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RESUMO

Apesar da impressao inkjet ser ainda um processo de impressao relativamente
recente, actualmente ja domina sobre todos os outros processos de impresséo digital,
quer nos escritérios, quer nos lares de todo o mundo. O papel é o material mais
utilizado na impressao. Associado ao crescimento e desenvolvimento tecnolégico da
impressao inkjet, surgiu também o aumento das exigéncias relativamente as
caracteristicas do papel. Em termos de relagdo qualidade / custo, existe uma grande
diferenca entre o papel para impressdo comum, o qual é relativamente barato mas nédo
oferece elevada qualidade de impressédo, e o papel com qualidade fotografica que
permite impressdes com elevada qualidade, mas apresenta custos bastante elevados.
Deste modo, a modificacdo da superficie do papel com o objectivo de optimizar a
relacdo qualidade de impressao / custo é uma area de investigacdo com especial

interesse para a industria de papel.

O presente trabalho tem como objectivo estudar a modificacdo da superficie do
papel ao nivel fisico-quimico e avaliar o desempenho do papel modificado no processo

de impressao inkjet.

A modificacdo da superficie do papel consistiu no processo de colagem
superficial, aplicando diferentes formulagbes produzidas a partir de varios produtos

comerciais, sendo estes divididos em trés categorias: colas, aditivos e pigmentos.

A caracterizacdo do papel modificado ao nivel da permeabilidade ao ar,
topografia de superficie e das propriedades Opticas, mostrou que estas propriedades
sdo determinadas principalmente pelo papel base. A energia de superficie dos papéis
e as respectivas componentes polar e dispersiva, dependem da composicdo da

formulacéo, ou seja, do tipo de cola utilizada, dos aditivos e dos pigmentos.

Os varios papéis produzidos foram impressos na impressora HP Deskjet F370
com um padrdo de impressao. Posteriormente, avaliaram-se 0s seguintes parametros
técnicos de qualidade de impressdo: capacidade de reproducdo de cor (area gamut e
densidades o6pticas de impressao), qualidade de impressdo das linhas (largura,
raggedness, blur e inter color bleed) e dos pontos preto e magenta (circularidade e

ganho).



Um papel com boa qualidade de impressédo deve apresentar, simultaneamente,
elevada capacidade de reproducdo de cor e baixos valores para os parametros de
qualidade de impressado da linha e dos pontos. Em termos gerais, pode dizer-se que
0s papéis que melhor reinem estes requisitos sdo os colados com as formulacdes

contendo PVA ou aditivo 1.

No final deste trabalho, tendo como objectivo visualizar diferencas entre
amostras e relacionar os parametros fisicos com os parametros técnicos de qualidade
de impressdo, efectuou-se a andlise de componentes principais. Adicionalmente, a
regressdo multivariavel permitiu obter modelos para a relagdo entre variaveis. Foram
encontradas vérias correlacdes entre os parametros técnicos de qualidade de
impressao e os parametros fisicos e fisico-quimicos. Verificou-se que a densidade
Optica de impressdo do preto depende da energia de superficie e da permeabilidade
ao ar, enquanto a densidade de impressdo do magenta depende essencialmente da
permeabilidade ao ar e da presenca ou auséncia de picos elevados ou vales
profundos anormalmente distribuidos na superficie. A largura da linha depende
essencialmente da energia de superficie e da rugosidade da superficie.



ABSTRACT

Although inkjet printing process is relatively new, nowadays it is the dominant
digital printing process in offices and homes around the world. Paper is the most used
material for printing. Demand for inkjet paper has increased sharply as inkjet printing
technology advanced. Concerning the quality/cost relationship, a gap exists between
plain paper, which has a low cost but doesn’'t produce a high printing quality, and photo
paper, which offers high quality inkjet printing but has a high cost. So, paper surface
modification for printing quality/cost ratio optimization is a research area with special
interest to the paper industry.

The purpose of this work is to study paper surface modification at a physical-
chemistry level and to evaluate the performance of the modified paper on the inkjet

printing process.

The surface modification consists of the surface sizing process with application
of different formulations made from a wide range of commercial chemicals which are

divided in three classes: adhesives, additives and pigments.

The characterization of the modified paper in terms of air permeability, surface
topography and optical properties showed that these properties are mainly determined
by base paper. Paper surface energy and their polar and dispersive components
depend on the formulation composition, i.e., type of applied adhesive, additives and

pigments.

The different produced papers were printed in the HP DeskJet F370 printer with
a printing pattern. Subsequently, the following technical printing quality parameters
were evaluated: color performance (gamut area and printing density), lines print quality
(width, blur, raggedness and inter color bleed) and black and magenta dots print quality

(circularity and gain).

