugosidade, opacidade e brancura,

composicao quimica da superficie, energia de superficie e penetracdo dinamica de agua.

O capitulo 4 apresenta o efeito da modificacdo quimica da superficie do papel na qualidade
de impressao inkjet. Este capitulo inicia-se com a descricdo da metodologia usada para a
avaliacdo da qualidade de impressdo. Os resultados obtidos para os diferentes parametros
técnicos de avaliacao da qualidade de impressao sdo analisados com base nas propriedades
estruturais e de superficie determinadas no capitulo 3. As relacdes entre estes dois conjuntos
de variaveis (propriedades do papel/qualidade de impressdao) sao identificadas através da
analise de componentes principais (PCA). As diferencas registadas entre as duas impressoras,
relativamente ao desempenho na impressao, sao discutidas tendo em consideracao a natureza

distinta da substancia que confere cor e as diferencas de tensao superficial das tintas.

O capitulo 5 refere-se ao estudo da dinamica de interacdo entre as gotas de tinta ejetadas
sobre a superficie de alguns dos papéis modificados. A metodologia adotada para este estudo
€ descrita no inicio do capitulo. A cinética de espalhamento das gotas de tinta preta é
descrita por uma lei de poténcia. Faz-se, também, a avaliacido da dependéncia da
profundidade de penetracao da tinta com o tempo. Os resultados obtidos sao discutidos com
base nas propriedades dos papéis, como energia de superficie, componente polar e
permeabilidade ao ar, e com base nas propriedades das tintas, como tensao superficial e
viscosidade. No final do capitulo, é avaliada a relacdo entre os parametros resultantes da

dinamica de interacao tinta/papel e os parametros de avaliacdo da qualidade de impressao.

O capitulo 6 contém as conclusbes mais relevantes do trabalho realizado no ambito da

presente tese, assim como algumas perspetivas para trabalho futuro.



Capitulo 2 - Introducao geral

2.1 - Tecnologia e tintas de impressao inkjet

A palavra inkjet tornou-se bastante familiar pela presenca constante no quotidiano dos
consumidores, pois representa um método de impressdo de ficheiros digitais, fiavel, rapido,

simples e de baixo custo (Hudd, 2009).

O nlcleo das impressoras inkjet consiste na cabeca de impressao, a qual gera e deposita
diretamente no substrato milhdes de minusculas gotas de tinta de aproximadamente 10 pL de
volume (Hudd, 2009; Martin et al., 2008). O processo de impressao inkjet € um processo sem
contacto, pois a tecnologia utilizada permite aplicar a tinta no substrato, em localizacoes
definidas digitalmente, sem existir contacto fisico ou pressao entre o sistema de impressao e
o papel (Hon et al., 2008; Jirgens, 1999; Kettle et al., 2010).

Ao longo dos ultimos 30 anos, as impressoras inkjet tornaram-se habituais em pequenos
escritorios e lares domésticos. O rapido desenvolvimento desta tecnologia permitiu a sua
introducdo em contexto industrial, encontrando aplicacdo na codificacdo e marcacao de
produtos (Hon et al., 2008). Mais recentemente, esta tecnologia tem sido utilizada em
aplicacées nao graficas, para deposicdo digital controlada de materiais estruturais e
funcionais (escrita direta), para formar dispositivos eletronicos, bioldgicos, poliméricos e
metalicos (Hon et al., 2008; Martin et al., 2008; de Gans et al., 2004).

O sucesso da impressao inkjet deve-se a combinacdo de importantes caracteristicas de
impressao numa Unica tecnologia, designadamente: cor, velocidade e resolucao elevadas,

baixo custo e versatilidade de impressao em diferentes substratos (Jurgens, 1999).

Geralmente, considera-se que um sistema inkjet € composto por trés elementos: a tecnologia
de impressao, a tinta e o substrato (Lindqvist et al., 2006; Hodgson, 2007; Provost e Lavery,
2009), contribuindo cada um deles para o resultado da qualidade de impressao. A tecnologia
de impressao afeta a formacao da gota e a estabilidade do fluxo. Na tinta, parametros como a
viscosidade, a tensao superficial e a estabilidade sao bastante importantes. Relativamente ao
substrato de impressao, a energia de superficie e a rugosidade determinam a adeséo da tinta.
Por outro lado, também as interacées dinamicas tinta/substrato, como o impacto,
espalhamento e penetracao da tinta no substrato, afetam a qualidade final da impressao
(Lindqvist et al., 2006).



2.1.1 - Aplicagoes

A impressao nos escritérios e lares domésticos é a principal aplicacao do processo inkjet. A
combinacao do uso de computadores pessoais e a possibilidade de imprimir a cores com
elevada qualidade estimulou a impressao pessoal (Martin et al., 2008). Na realidade, o grande
incremento da tecnologia inkjet ocorreu no inicio dos anos 80, principalmente devido ao
aparecimento dos computadores pessoais (Svanholm, 2007). Apesar desta tecnologia ter vindo
a ser utilizada desde os anos 50 em instrumentacdo médica pela Siemens, e de na década de
70 ter atingido o sucesso comercial na codificacao de equipamentos a elevada velocidade, o
potencial desta tecnologia em aplicagdes industriais soO agora é largamente reconhecido
(Hudd, 2009). A sua utilizacdo nesta area envolve a codificacdo e marcacao de embalagens ou
produtos a elevada velocidade, o enderecamento de correio, o fabrico de portas e mobiliario
imitando madeira, e impressoes graficas em formato largo para interior e exterior como
sinalética, cartazes, expositores, outdoors e estandartes. Outras aplicacdes incluem a
decoracdo de téxteis e ceramica (Hudd, 2009). Em aplicagdes industriais mais recentes, o
sistema inkjet é utilizado como parte do processo de fabrico do produto, para imprimir
materiais estruturais ou funcionais (Martin et al., 2008). Neste ambito, encontram-se
aplicacoes em diversas areas, nomeadamente biomédica e ciéncias da vida, como por
exemplo na preparacao de micromatrizes de DNA (de Gans et al., 2004; Pierik et al., 2008),
impressao/funcionalizacdo de estruturas para a regeneracao de tecidos, e diagnosticos em
papel (Khan et al., 2010). No dominio da eletronica, o sistema inkjet € utilizado na producao
de dispositivos como resisténcias, condensadores, transistores e semicondutores embutidos
em placas de circuitos e microbaterias (Hon et al., 2008), mostradores PLED (diodo
polimérico emissor de luz) usados em monitores de ecra plano (de Gans et al., 2004) e células
solares (Hon et al., 2008), etiquetas RFID (identificacao por radio frequéncia) (Hodgson, 2007;
Martin et al., 2008) e MEMS (sistemas microeletromecanicos ou tecnologia de microssistemas)
(Fuller et al., 2002). Na area da oOtica, a impressao inkjet € aplicada na producao de
microlentes e guias de onda oticas (Hon et al., 2008). A impressao tridimensional para
prototipagem rapida é utilizada em ceramica (de Gans et al., 2004). A figura 2.1 ilustra

algumas das aplicacdes da tecnologia de impressao inkjet.
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Figura 2.1 - Aplicac6es da tecnologia de impressao inkjet: a) microesferas que podem ser carregadas

com fator de crescimento do nervo; b) pontos de 500 um de um diodo polimérico emissor de luz; c)

sistema de guias de onda oticas (MicroFab, 2011).


http://www.microfab.com/images/stories/split32.JPG

2.1.2 - Tecnologia inkjet

A tecnologia de impressao inkjet pode ser fundamentalmente descrita como a ejecao de
gotas de um fluido, digitalmente controlada, a partir da cabeca de impressao para um
substrato. No entanto, este processo pode ser realizado de varias formas (Hudd, 2009). A
tecnologia inkjet &, normalmente, classificada em duas categorias principais: fluxo continuo e
drop-on-demand (DOD), podendo estas ser divididas em diversas subcategorias, dependendo
das diferentes técnicas usadas para gerar e depositar a gota de tinta (Stanton, 2007; Martin et
al., 2008; Hudd, 2009; Kettle et al., 2010; Derby, 2010). A figura 2.2, mostra as diferentes
variantes tecnologicas das impressoras inkjet (Stanton, 2007), no entanto, nem todos os

autores fazem referéncia as subcategorias apresentadas.

Tecnologia
inkjet
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Fluxo
continuo DOD
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M l:.:::i;?: u D:i::;:i:o “ Térmica u Piezoelétrica u Eletrostatica

Figura 2.2 - Categorias e subcategorias da tecnologia de impressao inkjet (adaptado de Stanton, 2007).

Na tecnologia de impressao inkjet de fluxo continuo, as gotas sdo formadas constantemente,
contudo, apenas algumas sao depositadas no substrato de acordo com a informacao digital a
imprimir. Na tecnologia DOD as gotas de tinta sdo ejetadas somente quando sdo necessarias

para imprimir (Kettle et al., 2010).

Fluxo continuo

Tal como referido anteriormente, no processo de impressao inkjet de fluxo continuo, as gotas
sdo formadas a partir de um fluxo continuo de tinta, o qual, sob pressao, é forcado a sair pelo
injetor (Martin et al., 2008). Quando se impde uma perturbacao, por exemplo através da
vibracao de um cristal piezoelétrico, o fluxo de tinta divide-se em gotas (Martin et al., 2008,
Hudd, 2009). As gotas sao seletivamente carregadas por um elétrodo e quando passam através
de um campo elétrico constante, estas sao defletidas lateralmente em direcdo ao substrato a

imprimir, sendo depositadas a diferentes niveis dependendo da magnitude da sua carga. As



gotas ndo carregadas e, por isso, nao defletidas, sdo recolhidas num canal e a tinta é
reutilizada (Jurgens, 1999; Stanton, 2007; Martin et al., 2008; Hon et al., 2008). Este sistema
de impressao inkjet é designado por deflexdao multipla (Stanton, 2007). Um outro sistema de
deflexao é designado por binario, pois a gota ou é carregada ou permanece sem carga, sendo
depositada numa das duas localizacdes possiveis: no substrato ou no canal para reutilizacao
(Stanton, 2007; Derby, 2010). A figura 2.3 apresenta um esquema ilustrativo do principio de

funcionamento do sistema de impressao inkjet de fluxo continuo.

Cabeca de Cristal
impressao piezoelétrico
N
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de carga
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de tinta : .
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imprimir

—

Figura 2.3 - Principio de funcionamento do sistema inkjet de fluxo continuo (adaptado de Martin et al.,
2008).

A tecnologia de impressao inkjet continua gera gotas com um diametro tipico de 120 um e
velocidades entre 10 e 20 m/s (Hon et al., 2008). E principalmente utilizada em aplicacdes
que exijam elevada velocidade e permitam baixa resolucao, nomeadamente na codificacao e
marcacao de embalagens (Lindqvist 2006; Hudd, 2009). Apresenta como desvantagem a baixa
resolucao de impressao, elevada manutencdo, limitacdes quanto a composicdo da tinta pelo
facto desta ser eletricamente carregada e, adicionalmente, a utilizacdo de solventes volateis

nocivos ao ambiente (Hudd, 2009).

Drop-on-demand

As impressoras inkjet DOD geram gotas individuais apenas quando € necessario, sendo assim
mais econdmicas na utilizacdo da tinta comparativamente as de fluxo continuo (Derby, 2010).
Apresentam menores velocidades de impressao, mas permitem maior resolucao (Lindqvist
2006). As gotas geradas tém um diametro tipico de 50 um e uma velocidade compreendida
entre 5 e 10 m/s (Hon et al., 2008). Esta é a tecnologia dominante em impressoes de imagens
e texto, nomeadamente nas impressdes de formato largo, nos escritorios e nos lares
domeésticos (Lindqvist 2006; Derby, 2010).

Na tecnologia inkjet DOD, as gotas sao formadas pela propagacao de um pulso de pressao na

tinta contida numa camara atras do injetor (Derby, 2010). O mecanismo utilizado para gerar



esse pulso de pressao define os trés tipos de sistemas de impressdao inkjet DOD: térmico,
piezoelétrico e eletrostatico (Martin et al., 2008; Hudd, 2009).

Na impressao DOD térmica (ou bubble jet), as gotas sao formadas pelo aquecimento rapido de
um elemento térmico presente na camara que contém a tinta (camara de injecdo),
provocando assim a vaporizacdo da tinta que estda em contacto com esse elemento. A
vaporizacdo da tinta gera uma bolha que colapsa apds o elemento térmico cessar o
aquecimento, provocando deste modo um pulso de pressao que impele uma gota de tinta a
ser lancada do injetor em direcao ao substrato (Hudd, 2009; Derby, 2010) (figura 2.4a). A
ejecdo da gota deixa um vazio na camara que é preenchido pela tinta contida no
reservatorio, podendo assim recomecar o processo de geracao de uma nova gota.

As vantagens do sistema inkjet DOD térmico centram-se no pequeno tamanho das gotas e na
elevada densidade de injetores presentes numa cabeca de impressao, conduzindo a sistemas
compactos e de baixo custo (Hudd, 2009). A desvantagem deste processo esta associada as
limitacées da composicao das tintas utilizadas, pois tém que ser relativamente volateis, e
simultaneamente suportarem o efeito das temperaturas elevadas sem alterarem a sua
funcionalidade (Jirgens, 1999; Hon et al., 2008; Hudd, 2009). As impressoras fabricadas pelas
empresas Hewlett-Packard (HP), Canon e Lexmark utilizam a tecnologia DOD térmica (Hudd,
2009).

Relativamente ao processo DOD piezoelétrico, o pulso de pressao é gerado por uma agao
mecanica direta usando um elemento piezoelétrico. Esse pulso de pressdo provoca a projecao
de uma gota de tinta a partir do injetor (figura 2.4b) (Stanton, 2007; Martin et al., 2008;
Hudd, 2009). Este processo ndo coloca restricdes ao nivel da composicao da tinta (Jiirgens,
1999; Hon et al., 2008; Hudd, 2009). A Epson é a principal fabricante de impressoras com
tecnologia piezoelétrica (Hudd, 2009).

L Injetor b)  Sinatda imagem <)
Bolha Papel Injetor
\\\\ NN \\I _ Cristal
\ piezoelétrico
Tinta " NN\ SN | b e |
Elemento Tinta 00000 I Fluxo de gotas

térmico
Substrato

[ Elétrodo

Injet
Sinal da imagem Papel njetor

Figura 2.4 - Principio de funcionamento do sistema de impressao DOD: a) térmico; b) piezoelétrico
(adaptado de Stanton, 2007); c) eletrostatico (adaptado de Martin et al., 2008).

O processo DOD eletrostatico é caracterizado pela utilizacdo de um campo elétrico para gerar
as gotas (figura 2.4c) (Stanton, 2007; Martin et al., 2008; Hudd, 2009). Este campo, que atua

entre o substrato e o injetor, atrai as cargas livres do interior da tinta para a superficie, de



modo a que se forme uma gota quando a atracdo eletrostatica excede a tensao superficial. A
impressao DOD eletrostatica permite obter impressdes com elevada resolucao e elevada
densidade ética de impressao, pois tem a possibilidade de gerar gotas de pequeno tamanho e
utiliza tintas mais concentradas. Como desvantagens deste processo destacam-se a
necessidade de utilizar uma tinta condutora e também os elevados custos de implementacao
desta tecnologia (Hudd, 2009).

2.1.3 - Tintas inkjet

Como ja foi referido anteriormente, as variantes da tecnologia de impressao inkjet requerem
a utilizacdo de diferentes tintas. A composicao das tintas e as suas propriedades quimicas nao
sO determinam as caracteristicas de ejecdo da gota e a fiabilidade do sistema de impressao,

mas também ditam a qualidade da imagem impressa (Le, 1998).

A composicdo das tintas inkjet € bastante variada, dependendo dos diferentes sistemas de
impressao e dos fabricantes de impressoras; além disso, a constituicdo da tinta sofre
constantes alteracoes com vista a melhoria do seu desempenho. Uma tinta aquosa é
constituida essencialmente por agua (34,0%-97,6%) e pela substancia que confere cor (corante
ou pigmento) numa proporcao que varia entre 1% e 10% (Ryu et al., 2003). No entanto, para
ajustar as propriedades das tintas inkjet, muitos outros aditivos sao utilizados em pequenas
quantidades. Em algumas tintas sao adicionados agentes humectantes para prevenir o
entupimento dos injetores. Os agentes tensioativos sao utilizados para ajustar a tensao
superficial da tinta, permitindo assim controlar a estabilidade da gota e acelerar a molhagem
na superficie do substrato. A viscosidade deve ser controlada, por meio da adicdo de um
aditivo polimérico que modifica esta caracteristica da tinta, de modo a assegurar um jato
regular de gotas (Zhmud, 2003; Ryu et al., 2003; Reinhardt e Foucher, 2010). Outros aditivos
das tintas inkjet incluem: biocidas, para evitar o crescimento microbiano; agentes tampao
para controlar o pH; e agentes que previnem a ondulacao (curl) do papel impresso (Reinhardt
e Foucher, 2010). Nas tintas base pigmento adicionam-se dispersantes para estabilizar estas
particulas no veiculo (agua), podendo funcionar simultaneamente como ligantes, pois, os
pigmentos ndo tém afinidade quimica pela superficie do papel (Zhmud, 2003; Provost e
Lavery, 2009; Reinhardt e Foucher, 2010).

A viscosidade da tinta inkjet é baixa, variando normalmente entre 1 e 5 cP, de modo a
permitir a rapida formacao das gotas (Reinhardt e Foucher, 2010). Contudo, a viscosidade
muito baixa faz aumentar o espalhamento da tinta sobre o papel, contribuindo para uma
menor definicao e resolucao das imagens impressas (Thompson, 1998). A tensao superficial da

tinta varia, geralmente, entre 30-45 mN/m (Reinhardt e Foucher, 2010).



As tintas inkjet, dependendo do veiculo e do mecanismo de secagem, podem ser classificadas
em quatro grupos principais: base aquosa, base solvente, mudanca de fase e cura por
radiacao ultravioleta (UV) (Hudd, 2009).

As tintas aquosas ou base agua predominam nas impressoras usadas em escritorios e lares
domésticos e tém a vantagem de ser economicas e ecologicas (Carr 2000; Hudd, 2009).
Contudo, a sua utilizacdo em aplicacoes industriais é relativamente limitada. Por um lado,
estas tintas necessitam de substratos porosos ou especialmente tratados de modo a
originarem impressdes duraveis, pois apresentam dificuldade de adesdao a substratos nao
porosos. Por outro lado, muitas das cabecas de impressdao do tipo piezoelétricas usadas na

industria sao incompativeis com as formulacdes de tinta base agua (Hudd, 2009).

As tintas base solvente sao tradicionalmente utilizadas em aplicacoes de formato largo devido
a compatibilidade com uma gama larga de substratos, excecional qualidade de impressao e
durabilidade da imagem (Carr, 2000; Hudd, 2009). Em termos econdmicos, sdao geralmente
consideradas de baixo custo. As vantagens da utilizacdo destas tintas incluem a sua
capacidade de adesdo a uma larga gama de substratos, assim como o rapido tempo de
secagem. As desvantagens prendem-se com as preocupacoes ambientais e a necessidade de
elevada manutencéo, devido a possibilidade de obstrucdo dos injetores causada pela secagem
rapida da tinta (Hudd, 2009).

Relativamente as tintas de cura por UV, sdao concebidas para se manterem como um liquido
estavel até serem curadas através de radiacdao de luz UV, originando uma instantanea
polimerizacao da tinta no suporte. Estas tintas sao utilizadas na impressao de formato largo,
na decoracdo de embalagens primarias (embalagens que estdo em contacto direto com o
produto) e rotulagem. Apresentam como desvantagens o elevado custo, a necessidade de
instalacdao do equipamento de cura UV e limitacbes em aplicacées que envolvam contacto
com alimentos (Hudd, 2009).

As tintas de mudanca de fase, também designadas de fusao a quente (hot melt), estdo sob a
forma solida e quando introduzidas num sistema compativel sdo fundidas antes de serem
usadas na impressdo. Estas tintas apresentam como vantagem a secagem muito rapida
(solidificacao), sendo por isso muito facil controlar o espalhamento, oferecem boa opacidade
e sao ecologicas. As principais desvantagens sao a falta de durabilidade e a fraca resisténcia a
abrasao. As tintas de mudanca de fase sdo atualmente usadas na impressao de cddigos de

barras em substratos nao porosos (Hudd, 2009).

Os quatro tipos de tinta inkjet acima descritos apresentam diferentes mecanismos de

secagem, sumarizados na tabela 2.1.
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Tabela 2.1 - Mecanismos de secagem das diferentes tintas inkjet (Le, 1998).

Tipo de tinta

Secagem

Aquosa Absorcao/penetracao e evaporacao
Solvente Evaporacao
Cura por UV Polimerizacao
Mudanca de fase (Hot melt) Solidificacao

A figura 2.5 ilustra o comportamento de uma gota de tinta base aquosa, quando esta atinge a
superficie de um papel comum. A tinta tende a espalhar-se ao longo das fibras (molhagem) e
a penetrar no interior do papel. A secagem das tintas aquosas é efetuada principalmente por
absorcao e penetracdo, embora possa ocorrer também alguma evaporacdo da agua, sendo
este Ultimo mecanismo muito lento. Deste modo, a secagem das tintas aquosas origina baixa
densidade otica de impressdo e baixa resolucdo. No caso dos papéis revestidos, o
espalhamento e a penetracao da tinta € controlado ao nivel da camada de revestimento,

permitindo melhorar significativamente a densidade de impressao e a resolucao (Le, 1998).

3322 88888888888888¢
00008 00 0000000 00008088
Tempo de Molhagem, Tintaseca
molhagem e penetracaoe
evaporacao evaporacao

Figura 2.5 - Mecanismo de secagem de uma gota de tinta aquosa num papel comum (adaptado de Le,
1998).

Em termos de tecnologia de impressdao, as impressoras de fluxo continuo utilizam
principalmente tintas base solvente, pelo facto de encontrarem aplicacao fundamentalmente
no setor industrial para marcacao de embalagens e envolverem a utilizacao de substratos nao
porosos como vidro e metal (Le, 1998; Carr, 2000). Relativamente as impressoras DOD
térmicas, utilizam essencialmente tintas aquosas, enquanto as impressoras piezoelétricas

podem operar com tintas aquosas, base solvente ou tintas de fusao a quente (Carr, 2000).

Quanto ao tipo de substancia que confere cor, as tintas inkjet podem ser classificadas de base
corante ou base pigmento (Provost e Lavery, 2009; Kettle et al., 2010). Quimicamente, os
corantes existem na tinta como moléculas individuais, contrariamente aos pigmentos que
consistem em agregados de milhares de moléculas. O corante encontra-se dissolvido no

veiculo enquanto o pigmento se encontra sob a forma de particulas solidas dispersas no
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veiculo da tinta (Jiirgens, 1999; Zhmud, 2003). Devido a esta caracteristica, as tintas base
corante provocam menos problemas de entupimento dos injetores do que as tintas
pigmentadas (Le, 1998; Thompson, 1998). Por outro lado, a penetracao das tintas base
corante no papel é superior a das tintas pigmentadas, isto porque, enquanto o corante tende
a penetrar juntamente com o solvente, as particulas de pigmento ficam retidas na superficie
do revestimento (Le, 1998). Contudo, a presenca de um bolo filtrante de pigmentos na
superficie do papel € uma matéria controversa, nao tendo sido observado por Shibatani et al.
(2008). As tintas base corante, pelo facto de poderem penetrar mais facilmente no papel,
tendem a originar menor qualidade de impressao do que as tintas pigmentadas,
nomeadamente ao nivel da reproducao de cor. Uma outra vantagem da utilizacdo das tintas
base pigmento reside na maior estabilidade a agua, a luz e aos gases poluentes (ozono,
dioxido de azoto), comparativamente a impressdao com tintas base corante (Vogt, 2001;
Vikman 2004; Vikman e Vuorinen, 2004). Os autores Xu et al. (2005) verificaram que a
utilizacdo de tintas base corante ou base pigmento tem efeitos distintos no brilho da

impressao, dependendo do tipo de papel fotografico utilizado para imprimir.

Os corantes mais comuns nas tintas de impressao inkjet sdo os corantes organicos sintéticos,
geralmente derivados de hidrocarbonetos aromaticos como o benzeno, naftaleno ou
antraceno. De entre os mais utilizados destacam-se os corantes azo e as ftalocianinas. As
moléculas de corante azo contém um ou mais grupos azo (-N=N-) ou (-N-N-), para além do
grupo acido sulfénico que confere solubilidade em agua. E a molécula de corante mais comum
nas quatro cores de tinta inkjet (Jirgens, 1999). As ftalocianinas sdo geralmente solUveis em
agua e originam cores fortes. A ftalocianina de cobre encontra-se entre os corantes azuis mais
estaveis e com cor mais intensa (Jurgens, 1999; Carr, 2000). Os pigmentos quimicamente
inertes utilizados nas tintas inkjet incluem o negro de fumo (carbon black), azuis de

ftalocianina, amarelos diarilido e vermelhos de sais metalicos (Jiirgens, 1999).

As tintas sao aplicadas em condicoes ligeiramente alcalinas (pH 7,5-9,0), dai que os grupos
carboxilicos e sulfénicos, normalmente presentes na estrutura dos corantes para os tornar
sollveis, estejam ionizados. Deste modo, as tintas normalmente utilizadas na impressao

inkjet apresentam carga anionica (Thompson, 1998; Carr, 2000; Kettle et al., 2010).

A maior parte das impressoras inkjet utiliza quatro tintas: ciano (C), magenta (M), amarelo
(Y) e preto (K). Contudo, nos sistemas de impressao inkjet mais recentes, para além da série
CMYK, sdo também incluidos tinteiros com as cores magenta claro, ciano claro e branco, de

modo a ampliar a gama de cores da impressora (Hudd, 2009).

Em geral, uma formulacao de tinta deve preencher os seguintes requisitos: viscosidade e

tensao superficial adequadas, de modo a originar estabilidade do fluxo, elevada densidade

12



6tica e uniformidade do ponto; secar rapidamente originando baixo inter color bleed?; boas
caracteristicas de cor - tonalidade, luminosidade e saturacao (pureza); resisténcia a agua e
estabilidade de armazenamento (Carr, 2000; Ryu et al., 2003; Zhmud, 2003).

Para além das tintas tradicionalmente utilizadas na impressao e no ambito das novas
aplicacdes da tecnologia inkjet, uma variada gama de materiais podem ser depositados sobre
a superficie do substrato. A Unica restricdo a utilizacdo desses materiais é que estes se
encontrem na forma liquida e com propriedades reologicas adequadas no momento da
impressao. Esses materiais incluem metais, ceramica, polimeros sintéticos e varios materiais
bioldgicos (Hon et al., 2008).

2.2 - Papel

No passado, o papel foi 0 mais importante veiculo de informagao. Atualmente, o papel é um
produto basico, com um elevado valor pratico na comunicacdo, na educacdo, na area
artistica, higiénica e sanitaria. No mundo digital, o papel € um meio de confianca para
preservacao de dados e documentos de longo prazo. As impressoes realizadas a partir de
computadores e os documentos graficos, tais como jornais, revistas ou livros, acompanham-
nos ao longo da nossa vida e fazem do papel o material mais usado como suporte de

impressao.

O papel é um material complexo, produzido a partir de varios tipos fibras naturais de
celulose, as quais sdo adicionadas cargas minerais, constituindo o volume do material. Alguns
aditivos sdo igualmente usados de modo a melhorar os parametros do processo de producao
do papel, designadamente, a retencao de particulas finas, otimizacdo da velocidade de
drenagem, modificacdo das propriedades de resisténcia a seco e a himido, e aumento da

resisténcia a absorcao de liquidos (Tiberg et al., 2001).

A versatil utilizacdo do papel como material de embalagem, absorvente e talvez a mais
importante, como veiculo de informacao, requer a implementacao de varios tratamentos de
superficie de modo a otimizar o produto com respeito aos requisitos da utilizacdo final
(Tiberg et al., 2001). Os tratamentos de superficie, tais como: colagem superficial,
revestimento e calandragem, assumem especial relevancia no caso dos papéis utilizados na
impressao inkjet. Os elevados requisitos colocados pelo consumidor em termos de qualidade
de impressao, e o facto de a impressao inkjet utilizar tintas bastante fluidas, exigem um

papel com caracteristicas controladas de molhagem e absorcao.

2 Inter color bleed - Mistura entre cores impressas adjacentes.
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2.2.1 - Papéis para impressao inkjet

O processo de fabrico do papel inclui os seguintes passos: preparacao do material fibroso
(cozimento da madeira e tratamentos das fibras); dispersao das fibras e cargas minerais em
agua e mistura dos aditivos; formacao da folha por drenagem da agua da suspensao de fibras
numa teia; prensagem e secagem; tratamento quimico da superficie e calandragem (Tiberg et
al., 2001; Holik, 2006).

O papel é produzido a base de fibras de madeira, sendo, por isso, um material renovavel e
reciclavel (Holik, 2006). Predominantemente sao utilizados dois tipos de madeira - folhosas e
resinosas. As resinosas sao usadas devido as suas fibras longas, as quais conferem resisténcia
mecanica a folha, enquanto as folhosas possuem fibras mais curtas, as quais sao importantes
para uma boa formacao da folha (Roberts, 1996). Assim, para produzir papel comum, a
suspensao fibrosa é geralmente constituida por uma mistura de pastas quimicas branqueadas

de folhosas e de resinosas, numa proporcao de 80% e 20 %, respetivamente (Thompson, 1998).

O papel é também constituido por materiais nao fibrosos, tais como cargas minerais, agentes
de colagem, agentes de retencao e drenagem, agentes de resisténcia a seco e a himido, e
branqueadores 6ticos (Roberts, 1996; Scott, 1996; Thompson, 1998).

As cargas sao pigmentos minerais brancos finamente divididos, representando em termos de
peso, o maior componente nao fibroso do papel (Scott, 1996; Thompson, 1998). A sua
aplicacdao no papel tem como objetivo melhorar as seguintes propriedades (Scott, 1996;
Laufmann, 2006):

- as propriedades oticas, tais como, a brancura e opacidade;

- a lisura;

- a formacao da folha pelo preenchimento dos espacos vazios na rede fibrosa;

- a imprimabilidade® devido & maior uniformidade da superficie, maior opacidade e melhor
recetividade da tinta, resultando esta ultima caracteristica numa menor penetracdo da tinta,
wicking e strike-through®;

- a estabilidade dimensional do papel, pois a maior parte das cargas permanece inerte quando
molhadas, contrariamente ao que acontece com as fibras;

- a estabilidade do papel no tempo.

Adicionalmente, a utilizacao de cargas minerais como substituto de uma parte das fibras traz
beneficios econdmicos na producao de papel, dado que as cargas minerais sao, em geral, mais

baratas que as fibras. Nos papéis comuns, as cargas mais utilizadas sao o carbonato de calcio

3 Imprimabilidade - termo genérico indicativo do desempenho do papel durante o processo de impressio
(Suontausta, 1999).

4 0 termo strike-through descreve a situacdo em que alguma tinta penetra no interior do papel. Pode
ser medido como o nimero ou a cobertura de pontos que sdo visiveis no verso (Oittinen e Saarelma,
1998).
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precipitado (PCC), o carbonato de calcio natural (GCC), os silicatos amorfos e o caulino, em
teores que podem variar entre 12% e 26%. Noutro tipo de papéis, utiliza-se ainda o talco e o
didxido de titanio (Laufmann, 2006).

A composicdo quimica, morfologia, distribuicdo de tamanhos, brancura, indice de refracao,
superficie especifica, carga elétrica e abrasividade das particulas, sdao propriedades

fundamentais para caracterizar as cargas (Laufmann, 2006).

Os agentes de colagem interna tornam as fibras e as cargas hidrofdbicas, e sao utilizados com
o objetivo de controlar as interacoes liquido/papel, nomeadamente, o espalhamento e a
absorcao de tintas aquosas no papel (Tiberg et al., 2001). As resinas sao tradicionalmente
utilizadas como agente de colagem interna em sistemas acidos de producdo de papel.
Apresentam como vantagem o facil controlo do grau de colagem e o facto de o efeito de
colagem ser totalmente alcancado quando o papel sai da maquina (Tiberg et al., 2001;
Auhorn, 2006;). Contudo, o processo de producdao de papel atual decorre em condicoes
neutras e alcalinas, sendo utilizados agentes de colagem sintéticos, tais como, o dimero de
alquilceteno (AKD) e o anidrido alcenilsuccinico (ASA) (Thompson, 1998; Tiberg et al., 2001;
Auhorn, 2006). O ASA tem sido preferencialmente usado, devido a sua maior reatividade,
desenvolvendo cerca de 80% do poder colante total ainda em maquina. Adicionalmente, a
cura do ASA ocorre a temperatura ambiente, enquanto no caso do AKD é necessaria

temperatura adicional (Scott, 1996).

Os agentes de retencao e drenagem sao utilizados com o objetivo de reduzir a perda de finos
e cargas e melhorar a drenagem da agua durante a formacao da folha (Auhorn, 2006). Estes
agentes podem ser classificados em trés categorias: sais inorganicos, polimeros naturais e
polimeros sintéticos (Roberts, 1996; Scott, 1996; Auhorn, 2006). Na primeira categoria,
salientam-se o sulfato de aluminio, o cloreto de polialuminio e o cloreto de calcio. Algumas
cargas inorganicas, como por exemplo a silica e a bentonite, podem ser usadas em conjunto
com estes polimeros (Scott, 1996). O amido catidnico é sem dlvida o agente de retencao mais
usado na categoria dos polimeros naturais (Roberts, 1996; Scott, 1996). Os polimeros
sintéticos representam o maior grupo de agentes de retencdo e drenagem. Caracterizam-se
pela sua solubilidade em agua e podem ser nao idnicos, cationicos, anidnicos ou anfotéricos,
(Scott, 1996). Exemplos destes polimeros incluem poliacrialmidas, poliaminas, cloreto de
polidialildimetilamodnio (poli-DADMAC), 6xido de polietileno e polietilenoiminas (Scott, 1996;
Auhorn, 2006).

Frequentemente é necessario aumentar as propriedades de resisténcia do papel utilizando
meios quimicos, principalmente quando os meios mecanicos originam efeitos indesejados,
como por exemplo a diminuicdo da opacidade (Roberts, 1996). Os agentes de resisténcia a
seco sao normalmente polimeros naturais ou sintéticos, solUveis em agua e capazes de formar
ligacoes de hidrogénio. Comercialmente os mais importantes sao o amido, gomas vegetais e

poliacrilamidas, sendo o primeiro o mais utilizado (Roberts, 1996; Scott, 1996; Auhorn, 2006).
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Novos tipos de polimeros recentemente desenvolvidos na forma de polivinilformamida e

polivinilamina tém sido introduzidos como agentes de resisténcia a seco (Auhorn, 2006).

Os agentes de resisténcia a himido permitem que uma folha, apds ser molhada, tenha a
capacidade de manter parte da sua resisténcia a seco (Roberts, 1996). Os agentes de
resisténcia a himido mais comuns sao as resinas ureia-formaldeido (UF) e melamina-
formaldeido (MF) para sistemas de producdo de papel em meio acido, enquanto que nos
sistemas alcalinos e neutros utilizam-se as resinas poliamida-epiclorohidrina (PAE) (Roberts,
1996; Scott, 1996; Auhorn, 2006).

Existem duas teorias que explicam o mecanismo de resisténcia a humidade; a primeira afirma
que, em parte, a resisténcia se deve a reacdo entre a resina e a celulose, a qual conduz a
formacéo de ligacoes éter. A outra teoria assume que as resinas, quando expostas ao calor na
seccao de secagem, formam uma rede reticulada em redor das fibras, protegendo as ligacoes
de hidrogénio interfibras, e inibindo deste modo a absorcdo de agua e o intumescimento. A
formacéo das ligagcbes quimicas ndo esta concluida no final do processo de producéo de papel,
atingindo-se o maximo da resisténcia a himido apenas uma a trés semanas mais tarde (Scott,
1996; Auhorn, 2006).

Os branqueadores 6ticos (OBA) ou agentes branqueadores fluorescentes (FWA) sdao produtos
quimicos adicionados a suspensao de fibras com o objetivo de aumentar a brancura do papel
(Scott, 1996; Auhorn, 2006). Sao também usados nos tratamentos quimicos de superficie.
Derivados de acido diaminostilbeno disulfonico sao os agentes branqueadores mais usados na
indUstria devido as suas propriedades de estabilidade. Os OBA’s absorvem a luz na gama
ultravioleta do espectro (abaixo dos 370 nm) e reemitem-na no visivel na gama do azul (457
nm). Como resultado, obtém-se um efeito fluorescente em que o branco brilhante a luz do

dia dissimula o amarelo intrinseco da pasta branqueada (Auhorn, 2006).

Existem, fundamentalmente, dois tipos de papéis utilizados na impressao inkjet: o papel
comum e o papel revestido. O papel comum, tipicamente utilizado em ambiente de escritorio
para multiplas aplicacbes, € colado internamente e por vezes calandrado (Jirgens, 1999). A
penetracao da tinta na estrutura do papel e o espalhamento da mesma por acao capilar ao
longo das fibras contribuem para a diminuicao da densidade de impressao, aumento do print-
through’®, e reducdo da definicdo (Jiirgens, 1999). Uma imagem bem definida, sem wicking
nem inter color bleed, com elevada densidade otica de impressao e sem strike-through, pode
ser obtida usando papel revestido com uma formulacdo composta por silica gel, alcool
polivinilico (PVA), e/ou carboximetilcelulose (CMC) e um polimero cationico de baixa massa
molecular, como por exemplo, polietilenoimina modificada, polivinilamina ou poliacrialmida

(Auhorn, 2006). O papel ideal para impressao inkjet deve absorver rapidamente o veiculo da

> Print-through - impresséao visivel no verso da folha, devido a grande penetracdo da tinta na estrutura
do papel. E medido como a densidade otica no verso da folha (Oittinen e Saarelma, 2000).
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tinta e, simultaneamente, reter o corante ou pigmento na superficie (Ryu et al., 1999). A
retencdo do corante na superficie minimiza o inter color bleed e o print-through, e melhora a
definicdo e a densidade 6tica da imagem impressa (Donigian et al., 1999; Sangl e Weigl, 1999;
Kettle et al., 2010).

2.2.2 - Tratamentos de superficie

A qualidade de impressao depende do espalhamento e da penetracao da tinta, os quais sao
controlados quer pelas propriedades da tinta (tensao superficial e viscosidade), quer pelas
propriedades do papel (energia de superficie, rugosidade e porosidade). As propriedades do
papel podem ser modificadas através de diferentes tratamentos de superficie. Estes
tratamentos podem ser quimicos, como a colagem superficial e o revestimento e/ou

mecanico como a calandragem.

O processo de colagem superficial consiste na aplicacdo de uma camada continua de uma
formulacao cujo teor de solidos pode variar entre 2% e 15%, sendo essencialmente constituida
por ligantes (normalmente amido) juntamente com uma agente hidrofobico (Heikkila et al.,
2000; Tiberg et al., 2001). Por sua vez, o revestimento consiste na deposicao de uma camada,
com uma espessura de cerca de 10 um, de uma formulacdo constituida essencialmente por
pigmentos, ligantes e aditivos funcionais, cujo teor de sélidos pode variar entre 50% e 70%
(Tiberg et al., 2001; Fardim, 2002). O processo de calandragem consiste na passagem do
papel entre dois rolos sob pressao. Este processo tem como objetivo melhorar as propriedades
de superficie do papel como a lisura e o brilho. Adicionalmente reduz a porosidade interna e
de superficie, diminuindo a absorcao de liquidos e a permeabilidade ao ar (Ratto et al., 2001;
Schuman et al., 2003).

Os processos de colagem superficial e revestimento sao a seguir descritos mais

pormenorizadamente.

Colagem superficial

A colagem superficial consiste em aplicar na superficie do papel, uma camada continua
(filme) de uma solucdo, tradicionalmente composta por amido e agentes hidrofébicos. Este
processo tem como objetivo principal melhorar a imprimabilidade do papel, proporcionando
resisténcia a penetracao de liquidos e melhorando propriedades de superficie e fisicas como a
resisténcia superficial e a coesao interna (Klass, 1990; Maurer e Kearney, 1998; Fardim, 2002;
Shirazi et al., 2004).

0 amido é o ligante mais utilizado na colagem superficial, pois tem um custo relativamente

baixo, é obtido a partir de fontes renovaveis (milho, tapioca, trigo ou batata) e é
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biodegradavel (Scott, 1996; Maurer e Kearney, 1998; Bruun, 2000). Quimicamente, é um
polimero de elevada massa molecular composto por unidades de glucopiranose ligadas pelos
carbonos 1 e 4 (Scott, 1996; Auhorn, 2006). A maioria dos amidos ocorre como uma mistura
de moléculas lineares e ramificadas, sendo a fracdo linear e ramificada designada por amilose
e amilopectina, respetivamente. A amilose representa a fracao menor, no entanto, a

proporcao relativa depende da fonte de amido (Scott, 1996; Bruun, 2000; Auhorn, 2006).