A paper with good printing quality must provide both high color performance
and low values for line and dot printing quality parameters. In general terms, it can be
said that the papers which best meet these requirements are those surface sized with

formulations containing PVA or additive 1.



At the end of this work, aiming the visualization of differences amongst samples
and establishing relationships between physical / physical-chemistry parameters and
printing quality technical parameters, the principal component analysis was made.
Additionally, the multivariable regression permitted the obtaining of models relating
variables. Several correlations between printing quality technical parameters and
physical / physical-chemistry parameters were established. It was found that black
printing density depends of surface energy and air permeability, while magenta printing
density depends primarily on the air permeability and the presence or absence of high
peaks and deep valleys abnormally distributed on the surface. The line width depends

on surface energy and surface roughness.
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Capitulo 1 - Introducéo

CAPITULO 1

INTRODUCAO

O papel é parte essencial da nossa civilizacdo desde ha pelo menos dois mil
anos’. Este material oferece uma grande variedade de utilizacdes, podendo ser usado
como material para embalagem, como absorvente, meio de filtracdo, e talvez mais
importante, continua a ser um meio disseminador de informacao (jornais, impresséao e
escrita)™?. Através do papel e dos processos de impresséo é possivel registar, guardar

e difundir informacao?®.

A impressao a jacto de tinta (inkjet) € um dos processos de impressao mais
usados e em franco crescimento, pois este método permite produzir imagens a cores
com elevada qualidade e a baixo custo®. A impressdo inkjet é um processo de
impressao directo, em que a informacao digital a imprimir é convertida num fluxo de
gotas de tinta muito pequenas (na ordem dos picolitros), que séo lancadas

directamente por um injector sobre o substrato de modo a formar uma imagem?®>2,

Actualmente, a impressao inkjet encontra diversas aplica¢des, incluindo
fotografia, cartazes e impressao téxtil, nas éareas domésticas, do comércio e
escritérios®®®. E também utilizada na indGstria para impressdo de cédigos de barra e
rétulos®. Apesar de existirem varios substratos para impressdo, como filmes de
plastico, téxteis e materiais semicondutores, o papel é indubitavelmente o substrato

mais utilizado®"°.

A qualidade da impressao inkjet é influenciada ndo sé pela tecnologia da
impressora, mas também pelas propriedades fisico-quimicas das tintas para
impressdo e do substrato a ser impresso’®*!. Tipicamente uma tinta para impresséo
inkjet apresenta 2-5 % (m/m) de substéncia corada (corante ou pigmento), 2-5 % de
agentes tensioactivos e aditivos, 30 % de humectante (etilenoglicol ou dietilenoamina)
e 65 % de solvente (4gua)®®'?**. As propriedades da tinta que mais contribuem para a

qualidade de uma imagem impressa sdo a tensdo superficial e a viscosidade, pois

1



Capitulo 1 - Introducéo

estas propriedades controlam a formacado da gota'**®. As tintas para impresséao inkjet
possuem baixa viscosidade e baixa tensdo superficial, o que exige ao papel

caracteristicas controladas de porosidade e absor¢&o®.

O papel é um material bastante complexo composto por fibras de celulose,
cargas, como o carbonato de célcio, agentes de colagem internos, como o dimero de
alquilceteno — AKD (alkyl ketene dimer) ou o anidrido alcenilsuccinico — ASA (alkenyl
succinic anhydride) e varios outros aditivos quimicos que visam aumentar a retencdo
de particulas finas, optimizar a velocidade de remocdo de &gua ou modificar as

propriedades de resisténcia a seco e a himido*°.

Se para alguns tipos de papel, como o papel de jornal, € possivel imprimir
directamente na superficie das fibras e obter um resultado final aceitavel, 0 mesmo
nao acontece em relacdo a outros tipos de papel em que as exigéncias em termos de
qualidade de impressao sdo maiores. Deste modo, 0 acabamento superficial do papel
é de extrema importdncia no que concerne ao melhoramento da qualidade de
impressdo. O acabamento superficial inclui processos como colagem superficial,
revestimento e calandragem®. A colagem superficial consiste em aplicar na superficie
do papel, um filme de amido, que, por vezes € combinado com um outro agente de
colagem. Este tratamento tem como objectivos aumentar a resisténcia a penetracédo
dos liquidos e melhorar a resisténcia superficial do papel. Na colagem superficial
podem ser incluidos pigmentos minerais de modo a aumentar a lisura da superficie?.
No entanto, a inclusdo de pigmentos € mais comum no processo de revestimento,
onde uma camada espessa de pigmentos minerais, como a silica ou o carbonato de
calcio precipitado (PCC), é depositada sobre a superficie do papel, tendo por objectivo
melhorar a qualidade de impresséo e as propriedades 6pticas®’. A calandragem é um
processo mecanico de tratamento da superficie do papel, que consiste em fazer
passar o papel entre dois rolos sob presséo. Esta operacdo confere a superficie do
papel maior lisura e brilho®®, para além de reduzir a porosidade da estrutura que por
sua vez reduz a absorcdo de liquidos®™. A calandragem é uma operacdo bastante

utilizada no acabamento do papel revestido.

As exigéncias colocadas aos papéis inkjet com valor acrescentado e elevada
qualidade sdo mdltiplas. Estes devem ser projectados de forma a absorverem
rapidamente o solvente da tinta, para que esta ndo se espalhe a superficie,
minimizando desta forma a mistura de cores adjacentes (inter color bleed) e

promovendo a definicdo da imagem. Ao mesmo tempo devem reter 0 corante ou
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pigmento a superficie de forma a obter elevadas densidades de cor'’?°. O desafio
colocado a industria de papel centra-se na producdo de papéis nédo revestidos, com
baixo custo, capazes de originar elevada qualidade de impressdao ao nivel da
reproducdo de texto e imagens. E neste contexto que se insere a realizacdo deste
trabalho, esperando que os resultados alcancados possam dar um contributo positivo

para o desafio colocado a industria.

Este trabalho esta estruturado em oito capitulos. No capitulo 1 encontra-se
uma descricdo geral dos parametros que contribuem para a qualidade da impressao
inkjet: tecnologia das impressoras, tintas de impressdo e papel. Inclui ainda a
motivacdo que presidiu a elaboragédo deste trabalho e por Gltimo o modo como este

esta organizado.

No capitulo 2 apresenta-se a definicdo de impressdo inkjet e as areas de
aplicacdo deste processo de impressao. Além disso, sdo descritos os diferentes tipos

de impressoras inkjet e as respectivas areas de aplicagao.

A constituicdo das tintas para impressao inkjet encontra-se descrita ho capitulo
3. Neste capitulo faz-se referéncia a classificacao das tintas quanto ao tipo de solvente
(aquoso ou orgéanico) e quanto ao tipo de substéancia que da cor a tinta (corante ou
pigmento). No final do capitulo sdo dadas algumas nocBes sobre a cor e a sua

medicao.

O capitulo 4 é dedicado ao papel. Inicia-se com a descricdo dos principais
constituintes do papel, seguida de uma abordagem as diferentes categorias de papéis
para impressao inkjet. Neste capitulo sdo também descritos os principais tipos de

tratamento superficial do papel: colagem superficial e revestimento.

O conceito de imprimabilidade é abordado no capitulo 5. A imprimabilidade
caracteriza a qualidade de impressao, dando indicacdo de como o papel interage com
a tinta no processo de impressao. Para a imprimabilidade contribuem as propriedades
estruturais, de superficie e Opticas do papel, que se encontram descritas neste
capitulo. As medi¢des de angulo de contacto entre diferentes liquidos e o papel sédo
bastante importantes, pois dao informacédo sobre as interac¢des entre esses liquidos,
inclusivamente tintas, e o papel. Este capitulo termina fazendo referéncia aos ensaios

realizados para avaliar a qualidade de impressao.

No capitulo 6 é descrita toda a metodologia experimental utilizada na
realizacdo do trabalho. Este capitulo esta dividido em quatro sec¢Bes; numa primeira
3
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seccdo faz-se referéncia aos produtos utilizados, ao desenho das formulacbes e
aplicacdo das mesmas. A segunda seccgdo refere-se a andlise das propriedades
estruturais, Opticas e de superficie dos papéis produzidos. A metodologia utilizada
para avaliagdo dos parametros técnicos de qualidade de impressdo encontra-se
descrita na terceira seccdo. O capitulo termina com a quarta sec¢do onde se faz

referéncia ao tipo de andlise realizada sobre os resultados obtidos.

A analise e discussao dos resultados experimentais sdo realizadas no capitulo
7. Este capitulo esta dividido em 3 sec¢des. Na primeira seccdo sdo apresentados e
discutidos os resultados referentes as propriedades estruturais, épticas e de superficie
referentes aos papéis produzidos. A segunda seccdo é dedicada a avaliacdo da
gualidade de impressao dos varios papéis. Este capitulo termina com a seccdo 3,
onde se aplica a analise de componentes principais — PCA (Principal Component
Analysis) as propriedades dos papéis produzidos, quer em termos de parametros
estruturais e de superficie quer em termos de parametros técnicos de qualidade de
impressao. Utilizando o método de regressdo de componentes principais — PLS
(Partial Least Squares Regression), correlacionaram-se alguns dos parametros de

gualidade de impressao com as propriedades fisicas e fisico-quimicas do papel.