0 amido nativo pode ser modificado de modo a melhorar propriedades como o poder colante,
a retencao de agua e a reologia. Esta modificacao é efetuada basicamente por dois processos:
degradacdo e substituicdo. A degradacdo pode ser realizada por via enzimatica ou por
oxidacdo termoquimica. Relativamente a modificacao por substituicdo, usualmente envolve
reacoes de oxidacao, eterificacao, esterificacao ou a introducao de ligacdes cruzadas (Bruun,
2000). Estas reacoes permitem obter amidos com caracteristicas diferenciadas,
nomeadamente propriedades hidrofébicas ou diferentes cargas idnicas (cationicos, anionicos e
anfotéricos). Os amidos modificados sdo utilizados quer no processo de colagem superficial,
quer no revestimento (Jarnstrom et al., 1995; Maurer e Kearney, 1998; Lee et al., 2002;
Andersson et al., 2003; Jonhed e Jarnstrom, 2003; Lipponen et al., 2004; Shirazi et al.,
2004).

Polimeros como o alcool polivinilico, o alginato de sddio e a carboximetilcelulose sdo também
usados na colagem superficial (Boylan, 1997; Hentzchel, 2000; Fardim, 2002; Sousa, 2008;
Sousa et al., 2010a). A solucdo de amido podem ser adicionados polimeros hidrofébicos,
sendo os copolimeros de estireno-anidrido maleico (SMA) e estireno-acrilato os mais utilizados
(Batten Jr, 1995; Garrett e Lee, 1998; Andersson et al., 2003; Koskela e Hormi, 2003;
Moutinho et al., 2007; Moutinho et al., 2010; Sousa et al., 2010b). A introducao de polimeros
cationicos na formulacdo de colagem superficial torna a superficie do papel cationica,
permitindo a fixacdo das tintas de impressao inkjet anionicas através da neutralizacdo de
carga, originando propriedades de resisténcia a agua superiores (Rahman, 2003). A adicao de
polimeros cationicos, como o poli-DADMAC e o poliquaternario-11, a formulacdo de colagem
superficial encontra-se referenciada, permitindo obter papéis com boa capacidade de
reproducdo de cor (Sousa, 2008). No mesmo estudo, é referida a incorporacdo de
polivinilpolipirrolidona e de um copolimero acrilico na formulacdo. O copolimero acrilico
origina papéis com baixa area gamut®, elevada densidade o6tica de impressdo do preto e
elevada qualidade de impressdao de linhas e pontos. Contrariamente a este, o polimero
polivinilpolipirrolidona, origina elevada area gamut, mas tem resultados menos positivos ao

nivel da qualidade da linha e dos pontos (Sousa, 2008).

¢ Area gamut - parametro técnico de avaliacdo da qualidade de impressao, o qual da indicacdo da
capacidade de reproducao de cor.
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Em alguns casos, sao adicionados pigmentos a formulacao de colagem superficial, a um baixo
teor de solidos comparativamente a formulacdo de revestimento, de modo a reduzir a
porosidade, aumentar a opacidade, brancura e lisura, e assim melhorar a imprimabilidade
(Bailey e Bown, 1990; Turunen, 1993; Boylan, 1997; Tiberg et al., 2001). Neste caso, o
processo € designado por pigmentacao (Bailey e Bown, 1990; Turunen, 1993). A incorporacao
de silica gel amorfa na formulacdo de colagem superficial permite obter bons resultados em
termos de capacidade de reproducao de cor, contudo, a qualidade de impressao da linha e

dos pontos é fraca (Sousa, 2008).

A utilizacdo de agentes de reticulacao (crosslinkers) a base de zircénio, juntamente com
amido ou outros polimeros utilizados na colagem superficial, aumenta a eficiéncia do
processo de colagem superficial, permitindo melhorar a qualidade do papel, a runnability’ da
maquina e simultaneamente reduzir os custos totais (Solutions!, 2005). Uma formulacdo de
colagem superficial constituida por polimeros base glicol éter, um ou mais agentes de
colagem e amido, permite obter melhorias ao nivel do mottling®, strike-through e densidade
oOtica de impressao do preto. Adicionalmente, esta formulacdo pode conter cloreto de
magnésio, o qual tem efeito positivo sobre os mesmos parametros de qualidade de impresséo
(Varnell, 2008). Encontra-se também referenciada a utilizacdo de cloreto de calcio, como
agente de fixacao das tintas inkjet base pigmento a superficie do papel, melhorando a
densidade otica de impressdao e a definicdo da imagem (Varnell, 2009; Lundberg, 2011).
Segundo Lundberg (2011), as tintas pigmentadas possuem dispersantes anionicos para
estabilizar a tinta e evitar a agregacao indesejada das particulas. A adicao de sais metalicos
na superficie do papel altera a estabilidade da tinta, protegendo as forcas repulsivas que a
estabilizam e fazendo com que os pigmentos se agreguem rapidamente. Recentemente,
Saraiva et al. (2010) estudaram o efeito da modificacao da superficie do papel com
polioxometalatos sobre a qualidade de impressdao. A aplicacao destes compostos origina
papéis com elevada polaridade, o que permite a rapida difusdo do veiculo da tinta inkjet,
melhorando assim o inter color bleed. Adicionalmente, a presenca de grupos cationicos
([C3H¢ON(CHs)3]") na superficie do papel, proporciona locais de interacdo com os grupos
sulfonicos ou carboxilicos (anionicos) das tintas, promovendo a imobilizacdo do corante a
superficie do papel, contribuindo desta forma para melhorar a densidade 6tica de impressao e
a area gamut. A sintese e aplicacdo de novos produtos na colagem superficial, nomeadamente
agentes quaternarios derivados de acidos gordos, permitiu melhorar os parametros de
qualidade da linha e dos pontos, comparativamente a utilizacao de outros agentes sintéticos
normalmente utilizados. No entanto, ao nivel da capacidade de reproducdo de cor, os
resultados nao foram positivos (Koskela e Hormi 2003; Sousa et al., 2010b). A baixa energia

de superficie do papel, resultante da longa cadeia alifatica da molécula, permite a retencao

7 Runnability - Capacidade do papel passar por um determinado processo sem causar perturbacdes e
paragens.
8 Mottling - Nao uniformidade da area impressa.
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da tinta a superficie, impedindo-a de se espalhar e penetrar na estrutura do papel, obtendo-
se assim um bom desempenho em termos da qualidade de linhas e pontos. Contudo, a
componente acida apresentada pelo papel tratado com este composto pode explicar o efeito
negativo sobre a reproducao de cor (Sousa et al., 2010b). Segundo Zhmud (2003), a acidez da
superficie do papel é uma das razes para a mudanca de cor, pois pode alterar o estado de
ionizacdo da substancia que da cor e, deste modo, mudar o espectro de absorcao da molécula

de corante. A probabilidade desta mudanca ocorrer é maior nas tintas base corante.

A operacao de colagem superficial pode ser efetuada em continuo na maquina de papel ou
numa operacdo independente. Normalmente, a deposicao da formulacdo de colagem é
realizada através de um sistema de rolos, em que as duas faces do papel podem ser tratadas.
A quantidade de formulacao aplicada (pick-up) e a uniformidade do filme podem estar

associados a trés fatores principais:

- Formulacgdo: composicao quimica, teor de solidos, viscosidade e temperatura (Klass, 1990;
Andersson et al., 2003; Shirazi et al., 2004);

- Papel base: grau de colagem interna, gramagem, rugosidade e porosidade (Klass, 1990; Cho
e Garnier, 2000);

- Condicoes de aplicacdo: tecnologia, velocidade e temperatura de secagem (Klass, 1990;
Andersson et al., 2003; Shirazi et al., 2004).

Revestimento

O revestimento tem como objetivo melhorar as propriedades de impressao do papel, pois este
preenche as irregularidades da superficie do papel base. O preenchimento dos poros de
superficie e das irregularidades influencia a absorcédo da tinta e, consequentemente, melhora
a capacidade de reproducao de uma imagem impressa nos mais pequenos detalhes da imagem
original (Lehtinen, 2000a). O processo de revestimento consiste em aplicar uma suspensao
aquosa designada por formulacao de revestimento, nhuma ou em ambas as faces do papel.
Apds a aplicacdo, o revestimento é seco e submetido a um processo de acabamento
(calandragem) de modo a desenvolver propriedades como a lisura e o brilho (Lehtinen, 2000a;
Auhorn, 2006).

A formulacdo de revestimento é constituida por varios componentes, sendo os mais
importantes em termos de volume e custo, os pigmentos minerais e os ligantes (Lehtinen,
2000a; Auhorn, 2006). A inclusdao de aditivos especificos, como dispersantes, coligantes e
espessantes, podem influenciar e controlar o teor de sélidos, a reologia, a retencao de agua e
a imobilizacao da formulacao durante o processo de revestimento. Outros aditivos, como por

exemplo, lubrificantes, insolubilizantes, branqueadores 6ticos e agentes antiespuma, podem
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influenciar a estrutura fisica e as propriedades éticas da superficie bem como as propriedades

da camada de revestimento, (Auhorn, 2006).

Os pigmentos minerais sao o maior constituinte de uma formulacao de revestimento. A sua
proporcao no revestimento seco pode variar entre 80% e 95%, podendo ser utilizado apenas
um Unico tipo de pigmento, ou mais vulgarmente, uma combinacao de varios tipos (Lehtinen,
2000a; Auhorn, 2006). Os pigmentos convencionais como o caulino, carbonato de calcio e
dioxido de titanio (Lehtinen, 2000a; Tiberg, 2001; Auhorn, 2006) apresentam algumas
limitacées, nomeadamente uma reduzida fracao de vazios disponivel para a absorcdo de
liquidos e diametro de poros estreito para o fluxo de fluidos (Lee et al., 2005a). No sentido de
colmatar estas limitacoes, foram desenvolvidas novas tecnologias que aplicam a silica como
pigmento, a qual combina elevada porosidade e elevada area superficial, proporcionando
rapida secagem da tinta e fixacdo dos corantes (Lee e Joyce, 2002; Kettle et al., 2010).
Varios tipos de silica sdao referidos na literatura como constituintes das formulagdes de
revestimento - silica amorfa, precipitada, fumada (ou coloidal) e gel (Donigian et al., 1999;
Ryu et al., 1999; Hladnik e Muck, 2002; Lee e Joyce, 2002; Lee et al., 2005a; Lee et al.,
2005b; Svanholm, 2007). Porém, a silica, para além de ser dispendiosa, apresenta limitacoes
de utilizacdo ao nivel do teor de solidos. Geralmente, o teor de sélidos da formulacdo de
revestimento contendo silica deve ser inferior a 20% (Klass, 2007). Como alternativa a silica,
tém sido desenvolvidos ou modificados pigmentos, como o carbonato de calcio (Donigian et
al., 1999; Superka e Janson, 2000; Svanholm, 2007), caulino (Malla e Devisetti, 2005) e
zeolitos (Klass, 2007). Outros estudos envolvem a utilizacdo de alumina (ou 6xido de aluminio)
(Lee et al., 2005a; Lee et al., 2005b), alumina fumada (Lee e Joyce, 2002) e alumina
trihidratada (ou hidroxido de aluminio) (Lee et al., 2005b). Encontra-se também na
literatura, referéncia a revestimentos que empregam boemites modificadas cationicamente
(Shi et al., 2004) e estudos de adsorcao de tintas inkjet em hidroxidos de dupla camada
(Auxilio et al., 2010).

Os ligantes sdao o segundo maior componente da formulacdo. Estes tém como principal
objetivo ligar os pigmentos entre si, e simultaneamente ao papel base. Processualmente,
afetam a viscosidade da formulacao de revestimento (Lehtinen, 2000a; Lehtinen, 2000b).
Geralmente é utilizado um sistema de combinacado de dois ligantes; um ligante principal
responsavel pela funcéo de ligacdo e um coligante, usado em menor proporcdo, para controlo
da reologia e das propriedades de retencao de agua da formulacéo (Lehtinen, 2000b; Auhorn,
2006). A quantidade de ligante na formulacao de revestimento pode variar entre 5 a 20%,
relativamente a quantidade de pigmento seco (Lehtinen, 2000a). Os ligantes podem ser
classificados de acordo com a sua origem e solubilidade em agua. No grupo dos ligantes
insoliveis em agua e de origem sintética, encontram-se os latexes (estireno-butadieno,
estireno-acrilato e acetato polivinilico). No grupo dos ligantes sollveis em agua, estes podem

ser de origem natural, como os amidos, proteinas e derivados de celulose
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(carboximetilcelulose), ou podem ser sintéticos, como o alcool polivinilico (Lehtinen, 2000b).
Na selecao dos ligantes deve ter-se em conta o desempenho da formulacdo durante o
processo de revestimento (reologia e runnability) e o desempenho do revestimento,
nomeadamente ao nivel da resisténcia, porosidade, propriedades oticas e absorcdo da tinta
(Lehtinen, 2000b). Lamminmaki et al. (2010) demonstraram que a penetracao da tinta é mais
lenta num revestimento que contém como ligante o PVA comparativamente ao que contém
estireno-acrilato. Segundo estes autores, o PVA absorve agua e intumesce, causando a
obstrucdo dos pequenos poros responsaveis pelo efeito de capilaridade. Por sua vez, o
estireno-acrilato produz uma camada de revestimento mais permeavel, onde a velocidade de
penetracdo da tinta é maior, originando menor densidade de impressao e problemas de print-
through, pois os corantes tendem a penetrar mais profundamente na estrutura do

revestimento.

Os aditivos presentes na formulacdo de revestimento constituem um grupo heterogéneo de
substancias que cumprem varias funcdes quer na formulacdo, quer na camada de
revestimento. Os espessantes tém como principal funcdo ajustar a viscosidade da formulacao
e conferir o nivel de retencdo de agua adequado (Auhorn, 2006). Os principais produtos
usados como espessantes sdao a carboximetilcelulose, o alcool polivinilico, copolimeros
acrilicos e espessantes associativos’ (Wallstrom e Jarnstrom, 2007; Auhorn, 2006). Os
lubrificantes sao utilizados para melhorar a runnability do processo de revestimento,
aumentar a deformacdo plastica do revestimento seco na supercalandragem', prevenindo
desta forma, as fraturas do filme de ligante e melhorando o brilho. O lubrificante mais
comum é o estearato de calcio. Os insolubilizantes ou agentes de reticulacdo tém como
funcdo aumentar a resisténcia a agua (Heikkila, 2000; Auhorn, 2006). Os insolubilizantes
tradicionalmente utilizados sdo o glioxal, resinas de melamina-formaldeido e ureia-
formaldeido. A nova geracédo de insolubilizantes tem como base o zircénio, sendo o carbonato

de amonio-zirconio (AZC) o produto mais usado (Auhorn, 2006).

Outros aditivos incluem dispersantes, agentes antiespuma, agentes para controlar o pH, e
branqueadores oticos (Heikkila, 2000; Auhorn, 2006). A quantidade de cada aditivo na
formulacao de revestimento é normalmente inferior a 2% do teor de solidos totais (Lehtinen,
2000a). A inclusdao de aditivos cationicos na formulacdo de revestimento permite fixar o
corante da tinta (geralmente anionico) a superficie do revestimento, através de interacoes
eletrostaticas. Deste modo, obtém-se maior densidade de impressdao, melhor definicao da
imagem e maior resisténcia da impressdao a agua (Ryu et al., 1999; Lee et al., 2007;

Sreekumar et al., 2007; Lamminmaki et al., 2011a; Lamminmaki et al., 2011b). Contudo,

° Espessante associativo consiste, essencialmente, num polimero hidrofilico com grupos terminais ou
cadeias laterais fortemente hidrofdbicas (Auhorn, 2006).

10 Supercalandragem - o papel passa por entre uma série de rolos sob pressdo. Essa passagem é feita
alternadamente entre rolos duros e rolos macios.
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Svanholm (2007), apesar de obter resultados positivos na utilizacao dos aditivos cationicos ao
nivel da area gamut, observou efeitos contraditérios ao nivel da definicao da linha,
nomeadamente em termos de largura de linha e blur''. Segundo o autor, este resultado deve-
se as irregularidades na estrutura do revestimento, provocadas pelo polieletrolito cationico,
pois este & um floculante eficiente. Exemplos de aditivos catidonicos usados no revestimento
sao: poli-DADMAC, copolimero de estireno-anidrido maleico imida (SMAI) e polivinilpirrolidona
(PVP) (Ryu et al., 1999; Lee et al., 2007; Sreekumar et al., 2007; Svanholm, 2007;
Lamminmaki et al., 2011a; Lamminmaki et al., 2011b; Lamminmaki et al., 2011c).

2.3 - Imprimabilidade

A imprimabilidade é entendida como a qualidade de impressdo resultante da interacdo entre
as propriedades do papel e os parametros de impressdo (tinta e variaveis do processo de
impressao) (Suontausta, 1999; Mettanen e Ritala, 2009; Mettanen, 2010). A runnability, isto
é, a passagem do papel pela impressora, sem causar problemas de encravamento ou quebras,
pode também ser vista como parte da imprimabilidade (Mettanen e Ritala, 2009). Pelo facto
de englobar todas as propriedades do papel que contribuem para uma boa qualidade da
impressao, a imprimabilidade ndo pode ser expressa como um Unico valor numérico (Singh,
2008). Propriedades como a topografia de superficie, rugosidade, permeabilidade,
porosidade, formacao, opacidade, brancura, absorcdo e energia de superficie afetam a
imprimabilidade (Suontausta, 1999; Singh, 2008; Mettanen, 2010).

A qualidade de impressao descreve o resultado final da impressao ou a qualidade de uma
imagem impressa (Suontausta, 1999). E um conceito complexo e por isso dificil de ser
expresso em termos quantitativos. Depende essencialmente do olho e da mente do
observador. Contudo, foram desenvolvidos métodos instrumentais para avaliar diferentes
parametros da qualidade de impressdao (Kowalczyk e Trksak, 1998; Briggs et al., 1999;
Fleming et al., 2003; Tse, 2007a). Exemplos desses parametros sdo a densidade otica de
impressao, area gamut, brilho de impressdo, uniformidade da imagem impressa, ganho e
circularidade do ponto, largura da linha, raggedness e blur, inter color bleed, print-through e
strike-through (Wagberg e Wagberg, 1996; Kowalczyk e Trksak, 1998; Tse e Klein, 1998;
Briggs et al., 1999; Suontausta, 1999; Superka e Janson, 2000; Breda, 2001; Fleming et al.,
2003; Malla e Devisetti, 2005; Moutinho et al., 2007; Sousa et al., 2007; Svanholm, 2007; Tse,
2007a; Tse, 2007b; Singh, 2008; Sousa, 2008; Moutinho et al., 2010; Saraiva et al., 2010;
Sousa et al., 2010a; Sousa et al., 2010b).

" Blur - Pardmetro indicativo da definicdo ou contraste.

23



2.3.1 - Caracterizacao das propriedades do papel

As propriedades do papel podem ser classificadas em trés categorias: propriedades estruturais
e de superficie, oticas, e de resisténcia (Thompson, 1998). Como referido anteriormente, as
propriedades estruturais e de superficie, e as propriedades oticas, afetam a imprimabilidade,

e por esta razao sao a seguir descritas.

Propriedades estruturais e de superficie

Gramagem

A gramagem é definida como a quantidade de massa por unidade de area de papel e é
expressa em g/m’. Esta propriedade fundamental do papel é determinada pesando uma
amostra de papel com um tamanho padrdo. O valor de gramagem corresponde a razdo entre a

massa e a area da amostra (Thompson, 1998; Tillmann, 2006).

Espessura

A espessura corresponde a distancia perpendicular entre as duas superficies da folha, a qual

pode ser medida, por exemplo, com um micrometro (Thompson, 1998).

Lisura/Rugosidade

Uma das propriedades que mais afeta a qualidade de impressédo é a estrutura da superficie do
papel, geralmente referida como lisura ou pelo seu termo oposto - rugosidade. Ambos os
termos sdo usados devido a gama alargada de métodos disponiveis para medir quer a lisura,
quer a rugosidade. Estes métodos podem ser divididos em duas categorias: métodos indiretos
e métodos diretos (Thompson, 1998). Na maior parte dos métodos indiretos, a rugosidade é
quantificada através de instrumentos baseados no principio de escoamento de ar. Estes
instrumentos sdo faceis de operar, contudo, pelo facto de a medicao ser realizada sob uma
area ampla, ndo fornecem informacdo detalhada da topografia da superficie, obtendo-se
apenas um valor médio de rugosidade (Thompson, 1998; Tiberg et al., 2001; Angélico et al.,
2005). O principio de medida destes instrumentos consiste em medir a quantidade de ar que
se escapa, sob uma determinada pressao, entre uma superficie plana (consistindo na cabeca
de medida) e a superficie do papel (Wagberg e Johansson, 1993). A quantificacdo do fluxo de
ar escoado pode ser determinada, quer pela fixacao do volume de ar e medicao do tempo
necessario ao seu escoamento na superficie da folha (métodos Bekk e Gurley), quer fixando o

tempo e medindo o volume de ar escoado (método Bendtsen) (Angélico et al., 2005). A
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técnica Parker Print-Surf (PPS) é também baseada no principio de escoamento de ar, no
entanto, a velocidade do fluxo de ar é medida e calibrada em termos de rugosidade PPS, a
qual é expressa em unidades pm (Thompson, 1998).

Os métodos diretos para a quantificacdo da rugosidade baseiam-se nas imagens das
caracteristicas topograficas da superficie, usando métodos de contacto ou sem contacto
(Tiberg et al., 2001; Angélico et al., 2005). No primeiro caso, o varrimento da superficie &
realizado através de uma sonda que contacta com a amostra, registando-se a altura da
posicdo da sonda a medida que esta se desloca ao longo da superficie. Pelo facto de, neste
método, existir contacto, podem ocorrer danos em materiais como o papel. Os métodos sem
contacto incluem a microscopia eletronica de varrimento (SEM), a microscopia confocal de
varrimento laser (CLSM), e a perfilometria 6tica empregando diferentes principios (Wagberg e
Johansson, 1993; Wygant, 2000; Tiberg et al., 2001; Mao et al., 2003; Angélico et al., 2005;
Chinga et al., 2007; Ashori et al., 2008; Sheen et al., 2008; Vernhes et al., 2008; Samyn et
al., 2011). A microscopia de forca atomica (AFM) é outra técnica utilizada para quantificar a
rugosidade de superficie (Wygant, 2000; Tiberg et al., 2001; Samyn et al., 2011). Utiliza um
principio semelhante ao método de contacto com sonda, contudo, a sonda nao contacta
fisicamente com a amostra, pois esta técnica é extremamente sensivel, permitindo medir
interacoes fisicas de longo alcance (Tiberg et al., 2001).

Os varios métodos diretos diferem na velocidade, resolucédo e area de medida (Tiberg et al.,
2001; Samyn et al., 2011). Porém, todos possibilitam a obtencdo de imagens a duas
dimensbes (varrimento em linha) ou a trés dimensdes (mapa topografico), as quais sdo
processadas de modo a extrair diferentes parametros que descrevem a topografia da
superficie (Tiberg et al., 2001; Gadelmawla et al., 2002; Vernhes et al., 2008; Samyn et al.,
2011). A figura 2.6 mostra o perfil resultante do varrimento em linha através de perfilometria

otica e a definicao de alguns dos parametros topograficos mais utilizados.

Linha média

W
\J\) 1 1 | |

Figura 2.6 - Perfil 2D e definicdo dos parametros R, R, e R; (adaptado de Gadelmawla et al., 2002).

4 »Rw —
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Os varios parametros sao calculados por comparacao com a linha média, e sao definidos da

seguinte forma (Gadelmawla et al., 2002):

R. - média aritmética da rugosidade: é a média aritmética do valor absoluto dos desvios de
altura da superficie (y;), medida a partir da linha média, ao longo de cada um dos
comprimentos de amostragem (l). Este parametro nédo é sensivel a variagdes no perfil, nem a
distribuicdo espacial das irregularidades da superficie.

Ry - raiz quadrada da média da rugosidade: é a raiz quadrada da média aritmética dos
qguadrados dos desvios (y;) face a linha média ao longo de cada um dos comprimentos de
amostragem.

Rp - altura maxima do pico: é definida como a altura maxima do perfil acima da linha média,
ao longo de todo o comprimento do perfil.

R, - profundidade maxima do vale: é definida como a profundidade maxima do perfil abaixo
da linha média, ao longo de todo o comprimento do perfil.

R; - altura maxima do perfil: é definida como a distancia vertical entre o pico mais alto e o
vale mais profundo, ao longo de todo o comprimento do perfil (R.= R;.R)).

R, - altura de dez pontos: o sistema ISO define este parametro como a diferenca em altura
entre a média dos cinco picos mais altos e os cinco vales mais profundos ao longo de todo o
comprimento do perfil. Este parametro, comparativamente ao parametro R, € mais sensivel a

ocasionais picos elevados ou vales profundos.

Segundo alguns autores, os valores de rugosidade obtidos por perfilometria otica sao
concordantes com os obtidos pelo método PPS (Wagberg e Johansson, 1993; Ashori et al.,
2008; Vernhes et al., 2008). Contudo, segundo Wagberg e Johansson (1993), em papéis muito

lisos os resultados diferem significativamente.

Permeabilidade ao ar/Porosidade

A permeabilidade ao ar é definida como o fluxo médio de ar que passa através de uma area
definida do papel, provocada por uma diferenca de pressao entre as duas faces, durante um
determinado tempo. Tem como unidades pum/Pa.s (Thompson, 1998). Exemplos de
instrumentos para medir a permeabilidade ao ar sao: Parker Print-Surf, Gurley e Sheffield. A
medicao da permeabilidade ao ar pode fornecer informacao acerca da porosidade relativa de
diferentes papéis. Devido a baixa viscosidade do ar, esta propriedade, esta mais relacionada
com o volume total e a conectividade dos poros, do que com o tamanho dos poros (Wygant,
2000).

A porosidade é uma propriedade adimensional, definida como a razao entre o volume de
poros e o volume total de um material poroso (Kajanto et al., 1998; Goel et al., 2001; Webb,

2001). O volume de uma folha de papel ¢ a soma do volume das fibras (sélido) e dos poros
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(ar). A densidade aparente da folha de papel pode ser obtida dividindo a gramagem da folha
pela sua espessura. O inverso da densidade aparente é designado por volume especifico
aparente e inclui o volume de vazio entre as fibras, assim como o volume de vazio dentro das
fibras (Kajanto et al., 1998; Goel et al., 2001). A porosidade (¢) é calculada pela equacao
2.1, assumindo que a densidade das fibras de celulose (psibras) € 1,50 g/cm® (Kajanto et al.,
1998).

P
e= 1— apaente (2.1)
pfibras

A porosimetria de mercurio € uma das técnicas mais utilizadas para caracterizar materiais
porosos, permitindo aceder a parametros como porosidade, distribuicdo de tamanho de poros
e densidade. O principio de medida da porosimetria de mercurio consiste na imersao da
amostra em mercdrio e na medicao do volume de mercdrio intrudido na amostra a medida
que a pressao aplicada aumenta. O merclrio é um fluido que ndo molha, pois forma com o
papel um angulo de contacto superior a 90°. Por esta razao, o merclrio ndo penetra nos poros
por acao capilar, sendo a sua intrusdqo forcada pela pressao aplicada, a qual aumenta
progressivamente (Wygant, 2000; Tiberg et al., 2001). A equacao 2.2 relaciona a pressao

aplicada com o tamanho do menor poro intrudido (Webb, 2001).

4ycos6
P

D= — (2.2)

Nesta equacao, D é o diametro do poro, y e 0 correspondem respetivamente a tensao

superficial e ao angulo de contacto do mercdrio e P é a pressao aplicada.

Para um determinado sistema solido-merclrio, o numerador da equacdo 2.2 é constante,
obtendo-se uma relacao simples, a qual expressa que o tamanho do poro intrudido pelo
mercurio é inversamente proporcional a pressao (Webb, 2001). Deste modo, a pressao
aplicada é convertida em tamanho de poro e os valores do volume de mercurio intrudido sao
representados em funcao do tamanho de poro. A figura 2.7 mostra a distribuicao de tamanhos
de poros diferencial e cumulativa, obtida pela técnica de porosimetria de mercurio. Nesta
figura, duas gamas de poros podem ser detetadas; os poros maiores do que 10 um, os quais
estdo predominantemente localizados a superficie e, por isso, sdo associados a porosidade de
superficie, e os poros menores do que 10 um que correspondem a porosidade interna (Moura
et al., 2005).
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10° Log intrusdo diferencial (mL/g) ===Intrusdo cumulativa (mL/g)

0,8 1

0,6 -

0,4

0,2 -

0,0 : : : : —
1000 100 10 1 0,1 0,01

Diametro poro (um)

Figura 2.7 - Curva diferencial e cumulativa da distribuicdio do tamanho de poros, obtidas por

porosimetria de mercurio.

O facto de a equacdo 2.2 assumir que os poros possuem geometria cilindrica € uma das

maiores limitacdes da técnica de porosimetria de mercurio (Moura et al., 2005).

Outros métodos de determinacdo da porosidade envolvem técnicas de analise de imagem. A
microtomografia de raios-x (X-uCT) e a X-uCT com radiacdo de sincrotrdo, sao técnicas nao
destrutivas e nao invasivas, capazes de visualizar a estrutura tridimensional das amostras e,
por esse motivo, encontra-se referenciada a sua utilizacao para determinacao da porosidade
(Samuelsen et al., 1999; Goel et al., 2001; Chinga-Carrasco et al., 2008). Segundo Goel et al.
(2001), os valores de porosidade obtidos com X-uCT sdo comparaveis aos calculados a partir
da densidade aparente e aos obtidos por porosimetria de merclrio. Imagens de seccoes
transversais e da superficie de papéis revestidos, obtidas por SEM, foram processadas de
modo a calcular a porosidade e as caracteristicas dos poros, nomeadamente area e orientacao
dos poros internos e diametros dos poros de superficie (Chinga e Helle, 2002; Chinga e Helle,
2003). Os valores de porosidade obtidos por SEM sao superiores aos obtidos por X-uCT com
radiacdo de sincrotrao (Chinga-Carrasco et al., 2008). A microscopia de forca atomica foi
também utilizada para caracterizar a estrutura porosa de revestimentos na direcdo Z. A partir
dos mapas topograficos obtidos para os cortes de seccao transversal do revestimento, foi
possivel determinar parametros como porosidade, diametro médio, densidade e volume

médio de poros (di Risio e Yan, 2006).

Energia de superficie

A energia de superficie e a tensao superficial sdo conceitos equivalentes, sendo o primeiro
termo aplicado a sélidos enquanto que o segundo é aplicado a liquidos. A energia de
superficie é definida como o trabalho que é necessario realizar para aumentar a superficie em
uma unidade de area, sendo apresentada em unidades de mN/m ou mJ/m? (Grundke, 2001).

A determinacdo da energia de superficie é realizada de forma indireta, com base em

28



medicoes de angulos de contacto. Se uma gota de liquido € depositada sobre uma superficie
solida, como mostra a figura 2.8, a gota permanece em equilibrio pelo balanceamento de trés
forcas de tensdo interfacial geradas entre: o sélido e o liquido (ys.), o solido e o vapor (ysy), €
o liquido e o vapor (y.y). O angulo de contacto (0) é o angulo formado por uma gota de liquido
na fronteira das trés fases, onde o liquido, o vapor e o sélido se intercetam, situando-se entre
o plano tangente a superficie do liquido e o plano tangente a superficie do sélido no ponto de
intercecao (Erbil, 2006).

vapor Yv
liquido 0 ‘*
N solido N\ '

Figura 2.8 - Balanco de forcas que originam o angulo de contacto (adaptado de Grundke, 2001).

0 angulo de contacto é uma medida quantitativa da molhagem de um solido por um liquido.
Valores de 0 baixos indicam uma forte interacdo sélido-liquido, de tal forma que o liquido
tende a espalhar-se sobre o solido, molhando-o, enquanto valores elevados de 0 indicam fraca
interacdo e reduzida molhagem (Erbil, 2006). Do ponto de vista de equilibrio termodinamico,
€ possivel distinguir dois regimes distintos: molhagem completa e molhagem parcial. No
regime de molhagem completa, o angulo de contacto é zero, e o liquido forma um filme fino
na superficie do solido. A molhagem parcial ocorre quando o angulo de contacto é finito
(maior que zero). Neste regime, se o angulo de contacto for superior a 90° considera-se uma
situacao de nao molhagem (Grundke, 2001; Erbil, 2006).

0 balanco de forcas da figura 2.8 foi descrito pela primeira vez por Young através da seguinte
equacao (Erbil, 2006):
Ysv = Vsi + Yy cos@ (2.3)

Com base nesta equacéo, diferentes modelos tedricos foram desenvolvidos para determinar a
energia de superficie de um sélido. Os principais modelos sdo: a média geométrica de Owens,
Wendt, Rabel e Kaelble, a média harmonica, a equacao de estado e a aproximacao acido-base
desenvolvida por Good e van Oss (Adao et al., 1999; Clint, 2001; Gindl et al., 2001; Rankl et
al., 2003; Zenkiewicz, 2007). Dependendo do modelo utilizado, o angulo de contacto de um
ou mais liquidos de diferentes polaridades devera ser medido, permitindo também calcular as

diferentes componentes da energia de superficie.

Um dos modelos mais utilizado é o da média geométrica, definido de acordo com Owens,
Wendt, Rabel e Kaelble e por isso também designado por método de Owens-Wendt. Este
modelo assume a aditividade das contribuicdes polares resultantes da interacao entre dois

dipolos permanentes (interacdes de Keesom) e dipolo permanente-dipolo induzido (interacdes
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de Debye), e das contribuicdes apolares ou dispersivas resultantes da interacao entre dois
dipolos induzidos (interacoes de London) (Rankl et al., 2003). A energia de superficie e as
respetivas componentes polar e dispersiva sao determinadas pela equacao 2.4 (Adao et al.,
1999).

Yoy (1 +cosB) = 2\/ng Yy + 2 \/YIS)V Yy (2.4)

Nesta equacdo os indices superiores p e d sdo a componente polar e dispersiva da tensao
superficial, respetivamente. Devem ser utilizados no minimo dois liquidos teste, cuja tensao

superficial, componente polar e componente dispersiva sejam conhecidas.

0 modelo da média geométrica pode aplicar-se a solidos com baixa ou elevada energia de
superficie. Contrariamente a este, o modelo da média harmédnica é aplicado apenas a
materiais com baixa energia de superficie e é definido pela seguinte equacdo (Vaha-Nissi e
Kuusipalo, 1998):

(14 cosB) = 4(ng iy + Yov Vi ) (2.5)
vév + vy vev + vy '

Ty

Um outro modelo teorico utilizado na determinacdo da energia de superficie é a equacdo de

estado proposta por Neumann, a qual é expressa pela equacao 2.6 (Grundke, 2001).
cosf=—-1+2 ’W—Ve_B(VLV ~Ysv® (2.6)
YLV

Nesta equacdo, p € uma constante empirica que assume o valor de 0,0001247 m?/mJ%. A
principal vantagem deste modelo consiste na necessidade de utilizar apenas um liquido para a
medicao do angulo de contacto. Segundo a literatura, este modelo é aplicavel apenas a

sistemas apolares (Grundke, 2001).

0 modelo mais recente para determinacdo das componentes da energia de superficie foi
desenvolvido por Good e van Oss. De acordo com este modelo, a energia de superficie pode
ser separada em duas componentes: a componente de Lifshitz-van der Waals (V) e a
componente acido-base (y*®). A componente " inclui ndo s6 as interacdes de London, mas
também as interacdes de Keesom e Debye. A componente v*® tem em conta as interacdes
doador e recetor de eletrées, abrangendo assim duas componentes: a correspondente ao
recetor de eletrées (y') ou componente acida e a correspondente ao doador de eletrdes (y)
ou componente base, as quais sao complementares e dao origem a componente acido-base da
seguinte forma (Adao et al., 1999; Shen et al., 1999; Clint, 2001; Gindl et al., 2001; Rankl et
al., 2003):
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YA =2yt y (2.7)

A equacio global para a determinacéo das trés componentes (v, v e y) é a seguinte (Addo
etal., 1999):

Yy (1 +cos6) = 2 /yISJ{’," Y+ 24vd viv + 24vsy cYiv (2.8)

A validade do modelo Lifshitz-van der Waals/acido-base, tem sido colocada em causa,
principalmente devido a sobrestimacao da componente y na maior parte dos materiais, e a
grande disparidade nos valores obtidos para as varias componentes mediante o conjunto de
liquidos usado nas medicdes de angulo de contacto (Kwok, 1998; Shen et al., 1999; Clint,
2001; Grundke, 2001). Para aplicar este modelo, o angulo de contacto deve ser medido no
minimo com trés liquidos. Segundo Volpe et al., a escolha correta desses trés liquidos da
origem a resultados consistentes, defendendo assim a validade do modelo (Volpe et al.,
2004).

Para a determinacédo da energia de superficie com base nos modelos anteriormente referidos,
a medicdo exata do angulo de contacto assume particular importancia. No papel, esta
avaliacdo € uma questdo controversa no que concerne a sua fiabilidade, pois este material é
rugoso, poroso e quimicamente heterogéneo, caracteristicas que afetam o verdadeiro valor
do angulo de contacto (Wagberg e Westerlind, 2000; Grundke, 2001; Tiberg et al., 2001). No
entanto, as medicdes de angulo de contacto sdao frequentemente utilizadas, principalmente
devido a disponibilidade de equipamentos precisos de medicao e a boa correlacdo entre os
valores de energia de superficie calculados e as propriedades do papel (Wagberg e
Westerlind, 2000).

Um outro método, frequentemente utilizado na caracterizacdo da energia de superficie de
solidos como fibras e papel, é a cromatografia de gas inversa (IGC). No método IGC, o
material a analisar constitui a fase estacionaria da coluna cromatografica e o vapor (molécula
teste), cujas propriedades sdo conhecidas, é injetado. Um gas de arraste inerte elui uma
quantidade diminuta de vapor através da coluna empacotada com o material a analisar. O
tempo de retencao das moléculas teste é utilizado para calcular a componente dispersiva da
energia de superficie e as propriedades acido-base (Shen et al., 1999; Carvalho et al., 2005;
Moutinho et al., 2010).
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Absorcgao de liquidos

A absorcdo de liquidos é uma propriedade importante nos papéis de impressao,
principalmente no caso da impressao inkjet, onde a absorcao da tinta na estrutura do papel
afeta a qualidade de impressao. Esta propriedade é determinada pela tensao superficial do
liquido, pela energia de superficie e pela porosidade do papel.

Foram desenvolvidos varios métodos para medir a absorcdo de liquidos, cada um deles
originando diferentes resultados.

0 ensaio de Cobb é um dos métodos mais utilizados para determinar a absorcao de agua no
papel. Este ensaio refere-se a quantidade de agua absorvida por uma determinada area de
uma das faces do papel, durante um periodo especifico de tempo de exposicdao (Thompson,
1998; Tillmann, 2006). Contudo, este método nao reflete a dinamica de interacdo entre a

agua e o papel, a qual assume particular importancia no processo de impressao.

Testes como o K&N e o IGT sao normalmente utilizados para determinar a absorcao da tinta
pelo papel (Thompson, 1998).

A utilizacdo de instrumentos baseados em ultrassons para medir a penetracdo dinamica de
liquidos no papel permite, a partir da curva de molhagem dinamica da amostra, obter
informacéo acerca das caracteristicas da superficie, molhabilidade e absorcao (Hickey et al.,
2004). Esta técnica é designada por analise de penetracdo dinamica (PDA). A figura 2.9
documenta o principio de funcionamento de um sistema de ultrassons para analise da

penetracdo dinamica de liquidos.

__Porta-amostras
Liquido
teste ~._

Transmissor de |

= —-Recetor de
ultrassons

ultrassons

™~ Amostra fixa no
porta-amostras

Figura 2.9 - Esquema da célula de medida com sensores de ultrassons de um instrumento utilizado na

analise de penetracao dinamica (adaptado de Hickey et al., 2004).

Um instrumento para analise da penetracdo dinamica tem o seguinte principio de
funcionamento: a amostra de papel é imersa no liquido teste contido na célula de medida. A
partir do momento em que o papel contacta com o liquido, uma fonte de ultrassons transmite

sinais de alta frequéncia através da espessura da amostra de papel. Estes sinais sdo recebidos
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por um recetor colocado no lado oposto do transmissor, sao processados e transmitidos para

um computador (Hickey et al., 2004).