Por ultimo, o capitulo 8 apresenta uma sintese das principais conclusdes
obtidas na realizagdo deste trabalho, finalizando com a apresentacdo de algumas
sugestdes para trabalhos futuros. De referir ainda, que o texto é complementado por
alguns anexos, onde se encontra alguma informagédo necessaria a compreensao de

alguns dos temas.
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CAPITULO 2

IMPRESSAO INKJET

A impresséo inkjet € um processo de impressao digital sem contacto, em que gotas
muito pequenas de tinta sdo lancadas directamente sobre o substrato através de
orificios muito pequenos (injectores), presentes na cabeca de impressao, de modo a

formar uma imagem nesse substrato®>®%1°

. A maioria das impressoras usadas
actualmente nos escritrios e lares de todo o mundo s&o impressoras inkjet>>®. No
sector industrial, as areas de aplicacdo incluem a impressdo de cabecalhos e
enderecos em envelopes, assim como a impressao de rétulos e cédigos de barra em
embalagens’®. Empresas gréficas utilizam a impress&o inkjet para fazer a prova de um
documento antes deste ser impresso em offset®. Na area doméstica, a fotografia digital
foi uma importante forca motriz para o crescimento da impresséo inkjet a cores’. A
grande vantagem competitiva destas impressoras reside no facto de atingirem uma

qualidade de impress&o relativamente elevada com custos bastante baixos®.

A definicdo da imagem impressa esta relacionada com a resolugédo da impressora,
e esta é determinada pelo numero de pontos individuais impressos numa polegada
(dpi — dots per inch). Uma impresséo com elevada resolucédo exige a juncdo de pontos
muito mais pequenos; quanto menor for o tamanho da gota de tinta maior sera a

definicdo alcancada.

O processo de impressao inkjet é actualmente o método de impressdo dominante®.
Contudo, a tecnologia de impressao inkjet é relativamente recente. O primeiro sistema
de impressao inkjet apareceu somente a meio da década de 60, no entanto, o0 método
de impressao inkjet em continuo s6 na década de 70 foi finalmente controlado. No final
dos anos 70 foi inventado o método drop on demand (DOD). Porém, a verdadeira
irrupcdo da tecnologia inkjet surgiu nos anos 80 muito devido a introdugdo dos
computadores pessoais; durante esta década, a HP e a Canon, introduziram a
impressora DOD térmica®®. A partir de meados da década de 90 a tecnologia inkjet

registou enormes avancos. A resolucdo mais baixa aumentou de aproximadamente
5
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100 dpi no inicio dos anos 80 para mais de 2400 dpi em 2004. Foi introduzida a
primeira impressora inkjet a cores com um custo de impressdo efectivo bastante
acessivel. O esquema da cabeca de impressdo foi melhorado. A fiabilidade dos
sistemas inkjet aumentou, quer devido a disponibilizacdo de cartuchos de tinta que ja
incluem cabecas de impresséo, como devido aos avancos nas tintas, papel, software e

microprocessadores®®,

As impressoras inkjet sdo usualmente divididas em duas categorias principais:
fluxo continuo e drop on demand. Ambas as tecnologias séo utilizadas actualmente e
tém diferentes aplicacdes®®'®. Cada uma destas categorias pode ser subdividida em

diferentes variantes do processo, como mostra a Figura 2.1°.

Tecnologia inkjet

\ Fluxo continuo Drop on demand
D?ﬂ?xﬁo Deﬂgxﬁio T érmico Piezoeléctrico Flectrostatico
binaria multipla

Figura 2.1 - Tipos de impressao inkjet °.

2.1. Fluxo continuo

Na impressao inkjet em continuo, um fluxo continuo de tinta é dividido em
gotas através da vibragdo de um cristal piezoeléctrico situado atras da camara da tinta.
As gotas sdo forcadas a passar através dos injectores, sendo carregadas
selectivamente por um eléctrodo, consoante a informagéo digital que se pretende
imprimir. Depois de carregadas, as gotas passam por um campo eléctrico onde as que
foram carregadas electricamente sofrem uma deflexdo, enquanto as que ndo foram
carregadas mantém a sua trajectéria. As gotas nao deflectidas sao recolhidas e
reutilizadas, enquanto as gotas deflectidas atingem o substrato, dando origem a

imagem que se pretende imprimir>®**°,
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Dependendo da metodologia de deflexdo da gota, o sistema inkjet de fluxo
continuo pode ser subdividido em sistema binario de deflexdo e sistema de deflexdo
multipla®°. No sistema de deflexdo binario uma gota esta ou ndo carregada; as gotas
carregadas sdo direccionadas para o0 substrato, ao passo que, as gotas néo
carregadas véao directamente para um calha onde séo recolhidas e recicladas (Figura
2.2)°°,

Sinal da
imagem
Cristal .
piezoeléctrico %Egg?dao
\ 9 Deflector

Injector
; | Calha

[ '\ Paﬁ:jl—

Tinta

Figura 2.2 - Sistema de impressao inkjet em continuo, com tecnologia de deflexao
binaria®.

No sistema de deflexdo mdltipla, as gotas recebem diferentes cargas e desta
forma quando passam no campo eléctrico sdo deflectidas em diferentes direc¢des e

transferidas para o substrato a diferentes niveis (Figura 2.3)>°.

Sinal da
imagem

Cristal originando

piezoeléctrico Electrodo diferentes
de carga

\& /cargas

. Injector

Deflector ’

Bomba Papel

Tinta

Figura 2.3 - Sistema de impress&o inkjet em continuo, com tecnologia de deflexdo muiltipla®.
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O processo de impresséo inkjet continuo encontra aplicacdo na area comercial
e industrial. No sector industrial destina-se & marcacao e codificagdo de embalagens,
e a impressdo de moradas em envelopes e cabecalhos; encontra também aplicacdes
electronicas, as quais incluem impresséo de circuitos em cartdes. O sector comercial &
0 que apresenta maior potencial futuro e onde as aplica¢cées sdo mais variadas; estas
incluem impressGes em formato largo como painéis de informacdo ou cartazes de
publicidade (outdoor’s)®®.

2.2. Drop on demand (DOD)

Nas impressoras DOD, as gotas de tinta sdo lancadas dos injectores somente
guando é necessaria uma gota de tinta no substrato, de acordo com a informacédo
digital a imprimir>>®%>. Deste modo, o consumo de tinta € menor comparativamente
ao método continuo®. Segundo o mecanismo usado no processo de formacéo da gota
individual, existem trés tipos distintos de impressoras inkjet DOD: térmico,

piezoeléctrico e electrostatico®.

No processo térmico a formacdo da gota € conseguida recorrendo a energia
térmica, sendo este processo conhecido por bubble jet. Neste processo, existe um
elemento térmico de agquecimento que, quando aquece, origina a mudanca de fase da
tinta que esta em contacto directo com ele. Desta forma, uma quantidade minima de
tinta vaporiza-se instantaneamente gerando uma bolha. A medida que a bolha se
expande, a pressdo no interior da cabeca de impressdo aumenta forcando uma gota

de tinta a formar-se no injector (Figura 2.4)%%%%

. Quando o elemento térmico de
aquecimento € desligado e arrefece, a bolha de vapor condensa e diminui de volume;
ao mesmo tempo a pressao diminui e a gota liberta-se do injector em direccdo ao
substrato. Devido a repentina diminuicdo de pressdo, a camara de injec¢do volta a
encher-se com tinta a partir do reservatério de tinta e o ciclo pode recomecar
novamente®*°'®, O tamanho das gotas pode ser controlado através do periodo de
aquecimento do elemento térmico®. As impressoras inkjet térmicas sdo relativamente
baratas e permitem elevada qualidade de impressédo, o que faz com que esta seja a

tecnologia mais comum nas impressoras inkjet DOD*®.
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Bubbie Injector
Tinta
Elemento >inalda /
termico  'MageM o ol

Figura 2.4 — Processo de impress&o inkjet DOD térmico®.

Relativamente ao processo inkjet piezoeléctrico, um cristal piezoelécrico
expande-se e contrai-se quando recebe um impulso eléctrico. A pressao resultante
forca a tinta a ser projectada (Figura 2.5)*°*°. A duragéo curta do impulso assim como
a elevada presséo e velocidade de injeccdo permitem um controlo muito preciso do
tamanho e da forma da gota, o que resulta numa elevada qualidade de impressao®. As
gotas piezoeléctricas DOD tém aproximadamente um volume de 14 pl e sdo um pouco

menores que as produzidas pelo processo térmico (23 pl)°.

Sinal da Papel -
) imagem
Cristal 9
piezoeléctrico
N
\/
Tinta ii
Injector

Figura 2.5 - Processo de impresséao inkjet DOD piezoeléctricoe.

Quanto ao processo inkjet electrostatico existem diferentes variantes, mas a
mais comum refere-se a existéncia de um campo eléctrico entre o sistema inkjet e a
superficie do material a ser impresso. Como resultado do campo de for¢as, uma gota
de tinta é libertada (Figura 2.6)°.
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Cafnp:. -(Fll

Interruptor eléctrico
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Figura 2.6 - Processo de impresséo inkjet DOD electrostatico®.