A medida que o liquido penetra na estrutura do papel, a intensidade dos sinais varia por
influéncia de diferentes mecanismos: reflexao, absorcdo e dispersdao dos ultrassons,
resultantes dos diferentes materiais presentes na espessura do papel. O esquema da figura
2.10 representa o efeito de enfraquecimento dos ultrassons ao longo da espessura da
amostra, enquanto que a figura 2.11 mostra um grafico tipico da analise de penetracao

dinamica da agua para um papel colado.

Amostra molhada Amostra molhada
sem ar aprisionado com ar aprisionado

Reflexao am

Absorcao

Transmissor

1
0

Dispersao

Porta-amostras

Liquido Amostraseca Fita adesiva

Figura 2.10 - Representacdo esquematica da atenuacao dos ultrassons (vista de corte da amostra)
(adaptada de Hickey et al., 2004).

No momento em que a agua entra em contacto com o papel, forma-se um filme fino de ar na
superficie do papel, o qual reflete uma pequena parte do sinal, correspondendo ao valor
inicial de transmissao (ponto inicial da curva na figura 2.11). A medida que o filme de ar
desaparece durante a molhagem, o sinal recebido pelo recetor aumenta devido a diminuicao
da reflexdo na interface liquido-papel. Ap6és um determinado tempo, dependente do grau de
colagem, a agua comeca a ser absorvida pelas fibras e a estrutura fibrosa comeca a
intumescer (tempo designado por Max na figura 2.11). Nesta fase, a medida que a penetracao
prossegue, o ar contido nos poros é substituido pela agua, as ligacbes entre as fibras
quebram-se e a espessura do papel expande-se. Este fendmeno abre uma area interna
adicional criando bolhas de ar, o que provoca um aumento da dispersao dos ultrassons e
consequente diminuicao do sinal recebido (Hickey et al., 2004; Skowronski et al., 2005). Um
papel nao colado apresenta apenas a curva de penetracao, pois molha instantaneamente e a

agua penetra rapidamente (Skowronski et al., 2005).
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Figura 2.11 - Curva tipica da analise de penetracdo dinamica da agua em papel colado e nao colado
(adaptado de Emtec, 2011).

A partir do grafico representado na figura 2.11, é possivel calcular varios parametros. As
caracteristicas da superficie sao avaliadas pelo parametro W, o qual esta relacionado com a
rugosidade e porosidade de superficie, mas também é influenciado pelo grau de colagem
superficial. O parametro Max é definido como o tempo (em ms) necessario para a molhagem
completa do papel, a qual corresponde ao valor maximo de transmissao (Hickey et al., 2004).
E designado por wetting delay (tempo de molhagem) e relaciona-se com a hidrofobicidade do
papel, dando indicacdo do grau de colagem (Skowronski et al., 2005). O parametro A
descreve a velocidade de absorcdo do liquido e correlaciona-se com os valores de Cobb para
tempos comparaveis (por exemplo, 60 s e 120 s) (Hickey et al., 2004; Skowronski et al.,
2005).

Esta técnica de analise tem sido aplicada ao papel para avaliacdo da dinamica de penetracao
de agua, tintas e dleos (Stor-Pellinen et al., 2000; Oliver et al., 2002; Hickey et al., 2004;
Bordenave et al., 2010). No entanto, os resultados obtidos provém da absorcao média em
areas relativamente grandes (10 mm a 35 mm de diametro), nao dando informacéo acerca da

absorcao a pequena escala (Skowronski et al., 2005).

Ensaios de absorcdo de gotas podem ser realizados utilizando o sistema de medicao de angulo
de contacto, o qual envolve a utilizacdo de uma camara de elevada velocidade para aquisicdo
da sequéncia de imagens relativas ao comportamento da gota sobre o papel (Moutinho et al.,
2007; Sousa et al., 2010b; Lundberg et al., 2011).

A tomografia de coeréncia otica (OCT) é um método aplicado no estudo da absorcdo de
liquidos no papel. E uma técnica nao destrutiva, no entanto tem como desvantagem o facto
de ser bastante demorada (Fabritius e Myllyla, 2006; Fabritius, 2007).
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Analise da composicdo quimica da superficie

A analise da composicao quimica da superficie do papel é de extrema importancia na
avaliacao do efeito da colagem superficial ou do revestimento. O desempenho do papel na
impressdao esta fortemente relacionado com a estrutura quimica presente a superficie
(Koskela e Hormi, 2003; Moutinho et al., 2007; Sreekumar et al., 2007; Sousa, 2008;
Lamminmaki et al., 2010; Moutinho et al., 2010; Saraiva et al., 2010; Sousa et al., 2010b).

Existem varias técnicas para a determinacdo da composicao quimica da superficie do papel e
da camada de revestimento, entre as quais a Espectroscopia de infravermelho (IR),
espectroscopia Raman, espectroscopia de fotoeletroes de raios-x (XPS), espectrometria de
massa de ides secundarios por tempo-de-voo (ToF-SIMS), microscopia de forca atomica, e
espectrometria de raio-x de dispersao de energias (EDS) (Chen e Tanaka, 1998; Tiberg et al.,
2001; Fardim e Holmbom, 2005; Moutinho et al., 2009).

A técnica XPS (ou ESCA) é amplamente usada, atingindo uma profundidade maxima de analise
de cerca de 10 nm, o que a torna uma verdadeira técnica de analise de superficie (Istone,
1995; Tiberg et al., 2001). Consiste em medir a energia cinética (E.) dos fotoeletrées emitidos
pela superficie da amostra, quando esta é atingida por raios-x de energia conhecida (h.v). A
diferenca entre h.v e E. permite obter a energia de ligacdo do eletrao ejetado ao atomo, a
qual tem um valor que depende essencialmente do tipo de elemento da tabela periodica (é
assim possivel identificar o elemento presente na superficie da amostra, exceto o hidrogénio
e o hélio), mas também do seu estado de oxidacdo e do seu ambiente quimico (estrutura de
ligacdo). A medida da quantidade relativa de cada elemento na superficie da amostra é
obtida com base na area dos picos XPS correspondentes (Istone, 1995; Tiberg et al., 2001;
Moutinho et al., 2009).

Propriedades oticas

As propriedades o6ticas do papel influenciam a qualidade visual do produto e contribuem mais
do que qualquer outra propriedade para a sua aparéncia (Thompson, 1998). As propriedades
oticas incluem a cor, opacidade, brancura, brilho e fluorescéncia (Leskelda, 1998; Thompson,
1998).

Quando a luz incide sobre a superficie do papel, uma fracao é refletida e a restante penetra
no interior da folha. Dentro da folha, a luz dispersa-se em todas as direcées. Alguma dessa
luz, eventualmente, reflete-se de volta a partir da superficie da folha, outra parte é
transmitida através da folha, e a restante é absorvida e libertada sob a forma de calor
(Leskela, 1998; Vaarasalo, 1999). A figura 2.12 mostra o comportamento de um feixe de luz

quando incide sobre a superficie do papel.
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As medicoes de refletancia permitem determinar a quantidade de luz refletida, transmitida e
absorvida (Leskela, 1998).

ol P
N

Reflexao especular Transmissao Reflexao difusa Absorc¢éao

Figura 2.12 - Interacdes da luz com o papel (adaptado de Vaarasalo, 1999).

As normas internacionais especificam o procedimento para as medicées de refletancia,
incluindo as caracteristicas espectrais da luz incidente, os padrdes para a calibracao dos

instrumentos, e a geometria de medicdo (angulo de iluminacdo e detecao) (Leskeld, 1998).

A brancura e a opacidade sao as propriedades oOticas mais importantes para os papéis nao
revestidos.

A brancura do papel corresponde a medida da refletancia da luz azul, a um comprimento de
onda de 457 nm (Leskela, 1998; Thompson, 1998). Esta propriedade 6tica é determinada pela
quantidade da luz refletida difusamente, sendo eliminada a quantidade de luz refletida de

forma especular, a qual esta relacionada com o brilho (Thompson, 1998; Vaarasalo, 1999).

A brancura é influenciada pelo branqueamento das pastas, pela adicao de cargas e pela
adicdo de agentes branqueadores oticos, os quais convertem a luz UV invisivel em luz azul,

percecionada pelo olho humano como brancura (Leskela, 1998; Thompson, 1998).

A opacidade do papel corresponde a quantidade de luz transmitida, sendo influenciada pela
luz absorvida, mas principalmente pela luz dispersa. Quanto maior for a quantidade de luz
transmitida menor sera a opacidade e vice-versa. Dado que, a dispersao de luz é causada por
multiplas reflexdes e refracbes, um maior nimero de interfaces ar-solido (fibras e cargas)
implica uma maior dispersao de luz, logo uma maior opacidade. Por outro lado, a absorcao de
luz pelo material com cor existente no papel, influencia a opacidade originando valores mais
elevados. Deste modo, o branqueamento da pasta cujo objetivo é aumentar a brancura pela
remocdo de impurezas com cor, tem como consequéncia a reducédo da opacidade (Thompson,
1998).

A opacidade caracteriza a capacidade de uma Unica folha ocultar texto ou imagens colocadas
na parte posterior desta. Esta propriedade assume especial importancia quando os papéis sao
impressos em ambas as faces, ou quando uma folha é colocada sobre outra impressa, como
acontece nos livros e revistas (Leskela, 1998; Thompson, 1998). Um papel com boa opacidade

impede que a imagem seja visivel no verso da folha ou através de uma folha sobreposta.
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A brancura do papel, também designada por fator de refletancia R., corresponde a refletancia
de uma folha sobre um suporte constituido por multiplas folhas similares, a um comprimento
de onda de 457 nm. A opacidade é expressa pela percentagem da razdo entre os valores de Ry
e R., em que R ¢ a refletancia de uma Unica folha sobre um suporte preto que absorve toda a
luz transmitida através da folha. Ambas as refletancias sao medidas a um comprimento de
onda de 557 nm (Leskela, 1998; Thompson, 1998).

Os papéis para impressao apresentam valores tipicos de brancura compreendidos entre 70% e
95%, e opacidade superior a 90% (Leskela, 1998).

2.3.2 - Qualidade de impressao

Apesar da sua importancia, o conceito de qualidade de impressiao permanece um pouco
ambiguo, pois a sua avaliacdo é subjetiva, dependendo da percecdo do consumidor final. A
necessidade de quantificar com precisdo a qualidade de impresséao levou a definicao de varios
parametros, ao desenvolvimento de técnicas de medida e ao estabelecimento de relacoes
entre os parametros medidos (avaliacdo objetiva) e a qualidade percecionada (avaliacao

subjetiva).

Atributos importantes na avaliacdo da qualidade de impressao englobam a cor, resolucao e
uniformidade da imagem (Suontausta, 1999). A avaliacao objetiva da qualidade de impressao
baseia-se na medicao de varios parametros de uma imagem composta por diversos elementos
impressos. Estes incluem pontos, linhas e areas solidas. A partir de cada um dos elementos,
podem calcular-se, por exemplo, os seguintes parametros: ganho e circularidade (pontos);
largura, raggedness, blur e inter color bleed (linhas); cor, densidade otica de impressao,
mottling e print-through (areas solidas). A figura 2.13 mostra um padrao de impressao, o qual
combina os varios elementos que possibilitam a determinacdo dos parametros técnicos de

qualidade de impressao.
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Figura 2.13 - Padrao de impressao para avaliacao dos parametros técnicos de qualidade de impressao
inkjet (adaptado de Trehoult, 2007).

A densidade otica de impressao é definida como o logaritmo da razao entre as refletancias da
area nao impressa e da area impressa. Valores elevados de densidade de impressao sao
desejaveis, sendo que esta propriedade depende simultaneamente das caracteristicas da tinta
e do papel. Para uma determinada tinta, a densidade de impressao depende da lisura,

absorcao e brancura do papel (Singh, 2008).

O print-through refere-se a visibilidade da impressdao no verso do papel. Pode ser
determinado quantitativamente de forma idéntica a densidade de impressdo, como o
logaritmo da razéo das refletancias da area nao impressa e da area impressa, quando medidas
no verso do papel. O print-through é um fendmeno indesejavel, principalmente quando o
papel é impresso em ambas as faces. A opacidade do papel e a absorcao da tinta,
nomeadamente a profundidade de penetracdo, sdo caracteristicas determinantes no print-
through (Singh, 2008).

O mottling define-se como a ndo uniformidade da densidade otica que ocorre a baixa
frequéncia espacial, isto é, corresponde ao ruido numa escala larga (> 1270 um) (QEA, 2003;
Singh, 2008).
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Relativamente a cor, geralmente a capacidade de reproducao de cor de um papel é avaliada
pelo color gamut, isto é, a gama de cores que um papel é capaz de reproduzir (Chovancova-
Lovell e Fleming, 2009; Perales et al., 2009). O modelo de cor CIELAB é o modelo usualmente
utilizado para representar numericamente as cores percecionadas. Neste modelo, L*
representa o valor de luminosidade, variando entre O (preto) e 100 (branco). As coordenadas
cromaticas sao representadas por a* e b*. As tonalidades verde e vermelho correspondem a
valores negativos e positivos da coordenada a*, respetivamente, enquanto as tonalidades azul
e amarelo correspondem a valores negativos e positivos da coordenada b*, respetivamente
(figura 2.14).

00

Figura 2.14 - Modelo de cor CIELAB (Adobe, 2012).

Os valores absolutos de a* e b* referem-se a saturacado (intensidade) da cor, considerando-se
que uma cor saturada apresenta valores entre 80 e 90 (Vaarasalo, 1999). A representacao
grafica tridimensional dos valores das coordenadas L*a*b*, para cada uma das cores do padrao
de impressdao, permite calcular o volume gamut. A area gamut corresponde a uma
representacao simplificada do espaco tridimensional do volume gamut, na qual ndo se
considerada a componente L*. Relativamente as propriedades que influenciam este
parametro, estudos recentes ndo encontraram correlacdo entre as propriedades oticas do
papel (brancura e opacidade) e a capacidade de reproducdo de cor (Chovancova-Lovell e
Fleming, 2009; Perales et al., 2009). Chovancova-Lovell e Fleming (2009) concluiram que

papéis com maior lisura e menor permeabilidade apresentam volume gamut superior.

No que concerne aos parametros de qualidade da linha e dos pontos, estes sdo calculados com
base nos valores de refletancia da linha ou pontos impressos e do fundo (Briggs et al., 1999;
QEA, 2003).

A avaliacdo da qualidade das linhas é importante, pois sdo extensivamente usadas em
graficos, tabelas e figuras, e correlacionam-se fortemente com a qualidade do texto, dado
que as caracteristicas desejaveis, quer nas linhas quer no texto, sdao as mesmas,
designadamente definicao, largura precisa do traco e contornos regulares (QEA, 2003). As

linhas sao impressas com um valor de largura nominal indicado no padrao de impressao. A
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largura da linha apo6s a impressao afasta-se tanto mais do valor pretendido (valor teorico),
qguanto maior for o espalhamento da tinta. O raggedness € o parametro indicativo da
irregularidade do contorno da linha. A medida do blur corresponde a largura da zona de
transicao entre o fundo e a linha e da indicacdo quanto a definicdo ou contraste. A largura da
linha, o raggedness e o blur sao avaliados sobre o papel nao impresso e, quanto maiores
forem os valores destes parametros, pior sera a qualidade de impressdao (QEA, 2003; Moutinho
et al., 2007; Sousa et al., 2007). A largura da linha e o raggedness sao influenciados pela
energia de superficie e pela lisura, obtendo-se piores resultados em papéis mais lisos e com

elevada energia de superficie (Sousa, 2008).

0 inter color bleed é uma medida da mistura entre duas cores adjacentes, sendo quantificado
a partir da largura da linha preta em fundo amarelo e da linha amarela em fundo preto
(Moutinho et al., 2007; Sousa et al., 2007). Tipicamente, a linha preta escorre para o campo
amarelo originando um linha bastante mais larga que o pretendido. Pelo mesmo mecanismo, o
campo preto escorre para a linha amarela. Idealmente, se nao ocorresse inter color bleed, a

largura da linha preta e da linha amarela seriam iguais (QEA, 2003).

E de salientar que, a avaliacdo dos pardmetros de qualidade da linha pode ser realizada em
linhas verticais ou horizontais. Contudo, as linhas verticais sao impressas perpendicularmente
ao movimento da cabeca da impressora, logo, o valor dos parametros calculados, é
influenciado diretamente pela impressora. Por exemplo, o valor do raggedness é geralmente
maior para uma linha vertical, pois este podera dever-se ao desalinhamento dos jatos na
cabeca de impressao, a histerese no movimento da cabeca de impressao e ao movimento nao

linear do papel na impressora (QEA, 2003).

Para avaliar a qualidade de impressao dos pontos, sdo medidos parametros como o ganho e a
circularidade. O ganho do ponto é equivalente a diferenca percentual entre o diametro
medido e o diametro nominal indicado no padrdo de impressao. A circularidade corresponde a
medida do afastamento relativamente a um circulo perfeito, assumindo o valor unitario para
um ponto perfeitamente circular (QEA, 2003; Moutinho et al., 2007). A qualidade do ponto é
influenciada pela rugosidade do papel; papéis mais lisos tendem a limitar o ganho do ponto e

produzem pontos bem formados (Tse e Klein, 1998).

Algumas comparacées efetuadas entre os parametros de qualidade de impressao medidos e a
qualidade de impressao percecionada por um grupo de observadores, permitiram estabelecer
relacoes entre a analise da qualidade de impressdo subjetiva e a analise objetiva (Wagberg e
Wagberg, 1996; Sousa et al., 2007; Tse, 2007b). Segundo Wagberg e Wagberg (1996), a
avaliacao da qualidade de impressao realizada por um conjunto de avaliadores correlaciona-
se bastante bem com o mottling e o inter color bleed. Neste estudo, foi utilizado o mesmo
padrao de impressao para efetuar as avaliacdes objectiva e subjetiva. Sousa et al. (2007)

verificaram que, os parametros técnicos de impressao que mais contribuem para a qualidade
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de impressao percecionada sao os associados a cor - densidades éticas de impressao e area
gamut, e também o inter color bleed. Neste estudo, para a avaliacao subjetiva da qualidade
de impressao foram utilizadas duas imagens fotograficas, enquanto as medicées dos
parametros técnicos foram realizadas sobre um padrdo de impressao composto por diferentes
elementos. Num outro estudo, Tse (2007b) obteve uma forte correlacao entre os valores de

blur e a analise subjetiva da qualidade de impressao de texto.

2.4 - Interacao tinta/papel

No processo de fixacao da tinta no papel existem diferentes interacoes tinta/substrato, como
molhagem, fluxo capilar, separacdo corante ou pigmento/solvente, adsorcao, difusao, fixacao
do corante ou pigmento da tinta e, em alguns casos, polimerizacao (Kettle et al., 2010).

As interacoes entre a tinta e o papel dependem, quer das propriedades do papel, tais como,
topografia de superficie, porosidade, energia de superficie e composicdo quimica, quer das
caracteristicas da tinta, como a tensao superficial, viscosidade e natureza da substancia que
confere cor. A qualidade de impressao é determinada por estas interacdes, sendo por isso
fundamental compreender como as diferentes variaveis afetam a distribuicdo da tinta no
papel e, por sua vez, como se relacionam com os parametros que permitem avaliar a
qualidade de impressdao. Com vista a concretizacao desta tarefa, é necessario, para além da
avaliacdo das propriedades do papel, das tintas e dos parametros técnicos de qualidade de
impressao, dispor de metodologias que permitam estudar fenémenos como o espalhamento e

a penetracao de liquidos no papel, principalmente tintas de impressao.

2.4.1 - Interacées quimicas

O corante da tinta fixa-se aos constituintes do tratamento de superficie do papel, pelo
estabelecimento de ligacbes quimicas de varios tipos. Interacbes ionicas (interacoes
eletrostaticas e atracdo Coulombica) desenvolvem-se quando as tintas anidnicas contendo
grupos solubilizantes em agua como SO;*, COO™ e PO;*, reagem com grupos catiénicos na
superficie do papel como por exemplo Ti**, A**, Ca?* e NR,". Estas interacdes sdo fortes e de
longo alcance, imobilizando efetivamente as moléculas de corante e originando boa qualidade
de impressao. Para esta interacdo ocorrer em ides distantes, € necessaria a presenca de
agua/humidade ou um solvente polar. A adsorcdo na superficie devido a formacao de ligacoes
eletrovalentes proporciona a fixacao permanente da tinta (Provost e Lavery, 2009; Kettle et
al., 2010).

As ligacOes covalentes m sao importantes na interacao corante-corante e podem conduzir a

sua agregacao. Sao relativamente fortes e podem ocorrer em substratos que contém grupos
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aromaticos capazes de interagir com o corante. Grupos cromoforos como as ftalocianinas

agregam-se por meio destas interacoes (Provost e Lavery, 2009).

Em tintas base solvente podem ocorrer interacoes hidrofobicas, por exemplo, através de
cadeias alquilicas, as quais estabelecem interacoes com grupos hidrofobicos similares
existentes no papel. As interacbes hidrofobicas consistem na combinacdo de ligagcbes de

hidrogénio e interacbes de van der Waals (Provost e Lavery, 2009; Kettle et al., 2010).

As ligacbes de hidrogénio sao bastante fracas, contudo, em substratos como a celulose, séo
muitas vezes o tipo de ligacdo mais importante entre a substancia que confere cor na tinta e
o substrato. Para uma molécula de corante grande, existe um elevado niimero de sitios para

estas interagoes ocorrerem, aumentando assim a forca da ligacao (Provost e Lavery, 2009).

Como foi referido anteriormente, os pigmentos ndao tém afinidade para o papel e, neste caso,
os dispersantes utilizados na tinta funcionam como ligante, fixando o pigmento a superficie.
Nesta situacdo, uma parte do ligante une-se a superficie do pigmento e outra parte consiste
numa cadeia hidrofilica que esta livre e permite estabelecer ligacdo com o papel, fixando
deste modo o pigmento da tinta. Estas cadeias hidrofilicas podem ser, por exemplo, 6xido de
polietileno, PVA e PVP (Provost e Lavery, 2009; Kettle et al., 2010). Por outro lado, as tintas
pigmentadas contém frequentemente dispersantes anionicos para estabilizar a tinta. A
utilizacao de cloreto de calcio ou outros sais metalicos, na superficie do papel, atuam como
agentes floculantes, fazendo precipitar os componentes da tinta (Kettle et al., 2010;
Lundberg, 2011).

2.4.2 - Espalhamento e absorcao

Na impressdo inkjet, as gotas sdo lancadas dos injetores diretamente para a superficie do
substrato. As gotas instalam-se na superficie, penetram parcialmente na estrutura e
finalmente secam. No processo de impressao inkjet, verifica-se uma competicao entre dois

mecanismos: o espalhamento e a absorcao capilar.

0 estudo do espalhamento e penetracdo de uma gota na superficie de um material poroso
como o papel, é realizado recorrendo a uma ou varias camaras de video de elevada
velocidade, permitindo a aquisicao de imagens de perfil e/ou de topo da gota ao longo do
tempo (Wagberg e Wagberg, 1996; Wagberg e Westerlind, 2000; Clarke et al., 2002;
Modaressi e Garnier, 2002; Starov et al., 2003; Bouchon, 2004; Daniel e Berg, 2006; Girard et
al., 2006; Kannangara et al., 2006; Kannangara e Shen, 2008; Lundberg et al., 2011; Amaral
et al., 2011). A partir do tratamento destas imagens, € possivel analisar a dindmica de
interacdo entre a gota e o papel, através da monitorizacdo de parametros como o angulo de

contacto, o volume, o diametro da gota, entre outros.
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O comportamento de uma gota de liquido durante o impacto sobre a superficie de um solido
pode ser conduzido por forcas de inércia, capilares e gravitacionais. Deste modo, a dinamica
de espalhamento inicial apds o impacto, € caracterizada principalmente por trés grupos de
constantes fisicas adimensionais: nimeros de Reynolds (Re), de Weber (We) e de Ohnesorge
(Oh) (Derby, 2010). Para além destes nimeros, € necessario considerar ainda o nimero de
Bond (Bo) que relaciona a aceleracao gravitacional com a tensao superficial. Os fluidos usados
na impressao inkjet possuem densidade proxima de 1000 kg/m’ e tenséo superficial abaixo de
0,1 J/m?%. No caso da impressdo inkjet DOD, as gotas tém didmetros inferiores a 100 pm;
assim, o valor de Bo é muito inferior a 1, o que significa que quando a gota atinge a
superficie, as forcas gravitacionais podem ser desprezadas, sendo a inércia e a capilaridade as

forcas dominantes (Derby, 2010).

O espalhamento de uma gota num substrato consiste numa fase inicial de espalhamento
espontaneo dominado pela inércia, seguido de um regime de espalhamento controlado pela
capilaridade (Clarke et al., 2002; Toivakka, 2003; von Bahr et al., 2003; lkegawa e Azuma,
2004; Derby, 2010). A fase inicial ocorre num curto periodo de tempo apds o impacto da gota,
enquanto o subsequente espalhamento controlado pelas forcas capilares pode demorar
dezenas de segundos (Toivakka, 2003; lkegawa e Azuma, 2004). O segundo regime é
influenciado pela tensao superficial, e pela molhabilidade e rugosidade do substrato
(Toivakka, 2003; von Bahr et al., 2003; lkegawa e Azuma, 2004). A figura 2.15 mostra a

sequéncia de eventos que ocorrem apos o impacto da gota sobre o substrato.
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Figura 2.15 - llustracdo da sequéncia de eventos que ocorrem ap6s o impacto da gota no substrato
(adaptado de Derby, 2010).

No impacto inicial, a gota expande-se na direcdo radial, alcancando o seu diametro maximo
(D) €, em seguida, retrai-se até um diametro minimo (Ilkegawa e Azuma, 2004; Kannangara
et al., 2006). Segue-se depois uma série de oscilacdbes amortecidas antes das forcas capilares

se tornarem dominantes (Derby, 2010). O espalhamento continua lentamente, aproximando-
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se do equilibrio onde se obtém um diametro final determinado pelo volume e pelo angulo de
contacto (lkegawa e Azuma, 2004; Derby, 2010). De referir que, no caso do impacto de uma
gota de agua sobre uma superficie hidrofobica, as retracdes sdo bastante intensas, enquanto

numa superficie hidrofilica, as retracées sao mais fracas (Kannangara et al., 2006).

Os varios fendmenos dinamicos que surgem apds o impacto da gota dependem de fatores
como viscosidade, tensao superficial e densidade do liquido que forma a gota, do tamanho e
velocidade da gota, e finalmente, da molhabilidade (hidrofilicidade/hidrofobicidade) e
rugosidade do substrato (Rioboo et al., 2002; Park et al., 2003; Toivakka, 2003; von Bahr et
al., 2003; Ikegawa e Azuma, 2004; Kannangara et al., 2006; Kannangara e Shen, 2008; Lim et
al., 2009; Son e Kim, 2009).

Diferentes estudos tém sido realizados sobre a dinamica de espalhamento de uma gota, tendo
em conta parametros como numero de Reynolds, de Weber, e de Ohnesorge, diametros
maximo e minimo de espalhamento, fator de espalhamento () e angulo de contacto (Park
et al., 2003; Toivakka, 2003; von Bahr et al., 2003; Ikegawa e Azuma, 2004; Kannangara et
al., 2006; Kannangara e Shen, 2008; Lim et al., 2009; Son e Kim, 2009). Estes estudos
permitiram desenvolver modelos teodricos que descrevem o comportamento de espalhamento
da gota, permitindo prever parametros como o fator e o tempo de espalhamento maximo, o
periodo de oscilacdo e o tempo de amortecimento (Park et al., 2003; Toivakka, 2003; von
Bahr et al., 2003; Ikegawa e Azuma, 2004; Girard et al., 2006; Attané et al., 2007). No
entanto, a aplicacao dos diferentes modelos ao caso particular do papel apresenta alguns
problemas. Um deles reside na determinacao do angulo de contacto de equilibrio, o qual é
uma matéria controversa, como ja foi referido anteriormente aquando da abordagem da
energia de superficie do papel. Um outro problema podera surgir na difusdao do liquido na
estrutura do papel, a qual se torna significativa para tempos superiores a 10 ms (Girard et al.,
2006).

Contudo, apesar das limitacdes destes modelos, o estudo do processo de espalhamento com
impacto é de elevada relevancia para a compreensao do espalhamento das gotas de tinta na
superficie do papel, na impressao inkjet. O processo de espalhamento com impacto configura
as condicoes iniciais para o subsequente wicking e penetracao da tinta no papel, os quais, por

sua vez, determinam a qualidade final da impressao inkjet (Kannangara e Shen, 2008).

Tradicionalmente, os modelos tedricos e experimentais do espalhamento de liquidos em
superficies envolvem a deposicao de gotas (Apel-Paz e Marmur, 1999; Modaressi e Garnier,
2001; Starov et al., 2003). Apel-Paz e Marmur (1999) verificaram que a cinética de

espalhamento de liquidos em superficies rugosas nao porosas pode ser convenientemente

12 Fator de espalhamento B = 2R/D,, em que R é a area molhada e Dy corresponde ao didmetro da gota
antes do impacto (Attané et al., 2007).
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descrita por uma simples lei de poténcia, em que as constantes empiricas dependem da
rugosidade e da viscosidade do liquido. Contudo, em materiais porosos, o espalhamento e a
absorcao coexistem. A dinamica de molhagem do papel hidrofébico por gotas de agua mostra
claramente a existéncia de dois regimes: o regime de molhagem inicial, no qual o angulo de
contacto diminui com o aumento do diametro da gota e o volume permanece constante; e um
segundo regime correspondente a absorcdo, no qual o angulo de contacto e o volume
diminuem linearmente mas o diametro da gota permanece constante (Modaressi e Garnier,
2002). No caso de molhagem parcial de um substrato poroso, Starov et al. (2003) verificou a
existéncia de trés fases, sendo as duas primeiras coincidentes com o observado por Modaressi
e Garnier (2002). Na terceira fase, o raio de base da gota diminui e o angulo de contacto
permanece constante. No caso em que ocorre molhagem completa, a evolucao do raio de
base da gota e do angulo de contacto, permite distinguir duas fases: a primeira,
correspondente ao espalhamento da gota sobre a parte ja saturada da camada porosa, o qual
resulta num aumento da base da gota; e a segunda, que corresponde a embebicao da gota no
substrato poroso, o que resulta numa diminuicdao da base da gota e num crescimento da
regiao molhada dentro da camada porosa. Como resultado destes dois processos competitivos
entre si, o raio de base da gota passa por um maximo ao longo do tempo. Verificou-se
também, que o angulo de contacto dinamico permanece constante durante a segunda fase do
processo. Os valores adimensionais do raio de base da gota (L/L)", do raio da 4rea molhada
na superficie do substrato poroso (I/1')'* e do angulo de contacto dindmico (6/6,)" seguem
uma curva universal, quando representados numa escala de tempo adimensional (t/t,)"
(Starov et al., 2003). Hilpert e Ben-David (2009) sugerem igualmente que o processo de
infiltracdo de gotas num meio poroso é constituido por trés fases, concordantes com as
descritas por Starov et al. (2003). Para estes autores, o tempo total e a area de infiltracao
depende dos angulos de contacto inicial, de avanco e de recuo, assim como da

permeabilidade do meio (Hilpert e Ben-David, 2009).

O processo de espalhamento e absorcao de gotas depositadas em substratos porosos foi
modelado com base em diferentes aproximacdes (Clarke et al., 2002; Alleborn e Raszillier,
2004; Daniel e Berg, 2006; Alleborn e Raszillier, 2007). Segundo Daniel e Berg (2006), o
espalhamento e a penetracédo simultanea sdo definidos exclusivamente por cinco parametros:
volume relativo da gota, tamanho de poro, espessura do papel, porosidade e coeficiente de

espalhamento normalizado.

Para estudar matematicamente o fenomeno de absorcdo, a equacao de Lucas-Washburn

(equacao 2.9) tem sido amplamente utilizada para descrever a profundidade de penetracao

3L - raio de base da gota (mm); L, - valor maximo do raio de base da gota (mm)

4| - raio da area molhada (mm); | - raio maximo da area molhada (mm)

'3 9 - &ngulo de contacto dindmico (°); 6 - angulo de contacto obtido quando o raio de base da gota é
maximo - Ly, (°)

' t - tempo (s); t, - tempo de espalhamento total (s)
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de um liquido num capilar cilindrico (Wagberg e Wagberg, 1996; Tiberg, 2001; Lundberg et
al., 2011).

© = |B2VE (29)

Onde, 0 é o angulo de contacto entre o capilar e o liquido, y e n sdo a tensao superficial e a
viscosidade do liquido, respetivamente, e l(t) € a distancia de penetracdo do liquido no

capilar de raio r, ao longo do tempo t.

No entanto, esta equacao apresenta algumas limitacoes pelo facto de estabelecer
pressupostos pouco coesos. Por exemplo, assume-se que o angulo de contacto tem um valor
Unico, o que ndo acontece na realidade, pois em materiais rugosos e porosos, este parametro
varia com o tempo. Por outro lado, baseia-se num reservatorio infinito de liquido, o que
raramente acontece. Por Ultimo, o modelo ndo tem em conta geometrias de poros mais
complexas e o facto de frequentemente existir intumescimento da estrutura fibrosa em
consequéncia da absorcao de liquidos polares, pelo que nao pode ser atribuido um raio capilar
equivalente ao meio poroso (Wagberg e Wagberg, 1996; Leskela e Simula, 1998; Bouchon,
2004).

Com o objetivo de ultrapassar as limitacdes mencionadas anteriormente, a equacao de Lucas-
Washburn tem sofrido algumas modificacoes. Uma das alteracées proposta por Martic et al.
(2003; 2004) e Bouchon (2004) considera o efeito do angulo de contacto dindmico. Schuchardt
e Berg (1990) e Masoodi e Pillai (2010), assumiram que o raio do poro, em meios porosos que
intumescem, diminui linearmente com o tempo. A introducao de um termo relativo a inércia,
a embebicao competitiva em capilares com diferentes propor¢cées comprimento/raio, a
adicdo de um termo correspondente a tortuosidade do papel, e a aplicacdo a modelos de
redes de poros tridimensionais, encontra-se também referenciada em diversos estudos
(Schoelkopf, 2000; Ridgway et al., 2002; Bouchon, 2004; Bodurtha et al., 2005).

Outro modelo tradicionalmente utilizado no estudo de fendémenos de absorcdo em meios
porosos € a lei de Darcy, a qual relaciona a velocidade de absorcao de liquidos com o
gradiente de pressao dentro de um meio poroso (Leskela e Simula, 1998). Foram introduzidas
modificacbes a esta lei, com vista a sua aplicacdo a materiais porosos onde ocorre
intumescimento, podendo ser utilizada em situacées de fluxo unidimensional, mas também
ser alargada a sua utilizacao a situacdes de absorcao bidimensional e tridimensional (Masoodi
e Pillai, 2010; Masoodi et al., 2011). Oliver et al. (1994) utilizam o modelo de difusao de

Fickian para descrever a penetracao da tinta no papel.

Ao nivel das metodologias utilizadas para estudar o espalhamento e a penetracao de liquidos,
para além do ja referido sistema de camaras de video de elevada velocidade que permitem

visualizar o comportamento de uma gota, outros métodos tém sido aplicados. Encontra-se
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publicado um estudo que utiliza a técnica de crio-microscopia eletronica de varrimento (Cryo-
SEM) para visualizacdo do mecanismo de transporte de um fluido molhante em papéis nao
colados (Roberts et al., 2003). Um outro sistema consiste na utilizacdo da tomografia de
coeréncia otica para o estudo da absorcao de liquidos no papel, referido anteriormente na
seccao 2.3.1 (Fabritius e Myllyla, 2006; Fabritius, 2007).

2.4.3 - Avaliacao da penetracéao da tinta

Varios métodos sao usados para determinar a penetracao da tinta no papel. Os mais comuns
baseiam-se na analise de seccdes transversais, diferindo no modo de preparacao da amostra e
na aquisicio da imagem. Geralmente, a penetracdo da tinta é determinada a partir de
seccoes transversais da area impressa, obtidas recorrendo a um micrétomo. Estes cortes sao
posteriormente analisados, combinando as técnicas de microscopia o6tica com analise de
imagem (Yang et al., 2005; Yang et al., 2006; Kappel et al., 2008). Um procedimento
semelhante foi usado por Eriksen e Gregersen (2005; 2006) para quantificar a penetracao dos
pigmentos de tintas coldset em varios papéis, utilizando na aquisicdo das imagens a
microscopia eletronica de varrimento em vez da microscopia Otica. A espectrometria de
massa de ides secundarios por tempo de voo é uma técnica utilizada para caracterizar a
distribuicdo espacial dos componentes quimicos da tinta em seccdes transversais de papéis
revestidos (Sodhi et al., 2008).

Na literatura, encontra-se igualmente referéncia a técnica de delaminacao do papel impresso
com tinta preta coldset e misturas de oleo das tintas. Em cada uma das camadas separadas
sdo medidas as propriedades oOticas, ou em alternativa, cada camada é digitalizada e
posteriormente analisada através de tratamento da imagem medindo o nivel médio de
cinzento. Esta metodologia foi desenvolvida para avaliacdo do print-through, o qual esta
relacionado com a penetracdao do pigmento da tinta na estrutura do papel (Eriksen e
Gregersen, 2007). A técnica de delaminacédo do papel com digitalizacao das varias camadas e
analise dos niveis de cinzento foi também utilizada por Costa et al. (2010), para avaliar a
profundidade de penetracdo de uma tinta inkjet preta pigmentada, em papéis com diferentes

colagens superficiais.

O microscopio confocal de varrimento laser permite, através da captacdo da luz proveniente
de cada plano focal ao longo da direcao transversal da amostra em estudo, determinar a
distribuicao tridimensional das tintas inkjet magenta e preto, base corante, tendo como

referéncia os agentes fluorescentes contidos nas tintas (Enomae et al., 2004).

Um método ndo destrutivo para estimar a profundidade de penetracao da tinta combina a
medicao dos valores de refletancia espectral com a simulacéo teodrica baseada na teoria de
Kubelka Munk (Yang, 2003; Yang et al., 2006; Pauler et al., 2009).
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A utilizacdo das diferentes técnicas supramencionadas permitiu retirar algumas ilacoes sobre
o efeito das caracteristicas do papel na penetracdo da tinta e consequente impacto na
capacidade de reproducao de cor.

Yang et al., verificaram que a colagem interna do papel reduz significativamente a
profundidade de penetracédo da tinta base corante, sem alterar muito as propriedades oticas,
isolando deste modo o efeito da penetracao sobre a reproducao de cor. A penetracdo da tinta
reduz significativamente a densidade otica de impressdao e a saturacdo da cor, originando
alteracao da cor (Yang, 2003; Yang et al., 2005; Yang et al., 2006). Contrariamente a estes
resultados, Pauler et al. (2009) verificaram que, no caso das tintas base corante, a colagem
interna nao tem impacto sobre a capacidade de reproducao de cor, apesar de reduzir a
penetracao da tinta no papel. No entanto, no caso das tintas base pigmento, a aplicacao de
um tratamento de superficie que reduza a penetracao da tinta no papel, tem efeito positivo
sobre a capacidade de reproducao de cor. Segundo Costa et al. (2010), a penetracao da tinta
inkjet pigmentada é menos pronunciada em papéis com elevada componente polar da energia
de superficie. Este resultado deve-se a forte interacao entre as tintas base agua e os agentes
de colagem superficial, o que promove a retencao dos grupos polares da tinta mais a

superficie.

Yang et al. (2005), verificaram que num papel de impressao comum, a profundidade de
penetracdo aumenta linearmente com a quantidade de tinta quando esta é suficientemente

grande.

A distribuicao tridimensional da tinta base corante obtida por CLSM em pontos impressos
sobre um papel revestido, mostra que o perfil de penetracdo da tinta é afunilado no topo
devido a rugosidade e tem fundo conico, passando por uma area circular maxima situada mais

proximo do topo (Enomae et al., 2004).
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Capitulo 3 - Modificacao quimica da superficie do

papel

3.1 - Introducao

A modificacao quimica da superficie do papel é uma pratica comum no processo de producao
de papel, com vista a melhoria da qualidade de impressao. A colagem superficial € um dos
processos de modificacdo quimica, consistindo na aplicagdo de compostos quimicos na
superficie do papel. Como resultado desta modificacdo, as propriedades estruturais e de
superficie do papel, particularmente a quimica de superficie, sao alteradas, afetando a
interacao tinta-papel e consequentemente a qualidade de impressao.

Este capitulo reporta a modificacdo da superficie do papel através da aplicacdo de diferentes
compostos quimicos sobre o papel base, utilizando uma revestidora piloto.
Subsequentemente, os papéis modificados sdo caracterizados em termos das suas

propriedades estruturais e de superficie.

3.2 - Materiais e métodos
3.2.1 - Papel base

Os tratamentos de superficie foram realizados sobre um papel base de formato A3, com
gramagem média de 76,3 g/m?, produzido essencialmente a partir de pasta quimica

branqueada de eucalipto, e colado internamente com o agente de colagem ASA.

3.2.2 - Compostos quimicos e preparacao das formula¢des

Com base em tratamentos de superficie preliminares, nos quais se usou uma gama alargada
de produtos quimicos comerciais, foram selecionados para prossecucdo deste estudo, os
compostos que permitiram obter papéis diferenciados em termos de cor. Na tabela 3.1
encontram-se os produtos selecionados para a preparacao das formulacdes aplicadas nos
tratamentos de superficie, a respetiva estrutura quimica, o fornecedor e as principais
caracteristicas do produto. De referir que o alginato de sédio é um polimero linear constituido
por monémeros de acido manurénico e guluronico, sendo apresentada apenas a estrutura

correspondente ao acido manuroénico.

49



Tabela 3.1 - Compostos quimicos selecionados para a modificacao da superficie do papel.

Composto quimico

Amido

Estrutura quimica

Fornecedor e
caracteristicas

COONa g4

Alginato de sédio o . o Aldrich
COONa OHo n
o
N-tetradecil-N,N-dimetil-3- CHa I Fluka:
amonio-1-propanosulfato CH3(CHy)1CH; — N —(CHp)7— S — O > 98 0’0/
(SB3-14) ! = 7R
CHs o)
CH,— CH— CH — CH, P
Cloreto de Ele\éali?jgcmhéissa
poli(dialildimetilamonio) Ctz CH, lecular: soluca
(Poli-DADMAC) o molecular; solucao
VRN aquosa a 20%
CH; CH,
e N/ H
NH2  cH, |[cH, N
7N\ N/
CH, /N CH, Sigma;
Polietilenoimina (PEI) CHy | m Baixa massa molecular;
solucao aquosa a 50%
CH,
\_ NHy n
CH,OH

Sigma-Aldrich;

(Brij® $100)

Tris(hidroximetil)aminometano HOH,C — € — CH,OH
(THAM) >99,8%
NH,
CH;
Brometo de \ Br- Sioma
hexadeciltrimetilamoénio CH3(CHz)is— N'— CH, § 9% o
(CTAB) = 75
CH3
(o]
I
/EOCHZCH%» 0— C —(CHy)1CH;
Monopalmitato de o C‘H v
polioxietileno sorbitano TOCH )l on Sigma
(Tween® 40) ’ ZJTX
HO «ECHZCHZOTZ TOCH;CH%»V OH I
Polioxietileno 100 estearil éter HO %(CHZ)Z —0 %CHZ(CHZ)MCHIS .
n Sigma

n= 100

A tabela 3.2 mostra a composicao quimica das formulacées usadas e o respetivo pH. As

formulacdes constituidas apenas pelo composto quimico sdao designadas por FRx.1, enquanto
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que as formulacoes que combinam o composto quimico com amido em iguais proporcdes sao
referenciadas como FRx.2. Foram preparadas 300 g de cada uma das formulacées com um
teor de solidos de 12%, com excecao da formulacdo FR2 em que se utilizou um teor de solidos
de 1%. A razao para este facto deve-se a elevada viscosidade da solucao de alginato de sodio,

que impossibilita a preparacao de formulacdes com teor de sélidos mais elevado.

Tabela 3.2 - Composicao das formulacoes aplicadas.

Formulagao ‘ Composicao ‘ PH
FR1 Amido 6,03
FR2 Alginato de sddio 7,35

FR3.1 SB3-14 5,90
FR3.2 50% SB3-14 / 50% amido 6,14
FR4.1 Poli-DADMAC 2,22
FR4.2 50% Poli-DADMAC / 50% amido 3,35
FR5.1 PEI 9,38
FR5.2 50% PEI / 50% amido 8,43
FR6.1 THAM 8,28
FR6.2 50% THAM / 50% amido 7,41
FR7.1 CTAB 6,33
FR7.2 50% CTAB / 50% amido 5,11
FR8.1 Tween®40 3,82
FR8.2 50% Tween® 40 / 50% amido 5,96
FR9.1 Brij® S100 2,14
FR9.2 50% Brij® S100 / 50% amido 2,26

Todos os produtos comerciais foram usados na preparacao das formulacées tal como foram
recebidos, com excecdo do amido que foi submetido a um processo de conversao enzimatica.
Este processo foi realizado de acordo com o procedimento utilizado em fabrica. O teor de
solidos da solucdao de amido preparada foi de aproximadamente 20%, sendo retirada desta

solucao a quantidade necessaria de amido para a preparacao das varias formulacoes.

Nas formulacdes constituidas por amido e outro composto quimico, este Ultimo foi
previamente dissolvido (no caso dos soélidos) ou homogeneizado (no caso dos liquidos) na
quantidade necessaria de agua destilada, sendo posteriormente adicionado a solucdo de
amido. A formulacao foi mantida sob agitacao constante durante 10 minutos antes de ser
aplicada sobre o papel base. O pH inicial das formulacées compostas por PEl e THAM era
aproximadamente 11, tendo sido ajustado com uma solucdo de acido cloridrico, de modo a

protonar o grupo amina.

A aplicacdo das varias formulacdes foi realizada numa revestidora piloto de rolo invertido
RRC-BW da Mathis, a temperatura ambiente. Esta fase do trabalho decorreu no RAIZ -

Instituto de Investigacao da Floresta e Papel. A visao geral da revestidora utilizada nos
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tratamentos de superficie e a vista detalhada do sistema de rolos estdo ilustradas na figura
3.1. O sistema de rolos funciona do seguinte modo: o rolo de imersao transfere uma
determinada quantidade de formulacao para o rolo aplicador, e este, por sua vez, transfere
uma parte dessa formulacdo para o papel a tratar. O papel esta colocado sobre uma placa de

aluminio, a qual é conduzida pelo rolo de transporte.
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Figura 3.1 - Imagem da revestidora piloto com secagem por infravermelho (a) e pormenor do sistema de
rolos (b, c) (adaptado de Mathis, 2012).

O aperto entre o rolo de imersao e o rolo aplicador foi de -125 pum na deposicao das
formulacoes FR1 e FRx.2, com excecao da formulacao FR7.2 cujo aperto foi de -200 um. No
caso das formulacoes que nao possuem amido na sua constituicao (FR2 e FRx.1), usou-se um
aperto de -200 um. Em todos os ensaios, a pressao de aperto entre o rolo aplicador e o rolo
de transporte do papel foi mantida a 3,5 bar, sendo utilizada uma velocidade dos rolos de
imersao, aplicador e de transporte, de 20 m/min. Foi realizado um ensaio designado por
Branco, que consistiu em submeter o papel base as mesmas condicdes de aplicacdo das
formulagoes, substituindo estas por agua destilada. Este ensaio tem como objetivo verificar
as alteracoes das propriedades estruturais e de superficie do papel base devido a molhagem e
consequente efeito sobre a qualidade de impressao. Imediatamente apo6s a aplicacao da
formulacao, as folhas foram secas num secador por infravermelho durante 2 minutos, tempo
ao fim do qual a temperatura atingiu 100 °C. Deve salientar-se o facto da revestidora
utilizada nestes ensaios permitir fazer a aplicacao apenas numa das faces do papel. Os papéis
modificados foram cortados em formato A4, tendo-se utilizado apenas a parte central da
folha A3. Estes papéis ficaram acondicionados no laboratorio, a temperatura de 23 + 1 °C e 50

+ 2% de humidade relativa, para posterior caracterizacao e impressao.

3.2.3 - Caracterizacao das propriedades dos papéis
Os papéis produzidos foram caracterizados em termos da gramagem de formulacao aplicada,

espessura, porosidade aparente, permeabilidade ao ar Bendtsen, lisura Bekk, topografia de
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superficie, brancura e opacidade, composicao quimica da superficie, energia de superficie e
analise de penetracdao dinamica da agua. De referir que, no caso das propriedades de

superficie e propriedades oticas, as medicoes foram realizadas na face tratada.

A gramagem de formulacdo aplicada corresponde a diferenca entre a gramagem do papel
modificado e a gramagem do papel base, tendo sido o seu valor corrigido com a perda de
gramagem do papel designado por Branco. A gramagem dos papéis foi obtida segundo a norma
ISO 536 (1995), tendo em conta o teor de matéria seca do papel, determinado de acordo com
a norma I1SO 638 (2008).

As medicoes de espessura realizaram-se conforme a norma 1SO 534 (2011) segundo o método
de medicado da espessura de uma folha Unica. A porosidade aparente foi calculada através da
equacao 2.1, a partir do valor de densidade determinado de acordo com a norma ISO 534
(2011).

As determinagdes da permeabilidade ao ar pelo método Bendtsen e da lisura segundo o
método Bekk foram efetuadas conforme as normas ISO 5636-3 (1992) e ISO 5627 (1995),
respetivamente. Os ensaios de permeabilidade ao ar realizaram-se no equipamento da
Andersson & Sorensen, modelo n° 6, enquanto as medicoes de lisura foram efetuadas no
equipamento Messmer Bichel, modelo K533, utilizando as seguintes condicdes: gama de
pressao 50,66 - 48,00 kPa e volume 1/10.

A caracterizacdo da topografia de superficie decorre das medicoes realizadas com o
perfildmetro otico AltiSurf® 500, através da analise de quatro perfis resultantes do varrimento
em linha. O comprimento medido foi de 30 mm usando uma resolucao de 0,5 um. Os dados
adquiridos foram tratados no software PaperMap 4.0, tendo-se adotado um valor de cutt-off"’
de 0,8 mm e um thresholding® de 0,5%-0,95%. Foram selecionados os parametros de

rugosidade R,, Ry, R, € Ry, para caracterizar a topografia da superficie dos papéis.

As medicbes da opacidade e brancura dos varios papéis realizaram-se no espectrofotometro
L&W Elrepho SE 070-1, nas condicdes C/2°, seguindo as normas ISO 2469 (2007), ISO 2470-1
(2009) e I1SO 2471 (2008).

A energia de superficie e as respetivas componentes polar e dispersiva foram determinadas a
partir da medicao do angulo de contacto formado pelas gotas de cada um dos trés liquidos
usados e a superficie dos papéis. Os liquidos utilizados foram agua desionizada, diiodometano
(Aldrich, 99% pureza) e etilenoglicol (Merck, > 99,5% pureza). Estas medicdes foram

realizadas no equipamento OCAH 200 da DataPhysics Instruments, aplicando o método da gota

"7 Cutt-off - operador que define o critério usado para separar a rugosidade da ondulacdo da superficie.
'® Thresholding - operador que permite truncar a superficie no topo e/ou na base, a uma determinada
altitude, suprimindo assim a influéncia de picos e/ou vales muito profundos e pouco frequentes.
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séssil. O angulo de contacto usado nestas determinacdes resultou da média dos valores
obtidos para seis gotas. A energia de superficie e as componentes polar e dispersiva foram
calculadas usando a aproximacao de Owens, Wendt, Rabel e Kaelbe (equacao 2.4), tendo em
conta o desvio padrao associado as medicdes do angulo de contacto. Na tabela 3.3 constam os

valores da tensao superficial e respetivas componentes dos liquidos teste usados.

Tabela 3.3 - Tensdo superficial (mN/m) dos liquidos utilizados nas medicées de angulo de contacto
(Good e van Oss, 1991).

Liquido yrotal Yo ‘
Agua desionizada 72,80 | 21,80 | 51,00
Diiodometano 50,80 | 50,80 0
Etilenoglicol 48,00 | 29,00 | 19,00

A analise quimica da superficie dos papéis foi acedida através da técnica XPS, utilizando o
espectrometro Kratos Axis Ultra DLD com uma fonte monocromatica Al Ka (12 kV, 8 mA). Para
cada amostra, obteve-se o espectro de baixa resolucao no intervalo 0-1100 eV e o espectro de
elevada resolucao do C1s e N1s (passo de energia de 20 eV). Foi analisada uma area de 300 x
700 um?, em dois locais diferentes da amostra. A quantidade relativa dos elementos C, O, Br,
Ca, Cl, N, Na, S e Si foi obtida pela medicao da area dos picos correspondentes. Estes ensaios
decorreram no CNRS - Universidade de Nancy no ambito do projeto QREN/PADIS/5348, como

parte da rdbrica “Aquisicao de Servicos”.

A penetracao dinamica de agua foi avaliada com o equipamento PDA - EST12 da Emtec, o qual
se encontra ligado a um computador. O software registou a intensidade dos sinais
ultrassonicos recebidos pelo recetor durante 5 segundos, obtendo-se assim a curva de
penetracdo dinamica. Cada curva representa a média de trés ensaios, a partir da qual sao
automaticamente calculados os parametros correspondentes ao tempo de molhagem (Max) e
a velocidade de penetracdao quando a intensidade do sinal passa de 95% para 90% da

intensidade maxima (vel95).

3.3 - Resultados e discussao

3.3.1 - Propriedades estruturais, lisura e topografia de superficie

Na tabela 3.4 encontram-se os resultados da gramagem aplicada, espessura, porosidade
aparente e permeabilidade ao ar. Verifica-se que a quantidade de formulacao depositada
varia numa gama entre 0,4 e 4,9 g/m?, sendo funcao do teor de solidos no caso da formulacao
FR2, e da viscosidade para as restantes formulacoes. E de salientar que, no papel
correspondente ao ensaio Branco, existe uma perda de gramagem (1,3 + 0,27 g/m?). Este

valor foi utilizado como fator de correcao da gramagem de formulacao aplicada em todos os
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papéis tratados. Esta perda de massa podera dever-se a material que se desprende da
superficie do papel durante a molhagem. Também Fernandes (2010) verificou uma diminuicao
de 0,4-0,5 g/m* na gramagem do papel quando este é tratado com agua e 1% de solucdo
aquosa de acido acético, atribuindo esta perda a remocao de particulas finas da superficie

durante o tratamento.

Tabela 3.4 - Gramagem de formulacao aplicada, espessura, densidade aparente e permeabilidade ao ar.

Papel Gapi- (8/m?) Espessura (um) a?)c;:zsr:ssc(";) Per;?,e(i::l;g;i‘; a0
Base _ 106,4 + 1,58 55,4 + 0,47 8,2+0,18
Branco % 107,4 £ 1,17 56,2 + 0,23 8,5+0,35
FR1 3,5+0,22 107,2 £ 1,33 53,3+ 0,41 2,2 £ 0,50
FR2 0,4 £ 0,07 106,5 + 1,41 54,8 + 0,35 6,7 £ 0,12
FR3.1 1,8 + 0,25 108,9 + 2,14 54,9 + 0,34 8,0 £+ 0,28
FR3.2 2,1+£0,32 108,5 £ 1,80 54,6 + 0,32 5,8 +0,21
FR4.1 49 +0,30 111,1 £ 1,55 54,0 + 0,21 7,5+0,16
FR4.2 4,3+0,25 110,0 £ 1,91 53,9 + 0,53 2,5+0,24
FR5.1 2,0 £ 0,35 107,7 £ 1,75 54,4 + 0,60 7,9 £ 0,12
FR5.2 1,8+ 0,17 108,5 £ 1,56 54,8 + 0,24 7,7 £ 0,13
FR6.1 1,0+ 0,23 108,3 £ 1,39 55,2 + 0,35 8,5+0,15
FR6.2 1,4+0,20 107,1 £ 1,38 54,5 + 0,18 7,8 £ 0,20
FR7.1 2,0 £ 0,27 108,3 £ 1,62 54,6 + 0,30 7,5+£0,23
FR7.2 1,2 + 0,26 106,8 £ 1,22 54,4 + 0,19 8,2+0,18
FR8.1 1,4+ 0,19 107,4 £ 1,50 54,6 + 0,21 8,3+0,28
FR8.2 1,4+ 0,27 106,8 £ 1,56 55,4 + 0,42 7,0 £ 0,30
FR9.1 2,1 £0,20 108,4 £ 1,50 54,6 + 0,14 8,2+0,23
FR9.2 1,6 + 0,30 109,2 £ 1,21 55,2 + 0,35 7,8 £ 0,21

* Perda de gramagem: 1,3 + 0,27 g/m*

Pela analise simultanea das tabelas 3.4 e 3.5, esta Ultima relativa a lisura Bekk e aos
parametros de rugosidade, é possivel verificar a existéncia de ligeiras alteracées quer na
estrutura, quer na superficie do papel, quando ocorre re-humidificacdo e secagem.
Comparativamente ao papel base verifica-se um aumento da espessura, porosidade aparente,
permeabilidade ao ar e rugosidade (diminuicéo da lisura Bekk e aumento de R,, Ry, R, € Ry).
As modificacbes na estrutura e na superficie do papel devido ao contacto com agua ou
simplesmente por exposicao a condicoes de humidade elevada, sao reportadas por Enomae e
Lepoutre (1999) e por Mao et al. (2003). O aumento da rugosidade pode ser devido a
diferentes mecanismos, tais como intumescimento das fibras, quebra de ligacdes e diminuicao
da tensao (Enomae e Lepoutre, 1999). De referir, no entanto, que as modificacoes estruturais
e de superficie ocorridas no Branco sao pouco acentuadas, muito provavelmente devido ao
facto de o papel base usado ser colado internamente, o que dificulta a molhagem e
penetracdo da agua na estrutura do papel. Relativamente aos varios tratamentos de

superficie realizados, verificam-se igualmente variacbes pouco acentuadas na estrutura dos
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papéis produzidos. Esta € uma caracteristica que distingue o tratamento de superficie e o
revestimento; os tratamentos de superficie destinam-se a modificar a superficie do papel
mantendo praticamente inalterada a estrutura, enquanto o revestimento, apesar de manter a
estrutura do papel, cria uma nova superficie, bloqueando os poros e nivelando a superficie
(Varnell, 2008). No entanto, observando a tabela 3.4, verifica-se que os papéis com maior
gramagem de formulacao depositada (FR1 e FR4.x) apresentam, em geral, menor porosidade
aparente e permeabilidade ao ar, o que indica a oclusao de alguns poros. No caso do papel
FR1, nao existe um aumento de espessura tdo visivel como acontece nos papéis FR4.x, o que
pressupde a maior penetracao da formulacao de amido na estrutura do papel, contrariamente
a formulacdo FR4.x que se concentra mais na superficie. Na tabela 3.4 verifica-se, também,
que as formulacdes constituidas simultaneamente por composto quimico e amido, em geral,
originam papéis com valores de permeabilidade ao ar ligeiramente inferiores as

correspondentes formulacdes que nao possuem amido.

Relativamente a lisura Bekk (tabela 3.5), os papéis produzidos apresentam ligeiras diferencas,
destacando-se o papel FR4.1 como sendo o que possui menor lisura. Este resultado é
consistente com o facto de o referido papel apresentar os valores de R, e Rq mais elevados. O
papel FR4.1 é o que tem maior gramagem de formulacao aplicada, sendo esta propriedade
influenciada pela viscosidade da formulacdao, como ja foi referido anteriormente. Na
aplicacdo das formulacoes através da revestidora, a reologia tem um efeito importante na
rugosidade do papel modificado. O sistema de aplicacao da revestidora consiste em transferir
a formulacao do rolo de imersao para o rolo aplicador, e deste para o papel base. Assim,
durante as transferéncias, a camada de formulacdo em cada um dos rolos € rompida e
separada em duas. A separacdo da camada na primeira transferéncia (rolo imersao/rolo
aplicador) pode originar a formacao de estrias ao longo da superficie do rolo aplicador, as
quais poderao ser transferidas para o papel base, fazendo aumentar a rugosidade do papel
tratado. A formacado de estrias sera tanto maior quanto mais elevada for a velocidade dos

rolos, a viscosidade da formulacao e a espessura da camada (Klass, 1990).

Observando a tabela 3.5, salienta-se o facto de os valores dos parametros de rugosidade R, e
R, serem praticamente iguais para todos os papéis. O parametro R, corresponde ao desvio
padrao da distribuicao do perfil de alturas relativamente a linha média, e segundo Mao et al.
(2003), para uma distribuicdo Gaussiana, Rq/R, = (m/2)*° ~ 1,25. Uma vez que os valores de
Rq/Ra para os varios papéis variam entre 1,26 e 1,29 pode dizer-se que a superficie dos papéis
apresenta uma distribuicao Gaussiana do perfil de alturas, isto €, a superficie € regular nao
existindo uma proporcao elevada de picos e/ou vales pronunciados. Relativamente a altura
maxima do pico e profundidade maxima do vale, verifica-se mais uma vez que as diferencas

entre os papéis sao pouco acentuadas.
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Tabela 3.5 - Lisura Bekk e parametros de rugosidade.

Papel @ Lisura Bekk (s) R, (pm) Rq (M) Rp (um) Ry (M)
Base 17,7 + 1,17 2,5+0,02 | 3,2+0,04 | 8,3+0,37 8,7 +0,36
Branco 15,5+ 0,93 2,8+0,04 | 3,6+0,08 | 87+0,05 | 11,6 +0,54
FR1 14,3 + 1,33 2,7+0,11 | 3,5+0,13 | 8,5+0,36 | 11,1 0,62
FR2 16,8 + 1,07 2,7+0,15 | 3,4+0,20 | 8,2+0,27 | 10,6 + 1,02
FR3.1 15,5 + 1,06 28+0,16 | 3,5+0,21 | 8,6 +0,60 | 11,0+0,87
FR3.2 15,7 + 1,36 2,8+0,03 | 3,5+0,06 | 89+0,71 | 10,5+ 0,48
FR4.1 12,3 +1,12 31+0,13 | 3,8+0,15 | 9,6 +0,18 | 11,1 £ 0,40
FR4.2 14,1 + 1,15 2,7+0,05 | 3,4+0,05 | 83+0,13 | 10,2 + 0,59
FR5.1 14,7 + 0,71 2,8+0,07 | 3,6£0,11 | 9,0+£0,75 | 11,1 +0,50
FR5.2 14,9 + 0,38 2,7+0,08 | 3,4+0,09 | 8,6+0,34 | 10,0 + 0,47
FR6.1 15,1 + 0,52 2,8+0,16 | 3,5+0,19 | 8,8 +0,46 | 10,4 + 0,42
FR6.2 14,9 + 1,08 2,7+0,05 | 3,5+0,06 | 85+0,26 | 10,3 + 0,31
FR7.1 15,2 + 1,13 2,8+0,12 | 3,6 £+ 0,11 | 10,1 +0,90 | 10,4 + 0,54
FR7.2 15,1+ 0,72 2,8+0,13 | 3,5+0,18 | 9,2+0,90 | 10,4+ 1,10
FR8.1 17,1 £ 1,15 2,8+0,16 | 3,6 £+ 0,13 | 10,6 + 1,16 | 10,9 + 0,58
FR8.2 16,3 + 1,28 29+0,12 | 3,6 £0,12 | 8,7+0,57 | 11,1+0,33
FR9.1 16,1 + 1,01 28+0,08 | 3,5+0,11 | 8,7+0,63 | 10,8 + 0,53
FR9.2 16,1+ 1,14 2,8+0,05 | 3,5+0,07 | 9,4+0,45 | 10,8 + 0,21

3.3.2 - Propriedades éticas

Os resultados referentes a opacidade e brancura sdao apresentados na tabela 3.6, onde se
pode verificar que os valores de opacidade sdo idénticos para todos os papéis, obtendo-se um
desvio padrao de 0,45 entre as diferentes amostras. Este valor €, em alguns casos, inferior ao
desvio padrao das medicdes de opacidade para uma mesma amostra. Assim, pode dizer-se que
os tratamentos realizados com os diferentes compostos quimicos nao influenciam a
quantidade de luz transmitida através do papel, isto é, a opacidade do papel.

Relativamente a brancura 1SO, nao existem diferencas significativas entre os papéis com
excecao dos papéis FR4.x e FR5.x que apresentam, respetivamente, o maior e o menor valor
de brancura. A diferenca de brancura obtida nos papéis FR4.x e FR5.x pode explicar-se pelo
facto de, no caso das formulacées FR5.x, o composto quimico utilizado ser uma
polietilenoimina, a qual apresenta uma cor amarelada que se manifesta no papel apos este
ser tratado. Deste modo, a quantidade de luz absorvida é maior e, consequentemente, a
quantidade de luz refletida é menor, originando menor brancura no caso dos papéis FR5.x.
Relativamente as formulacoes FR4.x, o composto utilizado é o poli-DADMAC, que se
caracteriza por ser um liquido incolor. A elevada quantidade de produto depositada a
superficie do papel cria uma interface com indice de refracao diferente do das fibras, cargas
e ar, aumentando a quantidade de luz refletida difusamente, o que origina o ligeiro aumento

da brancura dos papéis FR4.x.
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Tabela 3.6 - Opacidade e brancura ISO dos diferentes papéis.

‘ Papel ‘ Opacidade (%) Brancura (%)
Base 94,04 + 0,12 93,87 + 0,05
Branco 93,97 + 0,13 93,55 + 0,12
FR1 93,12 + 0,21 93,80 + 0,06
FR2 93,12 + 0,96 93,73 + 0,02
FR3.1 93,56 + 0,10 93,43 + 0,14
FR3.2 94,02 + 0,12 93,42 + 0,03
FR4.1 93,47 + 0,20 94,37 + 0,03
FR4.2 93,69 + 0,11 94,22 + 0,03
FR5.1 92,43 + 1,24 90,13 + 0,20
FR5.2 94,11 + 0,11 89,55 + 0,26
FR6.1 93,53 + 0,57 93,69 + 0,05
FR6.2 93,93 + 0,06 93,74 + 0,08
FR7.1 93,66 + 0,16 93,26 + 0,02
FR7.2 94,05 + 0,09 93,52 + 0,07
FR8.1 93,99 + 0,09 93,91 + 0,02
FR8.2 93,85 + 0,45 93,90 + 0,05
FR9.1 94,18 + 0,16 93,74 + 0,02
FR9.2 94,09 + 0,05 93,72 + 0,04
Média 93,71 93,31
Desvio padrao 0,45 1,29

De acordo com Leskéla (1998), os papéis para impressao apresentam vulgarmente valores de
opacidade superiores a 90% e uma gama de brancura compreendida entre 70% e 95%. Assim,
verifica-se que nenhum dos tratamentos de superficie realizados altera as propriedades oticas

significativamente, de modo a afasta-las dos valores tipicos para os papéis de impressao.

3.3.3 - Composicao quimica e energia de superficie

Como foi documentado anteriormente, os tratamentos de superficie do papel originaram
variacGes pouco acentuadas das propriedades estruturais e éticas devido a baixa quantidade
de formulacdo aplicada. No entanto, estes tratamentos tém como objetivo modificar
quimicamente a superficie do papel através da introducdo de grupos funcionais. Assim, é
fundamental caracterizar a quimica de superficie do papel. A figura 3.2 mostra a quantidade
relativa dos elementos presentes na superficie dos varios papéis, determinada por XPS

(valores na tabela I.1 do Anexo I).
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Figura 3.2 - Quantidade relativa de cada elemento obtida por XPS para os varios papéis (a imagem

inferior € uma ampliacdo da imagem superior, sem a representacao dos elementos C e 0).

Observando a figura 3.2a), verifica-se claramente que o carbono e o oxigénio sao os
elementos mais abundantes, dificultando a analise dos restantes elementos quimicos. Por
esse motivo, na figura 3.2b) sdo apenas apresentados os resultados referentes ao sodio,
azoto, calcio, cloro, enxofre, silicio e bromo. Nesta Ultima figura, pode observar-se que todos
0s papéis possuem azoto na superficie, sendo esta quantidade maior quando os papéis sao
modificados com compostos quimicos que na sua constituicdo contém azoto numa proporcao
significativa comparativamente ao carbono. Exemplos destes papéis sdao o FR4.x, FR5.x e
FR6.x, tratados respetivamente com os compostos poli-DADMAC, PElI e THAM, cuja razao N/C
teodrica (segundo a formula quimica) é de 0,125, 0,5 e 0,25. Contudo, nos varios papéis, a
razdo N/C encontrada esta compreendida entre 0,03 e 0,04, sendo bastante inferior a razao

tedrica. Este resultado pode dever-se a reduzida espessura do filme de formulacao aplicada
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no papel e a penetracao parcial desta para profundidades superiores a 10 nm relativamente a
superficie tratada. De referir que o papel base apresenta uma razao N/C de 0,02. Salienta-se
ainda que, a incorporacao de amido na formulacao reduz a concentracao de azoto no caso dos
papéis FR4.2 e FR5.2, enquanto no caso do papel FR6.2 existe um efeito contrario. Este
resultado podera dever-se a maior retencdo de THAM a superficie do papel devido ao
aumento da viscosidade da formulacdo constituida por amido e THAM comparativamente a
constituida apenas por THAM, e cujo efeito se traduz também no aumento da quantidade de
formulacdo depositada. Relativamente aos compostos quimicos utilizados nas formulacoes
FR3.x e FR7.x (SB3-14 e CTAB respetivamente), apesar de possuirem azoto na sua estrutura, a
razao N/C teorica é bastante baixa (0,053), ndo contribuindo para o aumento do teor deste
elemento na superficie dos papéis modificados comparativamente ao papel base. A presenca
de azoto na superficie do papel base pode ser atribuida a varios componentes utilizados na
producdo de papel, tais como agentes de retencdo ou branqueadores oticos (Fardim e
Holmbom, 2005). Estudos realizados revelaram a presenca de alguns contaminantes na
superficie dos granulos de amido nativo, designadamente, pequenas quantidades de azoto
provenientes de proteinas (Rindlav-Westling e Gatenholm, 2003; Angellier et al., 2005). A
semelhanca do amido, também em alguns alginatos foram encontradas pequenas quantidades
de azoto, possivelmente resultantes de proteinas (Tam et al., 2006). Para além dos
contaminantes organicos, os granulos de amido podem igualmente apresentar vestigios de
silicio (Russell et al., 1987; Rindlav-Westling e Gatenholm, 2003). Provavelmente, a presenca
de silicio na superficie dos papéis tratados com amido e alginato de sodio deve-se a
contaminacdes destes dois polimeros de origem natural. Na figura 3.2b), é ainda visivel a
presenca de calcio na superficie do papel base resultante da incorporacao de PCC durante o
fabrico do papel. As varias formulacdes aplicadas, pelo facto de ndo possuirem calcio na sua
constituicdo e cobrirem apenas parcialmente a superficie do papel, ddo origem a diminuicao
da quantidade de calcio na superficie dos papéis tratados. Contudo, no caso do tratamento
com alginato de sodio, verifica-se um aumento inesperado do calcio. A justificacdo para este
resultado podera residir mais uma vez, na contaminacao do polimero. Como seria de esperar,
o sodio presente na estrutura quimica do alginato é igualmente detetado na superficie do
papel, apesar da concentracdo atomica deste elemento ser bastante reduzida.
Adicionalmente aos elementos azoto e calcio presentes em todos os papéis surgem elementos
como o cloro, enxofre e bromo nos papéis tratados com os compostos quimicos que na sua
constituicdo contém estes elementos. Assim, os papéis FR3.x, FR4.x e FR7.x possuem
percentagens dos elementos enxofre, cloro e bromo, respetivamente, associados aos
tratamentos com SB3-14, poli-DADMAC e CTAB.

De modo a identificar as ligacdes quimicas envolvidas no carbono detetado, os picos do C1s
foram desconvoluidos em quatro picos no espectro de alta resolucao, designados por C1-C4.
Estes picos sdo atribuidos as seguintes ligacbes: C1 - (C-C; C-H; C=C); C2 - (C-0); C3 - (0O-C-0;

C=0); C4 - (0-C=0). Deste modo, o pico C1 esta relacionado com as cadeias hidrocarbonadas e
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compostos aromaticos, C2 corresponde a éteres e alcoois, C3 refere-se a cetonas e aldeidos e

C4 inclui os grupos carboxilicos e ésteres. Na figura 3.3 apresentam-

ilustrativos do espectro XPS na regiao do Cfs.
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Figura 3.3 - Espectros XPS na regidao C1s para o papel base e para dois papéis modificados (Intensidade

x10%).

Na tabela 3.7 encontram-se os valores da razdo atomica O/C obtidos a partir dos valores

representados na figura 3.2 e a percentagem relativa das varias ligacbes efetuadas pelo

carbono, para os varios papéis analisados.

Tabela 3.7 - Razao oxigénio/carbono e quantificacao dos diferentes tipos de ligacdes quimicas detetadas

por XPS para os atomos de carbono.

Papel o/C C1 (%) C2 (%) C3 (%) C4 (%)
Base 0,59 20,9 + 0,24 | 59,7+ 0,04 | 15,9 +0,06 | 3,6 £ 0,26
FR1 0,54 28,7+2,03|54,8+1,90| 13,9+0,59 | 2,7 +0,47
FR2 0,56 26,8 + 3,58 | 52,9 +4,00| 15,0+1,41 | 5,2+1,00

FR3.1 0,47 34,8+0,08|51,5+1,06| 11,6 +0,58 | 2,1 +0,40

FR3.2 0,47 33,5+0,74|53,0+0,98 | 11,3+0,27 | 2,1+0,03

FR4.1 0,44 31,9+0,45| 54,4+0,33 | 11,8 +0,28 | 2,0+0,16

FR4.2 0,53 22,7+0,32 | 61,0+ 1,04 | 13,6 £+ 0,03 | 2,7+0,74

FR5.1 0,49 24,0+2,82 | 58,2+1,06| 14,8 +1,50 | 3,1 +0,25

FR5.2 0,56 21,4+0,49 | 60,3 +0,47 | 15,3+0,14 | 3,0+0,13

FR6.1 0,59 22,7 +2,29 | 57,6 + 3,21 | 15,4+ 0,12 | 4,3 0,80

FR6.2 0,56 22,2 + 0,36 | 59,2 + 0,47 | 15,0+ 0,25 | 3,2 +0,37

FR7.1 0,47 32,3+0,89|52,9+1,27| 12,8 +0,18 | 2,1 +0,20

FR7.2 0,47 32,4+0,42 | 52,1 +0,56 | 13,2+0,25 | 2,4+0,11

FR8.1 0,50 26,0+1,92 | 58,3+1,82| 12,8 £+ 0,52 | 2,9 + 0,41

FR8.2 0,53 23,4+1,00 | 60,4+0,86 | 13,3+0,42 | 2,9+0,57

FR9.1 0,60 18,5+0,49 | 63,1 £ 0,06 | 15,1+ 0,58 | 3,2 + 0,04

FR9.2 0,61 17,1+£0,98 | 64,7 £+ 1,60 | 15,8 +0,83 | 2,3 + 0,21
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Relativamente a razao O/C, observa-se um ligeiro aumento para os papéis tratados com o
Brij® S100 (FR9.x) comparativamente ao papel base. Os tratamentos com amido (FR1),
alginato de sodio (FR2) e THAM (FR6.x), originam valores de O/C iguais ou um pouco
inferiores aos do papel base. Em termos da estrutura quimica destes compostos, o racio
tedrico O/C decresce segundo a seguinte ordem: alginato de sodio (1,00) > amido (0,83) >
THAM (0,75) > Brij®S100 (0,46). Assim, tendo em conta esta sequéncia, ndo era esperado que
os papéis tratados com Brij® S100 apresentassem o maior valor para a razao O/C. Com o
objetivo de explicar este resultado, foi realizada a analise elementar ao Brij® 5100, tendo-se
obtido uma razdo O/C de 0,64. Este valor é muito superior ao teoérico e explica a elevada
razao O/C encontrada nos papéis modificados com Brij® $100. Os restantes compostos
utilizados possuem um racio O/C teorico inferior ao dos referidos anteriormente, ou no caso
do poli-DADMAC (FR4.x), PEI (FR5.x) e CTAB (FR7.x), ndo possuem na sua estrutura atomos de
oxigénio. Deste modo, verifica-se uma reducao do valor da razao O/C nos papéis tratados com
estes compostos. Observando a tabela 3.7, verifica-se que a quantidade relativa de C2 é
consideravelmente mais elevada do que C1, C3 e C4 em todos os papéis. Este resultado esta
concordante com o encontrado por Pykdnen et al. (2008) para um papel comum de escritorio,
e resulta essencialmente da contribuicao das ligacoes C-O da celulose, hemiceluloses e do
amido utilizados na producdo do papel. Alguns tratamentos de superficie alteram a
quantidade relativa de C2, no entanto, devido as baixas gramagens aplicadas, esta alteracao
€ pouco acentuada. O mesmo sucede para os restantes grupos quimicos. Porém, em termos
gerais, pode concluir-se que os papéis tratados apenas com os compostos quimicos SB3-14,
poli-DADMAC e CTAB (papéis FR3.1, FR4.1 e FR7.1), sdo os que exibem menores percentagens
de C2, C3 e C4, pelo facto de estes compostos nao apresentarem ligacdes entre o carbono e o
oxigénio. Por outro lado, estes mesmos papéis possuem as maiores percentagens de C1,
resultante das longas cadeias hidrocarbonadas no caso do SB3-14 e CTAB, e da estrutura em
anéis incluidos na cadeia principal no caso do poli-DADMAC. Contrariamente a estes papéis, o
papel modificado com Brij® $100 (FR9.1) é o que tem menor quantidade relativa de ligacdes
C1 e maior percentagem de ligacdes C-O (C2). Este resultado deve-se ao elevado numero de
grupos éter e também ao grupo alcool presente na estrutura deste composto. Relativamente
as ligacoes O-C=0 (C4), o papel FR2 é o que apresenta a percentagem mais elevada, o que
esta de acordo com a sua estrutura quimica, pois € o Unico composto quimico utilizado nos

tratamentos em que existe este tipo de ligacGes.

Para verificar a origem do azoto detetado, os espectros XPS na regiao dos picos N1s foram
registados em elevada resolucao. A figura 3.4 permite comparar os espectros relativos ao
papel base e aos papéis tratados apenas com os compostos quimicos que possuem azoto na
sua estrutura. Os restantes espectros encontram-se na figura I.1 do Anexo |. O pico N1s para o
papel base, indica que o azoto detetado resulta de grupos C-NH e C-NH,, enquanto o detetado
nos papéis tratados com SB3-14 (FR3.x), poli-DADMAC (FR4.x) e CTAB (FR7.x), resulta

sobretudo de grupos funcionais que contém azoto carregado positivamente. Verifica-se
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também que o ajuste do pH das formulacées compostas por PEI ou THAM nao foi suficiente

para protonar o grupo amina, pois os picos N1s dos papéis tratados com estes compostos estdo

associados essencialmente a grupos C-NH e C-NH,.
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A energia de superficie e as respetivas componentes polar e dispersiva dos diferentes papéis

foram determinadas, pois estes parametros sdo sensiveis a variacbes da composicdo quimica

das amostras e fornecem informacao acerca do comportamento dos grupos funcionais

(hidrofilicos ou hidrofébicos) presentes na superficie. Na figura 3.5 estao representados, para

cada um dos varios papéis, os valores da componente polar e dispersiva, correspondendo a

energia de superficie a soma das duas componentes. Os valores médios dos angulos de

contacto usados no calculo da energia de superficie e suas componentes encontram-se na

tabela II.1 do Anexo II.
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Figura 3.5 - Representacao dos valores de energia de superficie, componente dispersiva e polar para os

varios papéis.

Analisando a figura 3.5, constata-se que os varios compostos quimicos utilizados originam
papéis com polaridade distinta. O papel base é praticamente apolar, pois é colado
internamente. A molhagem do papel nado altera os parametros fisico-quimicos, como é visivel
pela comparacao entre o papel base e o Branco. O tratamento com amido (FR1) tem um
efeito minimo na energia de superficie, contudo, faz aumentar bastante a componente polar
e diminuir a componente dispersiva. O aumento da polaridade deve-se ao facto de o amido
ser um polimero hidrofilico, possuindo grupos hidroxilo que permitem estabelecer ligacdes de
hidrogénio (Maurer et al., 1998; Angellier et al., 2003). Também o alginato de sodio é um
polimero hidrofilico pois contém um elevado nimero de grupos COO™ e OH (Peng et al., 2006;
Tam et al., 2006). Porém, o aumento da componente polar no papel tratado com alginato de
sodio (FR2) é pouco significativo devido a baixa gramagem aplicada (0,4 g/m?). Os compostos
SB3-14, CTAB, Tween® 40 e Brij® S100 sdo agentes tensioativos, os quais possuem uma parte
hidrofilica e uma parte hidrofobica que geralmente consiste numa longa cadeia
hidrocarbonada. A parte hidrofilica da molécula pode ser classificada como anidnica,
cationica, nao idnica e zwitteridnica, dando assim origem as quatro classes de agentes
tensioativos (Butt et al., 2003). Os papéis que contém SB3-14 (FR3.x) e Tween® 40 (FR8.x),
apresentam elevada energia de superficie resultante predominantemente da componente
polar. Também nos papéis tratados com CTAB (FR7.x), a componente polar é a que mais
contribui para o valor da energia de superficie, no entanto, este valor é inferior ao dos papéis
mencionados anteriormente. Nos papéis modificados com Brij® S100 (FR9.x), apesar de
exibirem elevada componente polar, é dominante a componente dispersiva, sendo o valor da
energia de superficie semelhante ao obtido para os papéis tratados com CTAB (FR7.x). Os
agentes tensioativos podem funcionar como agentes de molhagem, o que explica tanto o valor
elevado da energia de superficie como da componente polar, resultante do baixo angulo de

contacto formado entre os papéis tratados e a agua (tabela Il.1 do Anexo Il). Estes resultados
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indicam que as moléculas de agente tensioativo adsorvem na superficie do papel através dos
grupos hidrofobicos, permanecendo os grupos hidrofilicos orientados para a interface ar-

papel, criando assim uma superficie extremamente polar.