A tecnologia DOD encontra aplicacdes fundamentalmente nos escritérios e
lares domésticos para impressdo a partir de computadores pessoais, uma vez que,
comparativamente a tecnologia de fluxo continuo apresenta menor velocidade de
impressao (velocidade de formacdo da gota 10 a 100 vezes menor) mas maior
resolucéo®®. Em 2002, mais de 95 % das impressoras a cores que imprimiam a partir
de computadores pessoais possuiam unidades DOD®.

A HP (Hewlett-Packard) domina o mercado da tecnologia DOD térmica de
impressao inkjet. Este sistema é também utilizado por outras impressoras tais como a
Lexmark, a Xerox e a Canon. A Epson é o vendedor principal de impressoras a cores

que utiliza a tecnologia DOD piezoeléctica®.
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CAPITULO 3

TINTAS PARA IMPRESSAO INKJET

Na impressao inkjet, normalmente as tintas utilizadas séo liquidas, no entanto, na
impressdo DOD existem marcas de impressoras que se especializaram em tintas que
a temperatura ambiente se encontram no estado solido e ao serem aquecidas mudam
de fase (hot-melt)*®.

As tintas sao constituidas por dois componentes fundamentais: o solvente e a
substancia corada. O solvente pode ser aquoso (tintas aquosas) ou organico (tintas
organicas)*>>°®. Relativamente & substancia que confere cor, esta pode ser um corante

ou um pigmento®>°8,

3.1. Tintas aquosas e tintas organicas

As tintas aquosas sdo as mais utilizadas nas impressoras inkjet DOD. Estas
secam principalmente por absor¢do pelo que necessitam de superficies bastante
porosas, como o0 papel. Estas tintas possuem baixa toxicidade, e sdo usadas nas
impressoras para escritorio e lares domésticos.

Existem trés requisitos que uma tinta inkjet aquosa deve possuir. O primeiro
refere-se ao facto de a tinta permanecer fluida e ndo secar de modo a ndo obstruir os
injectores da cabecga de impressédo. Para prevenir a secagem da tinta s&o adicionados
humectantes como o dietilenoglicol, o glicerol ou o polietilenoglicol; contudo estes tém
um efeito negativo, uma vez que afectam o tempo de secagem da tinta na superficie
do substrato®. O segundo requisito prende-se com a necessidade de a tinta secar
rapidamente no papel impresso; tempos de secagem razoaveis sao alcancados
seleccionando uma mistura de solventes que promovam a absor¢&o da tinta no papel®.
Finalmente, a tinta deve proporcionar uma impressdo com boa resolucdo numa
variedade de papéis. Este requisito pode ser alcancado com o uso de agentes

tensioactivos que diminuem a tensdo superficial da tinta promovendo a sua rapida
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absorcdo. A absor¢do rapida da tinta impede que esta se espalhe na superficie do
papel contribuindo para uma impressdo com boa resolucéo®®?*,

Uma formulacdo de tinta pode conter varios aditivos os quais transmitem
propriedades funcionais especificas. Entre estas propriedades encontram-se o
aumento da fluidez e adeséo, reducdo da espuma, controlo da formacédo da gota,
prevencéo da corrosdo da cabeca de impresséo, estabilizacdo do pH, prevencgéo do
esbatimento da cor, aumento do brilho da cor, etc.®. A composicéo tipica de uma tinta
inkjet aquosa consiste em 2-5 % substancia corada, 2-5 % aditivos, 30 % humectante

e 65 % de agua®®'***,

As tintas organicas sdo utilizadas em impressoras inkjet de fluxo continuo
(impressoras com aplicacdo industrial), e sdo mais complexas que as usadas nas
impressoras inkjet DOD. Estas tintas utilizam solventes volateis, e a sua secagem €
feita principalmente por evaporacéo, o que faz com que seja indicada para imprimir em
materiais ndo absorventes como metal ou plasticos®®. O aditivo principal nestas tintas
€ um sal condutor que fornece condutividade eléctrica a tinta para que a gota seja

carregada no processo de impressao®.

3.2. Tintas base corante e tintas base pigmento

As substancias que dao cor a tinta inkjet podem ser corantes ou pigmentos.
Uma tinta é designada de base corante (ou corada) ou base pigmento (pigmentada),
se utiliza na sua constituicdo, respectivamente, corante ou pigmento®®**. Um corante é
uma substancia com cor que esta completamente dissolvida num fluido, enquanto os

pigmentos s&o particulas finas dispersas num fluido®°*°.