0 SB3-14 € um agente tensioativo do tipo zwitteridnico, isto €, apresenta na mesma molécula
grupos hidrofilicos carregados tanto positivamente como negativamente, possuindo carga
total neutra. A hidrofilicidade dos compostos zwitterionicos depende principalmente do grupo
anidnico, e também, em menor grau da distancia dos grupos carregados (Laughlin, 1991).
Assim, a elevada componente polar registada nos papéis tratados com SB3-14 podera ser
atribuida ao grupo SO;, o qual se encontra disponivel para interagir com liquidos polares
como a agua. O CTAB, pelo facto de possuir carga positiva na parte hidrofilica, é classificado
como agente tensioativo catidnico, sendo a hidrofilicidade concedida pelos ides amonio
(RN*(CHs)3). Por sua vez, o Tween® 40 e o Brij® S100 pertencem a classe dos agentes
tensioativos ndo ionicos do tipo poli(oxido de etileno). A parte hidrofilica deriva dos grupos
oxido de etileno enquanto a parte hidrofobica da molécula resulta da cadeia hidrocarbonada
(Butt et al., 2003; Singh et al., 2011). Segundo Graca et al. (2007), em superficies
hidrofobicas, o Tween é adsorvido via cadeia hidrocarbonada. Este resultado corrobora a
hipotese de os agentes tensioativos usados nos tratamentos serem adsorvidos nos sitios
hidrofébicos da superficie do papel, resultantes da colagem interna, permanecendo livres os
grupos que conferem hidrofilicidade. Observando a figura 3.5, verifica-se, ainda, que a
presenca de amido na formulagao nao altera significativamente o comportamento dos agentes
tensioativos.

Os papéis tratados com PEI e THAM (FR5.x e FR6.x) apresentam energia de superficie
ligeiramente inferior a do papel base e polaridade praticamente nula. Este resultado ndo era
esperado, dado que ambos os compostos possuem grupos polares amina e, adicionalmente, no
caso do THAM, grupos hidroxilo. Contudo, como foi ja referido anteriormente, devido a baixa
viscosidade apresentada pela formulacdo composta por THAM, este composto podera néo ter
ficado retido na superficie do papel modificado, e por esta razdo nao sao notorias alteracoes
significativas dos parametros fisico-quimicos comparativamente ao papel base ou Branco. O
poli-DADMAC é um polimero linear com elevada hidrofilicidade, resultante do grupo
quaternario de amonio permanentemente carregado em cada unidade da cadeia (Holmberg,
1999; Zheng e Wang, 2010). Deste modo, a componente polar exibida pelos papéis FR4.x esta
concordante com a estrutura deste polimero. Contrariamente ao poli-DADMAC, a
polietilenoimina possui uma estrutura ramificada (Holmberg, 1999). Possivelmente, esta é a
razao pela qual o papel modificado com PEI nao apresenta componente polar, pois os grupos
amina poderdao estabelecer ligacoes intramoleculares, ndao estando assim acessiveis a

superficie.
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3.3.4 - Analise de penetracdo dinamica da agua
0 estudo das energias de superficie foi complementado com a analise de penetracao dinamica
da agua através dos papéis. As curvas de PDA, para um tempo de ensaio de 5 segundos, sao

apresentadas na figura 3.6.

—Branco =——FR1 —=FR2 —FR3.1 —FR3.2 —FR4.1
—FR4.2 —FR5.1 —FR5.2 FR6.1 —FR6.2 —FR7.1
—FR7.2 FR8.1 FR8.2 FR9.1 —=FR9.2

100 -

1 (%)

Tempo (s)

Figura 3.6- Curvas da penetracao dinamica da agua nos diferentes papéis.

A partir destas curvas sao obtidos o tempo de molhagem e a velocidade de penetracao
quando o sinal registado passa de 95% para 90% da intensidade maxima. Os resultados estao
documentados na tabela 3.8, onde pode ser observado que os valores de vel95 sao negativos,
pois o declive da curva PDA é negativo, correspondendo os valores absolutos mais elevados a

velocidades de penetracao superiores.

Tabela 3.8 - Tempo de molhagem e da velocidade de penetracao da agua nos varios papéis.

Papel ‘ Max (s) vel95 (%/s) Papel Max (s) vel95 (%/s)

Base 0,139 -25 FR5.2 0,039 -57
Branco 0,031 -51 FR6.1 0,031 -91

FR1 0,039 -33 FR6.2 0,031 -68

FR2 0,043 -167 FR7.1 0,031 -500
FR3.1 0,031 -313 FR7.2 0,031 -333
FR3.2 0,031 -333 FR8.1 _ -
FR4.1 0,031 -156 FR8.2 0,031 -500
FR4.2 0,035 -91 FR9.1 0,031 -455
FR5.1 0,051 -62 FR9.2 0,047 -385
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O grafico da figura 3.6 e os valores da tabela 3.8 mostram que o tempo de molhagem é
aproximadamente zero para qualquer um dos papéis, indicando que a molhagem da superficie
do papel é instantanea. Apesar da velocidade de penetracao ser elevada para todos os papéis,
€ possivel distinguir dois grupos; os papéis designados por FR3.x, FR7.x, FR8.x e FR9.x
mostram velocidades de penetracao ligeiramente superiores aos restantes. Deve salientar-se
que, no caso do papel FR8.1, ndo foi possivel determinar o valor da velocidade, pois a
penetracdo da agua ocorre instantaneamente. Os papéis que apresentam velocidade de
penetracdo da agua superior sdao os que possuem maior componente polar da energia de
superficie (figura 3.5). No entanto, o papel tratado com amido (FR1) representa uma
excecdo, pois embora exiba componente polar significativa, € o que evidencia menor
velocidade de penetracdo. Apesar de o amido ser um polimero hidrofilico, o facto de a
quantidade depositada ser elevada, permite reduzir a porosidade com efeito visivel na
diminuicao da permeabilidade ao ar (tabela 3.4), retardando assim a penetracao da agua na
estrutura do papel. A curva PDA para o papel tratado com alginato de sodio (FR2) mostra a
existéncia de alteragées na estrutura do papel, muito provavelmente resultantes do seu

intumescimento.

3.4 - Conclusoes

No presente capitulo estudou-se a modificacdo quimica da superficie do papel resultante da
aplicacdo de formulacdes constituidas por diferentes compostos quimicos comerciais. Os
resultados obtidos demonstraram que as propriedades quimicas sdo as mais afetadas com os
tratamentos realizados, enquanto que as propriedades estruturais, a topografia de superficie
e as propriedades oticas sofrem apenas ligeiras variacoes. Estes resultados decorrem da baixa
gramagem de formulacédo aplicada, a qual nao é suficiente para cobrir total e uniformemente
a superficie do papel. Os compostos utilizados permitiram obter papéis com caracteristicas
quimicas diferenciadas, verificando-se a predominancia da componente polar da energia de
superficie em papéis modificados com SB3-14 (FR3.x), Tween® 40 (FR8.x) e CTAB (FR7.x), e a
auséncia de componente polar nos papéis tratados com alginato de sodio (FR2), PEI (FR5.x) e
THAM (FR6.x). Os restantes papéis apresentaram um maior equilibrio entre componente polar
e componente dispersiva. A caracterizacdo quimica por XPS permitiu aceder a quantidade
relativa dos diferentes elementos presentes na superficie dos papéis, verificando-se que o
carbono e o oxigénio sao os elementos predominantes. Para além destes elementos, todos os
papéis contém azoto, inclusive o papel base, sendo a quantidade relativa dependente do
facto de o composto quimico usado no tratamento possuir ou nao azoto na sua estrutura.
Observou-se que o azoto detetado nos papéis modificados com SB3-14 (FR3.x), poli-DADMAC
(FR4.x) e CTAB (FR7.x), resulta essencialmente de grupos funcionais que contém azoto

carregado positivamente.
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Face ao exposto, pode concluir-se que esta fase do trabalho permitiu obter uma gama de
papéis com caracteristicas quimicas diferenciadas, nos quais sera avaliada a qualidade de

impressao inkjet e que servirao de base ao estudo dos fenomenos de interacao tinta/papel.
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Capitulo 4 - Efeito da modificacao quimica da
superficie do papel na qualidade de impressao

inkjet

4.1 - Introducao

A qualidade de impressao é fortemente influenciada pelas propriedades estruturais e
quimicas da superficie do papel. O conhecimento da influéncia destas propriedades no
desempenho dos papéis de impressao € de extrema importancia com vista a melhoria
continua deste produto por parte da indUstria, permitindo simultaneamente dar resposta as
exigéncias colocadas pelos consumidores e garantir competitividade de mercado.

Neste capitulo é avaliada a qualidade de impressao inkjet dos papéis modificados e
caracterizados no capitulo anterior. Esta avaliacdo € realizada através da medicdao de
parametros de impressdo como largura da linha, raggedness, blur e inter color bleed, ganho e
circularidade dos pontos, densidade otica de impressao, e area gamut. Para executar esta
tarefa, os papéis sdo impressos com uma imagem teste, usando duas impressoras inkjet que
utilizam tintas de cor de natureza distinta, o que permite avaliar o comportamento das tintas
base corante e base pigmento. No final do capitulo serdo estabelecidas relacdes entre as
propriedades dos papéis modificados e os parametros técnicos de qualidade de impresséo,

recorrendo a analise de componentes principais (PCA).

4.2 - Materiais e métodos

4.2.1 - Impressao

Os papéis modificados foram impressos com uma imagem teste para avaliar a qualidade de
impressao. Foram selecionadas duas impressoras, ambas com tecnologia de impressao
térmica, no entanto, utilizam tintas de natureza diferente. A impressora Lexmark X-8350
utiliza tintas de cor base corante (35-XL) e tinta preta base pigmento (34-XL), enquanto que a
impressora HP Photosmart Pro B8850 usa todas as tintas pigmentadas (C9415A-C9417A e
C9412A). Todos os papéis foram impressos no mesmo dia, utilizando os mesmos tinteiros e as

mesmas configuracdes de impressao (papel comum e qualidade de impressao Melhor).

4.2.2 - Tensao superficial das tintas

A tensao superficial e as componentes polar e dispersiva das tintas foram determinadas pelo
método da gota pendente, utilizando o equipamento OCAH 200 da DataPhysics Instruments.

As componentes polar e dispersiva foram calculadas usando a aproximacao de Owens, Wendt,
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Rabel e Kaelbe, a partir da medicdo da tensdo interfacial entre a gota de tinta e o liquido

dispersivo. O liquido dispersivo utilizando foi o n-hexano (Pronalab, 95% pureza).

4.2.3 - Avaliacao da qualidade de impressao

A avaliacdo da qualidade de impressao foi feita ao nivel da cor (area gamut e densidades
oticas de impressao) e também ao nivel da qualidade da linha (largura, blur, raggedness e

inter color bleed) e dos pontos (circularidade e ganho).

As medicoes relativas aos parametros de cor foram efetuadas no espetrofotometro de
reflexao AvaMouse nas seguintes condicoes: iluminante D65 (luz do dia com componente UV),
observador 2°, geometria de medicao 45°/0° e resposta espetral Status |. O Status define o
conjunto de filtros utilizado nas medicoes da densidade otica, pois as cores impressas
apresentam diferentes refletancias dependendo do comprimento de onda da luz incidente.
Assim, para medir a densidade oOtica de uma cor, deve usar-se um filtro da respetiva cor
complementar. O ciano, magenta e amarelo absorvem a luz vermelha, verde e azul,
respetivamente, sendo por isso usados filtros que transmitem a luz nestes comprimentos de
onda. No caso do preto, este absorve a luz igualmente em todos os comprimentos de onda,
podendo ser usada uma resposta espetral de banda larga. A densidade o6tica de impressao é
obtida pela diferenca entre a densidade dtica da area impressa e a densidade otica do papel.
Neste trabalho, para além da densidade otica do papel, foram também medidas as densidades
oticas das areas impressas a preto, ciano, magenta e amarelo em quatro localizacoes
diferentes, para posteriormente calcular as densidades oticas de impressao destas quatro

cores.

Os valores das coordenadas cromaticas a*b* do modelo de cor CIELAB, correspondentes as
cores ciano, magenta, amarelo, vermelho, verde e azul, foram medidas em cada um dos
papéis. A area do hexagono irregular resultante da representacdo geométrica dos valores a*b*
para as seis cores, corresponde a area gamut. Os valores de area gamut apresentados
resultam da média de quatro ensaios. Além da area gamut, calculou-se o chroma ou
saturacao das areas impressas a ciano, magenta e amarelo, utilizando a seguinte equacao
(Pauler, 1998):

Cap = (@*? + b*2)0° (4.1)

Relativamente aos parametros técnicos de qualidade de impressdo da linha e dos pontos, os
ensaios foram executados com o sistema de analise de imagem QEA PIAS-Il. O software usado
por este sistema, para a analise das imagens recolhidas e determinacao dos diferentes
parametros de qualidade de impressao da linha, baseia-se na norma ISO/IEC 13660 (2001). O
principio de medida dos varios parametros avaliados com o QEA PIAS-Il encontra-se descrito

no Anexo lll.
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No que concerne a qualidade da linha, determinaram-se na linha preta horizontal impressa
com uma largura tedrica de 350 um, os seguintes parametros: largura, raggedness e blur. A
partir da largura da linha preta impressa em campo amarelo e vice-versa, calculou-se o inter
color bleed. Neste caso, as linhas impressas em campo com cor tém uma largura teorica de
500 um. Os valores relativos aos parametros de qualidade da linha resultam da média de duas
medicdes. A circularidade e o ganho foram avaliados nos pontos preto e a magenta, impressos
com um diametro teoérico de 400 um. O ganho do ponto corresponde a diferenca percentual
entre o diametro efetivamente medido e o diametro teodrico. Os valores apresentados neste
trabalho para os parametros de qualidade dos pontos correspondem a média de cinco

medicdes de conjuntos de quatro pontos.

4.2.4 - Anadlise de componentes principais

A aplicacdo da analise de componentes principais tem como objetivo identificar padrdes de
comportamento e tendéncias através da visualizacao de relacdes entre amostras, assim como
entre os parametros estudados. Esta analise foi realizada com o software Unscrambler® 9.1.
Foram realizados dois PCAs; num deles incluiram-se as propriedades intrinsecas dos papéis e
os valores dos parametros técnicos de qualidade de impressao obtidos com a impressora
Lexmark X-8350. No segundo, utilizaram-se as mesmas propriedades, tendo os papéis sido
impressos na impressora HP Photosmart. O conjunto de papéis analisados € constituido pelos
papéis modificados quimicamente, tendo sido excluidos os papéis designados por Base e
Branco. As variaveis selecionadas relativamente as propriedades dos papéis foram as
seguintes: porosidade aparente (Poros), permeabilidade ao ar (Perm ar), lisura Bekk (Bekk),
parametros de rugosidade (R,, Rq, R, € R,), opacidade (Opac), brancura (Branc), parametros
resultantes da caracterizacdo quimica da superficie por XPS (0/C, C1, C2, C3 e C4), energia
de superficie e respetivas componentes polar e dispersiva (Etotal, Edisp e Epolar), angulo de
contacto formado pela agua nos papéis modificados (AC W) e velocidade de penetracao da
agua (vel95) determinada no ensaio PDA, tendo sido considerado o valor absoluto deste
parametro para facilitar a interpretacao dos resultados. A estas variaveis adicionaram-se as
resultantes da avaliacdo da qualidade de impressao, nomeadamente, area gamut (AG),
densidades de impressao do preto, ciano, magenta e amarelo (DI K, DI C, DI M e DI Y,
respetivamente), largura, raggedness e blur da linha preta (Larg, Rag e Blur), ICB, ganho e
circularidade dos pontos preto e magenta (Gan K, Circ K, Gan M, Circ M).

Antes de proceder a realizacao dos PCAs, as variaveis foram centradas relativamente a média,
isto é, o valor médio de cada variavel é calculado e subtraido ao valor inicial. Em seguida,
procedeu-se a normalizacdo relativamente ao desvio padrao, de modo a dar igual importancia
as variaveis, uma vez que siao expressas em unidades diferentes e apresentam gamas de

valores absolutos substancialmente diferentes.
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4.3 - Resultados e discussao

4.3.1 - Caraterizacao das tintas

A tensao superficial das tintas € uma das propriedades importantes na interacao da tinta com
o papel, pois controla o processo de absorcao e de espalhamento, contribuindo assim para a
qualidade da imagem impressa. A tabela 4.1 mostra que as tintas pretas possuem maior
tensdo superficial do que as tintas de cor. Relativamente as tintas de cor, os valores de
tensao superficial sao semelhantes entre si, mas diferentes entre impressoras. As tintas da
impressora Lexmark possuem tensao superficial superior as correspondentes na impressora HP
Photosmart. Em termos de componentes, a tintas pretas tém componente polar superior as de
cor, sendo a tinta preta da Lexmark a que tem maior peso da componente polar enquanto as
tintas de cor de ambas as impressoras tém polaridade semelhante. De referir que nao foi
possivel determinar a tensado interfacial e, consequentemente, as componentes da tensao
superficial da tinta amarela da Lexmark, devido a impossibilidade de visualizacdo da gota
pelo sistema de medida.

Tabela 4.1 - Tensao superficial e respetivas componentes dispersiva e polar das tintas utilizadas pelas
impressoras Lexmark X-8350 e HP Photosmart B8850.

Impressora ‘ Tinta ‘ Tensao sup. (mN/m)  C. dipersiva (mN/m)  C. polar (mN/m)

45,6 + 0,31 27,8 + 0,62 17,8 £ 0,69
Lexmark X- 31,7 £ 0,12 28,2 + 0,24 3,5 £0,27
31,8 £ 0,32 29,1 + 0,58 2,7 £ 0,66
31,1+ 0,13 _ _
36,8 £ 0,34 28,2 + 0,46 8,6 £ 0,57
23,1 0,19 20,3 £ 0,20 2,8+0,28
Photosmart
B8850 24,7 + 0,01 21,9 £ 0,06 2,8 £ 0,06
23,8+ 0,15 20,9 £ 0,25 2,9 0,29

4.3.2 - Avaliacao da qualidade de impressao

A capacidade de reproducao de cor é um dos parametros mais importantes na avaliacdo da
qualidade de impressao, pois este parametro € o que mais contribui para a qualidade de
impressao percecionada pelos consumidores. Nas figuras 4.1 e 4.2, estao representados os
valores de area gamut e das densidades oticas de impressdo do preto, ciano, magenta e
amarelo para os diferentes papéis impressos, respetivamente, nas impressoras Lexmark X-
8350 e HP Photosmart B8850 (valores apresentados nas tabelas IV.1 e IV.2 do Anexo V).
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Figura 4.1 - Area gamut e densidades dticas de impressao do preto (K), ciano (C), magenta (M) e

amarelo (Y) dos papéis impressos na impressora Lexmark X-8350.

Da analise da figura 4.1, observa-se que os papéis modificados com alginato (FR2) e com PElI
(FR5.x), apresentam os piores resultados ao nivel da area gamut e densidades oticas de
impressao das cores. Contudo, estes dois papéis tém comportamento distinto relativamente a
densidade otica do preto, pois o papel tratado com alginato de sodio é o que apresenta pior
desempenho enquanto os papéis tratados com PEl pertencem ao grupo dos que apresentam
densidade otica de impressao do preto superior. Deste grupo, constam ainda os papéis
modificados com poli-DADMAC (FR4.x), CTAB (FR7.x), Brij® S100 (FR9.1) e amido (FR1). Os
valores de densidade 6tica do ciano obtidos com esta impressora sdo claramente inferiores
aos obtidos para o magenta e para o amarelo, os quais sao semelhantes entre si. Em geral, a
densidade de impressdao do preto é superior a das cores, excetuando-se o caso dos papéis
modificados com alginato, SB3-14 (FR3.x), Tween® 40 (FR8.x) e Brij® $100/amido (FR9.2).
Verifica-se também que nao existem diferencas significativas entre os papéis modificados com
as formulacbes que nao contém amido e as que contém. Pode dizer-se que os papéis FR4.x e
FR7.x sao os que revelam melhor desempenho quando impressos nesta impressora, pois

apresentam um maior equilibrio entre a area gamut e a densidade de impressao do preto.

Relativamente aos resultados dos parametros de cor obtidos com a impressora HP Photosmart
B8850 (figura 4.2), verificam-se grandes discrepancias entre os papéis ao nivel da area gamut.
A modificacdo da superficie do papel com amido (FR1), alginato de sédio (FR2), SB3-14
(FR3.x), Tween® 40 (FR8.x) e Brij® S100/amido (FR9.2), origina valores de area gamut
inferiores aos do papel base. Em oposicao a estes resultados, o tratamento com poli-DADMAC
(FR4.x), PEI (FR5.x), CTAB (FR7.x) e Brij® 100 (FR9.1) melhora a capacidade de reproducéo

de cor face ao papel base. Relativamente a densidade otica de impressao, existe uma
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tendéncia clara em todos os papéis para os valores diminuirem de acordo com a seguinte
sequéncia: preto > amarelo > magenta > ciano. De salientar que, os papéis que oferecem
melhor desempenho em termos de area gamut sdao os mesmos que apresentam valores

superiores para a densidade de impressao do preto.
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Figura 4.2 - Area gamut e densidades dticas de impressao do preto (K), ciano (C), magenta (M) e
amarelo (Y) dos papéis impressos na impressora HP Photosmart B8850.

A figura 4.3 mostra a diferenca de comportamento das impressoras relativamente as relacées
estabelecidas entre area gamut e densidades oticas de impressdao. Em geral, no caso da
impressora HP Photosmart, existe uma relacdo direta entre a area gamut e a densidade otica
de impressao para todas as cores, enquanto que, para a impressora Lexmark, esta relacao s
se verifica para 0 magenta e amarelo. Pode, no entanto, dizer-se, que no caso da impressora
HP Photosmart, a correlacao encontrada é moderada para o ciano e preto, concluindo-se
assim que as densidades oticas de impressdo do amarelo e do magenta obtidas com ambas as
impressoras predizem a area gamut. De referir que o preto nao é tido em conta no calculo da
area gamut. Contudo, a relacdo linear entre a area gamut e a densidade de impressao do
preto, obtida com a impressora HP Photosmart, corresponde a uma situacao ideal, pois
significa que um papel permite obter simultaneamente elevada capacidade de reproducao de

cor e elevada densidade otica de impressao do preto.
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Figura 4.3- Relacdes entre area gamut e densidades Oticas de impressao para a impressora Lexmark X-
8350 (imagem topo) e para a impressora HP Photosmart B8850 (imagem inferior).

A figura 4.3, mostra claramente a diferenca de desempenho das impressoras em termos de
densidades oticas de impressdao e também de area gamut, pois as escalas usadas para
representar estes parametros sdo distintas. Em geral, a impressora Lexmark origina maior
capacidade de reproducéo de cor e valores de densidade otica de impressao mais elevados,
comparativamente a impressora HP Photosmart. Excecdes a este comportamento verificam-se
para a densidade de impressao do amarelo, com resultados semelhantes em ambas as
impressoras, e para a densidade de impressao do preto, onde algumas amostras apresentam
valores inferiores quando impressos na impressora Lexmark. A diferenca de comportamento
das impressoras face a area gamut e as densidades Oticas de impressao podera ser atribuida a
distinta natureza da substancia que confere cor. Na impressora HP Photosmart, todas as
tintas sdo base pigmento, ao contrario da impressora Lexmark onde apenas a tinta preta é
base pigmento e as restantes sao base corante. Geralmente, as tintas base corante originam
qualidade de cor superior comparativamente as tintas base pigmento (Zhmud, 2003).
Contudo, os corantes, pelo facto de se encontrarem solubilizados, tendem a penetrar na
estrutura do papel juntamente com o veiculo, tornando a tinta menos eficiente. A area gamut
depende da saturacao, e esta, por sua vez, depende da pureza da luz refletida. Corantes com
uma banda de absorcao estreita e simétrica apresentam maior saturacdo. Contrariamente aos

pigmentos que sao agregados de centenas ou milhares de moléculas, os corantes sdao formados
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por moléculas individuais e por isso apresentam uma banda de absorcao estreita no espectro
do visivel (Vogt, 2001). Na figura 4.4, encontram-se os valores de saturacdo das areas
impressas a ciano, magenta e amarelo, obtidos com as duas impressoras. Um menor valor de
saturacao indica que a cor € mais esbatida. Verifica-se que, a impressora Lexmark origina
impressdes do ciano e magenta mais intensas, enquanto a saturacao do amarelo é geralmente

superior quando impresso com a impressora HP Photosmart.
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Figura 4.4 - Saturacdo das areas impressas a ciano, magenta e amarelo, utilizando as impressoras
Lexmark X-8350 e HP Photosmart B8850.

A imagem de impressao utilizada para avaliar a qualidade de impressao dos varios papéis com
as duas impressoras, foi definida recorrendo a software grafico, onde a area impressa a ciano,
magenta e amarelo é composta por 100% de cada uma destas cores. Como pode ser observado
na figura 4.5, a impressora Lexmark produz uma impressao solida pura do magenta e do
ciano, enquanto que a impressora HP Photosmart origina impressées do magenta e do ciano
incorporadas com azul e amarelo, respetivamente. Para além da natureza distinta das tintas,
ja referida anteriormente, esta circunstancia pode igualmente ser responsavel pela menor
saturacao do ciano e do magenta, obtida com a impressora HP Photosmart. Relativamente ao

amarelo, ambas as impressoras produzem impressoes solidas.
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Figura 4.5 - Imagem ampliada da impressao do ciano e do magenta (100%) no mesmo papel, utilizando as
impressoras Lexmark X-8350 e HP Photosmart B8850.

A densidade otica de impressao depende da quantidade de luz absorvida; quanto maior a
quantidade de tinta a superficie, mais luz é absorvida, logo maior sera a densidade otica
medida. A retencdo da tinta a superficie depende das caracteristicas da tinta e também do

papel. A figura 4.6 ilustra os resultados da densidade otica de impressao do preto, obtidos
para os diferentes papéis impressos nas duas impressoras.
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Da observacao desta figura, ressalta o facto de as densidades oticas de impressdao do preto
obtidas com a impressora HP Photosmart serem superiores as resultantes da impressao com a
Lexmark, com excecao do papel FR4.2. As tintas pretas de ambas as impressoras sao base
pigmento, e apesar de algumas discrepancias serem visiveis, em termos gerais, pode dizer-se
que os papéis que oferecem os melhores e os piores desempenhos sdo coincidentes para
ambas as impressoras. Os papéis modificados com poli-DADMAC (FR4.x), PEIl (FR5.x) e CTAB
(FR7.x) apresentam elevados valores de densidade de impressao, enquanto no extremo oposto
encontram-se os papéis modificados com alginato de sédio (FR2), SB3-14 (FR3.x) e Tween® 40
(FR8.x). Estes Ultimos papéis, com excecao do FR2, possuem elevada energia de superficie e
simultaneamente elevada componente polar. Este resultado parece indicar que uma
superficie extremamente hidrofilica é prejudicial a densidade 6tica de impressao do preto,

pois, para além da tinta poder ser absorvida rapidamente, também o espalhamento da mesma
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na superficie do papel sera maior, o que origina uma menor quantidade de tinta na superficie

do papel.

A semelhanca do que acontece com a densidade 6tica de impressdo, também a capacidade de
reproducao de cor depende das tintas utilizadas pela impressora e do papel usado na
impressdo. A figura 4.7 mostra os valores de area gamut obtidos para os varios papéis

impressos nas impressoras Lexmark e HP Photosmart.
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Figura 4.7 - Area gamut dos varios papéis impressos nas impressoras Lexmark X-8350 e HP Photosmart
B8850.

Contrariamente ao que sucede com as densidades oticas de impressdo, na area gamut, a
seriacdo dos papéis em termos de desempenho é diferente quando se utiliza uma ou outra
impressora. A razdo para esta divergéncia prende-se com a natureza distinta da substancia
que confere cor; corante no caso da impressora Lexmark e pigmento no caso da impressora
HP Photosmart. Os mecanismos de fixacao sao diferentes num e noutro caso. Por outro lado,
a aparéncia das tintas base corante pode variar nos diferentes substratos devido a diferencas
no pH da superficie, porosidade superficial e interna, presenca de carga ionica a superficie e
caracteristicas hidrofilicas (Ryu et al., 1999). Papéis como FR3.x, FR4.x e FR7.x, sao
exemplos evidentes dos diferentes mecanismos de interacdo entre o papel e as tintas base
corante ou base pigmento. No caso das tintas base corante, parece ser particularmente
relevante a carga ionica da superficie do papel, pois, os papéis atras referidos, apesar de
serem bastante diferentes em termos de energia de superficie e componente polar, possuem
grupos amina carregados positivamente, e originam elevada capacidade de reproducao de cor
quando impressos na impressora Lexmark. Ja a impressao dos mesmos papéis na impressora
HP Photosmart origina areas gamut dispares. O baixo valor de area gamut apresentado pelos
papéis FR3.x, indica que a hidrofilicidade responsavel pela absorcao e espalhamento, controla
a capacidade de reproducao nas impressoras que utilizam tintas base pigmento. No entanto, a
modificacao apenas com amido e com alginato de sodio, conduz a resultados discordantes das
tendéncias gerais. No caso do tratamento com amido (FR1), tem-se a percecdo de que a cor

das areas impressas, em ambas as impressoras, nao € uniforme (exemplo na figura 4.8), o que
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indicia a existéncia de diferencas na absorcao da tinta, isto €, existem zonas onde a tinta fica
mais a superficie e zonas onde a tinta penetra mais na estrutura do papel. Este efeito &
apenas observado no papel modificado com amido e sera provavelmente resultado da
combinacdo entre a hidrofilicidade deste polimero e a presumivel penetracao do amido na
estrutura do papel, conduzindo a absorcdo da tinta nos locais onde o amido penetrou no
interior do papel. Este resultado é mais notorio na impressao realizada com a impressora HP
Photosmart, pois as tintas usadas por esta impressora possuem menor tensao superficial do

que as tintas da Lexmark, logo a absorcao sera mais significativa.

Lexmark HP Photosmart

Figura 4.8 - Imagem ampliada da impressao do vermelho no papel modificado com amido, usando as
impressoras Lexmark X-8350 e HP Photosmart B8850.

Quanto ao tratamento do papel com alginato de sodio, verificou-se através do ensaio de
penetracdo dinamica de agua que existem alteracdes na estrutura do papel modificado
resultantes do intumescimento do alginato. Este fenomeno podera ocorrer durante a
impressao devido a difusao do veiculo da tinta, arrastando consigo o corante ou o pigmento.
Deste modo, obtém-se baixa capacidade de reproducao de cor e reduzida densidade dtica de

impressao do preto com ambas as impressoras.

Na figura 4.7, observa-se também que a Unica excecdo a superioridade da impressora
Lexmark em termos de area gamut, se verifica para o papel tratado com PEIl (FR5.x). Este
papel destacou-se dos restantes por apresentar brancura inferior (tabela 3.6). Relativamente
ao efeito da brancura na capacidade de reproducao de cor, os estudos realizados conduziram
a conclusdes divergentes. Chovancova-Lovell e Fleming (2009) nao encontraram uma
correlacao clara entre as propriedades oticas do substrato (brancura e opacidade) e a gama
de cores que esse substrato é capaz de reproduzir. Também Perales et al. (2008) nao
observou qualquer relacao entre a brancura ISO e o volume gamut. Em oposicao a estes
resultados, Wu et al. (2007) verificou que papéis com elevada brancura originam volume
gamut superior. Segundo Oittinen e Saarelma (1998), as cores impressas sao menos saturadas

em papéis com baixa brancura.

No presente estudo, os resultados obtidos para a area gamut do papel FR5.x, sugerem que
uma reducao da brancura contribui negativamente para a capacidade de reproducao de cor,

sendo este efeito mais visivel na impressao com tintas base corante. Provavelmente, a tinta
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base corante é mais transparente que a tinta base pigmento, logo, a cor do substrato é mais
percetivel através da impressao com tinta base corante. Ha ainda a referir que, ao contrario
da densidade otica de impressao cujo valor é expresso tendo em conta a densidade do papel,
no caso das coordenadas cromaticas nao existe normalizacdo relativamente ao papel,

verificando-se assim a influéncia do substrato na cor impressa (Oittinen e Saarelma, 1998).

A avaliacao da qualidade de impressdo, para além dos parametros relativos a cor, engloba
também a medicao dos parametros relativos a qualidade das linhas e dos pontos impressos,
pois estes parametros dao informacao acerca da definicao, largura de traco e irregularidade
do contorno, caracteristicas importantes quer na impressdao de texto quer de figuras. No que
concerne aos parametros de qualidade das linhas, os resultados da largura da linha,
raggedness, blur e inter color bleed para os diferentes papéis impressos em ambas as
impressoras estao representados na figura 4.9, encontrando-se os respetivos valores nas
tabelas IV.3 e IV.4 do Anexo IV.

M Lexmark HP Photosmart M Lexmark HP Photosmart
500 25

460

N
o

Largura (um)

N
N
o
B

Raggedness (um)
&

=]

]

R IS R R RN . -

340“““““““““5“““1‘

H
>
—
—
) =]
'O —
¥ —
—
—
—
—
—
—
—
—

F O R Qo o I oo A A Y B O @ SR @D AN AV N WV NV NV ANAY N Vo o
T CCRRRFREPLILFLELEEE T C R PRFEFRLLRLELELE
M Lexmark HP Photosmart B Lexmark HP Photosmart
200 55 -
180
g i il I | AT T 8
2460 1 - R = NT-BT. a
5 EEEVUEREELE ®
o T
140 1 - -
I
120

Figura 4.9 - Graficos relativos aos parametros de avaliacdo da qualidade das linhas nos varios papéis
impressos nas impressoras Lexmark X-8350 e HP Photosmart B8850.

Analisando a figura 4.9, sdo notdrias as diferencas existentes entre as duas impressoras,
registando-se uma consistente superioridade no desempenho da impressora HP Photosmart no
caso da impressao da linha preta sobre o papel, pois valores mais baixos de largura,
raggedness e blur correspondem a uma melhor qualidade de impressao. Verifica-se
precisamente o contrario relativamente ao inter color bleed, pois a impressora HP
Photosmart regista valores superiores aos obtidos com a impressora Lexmark, correspondendo
assim a uma maior mistura entre cores adjacentes quando a impressao é realizada com a HP

Photosmart, o que é prejudicial para a qualidade de impressdao. Esta divergéncia de
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comportamento das impressoras deve-se essencialmente ao modo de operacao das mesmas,
nomeadamente resolucao, deposicao e tamanho das gotas de tinta, assim como, as diferencas
das tintas usadas. Apesar das diferencas de comportamento entre as impressoras, em geral, 0
desempenho relativo dos varios papéis mantém-se. Relativamente a largura da linha preta, o
papel FR4.1 destaca-se claramente, por apresentar o menor alargamento quando impresso em
ambas as impressoras, enquanto o papel FR1 é o que origina maior largura de linha, embora
esse valor seja apenas ligeiramente maior do que o da maior parte dos restantes papéis. A
figura 4.10 ilustra as diferencas observadas na qualidade de impressao da linha preta nos
papéis FR1 (imagens superiores) e FR4.1 (imagens inferiores), impressos com as impressoras
Lexmark e HP Photosmart. Para além da largura, nesta figura, é também notoria a maior
irregularidade do contorno da linha no caso do papel FR1 comparativamente ao papel FR4.1.
Como se pode observar na figura 4.9, no grafico referente ao raggedness, estes papéis
evidenciam-se por representarem os extremos relativamente a este parametro. O raggedness
€ um parametro relacionado com a difusdao da tinta para longe do seu ponto inicial de
deposicdo, devido a fenomenos de capilaridade. O papel FR1 possui simultaneamente
componente polar significativa e uma estrutura fechada, favorecendo assim o espalhamento
da tinta, o que justifica a largura de linha mais elevada e também o maior raggedness. Por
sua vez, o papel FR4.1 possui baixa energia de superficie, o que dificulta o espalhamento da
tinta, resultando em linhas com menor alargamento e contornos regulares. Por outro lado,
verifica-se também que, em geral, elevada energia de superficie e componente polar
favorecem quer a absorcao, quer o espalhamento, tendo efeito prejudicial na largura da linha

preta.
a1) i a2)
b1) . b2)

Figura 4.10 - Imagem da linha preta em campo branco (papel) para o papel FR1 (a) e FR4.1 (b),
impressos nas impressoras Lexmark X-8350 (1) e HP Photosmart B8850 (2).

Quanto ao blur, verifica-se que a molhagem do papel tem um efeito determinante sobre este
parametro, registando-se uma elevada diminuicdo da definicao do contorno da linha face ao
papel base (figura 4.9). Independentemente das modificacdes quimicas do papel, nao é
possivel atingir-se um valor de blur tao baixo quanto o do papel base. Este resultado sugere
que a lisura, propriedade alterada durante a molhagem do papel, é decisiva na definicao do

contorno da linha. Ainda na figura 4.9, encontra-se o grafico referente ao inter color bleed,
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onde se observa que o papel base tem desempenho distinto nas duas impressoras; integra o
grupo dos papéis com menor ICB quando impresso na impressora Lexmark e possui valor de
ICB elevado quando impresso na HP Photosmart. No entanto, a parte desta excecdo, os
desempenhos dos restantes papéis nas duas impressoras sao idénticos, registando-se menor
mistura entre cores adjacentes nos papéis FR4.x, FR5.x, FR7.x e FR9.1, enquanto o oposto se
verifica para os papéis Branco, FR1, FR2, FR3.x, FR6.x, FR8.x e FR9.2. O inter color bleed
resulta da interacdo entre as tintas preta e amarela com o papel. A rapida absorcdo da tinta
no papel previne a coalescéncia das gotas de tinta, mas, por outro lado, pode igualmente
provocar maior espalhamento da mesma (Barker et al., 1994).

Os resultados obtidos para o ganho dos pontos preto e magenta nos diferentes papéis
impressos com as duas impressoras, encontram-se na figura 4.11 (valores na tabela IV.3 e IV.4
do Anexo V). Tanto os pontos preto como os magenta foram impressos com o mesmo
diametro tedrico, cujo valor é de 400 um. Atendendo as escalas do grafico, verifica-se que o
ganho dos pontos pretos em ambas as impressoras € muito superior ao dos pontos magenta.
Este resultado é devido ao facto de, em geral, as impressoras utilizarem um volume da gota
de tinta preta superior ao da tinta de cor. Tendo em conta que um ponto é impresso com

varias gotas de tinta, um maior volume da gota gera um diametro superior.
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Figura 4.11 - Ganho dos pontos preto e magenta resultantes da impressdo dos papéis nas impressoras
Lexmark X-8350 e HP Photosmart B8850.

A semelhanca do que acontece com os parametros de qualidade de impressao da linha preta,
os papéis modificados com amido (FR1) e com poli-DADMAC (FR4.1) registam respetivamente,
o pior e o melhor desempenho em termos de qualidade de impressao do ponto preto. No
entanto, o mesmo nao sucede com o ponto magenta, sendo dificil observar tendéncias entre
0s papéis, pois os resultados obtidos variam bastante consoante a impressora utilizada. As
discrepancias encontradas para o ganho dos pontos magenta devem-se, provavelmente, a
maior irregularidade e pior definicao do contorno dos pontos magenta comparativamente aos
pontos pretos (figura 4.12), o que pode causar a incorreta medicdo do diametro do ponto
impresso. Este mesmo problema podera estar na origem da disparidade de valores obtidos
para a circularidade do ponto magenta em cada um dos papéis, e que resulta num elevado

desvio padrao, como se pode observar na figura 4.13. Relativamente a circularidade dos
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pontos pretos, as diferencas entre os papéis nao sao significativas, pois estdo dentro da gama
de variacao do desvio padrao. Pode, no entanto, verificar-se que a circularidade dos pontos
magenta é maior que a dos pontos pretos, possivelmente devido a menor tensdo superficial
das tintas magenta comparativamente as tintas pretas, o que origina maior espalhamento da

tinta magenta resultando em maior irregularidade do contorno do ponto.
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Figura 4.12 - Imagem da impressao dos pontos preto e magenta no papel FR4.1, utilizando as
impressoras Lexmark X-8350 (1) e HP Photosmart B8850 (2).
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Figura 4.13 - Circularidade dos pontos preto e magenta resultantes da impressao dos varios papéis com

as impressoras Lexmark X-8350 e HP Photosmart B8850.