Os corantes tém a capacidade de produzir cores mais saturadas. Contudo, tém
como desvantagens o facto de as cores tenderem a deteriorar-se, serem bastante
sensiveis & 4gua e mais vulneraveis aos gases ambientais como o ozono>®*°. Os
pigmentos sdo produzidos a partir da combinacdo de milhares de moléculas e sao
muito maiores que 0s corantes, apresentando tamanhos entre 50 a 100 nm. As tintas
pigmentadas tém a vantagem de serem mais estaveis, mais resistentes a luz
(caracteristica importante para a exposicdo de outdoor’s), e sdo menos afectadas
pelos factores ambientais; estas caracteristicas podem ser explicadas pela estrutura

cristalina dos pigmentos>®*>?%%*_ O inconveniente das tintas pigmentadas é o facto de
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apresentarem cores menos saturadas que os corantes®®'%'*, Uma outra desvantagem
do uso de pigmentos resulta do facto destes terem tendéncia para aglomerar, o que

pode provocar o entupimento dos injectores®*,

A penetracdo das tintas base corante no papel ou ha camada de revestimento
€ muito maior do que no caso das tintas pigmentadas. Os corantes tendem a penetrar
junto com o solvente, enquanto as particulas de pigmento formam um bolo filtrante na

superficie do papel ou na camada de revestimento, originando cores mais intensas®.

A viscosidade, tensdo superficial e o pH da tinta sdo parametros importantes
tanto no processo de impressdo como nas interaccdes entre a tinta e o papel***3,
Normalmente a viscosidade de uma tinta situa-se entre 2-5 cP e a tensao superficial
entre 30-40 mN/m, sendo que as tintas de cor apresentam geralmente menor tensdo
superficial comparativamente as tintas preto®. No processo de impressdo, a
viscosidade e o pH devem ser constantes para prevenir o espalhamento e a
precipitacéo da tinta**. A tensdo superficial controla o tamanho e a forma da gota, e o
processo de espalhamento desta na superficie impressa'®. A baixa tensdo superficial
da tinta promove a sua absor¢cdo, minimizando desta forma a mistura de cores
adjacentes (inter color bleed); além disso, aumenta a uniformidade de uma é&rea
impressa monocromética (reduzindo o mottle) e diminui o tempo de secagem da
tinta®’. Geralmente, as tintas de impresséo inkjet sdo anidnicas, exibindo uma forte

componente polar (polaridade de 70 a 80 %)™

3.3. Cor

A principal caracteristica visual de uma tinta € a sua cor. Esta propriedade
depende principalmente da quantidade e da natureza do corante ou pigmento

utilizado®.

A caracterizacao perceptual da cor engloba trés parametros: tonalidade ou tom,
saturacdo (intensidade ou pureza) e luminosidade®. A tonalidade ou tom indica o
comprimento de onda dominante da luz reflectida, ou seja, indica se um objecto é azul,
verde, vermelho, etc. A saturacdo de uma cor é determinada pela sua pureza e resulta
da menor extensdo que o comprimento de onda dominante abrange (Figura 3.1).

Finalmente a luminosidade é a capacidade que a cor tem de reflectir a luz branca que
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recebe; indica se uma cor é clara ou escura, tendo como limites definidos o branco e o
preto?®.

100%
Amostras com o mesmo tom (pico do
comprimento de onda a 520 nm)
P et sem saturagao
~ 5 %
é i \
< / { |
5 / [ :
& /
- \
3 / \
% /
4 4 \
\ saturada
\
\\
/ \
/ / \\
/ / \ NG
_. / 5 Nk
0 D]
400 nm 500 nm 600 nm 700 nm

Comprimento de onda

Figura 3.1 - Exemplo da saturacdo de cores visualizada no espectro®.

As cores primdrias subtractivas, ou seja, ciano, magenta e amarelo (CMY), séo
utilizadas nos processos de impressdo, com aplicacdo de percentagens variadas das
tintas, resultando nas cores percebidas pelo observador (Figura 3.2).

Amarelo (Y)

Verde ( Vermelho (R)

Magenta (M)
Ciano (C)

Azul (B)

Figura 3.2 - Principio subtractivo das cores®.

Uma tinta absorve ou subtrai da luz visivel, todas as cores, excepto a sua
prépria cor. O magenta subtrai da luz branca, o comprimento de onda verde e reflecte

o azul e o vermelho; assim, para identificarmos uma cor magenta, € necessario que
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ocorra a mistura dos comprimentos de onda vermelho e azul provenientes do
espectro. O ciano subtrai o comprimento de onda vermelho e reflecte o azul e o verde;
o amarelo subtrai o comprimento de onda azul e reflecte o verde e o vermelho®®.