4.3.3 - Influéncia das propriedades intrinsecas do papel na qualidade de

impressao

Com o objetivo de avaliar a influéncia das propriedades estruturais, oticas e de superficie dos
papéis modificados na qualidade de impressao, os resultados obtidos serdo interpretados
usando a analise de componentes principais. Esta analise sera efetuada para cada uma das
impressoras em separado. Apds a realizacdo da analise de componentes principais, para o
sistema constituido pelas propriedades dos papéis e pelos parametros de qualidade de
impressao obtidos com a impressora Lexmark, verificou-se que as variaveis Perm ar, Poros,
Ry, Ry, O/C, C1, C2, Opac, Branc, Circ K, Ganho M e Blur, explicam menos de 50% da
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variabilidade do sistema, pelo que foram excluidas na construcdo do PCA apresentado na
figura 4.14. A analise de componentes principais efetuada para este sistema, permitiu obter
trés componentes principais (PCs), os quais explicam 81% da variabilidade dos resultados.
Somente os dois primeiros PCs serdao objeto de analise pormenorizada, pelo facto de
explicarem 41% e 30% da variabilidade do sistema, encontrando-se representados na figura
4.14.

0.4 P2 Koioaoiings
I : * + La@nho ;
- . |CE * Rag
| p— . +ETgta|+C4
] ' ' 3 o
+ “EPolar |rc:D,|1 Edisp
T '
E c+ wel95
_ N Ol M A
TR Mag :
1 - piv ;
T ) . ~ Rog )
1 : - Ra - DK
-0.4 — oo
FCi
-0.3 -0.2 -0.1 0 0.1 0.2 0.3 0.4
RESULTY, H-expl: 41%,30%
. PT2 SCores
i - FRZ
3__ ............ ............ ................. +FR1 ............
: + FR3Z - + FRE.Z .
1 + Fref FREZT - FRE.FREZ -
D_
+ FR&.2 .
- . 1 -
] FRFRY . PRI
. FRTA -
_3_ .................................................................
I
- + FR41
_g_ .................................................................
FCi
———r— ——— 75—
-6 -4 -2 0 2 4

PCA-papellex, ¥-expl 41%,30%
Figura 4.14 - Diagrama das variaveis (em cima) e das amostras (em baixo) no plano PC1-PC2, resultante
do sistema constituido pelas propriedades dos papéis e pelos parametros de qualidade de impressao

obtidos com a impressora Lexmark X-8350.

No diagrama relativo as variaveis (grafico loadings), verifica-se que estas se agrupam, o que
expressa a existéncia de fortes relacoes entre elas, pois a proximidade de posicées indica que
as variaveis se correlacionam fortemente entre si. Isto significa que as variaveis agrupadas
apresentam a mesma tendéncia, isto é, quando o valor numérico de uma variavel aumenta ou
diminui, o valor das outras variaveis do mesmo grupo tem tendéncia a variar da mesma

forma. Assim, no grafico loadings, podemos observar os seguintes grupos: largura da linha e
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ganho do ponto preto; inter color bleed e lisura Bekk; densidade de impressao do ciano e
energia de superficie total; velocidade de penetracdo da agua, densidades de impressao do
magenta e do amarelo e area gamut; parametros de rugosidade (R, e Rq). De referir que,
variaveis presentes no mesmo quadrante relacionam-se diretamente entre si, enquanto as
variaveis posicionadas em quadrantes diagonalmente opostos relacionam-se inversamente. A
densidade o6tica de impressao do preto ndo se relaciona com a area gamut nem com as
densidades oticas de impressao do magenta e do amarelo, mas relaciona-se inversamente
com o ICB, largura da linha e ganho do ponto preto. Isto significa que papéis com valores
elevados de densidade de impressao do preto apresentam menor largura de linha, ganho do
ponto preto e ICB. Por sua vez, estes trés ultimos parametros estao relacionados diretamente
com a energia de superficie do papel, verificando-se que papéis com elevada energia de
superficie originam elevado ICB, Larg e Gan K. Valores elevados de energia de superficie do
papel e lisura Bekk, originam baixa densidade de impressao do preto. As correlacoes
encontradas parecem indiciar que, um valor elevado de energia de superficie e maior lisura
Bekk do papel promovem quer o espalhamento, quer a absorcao da tinta preta, resultando
num maior alargamento da linha e do ponto preto, e também num maior inter color bleed,
com consequente diminuicdo da densidade de impressao do preto, pelo facto da espessura de
tinta preta (pigmento) a superficie do papel ser inferior a de um papel onde a tinta
permaneca a superficie sem ser absorvida, e limitada a uma area restrita, isto €, sem
espalhar. Da analise da figura 4.14, conclui-se ainda, que, ao contrario do alargamento da
linha e do ponto preto, e do ICB, os quais sdo influenciados pela macrorrugosidade'; o
raggedness da linha preta é influenciado pelos parametros de microrrugosidade?®, isto é, R, e
Ry, verificando-se que o aumento destes parametros melhora o raggedness. Como ja tinha
sido referido no inicio desta analise, a area gamut correlaciona-se fortemente com as
densidades de impressao do amarelo e magenta, pois as suas localizacées no diagrama sao
bastante proximas. Contudo, esta correlacdo nao se verifica para o ciano, como ja tinha sido
documentado na figura 4.3. No entanto, a realizacdo da analise de componentes principais
permite relacionar diretamente a area gamut, as densidades de impressdao do amarelo e
magenta com a velocidade de penetracao da agua. Permite ainda verificar que papéis com
maior componente dispersiva da energia de superficie originam menor capacidade de
reproducdo de cor. De salientar que, vel95 esta relativamente proximo de EPolar, a
semelhanca do que acontece entre Edisp e AC W, o que significa que estas variaveis formam
dois grupos, relacionando-se diretamente entre si dentro do mesmo grupo e inversamente
com as variaveis que compdem o outro grupo. Os resultados obtidos para a area gamut e para
as densidades de impressao do amarelo e magenta indicam que uma componente polar
elevada tem um efeito positivo sobre estes parametros. Além disso, resulta numa melhoria da

circularidade do ponto magenta. No entanto, deve ser referido que, alguns dos compostos

1% Macrorrugosidade - rugosidade acedida pelo método Bekk.
2 Microrrugosidade - rugosidade acedida pelo método de perfilometria dtica.
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quimicos utilizados na modificacdo da superficie do papel e que inclusivamente originam
elevada polaridade, possuem carga cationica. Contudo, a carga idnica dos papéis foi avaliada
apenas qualitativamente, nao tendo sido quantificada e por esta razao nao foi tida em conta
na realizacao do PCA. Assim, o efeito positivo da elevada componente polar sobre a
capacidade de reproducdo de cor podera nao ser devido apenas a componente polar
propriamente dita, mas sim causado pela interacdo eletrostatica entre o corante da tinta,
geralmente anidnico, e a carga cationica resultante do tratamento com os compostos que

contém grupos amina carregados positivamente.

Relativamente ao diagrama das amostras (grafico scores na figura 4.14), a analise de
componentes principais separa as amostras em trés grupos: as amostras do lado esquerdo do
diagrama designadas por FR3.1, FR3.2, FR8.1, FR8.2, FR7.1, FR7.2, FR9.1 e FR9.2; a amostra
FR4.1; e as restantes amostras do lado direito do diagrama. Para além da analise individual
do grafico loadings e scores, a analise de componentes principais deve englobar o estudo
simultaneo dos dois graficos. A posicdo das variaveis no diagrama dos loadings tem
correspondéncia ao posicionamento das amostras no diagrama dos scores. Amostras colocadas
na mesma posicdo que uma determinada variavel relativamente a um dado PC, possuem
valores elevados para essa variavel, enquanto amostras posicionadas no quadrante
diagonalmente oposto a referida variavel tém valores baixos. A analise conjunta dos dois
diagramas da figura 4.14 permite verificar que a amostra FR4.1 diferencia-se das restantes
por apresentar elevada densidade de impressao do preto, menor largura de linha, ganho do
ponto preto e ICB, caracteristicas que contribuem para uma melhor qualidade de impressao.
Por outro lado, em termos de propriedades intrinsecas, esta amostra possui baixos valores de
energia de superficie, componente polar e lisura Bekk. As amostras FR3.1, FR3.2, FR8.1,
FR8.2, FR7.1, FR7.2, FR9.1 e FR9.2, possuem elevada componente polar da energia de
superficie e elevada velocidade de penetracdao de agua, salientando-se em termos de
qualidade de impressdo, os parametros relativos a cor, isto €, possuem area gamut e
densidades de impressao do amarelo e do magenta elevadas. No entanto, dentro deste grupo,
existem comportamentos diferenciados de algumas amostras relativamente a determinadas
variaveis. As amostras FR3.x e FR8.x distinguem-se das FR7.x e FR9.x por possuirem elevada
energia de superficie, reduzida densidade de impressao do preto e elevado ICB, Larg e Ganho
K. Por sua vez, as amostras FR7.x e FR9.x apresentam baixos valores de raggedness e
circularidade do ponto magenta. As restantes amostras agrupadas no lado direito do diagrama

apresentam propriedades intermédias.

O PCA obtido para o sistema constituido pelas propriedades dos papéis modificados e pelos
parametros resultantes da impressao com a impressora HP Photosmart, esta representado na
figura 4.15. A semelhanca do sucedido na construcdo do PCA relativo aos parametros de
impressao obtidos com a impressora Lexmark, também na presente analise de componentes

principais foram desprezadas variaveis cujo grau de explicacdo para a variabilidade do
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sistema é inferior a 50%. Estas variaveis foram Perm ar, Poros, Bekk, R,, R,, C1, C2, C4, Opac,
Branc, vel95, Circ K, Circ M, Ganho M e Blur. A analise permitiu obter dois PCs, os quais
explicam 76% da variabilidade do sistema. No grafico dos loadings, observa-se claramente a
separacao das variaveis relativas a qualidade de impressao em dois grupos distintos; de um
lado as variaveis respeitantes a cor e de outro lado as variaveis referentes a qualidade das
linhas e do ponto preto. Deste modo, conclui-se que a area gamut e as densidades oticas de
impressao, inclusivamente a do preto, tém as mesmas tendéncias, apesar da variavel DI C se
encontrar um pouco mais distante das restantes. Este resultado ja tinha sido observado na
analise da figura 4.3, e mostra a diferenca de comportamento entre tintas base pigmento e
base corante, pois a densidade de impressao do preto obtida com a impressora Lexmark
diferenciava-se da densidade de impressdo do amarelo e do magenta. Da analise da figura
4.15, observa-se também, que em geral, os papéis com melhor desempenho ao nivel da cor
apresentam também melhor qualidade de impressao da linha e dos pontos. Em particular,
papéis com maior densidade de impressdao do preto exibem simultaneamente menor ICB,
baixa largura de linha, raggedness e ganho do ponto preto. Do mesmo modo, maior densidade
de impressao do amarelo corresponde a menor ICB. Em relacao as propriedades dos papéis, a
energia de superficie e a componente polar relacionam-se inversamente com a componente
dispersiva e com o angulo de contacto com agua. Salienta-se o facto de, em geral, as
propriedades de cor se relacionarem fracamente com os parametros fisico-quimicos do papel
e com a molhabilidade. Verifica-se, no entanto, que a densidade de impressao do ciano € uma
excecdo, pois pode correlacionar-se diretamente com o angulo de contacto formado pela
agua e inversamente com a energia de superficie e sua componente polar. Este resultado
representa, uma vez mais, discordancia face ao resultado obtido no PCA referente a
impressao com a Lexmark, no qual se verificou que os parametros fisico-quimicos do papel
influenciam determinantemente quer a capacidade de reproducao de cor quer as densidades
de impressao. Ainda relativamente as propriedades dos papéis, os parametros R, e R, 0s quais
se correlacionam entre si, tém efeito sobre a largura e o raggedness da linha e sobre o ganho
do ponto preto. Valores superiores de R, e R, contribuem para menor ganho do ponto preto,
menor largura e maior regularidade do contorno da linha. Quanto ao grafico dos scores, é
possivel diferenciar as amostras organizando-as em quatro grupos; as amostras FR1 e FR4.1
constituem cada uma delas, um grupo. As amostras FR3.1, FR3.2, FR8.1 e FR8.2 possuem
propriedades similares formando um terceiro grupo, enquanto as restantes amostras possuem
propriedades intermédias, formando o quarto grupo. Analisando conjuntamente os graficos
loadings e scores verifica-se que a amostra FR1 apresenta pior qualidade de impressao quer
ao nivel dos parametros de avaliacdo da qualidade de impressao da linha e do ponto preto,
quer ao nivel da capacidade de reproducao de cor e das densidades oticas de impressao. O
desempenho da amostra FR4.1 é o oposto a esta, pois origina propriedades de cor elevadas e,
simultaneamente, superior qualidade de impressao de linhas e pontos pretos. Por sua vez, o
grupo constituido pelas amostras FR3.1, FR3.2, FR8.1 e FR8.2 destaca-se dos restantes, pelo

facto de possuirem os maiores valores de energia de superficie e correspondente componente
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polar, mostrando reduzida capacidade de reproducdo de cor e densidades oticas de

impressao.
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Figura 4.15 - Diagrama das variaveis (em cima) e das amostras (em baixo) no plano PC1-PC2, resultante
do sistema constituido pelas propriedades dos papéis e pelos parametros de qualidade de impressao
obtidos com a impressora HP Photosmart B8850.

Apoés a aplicacdo da analise de componentes principais aos dois sistemas papel/impressao
Lexmark e papel/impressao HP Photosmart, constata-se, uma vez mais, que 0os mecanismos
de fixacdo da tinta base corante e da tinta base pigmento sao diferentes. Tal é visivel mesmo
quando se analisa apenas o PCA relativo a impressao com a Lexmark, pois a densidade de
impressao do preto (base pigmento) nao se correlaciona nem com as densidades de impressao
do magenta e amarelo (base corante) nem com a area gamut. Por outro lado, os parametros
que influenciam a densidade de impressao do preto (energia de superficie e lisura Bekk) sao

distintos dos que influenciam tanto a densidade de impressao do magenta e do amarelo, como
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a area gamut (velocidade de penetracdao, componente polar e possivelmente o mais
importante, a carga cationica presente em alguns papéis). Relativamente aos parametros
referentes a cor obtidos na impressao com a HP Photosmart, verifica-se uma forte correlacao
entre densidades de impressao do preto, magenta e amarelo com a area gamut, nao sendo
estes parametros tao afetados pelas propriedades fisico-quimicas dos papéis como no caso da
impressdo com a Lexmark. Observou-se que o raggedness da linha é afetado pela
microrrugosidade em ambos os sistemas analisados, sendo esta propriedade também influente
na largura da linha e no ganho do ponto preto no caso da impressao com a HP Photosmart.
Para além disso, verificou-se também que papéis que exibem menor densidade de impressao
do preto apresentam elevado ICB, largura da linha e ganho do ponto preto,
independentemente da impressora utilizada. As semelhancas obtidas para estes parametros

de qualidade de impressao, resulta do facto de ambas as tintas pretas serem base pigmento.

As correlacdes encontradas para o sistema composto pelos papéis e parametros de qualidade
de impressao obtidos com a impressora Lexmark sao, em geral, concordantes com os obtidos
noutros estudos que empregam impressoras cujas tintas sao da mesma natureza das usadas
pela Lexmark, isto é, tintas de cor base corante e tinta preta pigmentada. Sousa (2008)
concluiu que a densidade de impressao do preto é afetada negativamente pela elevada
energia de superficie do papel. Por outro lado, papéis com elevada energia de superficie e
maior lisura originam pior largura e raggedness da linha. Aparentemente, o maior
espalhamento e/ou absorcao da tinta preta num papel com elevada energia de superficie
resulta numa diminuicao da densidade de impressao do preto e maior alargamento da linha,
sendo este resultado coincidente com o obtido no presente estudo relativamente a impressora
Lexmark. No entanto, contrariamente ao obtido no estudo atual, no que concerne a area
gamut, Sousa (2008) obteve fraca correlacdo com os parametros fisico-quimicos do papel.
Esta divergéncia podera dever-se a interferéncia da carga idnica presente em alguns papéis
usados em ambos os estudos. Segundo Saraiva et al. (2010), a modificacdo da superficie do
papel com polioxometalatos origina elevada polaridade, a qual permite uma rapida difusao do
veiculo da tinta (geralmente agua) e, ao mesmo tempo, o corante da tinta € imobilizado
devido a existéncia de grupos cationicos na superficie do papel, o que contribui para uma

elevada area gamut.

4.4 - Conclusoes

A avaliacao do desempenho dos papéis modificados quimicamente relativamente a qualidade
de impressao inkjet foi realizada utilizando duas impressoras, permitindo assim avaliar o
comportamento das tintas base corante e base pigmento. As propriedades do papel que
influenciam a capacidade de reproducdao de cor e as densidades oéticas de impressao,

dependem da natureza da substancia que confere cor (corante ou pigmento). Papéis com
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elevada polaridade originam elevada area gamut quando impressos com uma impressora que
utiliza tintas de cor base corante. Ja no caso da impressdao ser realizada com tintas base
pigmento, nao se verifica uma forte correlacdo entre estas propriedades, no entanto, a area
gamut tende a ser menor em papéis com componente polar elevada. Contudo, os papéis com
maior polaridade possuem também carga cationica, dai que, o efeito positivo sobre a
capacidade de reproducédo de cor quando se utilizam tintas base corante, possa também ser
resultante das interacdes eletrostaticas entre os grupos anionicos da tinta e os grupos
cationicos presentes na superficie do papel, e ndao apenas devido a componente polar. Em
relacdo a densidade de impressao das tintas base pigmento, uma baixa energia de superficie
do papel parece ser particularmente benéfica. Conclui-se que, tanto na impressao com tintas
base corante como na impressao com tintas pigmentadas, para se obter elevada qualidade ao
nivel da cor, é fundamental reter a substancia que promove a cor. Esta retencdo deve ser
confinada, quer na espessura do papel (penetracdo), quer a superficie (espalhamento), de
modo a obter-se uma elevada espessura de tinta. Contudo, o mecanismo pelo qual é
efetivada a fixacao do corante é diferente do mecanismo que permite reter o pigmento. O
corante é fixado principalmente por interacdes ionicas, podendo também ocorrer ligacoes de
hidrogénio e forcas de van der Waals, enquanto o pigmento permanece na superficie devido a
fraca interacdo entre a tinta e o papel resultante da baixa energia de superficie. Verificou-se
também que, papéis com elevada densidade de impressao do preto tendem a apresentar
menor largura de linha, ICB e ganho do ponto preto. Este resultado corrobora a importancia
da limitacao do espalhamento da tinta preta de modo a formar uma camada de tinta espessa,
0 que origina elevada densidade de impressao. Uma determinada microrrugosidade do papel
parece ser benéfica para evitar o espalhamento da tinta preta, resultando em menor
raggedness e, no caso da impressao com a HP Photosmart, previne ainda o alargamento da
linha e ganho do ponto preto.

Relativamente a area gamut, verificou-se ainda que a baixa brancura do papel influencia
negativamente este parametro de cor, principalmente quando a impressdo é realizada com
tintas base corante.

De todos os papéis analisados, o papel modificado com poli-DADMAC (FR4.1) é o que origina
impressdoes com qualidade superior em ambas as impressoras testadas, permitindo obter
elevada capacidade de reproducao de cor, alargamento de traco limitado com elevada
definicao, contornos regulares e reduzida mistura de cores. Este papel caracteriza-se por
reunir todas as propriedades benéficas para a retencdo da substancia que confere cor, seja
ela corante ou pigmento. Possui uma superficie com alguma rugosidade (macrorrugosidade e
microrrugosidade), baixa energia de superficie, componente polar significativa e carga

cationica.

Neste capitulo foram estabelecidas relacdes entre as propriedades dos papéis modificados e
os parametros técnicos de qualidade de impressao inkjet. A analise de componentes

principais permitiu agrupar as amostras de acordo com as suas similaridades e diferencas.
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Com base nestes resultados foram selecionadas as amostras para o estudo da dinamica de
absorcao e espalhamento de gotas de tinta de ambas as impressoras utilizadas, apresentado

no capitulo seguinte.
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Capitulo 5 - Dinamica de interacao tinta/papel na

impressao inkjet

5.1 - Introducao

A dinamica de interacdo entre uma gota de tinta e o papel compreende a competicao entre
dois processos: espalhamento na superficie e penetracdao na estrutura porosa. Apesar de se
associar a absorcao e o espalhamento da tinta a qualidade de impressao (Holman et al., 2002;
Kannangara e Shen, 2008; Kettle et al., 2010; Lundberg et al., 2011), os estudos existentes no
que concerne a demonstracdo de uma relacdo direta entre a dindamica de interacao
tinta/papel e a qualidade de impressao inkjet, sao bastante limitados (Moutinho et al, 2007,
Sousa et al., 2010b; Lamminmaki et al., 2010; Lamminmaki et al., 2011b).

Neste capitulo, sera estudada a dinamica de interacao entre gotas de tinta ejetadas e alguns
dos papéis modificados. Este estudo envolve a monitorizacdo da evolucdo do angulo de
contacto, area da gota de tinta, area de absorcao radial e volume da gota.

A cinética de espalhamento das gotas de tinta preta para tempos curtos, sera determinada
segundo o ajuste a uma lei de poténcia. Os valores da profundidade de penetracao calculados
serao igualmente ajustados a uma lei de poténcia, de modo a avaliar a dependéncia da
profundidade de penetracao das tintas com o tempo.

Os resultados obtidos serdo discutidos em termos das propriedades dos papéis, como energia
de superficie, componente polar e permeabilidade ao ar, e das propriedades das tintas como
tensao superficial e viscosidade.

No final do capitulo sera efetuada a correspondéncia entre os diferentes parametros
resultantes da dinamica de interacéo tinta/papel e os parametros de avaliacdo da qualidade

de impressao inkjet.

5.2 - Materiais e métodos

5.2.1 - Papéis e tintas

A selecao dos papéis para este estudo teve como base a diferenciacdo em termos dos
parametros fisico-quimicos e de avaliacdo da qualidade de impressdo, apresentados nos
capitulos anteriores. Assim, os papéis usados neste estudo foram os seguintes: FR1, FR3.2,
FR4.2, FR5.2, FR7.2, FR9.1 e FR9.2.

As tintas analisadas foram o preto e o magenta, provenientes dos tinteiros de ambas as

impressoras usadas nos testes de impressao (Lexmark X-8350 e HP Photosmart Pro B8850).
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5.2.2 - Porosimetria de mercurio

Os papéis selecionados para o estudo da interacao tinta/papel foram caracterizados ao nivel
da porosidade, distribuicio de tamanhos de poros e diametro médio de poro. Foi também
incluido nesta analise o papel base, de modo a avaliar o efeito da modificacdo quimica da
superficie sobre as carateristicas porosimétricas. Os ensaios foram realizados no porosimetro
de mercUrio Micromeritics AutoPore IV 9500, utilizando aproximadamente 0,5 g de amostra.
Para efetuar o ensaio, os papéis foram previamente cortados em pequenos quadrados de 1 x 1

cm. Os resultados obtidos correspondem a média de dois ensaios.

5.2.3 - Determinac¢ao da densidade e da viscosidade aparente das tintas

Para além da tensado superficial das tintas referida no capitulo anterior, foi também
determinada a densidade e a viscosidade aparente das tintas selecionadas para este estudo. A
densidade foi calculada a partir da determinacdo da massa correspondente a 100 uL de tinta.
Para determinar a viscosidade das tintas foi utilizado o redometro Hakke R150. As medicoes
foram realizadas a 20 °C usando a geometria cone/prato de 1°/20 mm, com controlo da
tensao de corte. A viscosidade aparente corresponde ao declive do ajuste linear, obtido para
a representacao grafica dos valores da tensao de corte em funcdo da velocidade de

deformacao até 2000 s™.

5.2.4 - Avaliacao da dinamica de interacao tinta/papel

0 estudo da dinamica de interacdo entre a tinta e o papel envolveu a ejecdo de gotas de tinta
sobre a superficie dos papéis e o registo da evolucdo temporal dos seguintes parametros:
volume da gota, angulo de contacto, area de espalhamento da gota e area de absorcao radial.
Cada ensaio decorreu durante 10 segundos, sendo os resultados obtidos resultantes da média
de quatro ensaios. Estes testes foram realizados num sistema Otico experimental,
desenvolvido e implementado no Centro de Otica da Universidade da Beira Interior, equipado
com trés camaras de video que permitem obter simultaneamente, a cada 4,65 ms, imagens da
interacdo da gota de tinta com a superficie do papel, segundo trés vistas distintas (Amaral et
al., 2011). Duas das vistas sao laterais, perpendiculares entre si e coincidentes com o sentido
maquina e o sentido transversal do papel, e a terceira correspondente a vista de topo. Na
figura 5.1, é apresentada uma imagem do sistema otico com os principais elementos que o
compdem. As imagens obtidas pelas camaras laterais permitem determinar o volume da gota,
o angulo de contacto e a area de espalhamento da gota. O angulo de contacto apresentado
neste trabalho resulta da média do angulo de contacto a direita e a esquerda da gota,
segundo as direcoes maquina e transversal. A partir da vista de topo, é calculada a area de
absorcao radial, a qual engloba a area da gota de tinta e a area “molhada” pela tinta para

além da gota, devido ao efeito da capilaridade.
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Figura 5.1 - Imagem do sistema oOtico experimental usado na analise da dinamica de interacao
tinta/papel.

De modo a eliminar o efeito de diferencas no volume das gotas ejetadas, os resultados
apresentados para a area de espalhamento da gota e para a area de absorcao radial, foram
normalizados relativamente ao valor da area projetada correspondente ao volume da gota
usado em cada ensaio (Ag), considerando que esta assume uma forma aproximadamente
esférica antes do impacto. Dada a dificuldade em controlar o volume da gota projetada sobre
o papel, considerou-se que o volume no tempo zero, isto €, no momento em que a gota atinge
a superficie do papel, corresponde ao volume da gota antes do impacto. Assim, o volume das
gotas lancadas sobre os papéis variou entre 0,20 e 0,85 pL, correspondendo a areas
projetadas de 0,42 e 1,17 mm?. Também a variacdo do volume foi normalizada com o valor do

volume inicial em cada um dos ensaios.

As constantes fisicas adimensionais, nUmero de Reynolds, de Weber e de Ohnesorge, que
caracterizam o comportamento de gotas incidentes em superficies, foram calculadas de
acordo com as seguintes equacdes (Girard et al., 2006; Attané et al., 2007; Lim et al., 2009;
Derby, 2010):

Re= 2% (5.1)

We = £2%  (59)

94



vWe n

Oh = = Foze

5.3)

Onde 7, p e y sao, respetivamente, a viscosidade, a densidade e a tensao superficial das
tintas, v e dy representam a velocidade e o diametro da gota antes do impacto. Considerou-se
que a velocidade média das gotas é de aproximadamente 0,67 m/s. Este valor foi
determinado tendo em conta o deslocamento efetuado pelas gotas entre duas frames

adjacentes, imediatamente antes do impacto.

A cinética de espalhamento das gotas de tinta preta foi determinada pelo ajuste dos valores

experimentais a seguinte lei de poténcia (Holman et al., 2002):

r(t) = c(d+t)" (5.4)

Em que r(t) € o raio da gota ao longo do tempo, c e n sdo constante empiricas, t é o tempo e
d é um parametro associado a incerteza na determinacdo do tempo zero. r(t) foi calculado a
partir da area de espalhamento da gota normalizada com d,, tendo-se considerado que esta
tem uma forma circular.

Os valores de r(t), utilizados para o ajuste, foram os obtidos na fase inicial de espalhamento,
até se atingir um valor de raio da gota constante. O tempo necessario para atingir esse
patamar depende do papel e também da tinta, logo, o nimero de pontos usados em cada
ajuste depende da combinacao tinta/papel. Foi utilizado o método dos minimos quadrados

para efetuar o ajuste.

A profundidade de penetracdo da tinta na estrutura do papel foi determinada segundo o
método usado por Lundberg et al. (2011), tendo sido introduzidas algumas alteracbes. O
primeiro passo desta determinacao consistiu em calcular o volume absorvido de tinta pelo
papel ao longo do tempo de ensaio. O volume absorvido de tinta, isto &, o volume abaixo da
superficie do papel, foi calculado a partir da perda de volume da gota na superficie do papel

da seguinte forma:

V(t)absorvido = Vinicial - V(t)gota - V(t)evaporado (55)

No presente estudo, considerou-se que o volume evaporado durante a execucao do ensaio (10
s) € insignificante comparativamente ao volume absorvido e, por isso, V(t)evaporado fOI
desprezado no calculo do volume absorvido. Segundo Le (1998), na secagem de tintas inkjet

aquosas, 0 mecanismo de evaporacao é muito lento comparativamente a absorcao.

A profundidade de penetracao pode ser calculada a partir da equacao 5.6, assumindo que o

perfil de penetracdao na estrutura do papel tem a forma paraboloide. Se o perfil de
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penetracdo tiver forma cilindrica, entdo a profundidade de penetracao (des, (t)) € dada pela

equacao 5.7 (Lundberg et al., 2011).

T.R(t)2

V(t)absorvido = T'dexp (t) (5'6)

V(t) absorvido — T R(t)z- dexp (t) (5-7)

Nas equacoes 5.6 e 5.7, R(t) representa o raio de absorcao radial. No entanto, Lundberg et al.
(2011) utiliza o raio da gota nestas mesmas equacOes. De referir que, o valor de R(t) foi
calculado a partir do valor da area de absorcao radial efetivamente medida e nado a
normalizada, pois as equacoes usadas para determinar a profundidade de penetracédo ja tém
em conta o volume da gota usado em cada ensaio. Nos calculos efetuados, assumiu-se que a

area de absorcao radial é circular.

A avaliacao do perfil de penetracao da tinta na espessura do papel foi realizada a partir das

seccoes transversais obtidas de acordo com o procedimento descrito em 5.2.5.

Os valores calculados para a profundidade de penetracao ao longo do tempo, foram ajustados

a equacao 5.8 utilizando o método dos minimos quadrados (Lundberg et al., 2011).

dit) =kt*  (5.8)

Onde, d(t) é a profundidade de penetracao ajustada, k e a sdao constantes dependentes do

papel.

5.2.5 - Avaliacao da penetracao da gota de tinta na estrutura do papel

Com o objetivo de avaliar a penetracao da gota de tinta no interior do papel, as amostras
obtidas no ensaio referido em 5.2.4 foram seccionadas segundo a direcao Z, na area onde foi
depositada a gota. As amostras foram previamente impregnadas em parafina liquida, e apos a
sua solidificacdo, procedeu-se ao seu seccionamento num micréotomo. As imagens de cada
uma das seccbes foram registadas por um segundo sistema otico, igualmente desenvolvido e
implementado no Centro de Otica da Universidade da Beira Interior. A figura 5.2 mostra o
sistema de seccionamento das amostras e registo das imagens das seccdes. Para facilitar o
corte das amostras, estas foram colocadas no suporte do microtomo, ligeiramente inclinadas.
Deste modo, nas imagens das seccoes transversais apresentadas neste capitulo, as amostras

aparecem ligeiramente inclinadas.
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Figura 5.2 - Imagem do sistema utilizado para avaliar a penetracao da gota de tinta na estrutura do

papel.

5.3 - Resultados e discussao

5.3.1 - Caraterizacao porosimétrica dos papéis
A aplicacdao da técnica de porosimetria de mercurio permitiu aceder a distribuicdo de

tamanhos de poros dos papéis, cujos resultados podem ser observados na figura 5.3.

——Base ——FR1 FR3.2 ——FR4.2 ——FR5.2 ——FR7.2 ——FR9.1 FR9.2

1,0
1° dominio 2° dominio

o
[

o
o

'
N

Log intruséao diferencial (mL/g)

o
N
:

0,0
1000

Diametro poro (um)

Figura 5.3 - Curvas de distribuicao de tamanhos de poros nos varios papéis analisados.

Nesta figura, é possivel identificar dois dominios porosimétricos. O primeiro dominio
corresponde a porosidade de superficie, onde se incluem os poros com diametros superiores a

10 pm, enquanto o segundo dominio corresponde a porosidade interna sendo caracterizado
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por diametros de poros inferiores a 10 um. A porosidade de superficie contém o volume de
vazio na superficie, isto €, a rugosidade. Analisando a figura 5.3, conclui-se que nao existem
diferencas significativas relativamente a distribuicdo do tamanho de poros, isto €, nao se
registam deslocamentos da curva de intrusao, nem no sentido dos poros de menores

dimensoes, nem no sentido dos poros de maiores dimensoes.

Na tabela 5.1 encontram-se os valores das porosidades total, de superficie e interna, assim
como o diametro médio de poros. Apesar das diferencas obtidas serem pouco significativas, o
processo de modificacao quimica da superficie do papel aumenta a porosidade de superficie e
diminui a porosidade interna. No que concerne aos diferentes papéis modificados, os valores
de porosidade sao bastante semelhantes, obtendo-se o menor e o maior valor de porosidade
total para os papéis FR1 e FR5.2, respetivamente. O papel FR1, para além de possuir menos
poros, estes tém também menor diametro. Por sua vez, o papel FR5.2 possui poros com

diametro médio mais elevado.

Tabela 5.1 - Porosidade total, de superficie e interna, e diametro médio de poros para os diferentes

papéis.
Papel Poros. total Poros. superficie® Poros. interna®  Didm. médio poros
(%) (%) (%) (pm)
Base 61,3+0,4 25,7 + 0,1 35,7+0,4 1,33 £ 0,08
FR1 58,6 + 0,3 26,8 + 0,2 31,8 + 0,1 1,11 £ 0,45
FR3.2 60,3 +0,3 29,8 + 2,1 30,5+2,3 1,80 + 0,06
FR4.2 60,2 +0,4 27,1 +1,0 33,1+0,6 1,61 £ 0,14
FR5.2 62,2 +0,0 27,4+2,4 348+2,4 2,06 £ 0,14
FR7.2 60,1 +0,5 26,6 + 1,1 33,4+0,6 1,81 £ 0,01
FR9.1 60,8 + 0,5 26,6 + 0,9 34,2 +0,5 1,28 £ 0,10
FR9.2 60,3 + 0,1 26,1 +0,2 34,2 + 0,1 1,36 + 0,02

@ Poros maiores que 10 um; ® poros menores que 10 pm.

5.3.2 - Densidade e viscosidade aparente das tintas

A caracterizacao das tintas em termos da densidade e viscosidade aparente mostra que, ao
contrario da tensao superficial (tabela 4.1), as tintas da impressora HP Photosmart possuem
maior densidade e viscosidade aparente do que as tintas correspondentes da impressora
Lexmark (Tabela 5.2).
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Tabela 5.2 - Densidade e viscosidade aparente das tintas usadas no estudo da dinamica de interacao

tinta/papel.
Tinta Densidade (Kg/m®)  Viscosidade aparente (Pa.s)
Lex - K 1040 0,0059
HP - K 1070 0,0064
Lex - M 1050 0,0055
HP - M 1060 0,0063

5.3.3 - Dinamica de interacao tinta preta/papel

A evolucao do angulo de contacto ao longo do tempo para as tintas pretas das impressoras
Lexmark e HP Photosmart, é apresentada na figura 5.4. Observando esta figura, verifica-se
que os papéis exibem tendéncias globais similares, quer se utilize a tinta Lexmark ou HP
Photosmart. O papel FR4.2 destaca-se por apresentar menor variacdao do angulo de contacto,
enquanto o oposto se verifica para os papéis FR3.2 e FR9.2. A evolucado do angulo de contacto
depende quer da absorcao quer do espalhamento da gota de tinta. As figuras 5.5 e 5.6
mostram a variacdo do volume e da area da gota, em cada um dos papéis. Da analise
simultanea das trés figuras verifica-se que, no caso do papel FR4.2, a menor variacdo do
angulo de contacto ao longo do tempo, deve-se a reduzida absorcao e baixo espalhamento
das gotas de tinta. Por sua vez, o papel FR1 mostra um decréscimo acentuado do angulo de
contacto para tempos curtos (inferiores a aproximadamente 1 segundo), resultante do
elevado espalhamento das gotas de tinta neste mesmo periodo de tempo. Para tempos
superiores a 1 segundo de ensaio, é a absorcdo da tinta que determina a evolucao do angulo
de contacto, pois a area da gota permanece constante. Relativamente aos restantes papéis,
para além do espalhamento inicial, verifica-se simultaneamente uma rapida variacdo do
volume da gota. Assim, para estes papéis, a variacdo do angulo de contacto para tempos
relativamente curtos depende simultaneamente da absorcao e do espalhamento da gota. Para
tempos mais longos, apenas a absorcao afeta o angulo de contacto. Em alguns papéis,
verifica-se que a area da gota, apds atingir um valor maximo, mostra uma tendéncia
decrescente ao longo do tempo. Esta retracao da gota deve-se ao efeito de succao causado
pela elevada absorcao da tinta (Daniel e Berg, 2006), sendo mais significativa para os papéis

FR3.2 e FR9.2, principalmente quando se utiliza a tinta HP Photosmart.
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Figura 5.4 - Evolucao do angulo de contacto formado entre as gotas de tinta preta Lexmark X-8350 (a

esquerda) e HP Photosmart B8850 (a direita) e a superficie dos papéis analisados.

FR1 eFR3.2 ©FR4.2 eFR5.2 eFR7.2 FR9.1 e FR9.2 FR1 eFR3.2 <FR4.2 eFR5.2 eFR7.2 eFR9.1 o FR9.2

V/IV;

Tempo (s) Tempo (s)

Figura 5.5 - Variacdo do volume, normalizado, das gotas de tinta preta Lexmark X-8350 (a esquerda) e

HP Photosmart B8850 (a direita) nos varios papéis analisados.

FR1 *FR3.2 *FR4.2 *FR5.2 *FR7.2 *FR9.1 *FR9.2 FR1 *FR3.2 *FR4.2 *FR5.2 *FR7.2 *FR9.1 *FR9.2

A/Aq gota
A/Aq gota

Tempo (s) Tempo (s)

Figura 5.6 - Variacao da area, normalizada, das gotas de tinta preta Lexmark X-8350 (a esquerda) e HP

Photosmart B8850 (a direita) nos papéis analisados.

A absorcdo da gota de tinta pode ocorrer tanto na espessura como na superficie do papel,
sendo esta Ultima situacao designada ao longo deste trabalho por absorcéo radial. A figura 5.7
mostra a evolucdo da area de absorcédo radial, para cada uma das tintas pretas testadas nos
diferentes papéis. A absorcao radial ocorre quando as regides abaixo e a frente da area de

base da gota estao saturadas (Daniel e Berg, 2006).

No papel FR4.2, para além de nado ocorrer espalhamento da gota, como ja foi visto
anteriormente na figura 5.6, também nao se verifica absorcao radial com nenhuma das tintas.

Por sua vez, o papel FR1 apresenta algum alargamento da area de absorcao apenas nos
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instantes iniciais do ensaio para a tinta Lexmark. Para a tinta HP Photosmart, além do
alargamento nos instantes iniciais, verifica-se um ligeiro aumento da area de absorcao radial
ao longo do tempo. Os restantes papéis mostram um continuo aumento da area de absorcao
ao longo dos 10 segundos de ensaio. Destacam-se, no entanto, os papéis FR3.2 e FR9.2 por
apresentarem areas de absorcao superiores, particularmente com a tinta HP Photosmart. De
salientar que, em alguns casos, apos a gota de tinta deixar de ser visualizada pelo sistema de
camaras laterais, pelo facto de ter sido absorvida, continua ainda a ocorrer absorcao radial, a
qual é registada pela camara de topo. Este resultado verifica-se para a gota de tinta Lexmark
no papel FR9.2, e para as gotas de tinta HP Photosmart nos papéis FR3.2 e FR9.2 (figuras 5.6
eb5.7).

FR1 *FR3.2 *FR4.2 *FR5.2 ¢FR7.2 ¢FR9.1 *FR9.2 *FR1 FR3.2 *FR4.2 *FR5.2 ¢FR7.2 *FR9.1 ¢FR9.2

A/Aq absorgéo radial
A/Aq absorgéo radial

Tempo (s) Tempo (s)

Figura 5.7 - Variacao da area de absorcao radial, normalizada, das gotas de tinta preta Lexmark X-8350
(a esquerda) e HP Photosmart B8850 (a direita) nos varios papéis analisados.

Na figura 5.8 é apresentado um exemplo das imagens adquiridas simultaneamente pelas trés
camaras, e que evidenciam o comportamento da gota de tinta preta ao longo do tempo, em
particular para 0, 5 e 10 s de ensaio, na superficie dos papéis FR1, FR3.2 e FR4.2. Esta figura
ilustra bem as diferencas na interacao entre as tintas e os papéis, as quais foram
anteriormente mencionadas. Destaca-se o desempenho do papel FR4.2, no qual a gota de
tinta permanece praticamente inalterada durante os 10 s de ensaio. Nesta figura, € bem

evidente a area de absorcao radial superior para o papel FR3.2.
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Figura 5.8 - Comportamento da gota de tinta preta Lexmark (a esquerda) e HP Photosmart (a direita) na
superficie dos papéis FR1, FR3.2 e FR4.2, segundo duas vistas laterais (sentido maquina e sentido
transversal) e segundo a vista de topo.

Na figura 5.9 sdo apresentados os graficos relativos aos valores iniciais do angulo de contacto

e area da gota, resultantes da interacao entre as gotas de cada uma das tintas e a superficie

dos varios papéis analisados (valores apresentados na tabela V.1 do Anexo V).
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Figura 5.9 - Valores iniciais do angulo de contacto e da area normalizada da gota de tinta preta Lexmark
X-8350 e HP Photosmart B8850, obtidos nos diferentes papéis.

Esta figura mostra a relacao inversa entre o angulo de contacto inicial e o espalhamento da
gota para as duas tintas, tal como era esperado. Verifica-se que o angulo de contacto
formado entre as gotas de tinta Lexmark e a superficie dos papéis € inferior aos obtidos com
a tinta HP Photosmart.

As constantes fisicas adimensionais Re, We e Oh foram calculadas considerando que as gotas
sdo ejetadas com uma velocidade média de 0,67 m/s. Verifica-se que os valores dos nimeros
Re e We sdo superiores a 1 (tabela 5.3), pelo que a fase inicial de espalhamento da gota é
dominado pela inércia (Toivakka, 2003). Isto significa que, a energia cinética das gotas pode
superar a resisténcia ao espalhamento, causada pela tensao superficial e pela viscosidade das
tintas. Dado que o nimero de Ohnesorge quantifica as forcas que contrariam o espalhamento
(Girard et al., 2006), verifica-se que estas sao superiores para a tinta HP Photosmart,
sugerindo que a viscosidade causa maior resisténcia ao espalhamento do que a tensao
superficial. Este resultado explica a menor area de espalhamento inicial da gota e,
consequentemente o maior angulo de contacto da tinta HP Photosmart comparativamente a
tinta Lexmark.

Tabela 5.3 - Nimeros Re, We e Oh obtidos nos ensaios realizados com a tinta preta das impressoras
Lexmark X-8350 e HP Photosmart B8850.

FR1 123 120 11 16 0,027 0,034
FR3.2 120 106 10 14 0,027 0,036
FR4.2 118 103 10 14 0,027 0,036
FR5.2 120 107 10 14 0,027 0,035
FR7.2 116 106 10 14 0,027 0,036
FR9.1 118 111 10 15 0,027 0,035
FR9.2 116 107 10 14 0,027 0,035

103



Esta primeira fase de espalhamento, dominada pela inércia, ocorre num curto periodo de
tempo apds o impacto da gota, seguindo-se um segundo regime dominado pelas forcas
capilares. Segundo Rioboo et al. (2002), o comportamento dindamico de gotas incidentes em
superficies pode ser dividido em escalas de tempo adimensionais apos o impacto da gota. Este
tempo adimensional é dado pela equacdo t = t(v/dy), onde v e d, sdo a velocidade e o
diametro da gota antes do impacto, respetivamente. De acordo com Derby (2010), em t* ~ 10-
100, o espalhamento é completamente controlado pela capilaridade. Tendo em conta a
dimensao e a velocidade de impacto das gotas utilizadas no presente estudo, as forcas
capilares dominam o processo de espalhamento das gotas de tinta para tempos entre 0,014 e
0,15 s apds o impacto.

Da analise da figura 5.9, observa-se que os varios papéis originam diferentes valores de
espalhamento inicial das gotas, evidenciando o efeito da hidrofilicidade/hidrofobicidade da
superficie do papel. Obteve-se uma forte correlacdo linear entre o angulo de contacto com
agua e a area de espalhamento inicial das gotas de tinta, como pode ser observado na figura
5.10. Esta Gltima figura mostra ainda a relacdao entre a componente polar da energia de
superficie dos papéis e a area de espalhamento. Verifica-se que o espalhamento inicial das
gotas de tinta é superior para um papel mais hidrofilico, como é o caso do papel FR3.2, do
que para um papel com caracteristicas hidrofobicas, como por exemplo os papéis FR4.2 e
FR5.2.

@ Lexmark ™ HP Photosmart @ Lexmark ™ HP Photosmart
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Figura 5.10 - Relacdes entre angulo de contacto com agua (esquerda) e componente polar da energia de
superficie (direita), com a area de espalhamento inicial das gotas de tinta preta Lexmark X-8350 e HP
Photosmart B8850.

Kannangara et al. (2006) verificou que o diametro de espalhamento maximo da gota, no
momento do impacto, é dependente da energia cinética e também do grau de
hidrofobicidade/hidrofilicidade da superficie. Ja anteriormente, Park et al. (2003) tinha
verificado que, para baixas velocidade de impacto da gota (0,086 m/s), o diametro de
espalhamento maximo era principalmente determinado pela interacdo solido/liquido. O
diametro maximo de uma gota de agua é superior numa superficie hidrofilica
comparativamente a uma superficie hidrofébica. Contudo, para elevadas velocidades de
impacto (2,34 m/s), o processo de espalhamento é essencialmente dominado pela energia

cinética (Park et al., 2003). Também a rugosidade tem influéncia na dinamica de impacto,
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porém, em menor extensdo do que a energia de superficie (Kannangara e Shen, 2008). Dado
que a rugosidade é semelhante para os diferentes papéis analisados, este parametro nao tera
grande influéncia na dinamica de impacto das gotas de tinta, comparativamente a energia de
superficie. De salientar que, no presente estudo, as camaras de video utilizadas na aquisicao
das imagens correspondentes a dindmica de interacdo entre as gotas de tinta e a superficie
dos papéis, permitem registar 215 frames por segundo, sendo adquirida uma imagem a cada
4,65 ms. E possivel que neste periodo de tempo, as forcas capilares estejam ja presentes,
observando-se o efeito da energia de superficie do papel sobre o espalhamento inicial das

gotas, como mencionado anteriormente.

Apds o rapido regime de espalhamento inicial dominado pela inércia, segue-se o regime
capilar, como ja foi referido precedentemente. Durante este segundo regime, o
espalhamento é conduzido pela molhabilidade e pela tensao superficial (Toivakka, 2003). A
figura 5.11 mostra a area de espalhamento maximo e a area de absorcao radial final das gotas
de ambas as tintas na superficie dos papéis analisados (valores na tabela V.1 do Anexo V).
Verifica-se que, para tempos mais longos de ensaio, isto €, durante o regime capilar, a
interacdo entre as gotas de tinta e a superficie dos diferentes papéis é mais diferenciada do
que nos instantes iniciais logo apo6s o impacto das gotas. Para esta diferenciagcdo contribuem
essencialmente as caracteristicas fisico-quimicas dos papéis, como pode ser observado na
figura 5.12. De referir que, relativamente a area maxima de espalhamento da gota, a tinta HP
Photosmart apresenta espalhamento idéntico ou ligeiramente inferior ao da tinta Lexmark.
Esta tendéncia mostra que sdo atenuadas as diferencas registadas na area de espalhamento
apos o impacto da gota, onde a tinta HP Photosmart origina claramente menor espalhamento
do que a tinta Lexmark, independentemente do papel considerado. Este resultado esta
concordante com o efeito predominante da tensao superficial das tintas face a viscosidade,

durante a fase de espalhamento conduzido pela capilaridade.
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Figura 5.11 - Area de espalhamento maximo da gota e area de absorcao radial final (normalizadas),
resultantes da interacdo dinamica entre as gotas de tinta preta Lexmark e HP Photosmart e a superficie

dos papéis.

Relativamente a area de espalhamento maximo da gota, em geral, um aumento da energia de

superficie do papel origina menor area de espalhamento. O papel FR1 representa uma
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excecdo a esta tendéncia, evidenciando um comportamento distinto dos restantes. Este
resultado podera dever-se a estrutura mais fechada deste papel, demonstrada pela menor
permeabilidade ao ar e porosidade total ligeiramente inferior, comparativamente aos outros
papéis (tabelas 3.4 e 5.1). Deste modo, a absorcao da tinta € mais lenta. Dado que este papel
possui energia de superficie relativamente elevada e componente polar significativa, o
espalhamento da gota de tinta esta favorecido face a absorcao, como se pode concluir da
analise das figuras 5.11 e 5.13. Os papéis FR3.2 e FR4.2 apresentam, respetivamente, a maior
e a menor area de espalhamento maximo da gota, coincidindo com valor superior e inferior
da energia de superficie. A baixa energia de superficie do papel FR4.2 origina menor
interacdo com as tintas, restringindo o espalhamento e a absorcdo. O contrario acontece no
caso do papel FR3.2 que, pelo facto de possuir elevada energia de superficie, resultante
essencialmente da componente polar, interage fortemente com as tintas. Esta interacao
resulta no maior espalhamento da gota e simultaneamente em absorcao elevada, tanto na
espessura do papel como a superficie, originando elevada area de absorcdo radial (figuras
5.11 e 5.13).
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Figura 5.12 - Energia de superficie dos papéis em funcao da area de espalhamento maximo da gota de
tinta preta Lexmark X-8350 e HP Photosmart B8850.

Note-se que a absorcdo da tinta é significativa, com excecao dos papéis FR4.2 e FR1, nos
quais o volume da gota de tinta na superficie do papel ao fim dos 10 s de ensaio é ainda
elevado (figura 5.13). A absorcao ocorre quer na espessura do papel, quer a superficie, como
indica o aumento da area de absorcao radial (figura 5.7). No caso dos papéis em que a
absorcao é muito elevada (FR3.2 e FR9.2), a tinta HP Photosmart é absorvida em maior
extensdo do que a tinta Lexmark, como pode ser verificado pelo maior valor da area de
absorcao radial e pelo menor valor do volume da gota no final do ensaio, obtido para a tinta
HP Photosmart (figuras 5.11 e 5.13). Este resultado deve-se, provavelmente, ao efeito da
tensao superficial, cujo valor € menor para a tinta HP Photosmart. Apesar da absorcao ser
lenta, também no papel FR1 se verifica que a absorcao da tinta HP Photosmart € superior a

da tinta Lexmark.
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Figura 5.13 - Volume nao absorvido de tinta pelos diferentes papéis, no final dos 10 s de ensaio (valores
na tabela V.1 do Anexo V).

Ao contrario das relagbes encontradas entre os parametros fisico-quimicos e a area de
espalhamento das gotas de tinta, parece nao haver relacdo direta entre estes parametros e o
volume absorvido de tinta. Provavelmente, no processo de absorcao existe um efeito

conjunto dos parametros estruturais e fisico-quimicos.

Os papéis FR9.1 e FR9.2 exibem um comportamento semelhante relativamente a area de
espalhamento maximo da gota, mas diferenciado em termos de absorcdo (figuras 5.11 e
5.13). Dado que as propriedades estruturais e de superficie destes dois papéis sdo bastante
similares, ndao se encontra uma razdao evidente para a diferenca de comportamento
verificada. E de salientar no entanto que, na avaliacdo dos pardmetros relativos a cor estes
papéis originaram resultados distintos (figuras 4.1 e 4.2). O papel FR9.1 permite obter maior
densidade o6tica do preto e maior area gamut na impressao com tintas base pigmento, do que
o papel FR9.2. Este resultado esta concordante com as diferencas de absorcao apresentadas

por estes papéis.

Cinética de espalhamento e varia¢do da profundidade de penetragcdo com

o tempo

Na figura 5.14, encontra-se o ajuste a lei de poténcia (equacdo 5.4) que descreve a cinética
de espalhamento da gota até atingir a zona de patamar. Como pode ser observado nesta
figura, é possivel obter uma boa correspondéncia entre os valores experimentais e os valores
ajustados. Os resultados das constantes ¢ e n, obtidas a partir do ajuste, estao sumarizados
na tabela 5.4.
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Figura 5.14 - Ajuste a lei de poténcia para o raio da gota formado pela tinta preta Lexmark X-8350 (a

esquerda) e HP Photosmart B8850 (a direita), nos varios papéis.

Da analise da tabela 5.4, verifica-se que, em geral, existe uma correspondéncia direta entre
as constantes ¢ e n para ambas as tintas. Comparando a figura 5.14 com os valores que
constam da tabela 5.4, conclui-se que quanto mais a gota espalha, maior é o valor destas
constantes. Verifica-se igualmente que existe uma relacao linear direta entre a constante c e

a area de espalhamento maximo da gota (figura 5.15).

Tabela 5.4 - Valores das constantes c e n, obtidas a partir do ajuste a lei de poténcia.

Lexmark HP Photosmart
C n
FR1 1,17 0,049 1,21 0,087
FR3.2 1,09 0,019 1,12 0,041
FR4.2 0,95 0,010 0,86 0,005
FR5.2 0,99 0,022 0,89 0,023
FR7.2 1,00 0,007 0,95 0,015
FR9.1 1,00 0,007 0,92 0,008
FR9.2 1,04 0,014 0,99 0,028
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Figura 5.15 - Relacdo entre a area de espalhamento maximo da gota e a constante c obtida na

determinacao da cinética de espalhamento.
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Relativamente a penetracdao da tinta nos papéis, foi avaliado o perfil de penetracdo na
espessura do papel, a partir da andlise de seccbes transversais da area do papel onde foi
aplicada a gota. Na figura 5.16 sdo apresentadas as imagens das seccoes transversais obtidas

no centro da area ocupada pela tinta nos diferentes papéis.

Lexmark HP Photosmart

Figura 5.16 - Imagens das seccdes transversais no centro da area ocupada pela gota de tinta preta apos

secagem.

Observando a figura 5.16, verifica-se que o perfil de penetracao é cilindrico para a maior
parte dos papéis. Para as combinacdes tinta Lexmark/papel FR1 e tinta HP/papel FR4.2, a
distribuicao da tinta na estrutura do papel assemelha-se mais ou menos a um paraboloide. De

referir que, para definir o perfil de penetracao da tinta, teve-se em conta apenas a
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localizacdo do pigmento, isto €, a zona mais escura na seccdo transversal. Com vista a
determinacao da profundidade de penetracao da tinta, considerou-se que durante a absorcao,
o perfil de penetracao da gota de tinta é idéntico ao determinado experimentalmente nos
papéis apos a secagem da tinta. Ainda relativamente a figura 5.16, observa-se que a tinta
Lexmark no papel FR4.2, fica concentrada na superficie do papel. Ja a tinta HP Photosmart
no mesmo papel, apresenta um perfil de penetracao paraboloide cujo vértice atinge a face
inferior do papel. O mesmo sucede com a tinta Lexmark no papel FR1. Nos restantes papéis, a
distribuicdo da tinta é mais ou menos cilindrica e atravessa toda a espessura do papel.
Salienta-se também, que nas imagens das seccbes transversais, sdo visiveis pontos pretos na

parafina, os quais correspondem a particulas que se desprendem durante o processo de corte.

A profundidade de penetracao da tinta foi calculada de acordo com a equacao 5.6 para as
combinacodes tinta Lexmark/papel FR1 e tinta HP/papel FR4.2, e segundo a equacao 5.7 para
as restantes combinacdes tinta/papel. A figura 5.17 mostra a evolucao da profundidade de
penetracdo obtida para os papéis assim como o ajuste aos valores calculados. Comparando os
valores calculados da profundidade de penetracao com as imagens das seccOes transversais,
observa-se que a penetracdao da tinta € menor no primeiro caso. A espessura dos papéis
usados neste estudo varia entre 106,8 e 110,0 pm, e como ja foi atras referido pela
observacao das imagens da figura 5.16, a tinta penetra toda a estrutura do papel na maior
parte dos ensaios. Contudo, a profundidade maxima de penetracao obtida segundo as
equacdes 5.6 e 5.7, é inferior a 100 um. Esta divergéncia dever-se-a ao facto de o processo
de absorcao continuar para além do intervalo de tempo apresentado. Por outro lado, segundo
Lundberg et al. (2011) a profundidade de penetracao obtida sera inferior a real, pois
considera-se que o volume abaixo da superficie contém apenas tinta, quando na realidade
consiste de papel e tinta. Outra fonte de erro podera residir no facto de se incluir no calculo,
areas onde a tinta nao penetrou, como pode ser observado na figura 5.16, por exemplo para a
combinacdo HP/FR1, entre outras. Esta inclusdo da origem a que a tinta seja absorvida numa
area maior do que ¢é na realidade, e consequentemente resulta em menores profundidades de

penetracao.
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Figura 5.17 - Evolucdo da profundidade de penetracdo da gota de tinta preta Lexmark X-8350 (a

esquerda) e HP Photosmart B8850 (a direita) nos varios papéis.
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A dependéncia da profundidade de penetracao da tinta com o tempo, é descrita pela equacao
5.8. O valor das constantes k e a, resultantes do ajuste, encontram-se na tabela 5.5. O
parametro k é bastante baixo para o papel FR4.2, seguindo-se o papel FR1. Em oposicao, o
papel FR9.2 apresenta o maior valor de k. Este parametro relaciona-se diretamente com a

quantidade de tinta absorvida, como pode ser observado na figura 5.18.

Tabela 5.5 - Valores das constantes k e a, obtidas a partir do ajuste.

Lexmark HP Photosmart
k a

FR1 0,028 0,48 0,018 0,55
FR3.2 0,044 0,28 0,045 0,38
FR4.2 0,009 0,60 0,009 0,91
FR5.2 0,050 0,28 0,036 0,29
FR7.2 0,044 0,30 0,037 0,32
FR9.1 0,050 0,23 0,045 0,26
FR9.2 0,056 0,26 0,053 0,36
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Figura 5.18 - Relagao entre o volume absorvido no final dos 10 s e a constante k.

De acordo com os resultados obtidos por Lundberg et al. (2011), o parametro a tem um valor
de aproximadamente 0,5, sendo bastante proximo a relacao encontrada através da equacao
de Lucas-Washburn, entre a penetracdo do liquido e o tempo. Segundo esta equacdo, a
profundidade de penetracao é proporcional a raiz quadrada do tempo. Neste estudo, verifica-
se uma grande discrepancia entre os valores da constante a para os diferentes papéis. O
papel FR4.2 tem o valor mais elevado, principalmente considerando a penetracao da tinta HP
Photosmart, cujo valor se aproxima de 1. Este resultado indica que a relacao entre a
profundidade de penetracdo e o tempo é praticamente linear para a combinacao tinta
HP/papel FR4.2. Um valor de a menor corresponde a uma maior curvatura da linha ajustada.
Em geral, pode dizer-se que o valor de a é inferior quando a profundidade de penetracao
varia rapidamente com o tempo nos instantes iniciais, tornando-se mais lenta a medida que o

processo de penetracao decorre. De acordo com a figura 5.19, parece haver alguma influéncia
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da permeabilidade ao ar na evolucdo da profundidade de penetracdo da tinta. Papéis com
menor permeabilidade ao ar originam maior valor da constante a, indicando que a variacao da
profundidade de penetracéo é lenta desde o inicio do processo. Contudo, dado que o valor do
coeficiente de correlacao é moderado, pode concluir-se que outras variaveis, possivelmente
os parametros fisico-quimicos, interferem também no processo. Segundo Thompson (1998), a
velocidade com que um liquido penetra no papel é controlada pela razdo entre os espacos
vazios e a fracdo solida do papel, pela relacdo entre a energia de superficie do papel e a
tensao superficial do liquido, e pela viscosidade do liquido. De salientar que, no presente
estudo, nenhuma relacao foi encontrada entre a variacao da profundidade de penetracao e os

parametros resultantes da porosimetria de mercurio.
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Figura 5.19 - Relacao entre a permeabilidade ao ar dos papéis e a constante a, indicativa da variacao da
profundidade de penetracao da tinta preta com o tempo.

Foram encontradas correlacdes entre alguns dos parametros resultantes do estudo da
interacdo tinta/papel e os parametros de avaliacdo da qualidade de impressdo. Verifica-se
que, papéis com maior area de espalhamento maximo da gota de tinta preta originam pior
qualidade da linha e dos pontos, nomeadamente em termos de largura e raggedness da linha
e ganho do ponto preto (figura 5.20). Estes resultados sugerem que, o espalhamento da gota
na superficie do papel determina a qualidade das linhas e dos pontos. No que concerne a
densidade otica de impressdao do preto, as correlacées com os parametros resultantes da
dinamica de interacéo tinta/papel sao fracas. No entanto, comparando as figuras 4.6, 5.11 e
5.13, pode observar-se que os papéis com menor densidade de impressdo do preto (FR3.2 e
FR9.2) sao aqueles que registam maior area de absorcao radial e maior volume absorvido. Ao
contrario destes, o papel FR4.2 apresenta, simultaneamente, elevada densidade de impressao
do preto e reduzida absorcao de tinta. O papel FR1, apesar de absorver pouco a tinta, origina
densidade de impressao inferior aos papéis FR5.2, FR7.2 e FR9.1. Este resultado deve-se,
provavelmente, ao elevado espalhamento da gota de tinta, observado no papel FR1. Deste
modo, pode dizer-se que, em relacao as propriedades de cor, existe um efeito conjunto do

espalhamento e da absorcao da tinta.
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Figura 5.20 - Relacdo entre a area de espalhamento maximo da gota de tinta preta e alguns parametros

de avaliacao da qualidade de impressao da linha e dos pontos.

5.3.4 - Dinamica de interac¢éo tinta magenta/papel

A semelhanca do estudo realizado com as tintas pretas, também a dindmica de interacao
entre as tintas magenta das impressoras Lexmark e HP Photosmart e os varios papéis foi
avaliada. A figura 5.21 mostra que o angulo de contacto decresce rapidamente em todos os
papéis. Para este acentuado decréscimo, contribui ndo s6 o espalhamento da gota de tinta,
mas principalmente a rapida absorcdo (radial e na espessura do papel), como pode ser
observado pela analise simultanea das figuras 5.22 a 5.24. Observa-se que no papel FR4.2, a
absorcao da tinta magenta é ligeiramente mais lenta do que nos restantes papéis, sendo os
papéis FR9.1 e FR9.2 os que apresentam absorcao mais rapida (figuras 5.23 e 5.24). A menor
rapidez com que a gota de tinta é absorvida resulta num maior espalhamento da gota. Esta
conclusao é retirada pela analise das figuras 5.22 e 5.23 onde se observa que, por exemplo,
para o papel FR4.2 e tinta Lexmark, a area de espalhamento da gota aumenta mais
lentamente do que nos restantes papéis, atingindo-se uma area superior de espalhamento

maximo.
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Figura 5.21 - Evolucao do angulo de contacto formado entre as gotas de tinta magenta Lexmark X-8350
(a esquerda) e HP Photosmart B8850 (a direita) e a superficie dos varios papéis analisados.
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Figura 5.22 - Evolucao da area, normalizada, das gotas de tinta magenta Lexmark X-8350 (a esquerda) e
HP Photosmart B8850 (a direita) e a superficie dos varios papéis analisados.
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Figura 5.23 - Variacdo do volume, normalizado, das gotas de tinta magenta Lexmark X-8350 (a esquerda)
e HP Photosmart B8850 (a direita) nos papéis analisados.
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Figura 5.24 - Evolucdo da area de absorcao radial, normalizada, para as gotas de tinta magenta Lexmark
X-8350 (a esquerda) e HP Photosmart B8850 (a direita), nos diferentes papéis.

Na figura 5.25, estao representados os valores iniciais do angulo de contacto e da area de

espalhamento da gota (valores apresentados na tabela V.2 do Anexo V).
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Figura 5.25 - Valores iniciais do angulo de contacto e da area normalizada da gota de tinta magenta
Lexmark X-8350 e HP Photosmart B8850, obtidos nos papéis analisados.

Nesta figura, verifica-se que nos papéis FR1 e FR5.2, o angulo de contacto é ligeiramente
superior ao obtido nos restantes, correspondendo a um valor de area de espalhamento da
gota ligeiramente inferior. O angulo de contacto formado entre as tintas magenta e a
superficie dos diferentes papéis € inferior ao angulo de contacto formado pelas tintas pretas,
com excecao da combinacao papel FR1/tinta Lexmark (figuras 5.9 e 5.25). Contudo, esta
diferenca é mais acentuada entre as tintas HP Photosmart do que entre as tintas Lexmark.
Esta diferenca repercute-se na area de espalhamento da gota, observando-se um aumento
significativo do valor deste parametro quando se usa a tinta magenta HP Photosmart, face a
correspondente tinta preta. Relativamente a tinta magenta Lexmark, o valor da area de
espalhamento da gota é apenas ligeiramente inferior ao obtido com a tinta preta. Destes
resultados, conclui-se que o espalhamento da gota de tinta magenta HP Photosmart é
superior ao verificado para as restantes tintas. Por outro lado, ao contrario da tendéncia
encontrada para as tintas pretas, onde a tinta HP Photosmart origina valores de angulo de
contacto superiores aos da Lexmark em todos os papéis, no caso das tintas magenta, esta
superioridade so se regista em alguns papéis. De acordo com o nimero de Oh (tabela 5.6),

seria esperado que na fase inicial de espalhamento de gotas incidentes onde domina a inércia
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(Re e We >1), a tinta magenta HP Photosmart causasse maior resisténcia ao espalhamento do
que a Lexmark, resultando numa menor area da gota. O facto dos resultados nao
corresponderem ao esperado, pode dever-se ao efeito das forcas capilares presentes desde o
instante em que a gota atinge a superficie do papel, como ja foi referido anteriormente para
a tinta preta. Uma vez que a capilaridade é influenciada pela tensao superficial da tinta, e
dado que, a tinta magenta HP Photosmart apresenta o valor de tensao superficial inferior, é
possivel que o efeito da capilaridade seja superior para esta tinta. Esta conclusao é reforcada
pelos resultados obtidos para a area de espalhamento maximo da gota, em que o valor obtido

€ superior com a tinta HP Photosmart em todos os papéis (figura 5.26).

Tabela 5.6 - Nimeros de Re, We e Oh obtidos nos ensaios realizados com a tinta magenta das
impressoras Lexmark X-8350 e HP Photosmart B8850.

FR1 101 103 10 18 0,031 0,041
FR3.2 116 104 12 18 0,029 0,041
FR4.2 106 103 11 18 0,031 0,041
FR5.2 106 103 11 18 0,031 0,041
FR7.2 103 101 10 17 0,031 0,041
FR9.1 101 97 10 16 0,031 0,042
FR9.2 110 98 11 17 0,030 0,042

A figura 5.26 mostra que a area de espalhamento maximo das gotas de tinta magenta é
ligeiramente superior nos papéis FR1, FR3.2 e FR4.2. Ao contrario do que se verificou
relativamente as tintas pretas, a energia de superficie dos papéis parece nao ter um efeito
determinante sobre este parametro no caso das tintas magenta. Contudo, obteve-se uma
forte correlacao linear entre a permeabilidade ao ar e a area de espalhamento maximo da
gota como mostra a figura 5.27. Este resultado vai de encontro ao ja mencionado
anteriormente, aquando da analise das figuras 5.22 e 5.23. A rapida absorcdo das tintas
magenta influencia o comportamento da gota a superficie, isto €, quanto mais rapido a tinta
penetra na estrutura do papel, menor é a tendéncia para a gota se espalhar, limitando assim
o seu espalhamento maximo. Holman et al. (2002) concluiu que uma absorcédo rapida deixa
menos tempo para que a gota possa espalhar-se. Recorde-se que, no estudo com as tintas
pretas, o papel FR1 originava o valor superior para o espalhamento maximo da gota de tinta,
resultante da combinacao entre elevada energia de superficie, significativa componente polar

e baixa permeabilidade ao ar.

Relativamente a area de absorcao radial no final dos 10 s de ensaio (figura 5.26 a direita),
nao se registam diferencas significativas entre os papéis. Contudo, para tempos curtos de

ensaio, observam-se diferencas na evolucdo da area de absorcao radial com o tempo,
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obtendo-se um aumento mais lento desta area para os papéis FR1, FR3.2 e FR4.2 (figura
5.24). Este resultado coincide com a menor permeabilidade ao ar encontrada para estes
papéis, o que podera originar maior absorcao na superficie do papel. Para além disso, nao é
notodria a influéncia individualizada dos parametros fisico-quimicos.

Quando se compara a area de absorcao radial final obtida com as tintas magenta e as tintas
pretas (figuras 5.11 e 5.26), verifica-se que, de acordo com o esperado, as primeiras originam

valores superiores devido a menor tensao superficial.
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Figura 5.26 - Area de espalhamento maximo da gota e area de absorcao radial final (normalizadas), para
os ensaios efetuados com a tinta magenta Lexmark X-8350 e HP Photosmart B8850, nos varios papéis

(valores na tabela V.2 do Anexo V).
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Figura 5.27 - Permeabilidade ao ar versus area de espalhamento maximo da gota tinta magenta Lexmark
X-8350 e HP Photosmart B8850.

A andlise das seccOes transversais da area do papel onde foi aplicada a gota de tinta
magenta, permitiu verificar que o perfil de penetracdao de ambas as tintas nos diferentes
papéis analisados é cilindrico. A figura 5.28 mostra as imagens das seccdes transversais
obtidas no centro da area ocupada pela tinta, em alguns dos papéis. De referir que, as
imagens foram adquiridas com uma camara monocromatica, sendo representadas em niveis

de cinzento.

117



Lexmark HP Photosmart

FR1

FR3.2

FR4.2

FR5.2

FR7.2

FR9.1

FR9.2

Figura 5.28 - Imagens das seccOes transversais obtidas no centro da area ocupada pela gota de tinta

magenta apos secagem, nos papéis analisados.

A profundidade de penetracao das gotas de tinta foi calculada de acordo com a equacao 5.7.
Na figura 5.29 pode observar-se a evolucao da profundidade de penetracao da tinta nos
papéis analisados. A semelhanca do que sucedia no estudo de penetracdo da tinta preta,
também no caso da tinta magenta, a profundidade de penetracdo obtida é inferior a
observada nas seccOes transversais. As causas para as diferencas encontradas foram

mencionadas no subcapitulo 5.3.3.

118



o
<}
<

e

o
<

FR1
x FR3.2
+ FR4.2
® FR5.2
= FR7.2
x

o
o
=N

o
o
-8

FR1

FR3.2
+ FR4.2
FR5.2
FR7.2
FR9.1
FR9.2

ajuste

o
o
a

K=}
o
a

R , o o il NN —aqor

o
=)
i
o
[=3
N

o
=)
@<

o
=)

w

FR9.1
FR9.2

o
o
R

o
o
R

—ajuste

Profundidade penetragao (mm)
o
o

Profundidade penetragao (mm)

o
o
S]
L
o
o
5]

0 0,2 0,4 0,6 s B
Tempo (s) Tempo (s)

Figura 5.29 - Evolucdo da profundidade de penetracdo da gota de tinta magenta Lexmark X-8350 (a
esquerda) e HP Photosmart B8850 (a direita) nos varios papéis.

A partir do ajuste da equacao 5.8 aos valores de profundidade de penetracao calculados,
obtiveram-se os valores das constantes k e a (tabela 5.7). Dos papéis analisados, o papel
FR4.2 apresenta o menor valor de k com ambas as tintas. Relativamente a constante a
verifica-se que esta é igual ou inferior a 0,50, indicando uma variacdo da profundidade de
penetracdo rapida no inicio, sendo depois atenuada a medida que o processo de penetracao
decorre. A semelhanca do que acontece com as tintas pretas, a evolucdo da profundidade de
penetracao com o tempo relaciona-se moderadamente com a permeabilidade ao ar dos
papéis, como pode ser observado na figura 5.30. Em papéis com maior permeabilidade ao ar,

a velocidade inicial de penetracao tende a ser mais elevada.

Tabela 5.7 - Valores das constantes k e a, obtidas a partir do ajuste aos valores de profundidade de
penetracao da tinta magenta.

Lexmark HP Photosmart

FR1 0,061 0,49 0,053 0,50
FR3.2 0,071 0,36 0,074 0,45
FR4.2 0,050 0,50 0,048 0,46
FR5.2 0,083 0,40 0,084 0,45
FR7.2 0,059 0,31 0,066 0,33
FR9.1 0,075 0,29 0,087 0,39
FR9.2 0,087 0,37 0,087 0,35
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Figura 5.30 - Relacao entre a permeabilidade ao ar dos papéis e a constante a, indicativa da evolucao da

profundidade de penetracao da tinta magenta com o tempo.

E de referir que, apesar da substancia que confere a cor da tinta magenta ser de natureza
distinta (corante na tinta Lexmark e pigmento na tinta HP Photosmart), nao sao notadas
diferencas significativas na dinamica de penetracdo entre as duas tintas. Este resultado esta
em desacordo relativamente ao encontrado por Desie et al. (2004) em que para a tinta base
pigmento, estes autores verificaram a aglomeracao do pigmento na superficie de um material
microporoso, imediatamente apo6s o impacto e o espalhamento inicial. Assim, o bolo filtrante
formado na superficie limita a passagem do veiculo da tinta o que resulta em tempos de

absorcao mais longos.

Relativamente ao estudo da dinamica de interacao tinta/papel realizado com as tintas
magenta, nao se obteve qualquer relacao com o ganho do ponto nem com as propriedades de
cor. Este resultado pode dever-se ao efeito simultaneo do espalhamento e da absorcao, nao
sendo por isso possivel relacionar, individualmente, os parametros resultantes de cada um dos
processos com os parametros de qualidade de impressao. Por outro lado, dado que a tinta
magenta da Lexmark é base corante, as interacdes quimicas entre o corante e o papel serao
preponderantes face as propriedades de absorcao e espalhamento, no que se refere aos

parametros de cor.

5.4 - Conclusoes

Os ensaios de avaliacdo da dinamica de interacao tinta/papel foram realizados em sete papéis
modificados quimicamente, os quais evidenciaram diferencas nas propriedades fisico-quimicas
e na aptidao a impressao inkjet. Foram usadas as tintas preto e magenta dos tinteiros das
impressoras Lexmark-X8350 e HP Photosmart B8850. As tintas foram selecionadas atendendo
ao valor da tensdo superficial (tinta preta vs tinta de cor) e a natureza da substancia que

confere cor (pigmento vs corante).
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Dado que as gotas de tinta ndo sdo depositadas na superficie do papel, mas sim ejetadas com
uma velocidade média de 0,67 m/s, verificou-se através dos nimeros de Re e We que o
espalhamento inicial da gota é dominado pela inércia. Segue-se depois um regime de
espalhamento mais lento controlado pelas forcas capilares. Contudo, os resultados iniciais
parecem ja refletir o efeito das forcas capilares.

Relativamente aos ensaios realizados com a tinta preta, verificou-se que no inicio do processo
de espalhamento, dominado pela inércia, a viscosidade causa maior resisténcia ao
espalhamento do que a tensao superficial. Assim, a tinta preta HP Photosmart origina maior
angulo de contacto inicial consequéncia do menor espalhamento da gota, comparativamente
a tinta preta Lexmark. A medida que o espalhamento prossegue, as forcas capilares dominam
e a tensao superficial assume um papel importante, atenuando as diferencas de espalhamento
entre as duas tintas. Quanto aos papéis, verificou-se que tém comportamentos distintos no
que concerne ao espalhamento da gota de tinta. O papel FR4.2 é o que menos interage com
ambas as tintas. Os resultados encontrados evidenciam a importancia dos parametros fisico-
quimicos no espalhamento da gota de tinta preta. Um papel com baixa energia de superficie
interage fracamente com a tinta, limitando o espalhamento. Pelo contrario, em papéis com
elevada energia de superficie, o espalhamento da gota de tinta preta é elevado. O papel FR1
originou o valor superior da area de espalhamento maximo da gota. Este papel apresenta,
simultaneamente, baixa permeabilidade ao ar, energia de superficie relativamente elevada e
componente polar significativa. Deste modo, pode afirmar-se que um papel com baixa
permeabilidade e com energia de superficie relativamente elevada, na sua interacdao com a
tinta, o espalhamento é favorecido face a absorcao. O mesmo sucede nos ensaios realizados
com as tintas magenta. Todos os papéis, independentemente das suas propriedades fisico-
quimicas, interagem fortemente com ambas as tintas, verificando-se que, nos que possuem
menor permeabilidade ao ar, a area de espalhamento maximo € superior. Assim,
contrariamente ao que acontece com a tinta preta, a energia de superficie dos papéis parece
nao ter influéncia no espalhamento das gotas de tinta magenta, sendo este determinado pela

permeabilidade.

Nos varios ensaios realizados, obteve-se uma boa correlacdo entre os valores experimentais e

0 ajuste a lei de poténcia que descreve a cinética de espalhamento das gotas de tinta preta.

Relativamente a absorcdo da tinta, esta pode ocorrer quer na superficie, quer na espessura
do papel. A absorcao na superficie é dada pela area de absorcdo radial. Por sua vez, a
evolucao da profundidade de penetracao da tinta, foi calculada tendo em conta a distribuicao
da tinta na estrutura do papel acedida a partir de imagens da seccao transversal da area
ocupada pela gota apoés secagem. Verificou-se que, apenas as combinacdes tinta preta
Lexmark/papel FR1 e tinta preta HP/papel FR4.2, dao origem a perfis de penetracao

paraboloides. Para as restantes combinacfes tinta/papel, incluindo as tintas magenta, a
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penetracdo da tinta tem um perfil cilindrico. Observou-se também qua a Unica combinacao

onde a tinta nao penetra toda a espessura do papel € a tinta preta Lexmark/papel FR4.2.

0 ajuste da equacao d(t) = kt® aos valores calculados para a profundidade de penetracao ao
longo do tempo, mostrou que, a variacao da profundidade de penetracédo é rapida no inicio,
notando-se uma desaceleracao ao longo do tempo, para as diferentes combinacoes
tinta/papel analisadas. A excecdao a esta tendéncia verifica-se para a tinta preta HP
Photosmart no papel FR4.2, em que a profundidade de penetracao varia linearmente com o
tempo. Conclui-se que, a constante a obtida a partir do ajuste, relaciona-se inversamente
com a permeabilidade ao ar, isto é, papéis com menor permeabilidade ao ar apresentam
variacao da profundidade de penetracao mais lenta e constante ao longo do tempo. Contudo,
dado que o coeficiente de correlacdo entre estas duas propriedades é moderado, supde-se
que os parametros fisico-quimicos interfiram também no processo de penetracdo. Salienta-se
o facto de, apesar da tinta magenta Lexmark ser base corante e a HP Photosmart ser base
pigmento, nao se registaram diferencas significativas no comportamento de absorcao das
tintas.

No que concerne ao efeito das caracteristicas porosimétricas determinadas por porosimetria
de mercurio, sobre o processo de espalhamento e absorcdo da tinta, nenhuma correlacao foi
encontrada. Deste modo, nos ensaios realizados, parece ser mais importante a conectividade

entre os poros, do que propriamente a porosidade total ou o tamanho médio de poro.

Verificou-se ainda, que a area de espalhamento maximo das gotas de tinta preta encontra
correspondéncia direta com a largura e raggedness da linha e com o ganho do ponto preto.
Relativamente as densidades oticas de impressao do preto e do magenta, nenhuma correlacao
foi encontrada com os parametros resultantes da dinamica de interacdo tinta/papel,

possivelmente devido ao efeito conjunto do espalhamento e da absorcao.
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Capitulo 6 - Conclusdes gerais e perspetivas

O principal objetivo desta tese consistiu em determinar os fendmenos de interacao
tinta/papel que contribuem para a qualidade de impressao inkjet. A fim de alcancar com
éxito o objetivo proposto, varias tarefas foram concretizadas. Em particular, este trabalho
envolveu a modificacdo quimica da superficie do papel; a caracterizacao das propriedades
estruturais e de superficie dos papéis modificados; a impressdao e medicao dos parametros
técnicos de avaliacdo da qualidade de impressao; e finalmente, o estudo da dinamica de

interacdo entre gotas de tinta e a superficie de alguns dos papéis modificados.

A modificacdo quimica, gerada pela aplicacao de diferentes compostos quimicos comerciais
na superficie do papel base, permitiu obter papéis com propriedades quimicas diferenciadas.
Verificou-se que a aplicacdo dos compostos SB3-14, Tween® 40 e CTAB originam papéis em
que a componente polar da energia de superficie predomina. Papéis modificados com alginato
de sodio (FR2), PEl (FR5.x) ou THAM (FR6.x), sdo praticamente apolares. Nos papéis
modificados com amido (FR1), poli-DADMAC (FR4.x) e Brij® S100 (FR9.x), existe um maior
equilibrio entre a componente polar e a componente dispersiva da energia de superficie. A
caracterizacao quimica por XPS permitiu concluir que o carbono e o oxigénio sao os elementos
predominantes na superficie dos papéis. Verificou-se também a presenca de azoto em todos
os papéis. No entanto, a identificacdo dos grupos quimicos envolvidos no azoto detetado
permitiu concluir que, nos papéis modificados com SB3-14 (FR3.x), poli-DADMAC (FR4.x) e
CTAB (FR7.x), este elemento resulta essencialmente dos grupos funcionais que contém carga
catidnica. A desconvolucao dos espectros XPS na regiao dos picos C1s permitiu verificar que as
ligacbes do tipo C2 (C-0) sao dominantes em todos os papéis. Contudo, dependendo da
estrutura quimica do composto aplicado, observaram-se variacées nas percentagens relativas
dos varios tipos de ligacao do carbono. Os compostos SB3-14, poli-DADMAC e CTAB originaram
um aumento das ligacdes C1 (C-C; C-H; C=C), resultante das longas cadeias hidrocarbonadas,
ou no caso do poli-DADMAC, da estrutura em anéis incluidos na cadeia principal. Por sua vez,
a aplicacao do Brij® S100 e do alginato de sddio ocasionaram um aumento das ligacdes C2 e

C4 (0-C=0), respetivamente.

Relativamente as propriedades estruturais e de superficie como espessura, porosidade
aparente, permeabilidade ao ar, lisura Bekk e parametros topograficos, conclui-se que as
modificacbes realizadas tém um impacto reduzido nestas propriedades. Estes resultados sao
devidos a baixa gramagem de formulacdo aplicada (0,4-4,9 g/m?), a qual ndo é suficiente
para cobrir uniformemente a superficie do papel. A quantidade de formulacao depositada
depende da viscosidade da propria formulacéo, e no caso do alginato de sédio (FR2), é funcao
do baixo teor de sdlidos usado. Verificou-se, no entanto, que os papéis com maior gramagem

de formulacao aplicada (FR1 e FR4.x) sao os que possuem menor porosidade aparente e
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permeabilidade ao ar, indiciando a oclusao de alguns poros. Por outro lado, os resultados
obtidos indiciam que a formulacao de amido penetra na estrutura do papel.

As propriedades oticas dos papéis foram também avaliadas, tendo-se observado que a
opacidade é idéntica em todos os papéis. Relativamente a brancura, o papel modificado com
PEI (FR5.x) origina um valor de brancura inferior ao registado nos restantes papéis,
consequéncia da cor amarelada apresentada por este composto, principalmente apos a
acidificacao.

A analise de penetracdo dinamica da agua mostrou que a molhagem da superficie dos
diferentes papéis é instantanea. Apesar da velocidade de penetracao ser elevada para todos
0s papéis, este ensaio permitiu agrupar os papéis em dois conjuntos, dependendo da
velocidade. Verificou-se que, em geral, os papéis que originam velocidade de penetracdo da
agua superior sdo os que possuem maior componente polar da energia de superficie. Contudo,
o papel modificado com amido, apesar de possuir componente polar significativa, origina
menor velocidade de penetracdo, possivelmente devido a estrutura mais fechada,
evidenciada pela baixa porosidade aparente e permeabilidade ao ar. O papel modificado com
alginato de sodio apresentou alteracées na estrutura no decorrer do ensaio, muito

provavelmente devido a intumescimento.

A impressdo dos papéis nas duas impressoras inkjet, e a subsequente avaliacdo da qualidade
de impressao, mostrou que os papéis modificados tém aptidao para a impressao diferenciada.
Para além disso, a aptidao a impressao depende também da impressora usada, pois existem
papéis que originam elevada capacidade de reproducdo de cor quando impressos na
impressora Lexmark X-8350, e ocasionam baixa area gamut quando impressos na impressora
HP Photosmart B8850. Exemplos destes papéis sdo o FR3.x, FR8.x e FR9.2. Os resultados
obtidos indicam que as propriedades do papel que influenciam a capacidade de reproducao de
cor sdo diferentes, consoante a tinta é base corante ou base pigmento. A elevada
componente polar parece ter um efeito positivo quando os papéis sdo impressos numa
impressora que utiliza tintas base corante. Pelo contrario, quando a impressora utiliza tintas
base pigmento, os papéis com componente polar muito elevada tendem a originar menor area
gamut. Contudo, a analise de componentes principais mostrou que as propriedades de cor
relacionam-se fortemente com os parametros fisico-quimicos no caso das tintas base corante,
enquanto que no caso das tintas base pigmento, relacionam-se fracamente com os parametros
fisico-quimicos do papel e com a molhabilidade.

Verificou-se que os papéis com maior componente polar possuem simultaneamente carga
catidnica. Assim, o bom desempenho destes papéis ao nivel da cor, quando impressos com
tintas base corante, pode nao se dever apenas ao efeito da componente polar, mas ser
resultado das interacbes eletrostaticas entre os grupos anionicos da tinta e os grupos
cationicos na superficie do papel. Estas interacdes eletrostaticas permitem reter o corante
mais a superficie do papel, contribuindo para um melhor resultado em termos de cor. No que

concerne a densidade otica de impressdao das tintas base pigmento, verificou-se que, uma
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menor energia de superficie parece ser benéfica, impedindo a tinta de se espalhar e de
penetrar no papel. Estes resultados evidenciam a importancia de reter a substancia que
confere cor na superficie do papel, sem ocorrer absorcao nem espalhamento. O mecanismo
pelo qual é efetuada essa retencao depende da natureza da substancia. O corante fixa-se
principalmente por interacbes ionicas, podendo também ocorrer ligacdes de hidrogénio e
forcas de van der Waals, enquanto que o pigmento permanece na superficie devido a fraca
interacdo entre a tinta e o papel, resultante da baixa energia de superficie.

Ainda, relativamente as propriedades de cor, verificou-se que os papéis modificados com
amido ou com alginato de sédio conduziram a resultados discordantes das tendéncias gerais.
O papel modificado com amido originou um valor de area gamut relativamente baixo
comparativamente aos outros papéis modificados. Para este resultado contribuiu a falta de
uniformidade da area impressa, possivelmente devido a absorcao preferencial da tinta através
dos locais onde o amido penetrou. Este problema é mais significativo quando a impressao é
realizada na impressora HP Photosmart, devido a menor tensdo superficial das tintas
utilizadas por esta impressora. Quanto ao papel modificado com alginato, a capacidade de
reproducdo de cor obtida é bastante fraca, sendo provavelmente resultado do
intumescimento do alginato, ocorrendo assim, a ocultacdao do corante ou do pigmento.
Observou-se também que a menor brancura apresentada pelo papel modificado com PEl
(FR5.x), influencia negativamente esta propriedade, sendo este efeito mais notorio na
impressao realizada com tintas base corante.

Relativamente aos parametros de avaliacdo da qualidade das linhas e dos pontos,
nomeadamente largura de linha, ICB e ganho do ponto preto, observou-se que os papéis com
melhor desempenho sdo os mesmos em que se obtém elevada densidade de impressdao do
preto. Uma certa microrrugosidade, avaliada pelos parametros R, e R,, parece limitar o
espalhamento irregular da tinta preta devido aos fendmenos de capilaridade, obtendo-se
menor raggedness. No caso da impressao realizada na impressora HP Photosmart, a
microrrugosidade limita também o alargamento da linha e o ganho do ponto preto. Quanto ao
blur, verificou-se que a modificacdo da superficie do papel teve um efeito prejudicial sobre
este parametro, provavelmente devido ao aumento da rugosidade resultante da molhagem do
papel.

O papel modificado com poli-DADMAC (FR4.x) é o que exibe melhor desempenho com ambas
as impressoras, originando elevada area gamut e densidade de impressdo do preto,
alargamento da linha limitado com boa definicao (blur) e contornos regulares (raggedness), e
reduzida mistura entre cores adjacentes (ICB). Este papel reGne todas as propriedades
benéficas para a retencao de corantes e de pigmentos, sendo elas: alguma rugosidade, baixa

energia de superficie, componente polar significativa e carga cationica.

0 estudo da dinamica de interacéo entre a tinta e o papel envolveu a ejecéo de gotas de tinta
preta e magenta dos tinteiros das impressoras Lexmark X-8350 e HP Photosmart B8850, sobre

a superficie de alguns dos papéis modificados. Os ensaios realizados mostraram a existéncia
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de um regime inicial de espalhamento da gota dominado pela inércia. Esta primeira fase
ocorre num curto periodo de tempo, apds o impacto da gota, seguindo-se um segundo regime,
mais lento, dominado pelas forcas capilares. Nos ensaios realizados com as gotas de tinta
preta, verificou-se que no inicio, o processo de espalhamento é mais controlado pela
viscosidade do que pela tensao superficial, pois o valor da area de espalhamento da gota é
maior para a tinta HP Photosmart, a qual possui maior viscosidade. Apesar da tensao
superficial se tornar mais efetiva a medida que o espalhamento prossegue, esta propriedade
tem alguma importancia no inicio do processo. No papel FR4.2, o espalhamento da gota de
tinta € minimo, dado que este papel possui baixa energia de superficie, interagindo em menor
grau com a tinta preta. Em papéis com elevada energia de superficie, o espalhamento da gota
€ mais elevado. O valor de espalhamento maximo da gota é superior no papel FR1, devido a
conjugacao das seguintes propriedades: elevada energia de superficie, componente polar
significativa e baixa permeabilidade ao ar. Concluiu-se que em papéis com baixa
permeabilidade e que tenham afinidade pelas tintas, o espalhamento da gota esta favorecido
face a absorcao. A baixa permeabilidade ao ar é determinante no espalhamento das gotas de
tinta magenta, ao contrario do que se verificou relativamente as tintas pretas, onde as
propriedades fisico-quimicas do papel sdao primordiais.

Relativamente a absorcédo das gotas de tinta preta, os papéis FR3.2 e FR9.2 destacaram-se por
apresentarem elevada absorcdo, tendo-se obtido uma area de absorcao radial superior a dos
restantes papéis. Nestes casos, em que a absorcdo é muito elevada, a tinta HP Photosmart é
absorvida em maior extensao do que a tinta Lexmark, presumivelmente devido a menor
tensao superficial.

Relativamente ao perfil de penetracao da tinta na estrutura do papel, verificou-se que as
diferentes combinacdes tinta/papel originaram perfis cilindricos com excecao da tinta preta
Lexmark/papel FR1 e tinta preta HP/papel FR4.2 que apresentaram perfis paraboloides. A
evolucdo da profundidade de penetracado da tinta na espessura do papel mostrou que a
variacdo da profundidade de penetracdo é mais rapida no inicio e desacelera a medida que o
processo decorre. A tinta preta HP Photosmart no papel FR4.2 representa uma excecao a esta
tendéncia, pois a evolucdo da profundidade de penetracao da tinta é linear ao longo do
tempo. A evolucao da profundidade de penetracao da tinta, dada pelo valor da constante a,
evidenciou alguma influéncia da permeabilidade ao ar, tendo-se verificado que é mais lenta e
constante ao longo do tempo, em papéis com menor permeabilidade. Contudo, dado que o
coeficiente de correlacao entre os dois parametros é apenas moderado, poderao existir outras
variaveis a interferir no processo de penetracdao, nomeadamente os parametros fisico-
quimicos. Salienta-se o facto de nao ter sido encontrada qualquer correlacao entre os
parametros de absorcdao e as propriedades porosimétricas acedidas por porosimetria de
mercurio. Possivelmente, a conectividade entre os poros € mais relevante na absorcdo da
tinta do que a porosidade total ou o tamanho médio de poro, tendo em conta as diferencas

pouco significativas encontradas para estes parametros nos papéis modificados.
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Dos diferentes parametros resultantes da dinamica de interacao, verificou-se que apenas a
area de espalhamento maximo das gotas de tinta preta se correlaciona diretamente com a
largura e o raggedness da linha e com o ganho do ponto preto. Nenhuma correlacao foi
encontrada para as densidades éticas de impressao do preto e do magenta, possivelmente
devido ao efeito combinado do espalhamento e da absorcédo da tinta. Contudo, os papéis que
mostraram comportamentos extremos relativamente a absorcdo das gotas de tinta preta,
apresentaram também valores extremos de densidade o6tica de impressao do preto.

O facto de o volume da gota de tinta utilizado nos ensaios de interacao tinta/papel ser
aproximadamente 10° vezes superior ao empregue na impressao inkjet, podera influenciar o
processo de espalhamento e, principalmente, o processo de absorcao, pois o elevado volume

de tinta usado nos ensaios satura rapidamente a maioria dos papéis estudados.

Apesar do principal objetivo desta tese ter sido alcancado, seria interessante a continuidade
deste trabalho, a fim de responder a algumas duvidas que ndo ficaram totalmente
esclarecidas. Nomeadamente, no que concerne as diferencas de interacao entre a tinta e os
papéis FR9.1 e FR9.2. A caracterizacao das propriedades estruturais e de superficie destes
papéis ndo evidenciou diferencas significativas que permitam explicar o comportamento
diferenciado face a absorcao da tinta. Assim, seria importante uma maior exploracao da
técnica de porosimetria de merclrio, com o objetivo de aprofundar a caraterizacdo da
estrutura dos papéis, determinando parametros como a permeabilidade ou a tortuosidade, os

quais determinam o transporte de fluidos.

Seria igualmente vantajoso dispor de um sistema que permitisse ejetar gotas cujo volume e
velocidade fossem mais proximos dos valores usados pelas cabecas de impressao. Deste modo,
a dindmica de interacao tinta/papel poderia ser avaliada numa escala idéntica a usada na
impressao.

Por outro lado, relacionar a densidade de impressdo e a area gamut com os resultados obtidos
quer na medicdo da penetracdo da tinta nas areas solidas impressas, quer na avaliacao da
dinamica de interacao tinta/papel usando gotas na ordem dos picolitros, permitiria
aprofundar os conhecimentos relativos aos diferentes fenomenos que governam a qualidade

de impressao.
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Anexo | - Andlise da composicdao quimica da superficie dos papéis por XPS

Tabela I.1 - Valores médios da quantidade relativa dos elementos presentes na superficie dos varios papéis.

Papel Na (%) \ 0 (%) \ N (%) Ca (%) C (%) Cl (%) S (%) Si (%) Br (%)
Base _ 36,5+ 0,29 | 1,4+0,28 | 0,7+0,04 | 61,4+ 0,05 _ _ _ _
FR1 0,1+0,01 |34,2+0,76 | 1,0£0,23 | 0,2+0,01 | 63,7 0,42 _ _ 0,7 + 0,11 _
FR2 | 0,2+0,01|350+0,28| 1,5:0,05 | 1,0+ 0,07 | 62,1+0,20 _ _ 0,3 + 0,04 _

FR3.1 _ 30,9+0,30| 1,4+0,05| 05:0 | 66,2+0,28 _ 1,0 = 0,01 _ _

FR3.2 _ 31,0 0,13 | 1,30,09 | 0,4+0,02 | 66,4 + 0,01 _ 1,0 = 0,01 _ _

FR4.1 _ 29,2+0,18| 2,3+0,03 | 0,4+0,03 | 66,8+0,03 | 0,9+0,07 | 0,4 0,01 _ _

FR4.2 _ 33,8+0,37| 1,7+0,16 | 0,1+0,11 | 63,9+0,61 | 0,5+ 0,04 _ _ _

FR5.1 _ 31,8011 2,9+1,31 | 0,7+0,17 | 64,4+1,21 | 0,1+0,09 | 0,2 +0,08 _ _

FR5.2 _ 349+0,16 | 2,60,16 | 0,4+0,06 | 62,1+0,06 _ _ _ _

FR6.1 _ 36,1+0,07| 1,7+0,06 | 0,7+0,16 | 61,5 0,01 _ _ _ _

FR6.2 _ 349+0,46 | 2,4+0,43 | 0,5+0,03 | 62,2+ 0,01 _ _ _ _

FR7.1 _ 31,5:0,08] 0,8+0,07 | 05+0 | 66,7+0,13 _ _ _ 0,5 + 0,01

FR7.2 _ 31,1+0,21| 1,0£0,28 | 0,6 +0,08 | 66,8 0,15 _ _ _ 0,5 + 0,01

FRS.1 _ 32,9:0,21| 0,7+0,01 | 0,5+0,02 | 65,9 +0,24 _ _ _ _

FRS.2 _ 34,4+0,21] 0,5+0,08 | 0,4+0,03 | 64,8+0,16 _ _ _ _

FR9.1 _ 37,0:0,08| 0,7+0,23 | 0,7+0,01 | 61,6 0,15 _ _ _ _

FR9.2 _ 37,5+0,01| 0,2+0,23 | 0,5+0,04 | 61,8+0,19 _ _ _ _
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Figura I.1 - Espectros XPS na regido N1s de diferentes papéis tratados (Intensidade x10").
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Anexo Il - Angulos de contacto

Tabela Il.1 - Valores médios do angulo de contacto formados pela agua desionizada, diiodometano e

etilenoglicol nos varios papéis.

‘ Angulo de contacto (°)

Agua

Papel desionizada Diiodometano Etilenoglicol
Base 110,5+ 2,5 47,2 £+ 1,4 76,0 + 2,7
Branco 106,8 + 2,3 46,0 + 2,2 74,1+ 2,7
FR1 70,4 2.4 49,9 + 3,6 65,8 + 3,5
FR2 93,9 3,2 51,7 + 1,1 72,9 + 4,4
FR3.1 66,1 2,2 87,4+2,5 96,0 + 2,2
FR3.2 48,8 £2,9 79,8 + 3,3 84,7 £2,5
FR4.1 97,8 +2,3 77,9 £ 1,3 93,1+1,6
FR4.2 92,9 +3,5 54,0 £ 1,7 74,2 £ 2,2
FR5.1 108,5 + 1,6 50,5+ 2,2 84,125
FR5.2 98,0 = 3,2 45,4 £ 1,8 74,3 +1,8
FR6.1 107,0 = 4,3 49,1 £1,2 77,1 £ 1,5
FR6.2 94,9 + 1,3 49,3+£2,3 72,3 £ 3,1
FR7.1 68,8 + 2,4 85,1 + 3,1 73,125
FR7.2 67,1+2,8 86,5+ 1,3 71,0+ 3,5
FR8.1 44,5 + 4,0 31,3+ 1,2 78,8 +2,0
FR8.2 57,1+ 2,1 39,0+ 2,4 83,5 + 3,1
FR9.1 75,2 +12,2 41,8 +1,6 73,6 + 3,7
FR9.2 74,8 + 3,5 37,0+ 0,9 68,8 + 2,5
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Anexo lll - Principio de medida dos parametros de qualidade de

impressao da linha e dos pontos

Os parametros de avaliacao da qualidade da linha baseiam-se em medicoes de refletancia da

linha impressa e do campo.

As medicoes dos parametros relativos a qualidade das linhas utilizam o perfil da linha que
corresponde a seccao transversal da mesma. O perfil mostra os valores de refletancia ao
longo da trajetdria perpendicular a linha. Para uma linha ideal, o perfil teria a aparéncia

representada na figura Ill.1 (QEA, 2003).
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Figura lll.1 - Perfil de refletancia de uma linha ideal (QEA, 2003).

Na realidade as linhas tém um perfil distinto do apresentado na figura anterior, como se pode
observar na figura Ill.2. Neste caso é necessario definir um ponto a partir do qual se mede a
largura da linha. A definicao desse ponto tem por base as medidas de refletancia do papel
(Rmax) € da linha (Ryin). Assim, a largura da linha é a medida em um, da largura entre os dois
bordos da linha, no ponto onde se verifica 60% da transicao entre Ry« € Rmi, (figura 111.2)
(QEA, 2003).
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Figura Ill.2 - Largura da linha (QEA, 2003).

O blur corresponde a medida da extensdo da transicao entre a linha e o papel. O perfil da

linha ideal apresentado na figura Ill.1 ndao teria blur. No entanto, nos bordos de uma linha
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real existe uma transicao gradual entre Ry € Rimin. O blur é definido como a distancia entre
10% e 90% da transicao entre Ry € Ryin €m cada um dos bordos da linha como ilustra a figura
[11.3. Deste modo, o valor de blur obtido corresponde a média do blur do bordo esquerdo e do
bordo direito da linha (QEA, 2003).
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Figura Ill.3- Blur da linha (QEA, 2003).

O raggedness da linha € uma medida da rugosidade dos bordos da linha. Na transicdo
correspondente a 60% entre Ry.x € Rmin, iSto €, 0 ponto a partir do qual é medida a largura da
linha, é ajustada uma linha tedrica (figura lll.4). O raggedness é definido como o desvio
padrdo dos residuais resultantes desta linha ajustada. A semelhanca do blur, também o

raggedness resulta da média do valor medido no bordo esquerdo e no bordo direito da linha

(QEA, 2003).
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Figura Ill.4- Raggedness da linha (QEA, 2003).

Relativamente ao inter color bleed, é necessario medir a largura da linha preta em campo
amarelo e a largura da linha amarela em campo preto. A diferenca entre a largura das duas
linhas é dividida pelo nimero de bordos onde pode ocorrer espalhamento da tinta, ou seja,

quatro (QEA, 2003).

Similarmente a analise da qualidade da linha, a analise relativa a qualidade dos pontos
também tem como base medicdes de refletancia do ponto impresso e do papel. A

diferenciacao entre o ponto e o campo é determinada pelo valor da transicdao relativa
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correspondente a 60% entre Ry (papel) e Ryin (ponto). O valor da transicao relativa equivale
a Rimax - (Rmax - Rmin) X 60% (QEA, 2003).

A circularidade de um ponto (C) é dada pela seguinte equacao (QEA, 2003):

c=2

4TA

Onde, P é o perimetro e A representa a area do ponto impresso. Para pontos perfeitamente

circulares C = 1 enquanto para pontos com qualquer outra forma C > 1.
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Anexo IV - Parametros técnicos de avaliacao da qualidade de

impressao inkjet

Tabela IV.1 - Valores médios dos parametros de avaliacdo da qualidade de impressao relativos a cor,

obtidos para os diferentes papéis impressos na impressora Lexmark X-8350.

Papel = Areagamut (a*b*) ~  DIC DI M DI'Y DI K
Base 7073 £ 19 0,776 £ 0,006 | 1,036 +0,010 | 0,995 £ 0,007 | 1,101 £ 0,005
Branco 7118 £ 22 0,790 £ 0,017 | 1,063 +0,011 | 1,020 0,009 | 1,092 £ 0,019
FRA 7655 = 14 0,778 £ 0,010 | 1,118 £ 0,020 | 1,053 £ 0,022 | 1,194 £ 0,043
FR2 7116 = 31 0,787 £ 0,007 | 1,064 +0,003 | 1,012 £0,012 | 0,996 0,009
FR3.1 8097 + 42 0,825 £ 0,006 | 1,155 +0,007 | 1,089 £ 0,008 | 1,089 + 0,008
FR3.2 8194 = 109 0,821 £ 0,010 | 1,158 £0,009 | 1,117 £0,003 | 1,116 £ 0,005
FR4.1 7902 = 24 0,708 £ 0,008 | 1,137 0,009 | 1,086 + 0,008 | 1,289 £ 0,018
FR4.2 7811 £ 59 0,736 £ 0,006 | 1,107 0,016 | 1,056 £ 0,028 | 1,340 = 0,013
FR5. 1 7135 + 78 0,726 £ 0,009 | 1,019 0,011 | 1,059 £0,012 | 1,279 £ 0,019
FR5.2 6859 = 21 0,749 £ 0,003 | 1,034 +0,008 | 1,046 £0,012 | 1,257 £ 0,018
FR6.1 7649 £ 59 0,806 £ 0,007 | 1,081 0,012 | 1,065 £0,021 | 1,172 £ 0,011
FR6.2 7760 = 89 0,801 £ 0,009 | 1,089 +0,014 | 1,060 £ 0,016 | 1,177 £0,010
FR7.1 8153 + 22 0,787 £ 0,003 | 1,155 0,012 | 1,115 0,013 | 1,279 £ 0,009
FR7.2 8033 = 38 0,769 £ 0,007 | 1,152 +0,006 | 1,080 £ 0,003 | 1,260 = 0,011
FR8.1 7722 + 94 0,821 £ 0,008 | 1,132 0,010 | 1,093 £0,009 | 1,09 = 0,007
FR8.2 7782 + 24 0,827 0,006 | 1,131 0,005 | 1,090 0,017 | 1,106 £ 0,008
FRO. 1 7783 + 31 0,804 £ 0,014 | 1,133+0,009 | 1,105 £ 0,012 | 1,240 £ 0,008
FR9.2 7947 = 46 0,810 £ 0,004 | 1,143 0,007 | 1,110 £0,010 | 1,156 = 0,003
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Tabela IV.2 - Valores médios dos parametros de avaliacdo da qualidade de impressao relativos a cor,

obtidos para os diferentes papéis impressos na impressora HP Photosmart B8850.

 Papel | Areagamut (a*b*)  DIC DI M DI'Y DI K

Base 6560 + 70 0,613 £ 0,004 | 0,818 +0,013 | 1,043 0,015 | 1,215 £ 0,012
Branco 6514 + 63 0,614 £ 0,006 | 0,808 +0,011 | 1,061 £0,008 | 1,225 £ 0,011

FRA 4815 + 54 0,520 0,012 | 0,668 + 0,011 | 0,927 £ 0,027 | 1,235 £ 0,043

FR2 5741 + 88 0,575 £ 0,003 | 0,747 0,002 | 0,991 £ 0,015 | 1,154 £ 0,008
FR3.1 5692 + 28 0,540 £ 0,004 | 0,770 0,012 | 0,950 + 0,007 | 1,176 0,004
FR3.2 5780 + 97 0,552 + 0,004 | 0,767 +0,007 | 0,946 + 0,022 | 1,186 = 0,014
FR4.1 7287 £ 19 0,579 £ 0,002 | 0,876 +0,008 | 1,187 £ 0,008 | 1,320 0,013
FR4.2 6916 + 55 0,551 £ 0,007 | 0,836 +0,009 | 1,152 £0,015 | 1,325 0,016
FR5. 1 7415 £ 19 0,618 £ 0,003 | 0,889 +0,001 | 1,157 £0,007 | 1,325 £ 0,025
FR5.2 7222 + 40 0,616 £ 0,006 | 0,862 +0,007 | 1,138 £0,008 | 1,314 £ 0,012
FR6.1 6754 19 0,611 £ 0,002 | 0,832 +0,005 | 1,072 £0,006 | 1,280 + 0,009
FR6.2 6562 + 39 0,591 £ 0,008 | 0,807 + 0,007 | 1,085 £ 0,009 | 1,254 = 0,014
FR7.1 7071 + 28 0,583 £ 0,002 | 0,867 +0,005 | 1,114 £0,008 | 1,287 £ 0,015
FR7.2 6917 = 26 0,575 £ 0,007 | 0,849 + 0,004 | 1,099 £0,006 | 1,271 £ 0,012
FR8.1 5978 + 115 0,550 £ 0,005 | 0,764 +0,004 | 1,010 £0,011 | 1,200 0,002
FR8.2 5986 + 104 0,555 £ 0,006 | 0,761 +0,006 | 1,011 £0,009 | 1,186 = 0,010
FR9. 1 7225 £ 20 0,576 £ 0,003 | 0,840 + 0,006 | 1,176 £ 0,010 | 1,262 = 0,010
FR9.2 5803 + 42 0,541 £ 0,003 | 0,751+ 0,010 | 0,996 + 0,008 | 1,202 + 0,006
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Tabela IV.3 - Valores médios dos parametros relativos a avaliacdo da qualidade de impressao das linhas e pontos nos diferentes papéis, obtidos com a impressora Lexmark

X-8350.
Papel | Largura (um) | Raggedness (um) Blur (um) Ganho K (%) Circularidade K Ganho M (%) | Circularidade M
Base 449,5 + 3,54 14,0 + 1,80 146,3 + 6,49 | 30,9 +2,40 | 16,30+ 0,23 1,77 £ 0,15 4,10 £ 0,13 2,13 £ 0,32
Branco | 468,5 + 0,71 16,0 + 1,00 180,5 + 6,40 | 43,4+2,13 | 18,50+ 0,17 1,97 + 0,15 5,45 + 0,10 2,04 + 0,34
FR1 475,0 8,49 19,8 £ 1,27 167,8 + 6,49 | 44,0 + 2,37 19,85 0,12 1,78 + 0,07 6,85+ 0,19 2,03 £ 0,75
FR2 463,0 + 5,66 15,5 + 1,12 175,0 + 4,53 | 39,4+ 1,38 15,85 0,06 1,81 £ 0,05 5,30 + 0,22 1,99 + 0,15
FR3.1 464,0 + 2,83 16,0 + 2,55 176,5 + 5,22 | 45,6 +2,13 16,80 +0,09 1,82 + 0,26 3,90 £ 0,21 1,89 + 0,53
FR3.2 | 468,0 5,66 15,5 + 2,83 171,5+ 4,47 | 47,5+1,50 | 17,30+ 0,11 1,81 £ 0,12 5,35+ 0,22 1,91 £ 0,34
FR4.1 4245 £ 2,12 9,3 +1,27 168,8 + 8,84 | 30,8 + 0,90 8,60 + 0,11 1,70 £ 0,25 6,65 + 0,08 1,91 £ 0,24
FR4.2 | 440,5+2,12 13,5 + 0,50 170,5 + 5,41 | 36,8 +2,06 | 12,55+ 0,06 1,72 £ 0,16 5,10 + 0,68 2,02 £ 0,12
FR5.1 443,0 + 0,00 14,0 + 0,71 164,3 + 1,77 | 30,6 + 1,63 | 14,75+ 0,08 1,78 £ 0,10 5,30 + 0,06 2,08 £ 0,35
FR5.2 | 451,0+£2,83 14,0 + 1,00 163,5 + 3,54 | 36,9 + 1,51 16,70 + 0,13 1,77 £ 0,14 6,45 £ 0,14 2,00 + 0,14
FR6.1 455,5 + 6,36 13,8 + 0,35 167,0 + 1,80 | 39,4+1,74 | 16,40 = 0,09 1,81+ 0,10 3,80 £ 0,16 1,96 + 0,37
FR6.2 | 468,5 + 4,95 15,0 + 1,41 175,8 + 6,17 | 43,1 +2,88 | 16,95+ 0,09 1,79 £ 0,18 4,70 £ 0,12 1,92 + 0,22
FR7.1 4455 + 3,54 11,8 + 0,35 173,8 + 5,26 | 32,6 £+ 1,29 | 14,55+ 0,06 1,70 + 0,08 4,75 + 0,07 1,79 £ 0,35
FR7.2 | 452,0 +1,41 13,3+ 0,35 164,3 + 1,90 | 35,6 + 0,88 | 15,45+ 0,09 1,66 + 0,10 6,85 £ 0,05 1,90 + 0,14
FR8.1 456,5 + 4,95 10,8 + 0,35 166,0 + 5,83 | 40,3 +1,12 | 17,70 £0,13 1,66 = 0,11 3,40 £ 0,33 1,88 + 0,40
FR8.2 | 462,5 +4,95 14,0 + 1,41 165,8 +2,85 | 39,3 2,51 17,20 + 0,09 1,77 + 0,06 8,20 + 0,11 1,84 + 0,16
FR9.1 450,0 + 2,83 12,3+ 0,79 171,0 + 6,18 | 32,3 £0,79 | 14,95+ 0,11 1,82 £ 0,15 4,05 = 0,11 1,81+ 0,62
FR9.2 | 456,0 +2,83 14,3 + 1,46 167,0 + 0,50 | 37,6 £ 0,40 | 15,90 + 0,04 1,73 £ 0,17 8,15 £ 0,08 1,75 £ 0,22
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Tabela 1V.4 - Valores médios dos parametros relativos a avaliacdo da qualidade de impressao das linhas e pontos nos diferentes papéis, obtidos com a impressora HP
Photosmart B8850.

‘ Papel ‘ Largura (um) Raggedness (um) Blur (um) Ganho K (%) @ Circularidade K = Ganho M (%) | Circularidade M

Base 387,0 £ 0,00 8,8 +0,35 126,8 + 1,27 48,3 + 1,00 15,55 + 0,11 1,81 + 0,08 8,75 + 0,17 1,94 + 0,16
Branco 403,5 + 0,71 13,3 + 1,06 161,0 + 4,47 51,4 + 1,59 15,80 + 0,17 1,80 + 0,17 7,20 £ 0,33 2,32 £ 0,20

FR1 408,5 + 14,85 14,3 + 2,85 171,0 + 5,59 49,1+ 0,95 24,10 £ 0,13 1,91 £ 0,31 1,60 + 0,19 2,26 + 0,19

FR2 400,5 £ 2,12 12,5 £ 1,00 163,5 + 4,27 43,4+ 0,53 17,65 + 0,22 1,89 + 0,08 7,25+ 0,19 2,24 + 0,24
FR3.1 399,0 + 2,83 9,8 +1,27 166,5 + 4,61 49,4 + 0,40 16,50 + 0,11 1,83 + 0,08 5,10 + 0,54 2,55+ 0,33
FR3.2 404,5 + 0,71 13,3 +2,15 155,5 + 9,49 51,8 + 1,68 17,40 + 0,06 1,69 + 0,18 1,10 £ 0,85 2,60 + 0,58
FR4.1 370,5 £ 2,12 6,0 £ 0,50 170,0 + 7,63 37,1+ 0,18 11,60 + 0,07 1,85+ 0,12 5,60 + 0,17 2,26 £ 0,13
FR4.2 382,0 £+ 7,07 9,0 £1,12 155,0 + 3,64 38,5+ 0,56 12,95 + 0,11 1,76 + 0,03 4,75+ 0,14 2,28 + 0,08
FR5.1 386,0 + 8,49 8,8 £1,46 156,5 + 2,24 37,6 £+ 0,40 14,25 + 0,20 1,77 + 0,07 4,90 + 0,20 2,30 £ 0,36
FR5.2 398,0 £ 0,00 10,3 + 0,79 157,0 + 6,50 40,8 + 0,56 17,10 + 0,22 2,04 £ 0,12 7,65 £ 0,25 2,28 + 0,38
FR6.1 396,0 + 2,83 10,0 + 0,71 159,8 + 4,60 45,6 + 0,64 17,15+ 0,14 1,81 £ 0,11 5,10 + 0,43 2,66 + 0,37
FR6.2 398,5 + 3,54 12,3+ 1,27 156,8 + 0,35 46,0 + 1,03 17,00 + 0,10 1,73 £ 0,06 8,65+ 0,16 2,06 + 0,28
FR7.1 394,5 £ 2,12 8,5+1,12 158,5 + 4,47 42,6 + 1,43 15,55 + 0,22 1,75 £ 0,05 6,35+ 0,18 2,20 £ 0,27
FR7.2 394,0 £ 1,41 9,5+0,71 155,8 + 1,77 43,3+0,35 15,85 + 0,05 1,84 £ 0,14 6,15 £ 0,26 2,16 £ 0,26
FR8.1 393,5 £ 0,71 8,0 £ 0,71 156,5 + 0,71 45,5 + 0,56 16,45 + 0,15 1,77 + 0,08 5,50 + 0,16 2,37 £ 0,36
FR8.2 402,5 + 2,12 9,8 £0,79 156,5 + 3,81 47,6 + 0,73 17,60 + 0,24 1,71 £ 0,11 8,40 £+ 0,18 1,94 + 0,12
FR9.1 389,0 + 4,24 7,8 £0,79 149,3 + 3,69 38,0 + 0,79 15,20 + 0,08 1,74 + 0,08 5,20 + 0,26 2,50 £ 0,13
FR9.2 394,5 + 0,71 9,3+£0,35 161,0 + 0,71 42,9 + 0,73 17,00 + 0,19 1,81 £ 0,11 4,80 + 0,22 2,68 £ 0,30
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Anexo V - Parametros resultantes da dinamica de interacao tinta/papel

Tabela V.2 - Valores médios dos parametros resultantes da dinamica de interacao tinta preta/papel: angulo de contacto inicial, area de espalhamento inicial da gota, area

de espalhamento maximo da gota, area de absorcao radial aos 10 s de ensaio e volume final da gota.

Lexmark X-8350

HP Photosmart B8850

o RS AN s A v AR RS e

FR1 53,04 +4,34 | 2,87+0,14 | 3,930,111 | 4,76 +0,26 | 0,73+0,02 | 60,02 +1,84 | 2,32+0,14 | 3,85+0,30 | 4,82+0,50 | 0,60 + 0,08
FR3.2 | 48,99 +5,04 | 2,96 +0,16 | 3,45+0,12 | 7,03+0,18 | 0,16+ 0,03 | 54,29 +5,37 | 2,56 + 0,07 | 3,31 +£0,38 | 9,11 £ 0,46 00
FR4.2 | 58,93+4,03 | 2,60+0,16 | 2,91+0,14 | 3,42+0,10 | 0,81 +0,03 | 69,79 +5,30 | 2,15+0,09 | 2,32+0,14 | 2,72+0,17 | 0,86 + 0,02
FR5.2 | 58,71 +5,44 | 2,59 +0,11 | 2,95+0,09 | 5,84+0,09 | 0,20+0,12 | 72,00 + 5,84 | 1,95+0,07 | 2,66 +0,33 | 5,16 +0,49 | 0,44 + 0,12
FR7.2 | 53,56 +0,93 | 2,83+0,14 | 3,03+0,04 | 6,41+0,22 | 0,14+0,10 | 60,96 + 1,96 | 2,41 +0,16 | 3,07 +0,12 | 5,82 0,37 | 0,31 £0,08
FR9.1 49,08 +3,01 | 2,79+0,22 | 3,11+0,17 | 6,37+0,38 | 0,21 +0,12 | 63,33 +2,40 | 2,38+0,08 | 2,58 +0,07 | 4,86+0,86 | 0,41 +0,12
FR9.2 | 51,41 +4,85 | 2,90+0,06 | 3,21 £0,06 | 7,20 + 0,07 00 61,64 +1,50 | 2,31+0,06 | 2,76 +0,18 | 8,12+ 0,23 00
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Tabela V.2 - Valores médios dos parametros resultantes da dindmica de interacao tinta magenta/papel: angulo de contacto inicial, area de espalhamento inicial da gota,

area de espalhamento maximo da gota e area de absorcao radial aos 10 s de ensaio.

160

Lexmark X-8350

HP Photosmart B8850

Papel

FR1 55,59 + 5,28 | 2,59 + 0,28 | 4,05+ 0,46 12,43 £ 0,86 | 52,60 + 3,35 | 2,77 +0,07 | 4,88 £0,77 12,80 £ 0,39
FR3.2 44,42 £+ 459 | 2,82 +£0,03 | 3,99 £ 0,48 12,79 £ 0,44 | 49,06 + 2,49 | 2,86 + 0,04 | 4,04 £ 0,20 12,30 £ 0,49
FR4.2 51,60 +2,41 | 2,60 0,21 | 4,26 £ 0,09 12,16 £ 0,55 | 50,91 £ 3,37 | 2,81 0,10 | 4,76 £ 0,29 11,73 £ 0,92
FR5.2 56,80 + 4,28 | 2,42 +0,10 | 3,49 £ 0,15 13,15+ 0,84 | 52,64 +5,10 | 2,77+ 0,10 | 3,94 £ 0,07 12,24 + 0,42
FR7.2 45,43 £4,90 | 2,75£0,04 | 3,39 £0,22 13,03 0,78 | 42,68 +3,08 | 2,96 £ 0,10 | 3,72 £ 0,16 13,07 £ 0,52
FR9.1 47,73 £ 4,18 | 2,61 £0,13 | 3,55 £ 0,06 11,96 £ 0,31 | 45,00 1,09 | 2,92 +£0,25 | 3,72 £0,10 11,88 £ 1,10
FR9.2 46,96 £ 3,01 | 2,68 £ 0,19 | 3,60 £ 0,22 12,41 £ 0,53 | 46,90 +2,18 | 2,76 + 0,07 | 3,72 £0,10 11,74 £ 0,76