Na teoria, a combinacdo de ciano, magenta e amarelo perfeitamente puros,
absorvem todos os comprimentos de onda da luz, resultando assim no preto. Como os
corantes ndo sédo 100 % puros, alguns comprimentos de onda séo reflectidos em vez
de serem absorvidos, resultando assim numa cor castanho turvo. Para corrigir este
efeito, adicionou-se a cor preta (K)*?°. O preto permite obter imagens com maior
contraste e nitidez, para além de diminuir o custo de impressédo, pois o preto é a cor
mais utilizada, evitando assim a aplicacdo das trés cores subtractivas para gerar
esta®®.

A maior parte das impressoras inkjet usa quatro cores: ciano (C), magenta (M),
amarelo (Y) e preto (K). Em fotografia, para aumentar o nimero de tons, os produtores
comecaram a produzir sistemas que utilizam até oito cores. A série de tintas de seis
cores inclui para além do CMYK, o ciano e 0 magenta claro (c e m), enquanto a série

de oito cores inclui adicionalmente oy e k°.

Os modelos de cor CIE (“Comission Internationale d’Eclairage”) permitem
representar numericamente as cores percepcionadas®. Um dos modelos é o CIELAB.
Este é o modelo de cor mais completo, convencionalmente usado, para descrever
todas as cores visiveis ao olho humano®. Neste modelo, L* representa o valor da
luminosidade, variando entre 0 % (preto) e 100 % (branco), enquanto a* e b* sédo as
duas coordenadas cromaticas que variam entre +120 e -120. A coordenada a* varia
entre o verde (valores negativos) e o vermelho (valores positivos), e a coordenada b*

varia entre o azul (valores negativos) e o amarelo (valores positivos) (Figura 3.3).

L* =100
Branco

- e

+a*
Vermelho

L*=0
Preto

Figura 3.3 - Modelo de cor CIELAB®.
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CAPITULO 4

PAPEIS PARA IMPRESSAO INKJET

O papel continua a ser o material mais utilizado nos processos de impresséo. Da
mesma forma que a tecnologia das impressoras e as tintas tém evoluido, também o
papel tem passado por alteracdes com o objectivo de melhorar o seu desempenho no
processo de impressdo. Contudo, produzir um papel com baixo custo que origine
elevada qualidade de impresséo inkjet € ainda um desafio.

O papel deve ser optimizado relativamente a recepgéo da tinta, de modo a obter-
se uma boa qualidade de impressdo, uma vez que, esta € determinada pelas
interaccOes entre a tinta e o papel. O papel necessita de ser colado interna e

superficialmente de forma a obter-se um resultado aceitavel*”.

O papel ideal para impresséo inkjet deve imobilizar o corante (ou pigmento) da
tinta & superficie do papel e absorver rapidamente o solvente da tinta*®8417:2628

Se a tinta for absorvida rapidamente na folha obter-se-a baixa densidade de
impressao (baixa intensidade de cor) e a impressdo é visivel no verso da folha de
papel (strike—through). Por outro lado, se a tinta ndo é absorvida suficientemente
rapido, esta pode espalhar-se lateralmente na superficie resultando na mistura de

627129 Estes

cores adjacentes, ma definicdo (raggedness) e alargamento da linha
requisitos sdo contraditorios e € necessario encontrar um equilibrio entre eles. Isto é
possivel, manipulando as caracteristicas quimicas da superficie do papel, como a
hidrofilicidade / hidrofobicidade e as caracteristicas estruturais, nhomeadamente a

6,8,15,29

porosidade, através de tratamentos de superficie Entre estes tratamentos

encontra-se a colagem superficial, o revestimento e a calandragem.
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4.1. Composicédo do papel para inkjet

O papel para impresséao inkjet € produzido maioritariamente a partir de pastas
quimicas branqueadas®. Uma folha de papel pode ser descrita como um produto
composto de fibras celulésicas, fragmentos de fibras e aditivos quimicos®*®. Entre os
aditivos mais utilizados encontram-se as cargas ou fillers, agentes de colagem interna,
agentes de resisténcia a seco e a humido, agentes de retencdo e drenagem e 0s
branqueadores o6pticos. Podem ainda adicionar-se biocidas, anti-espumas e anti-

floculantes®®.

4.1.1. Fibras

O papel é produzido a partir de uma mistura fibrosa em suspensdo que é
posteriormente drenada numa teia, prensada e seca®. As fibras celulésicas utilizadas
nos papéis para impressao inkjet sdo provenientes da madeira de folhosas e
resinosas. Normalmente, séo utilizadas misturas destes dois tipos de fibras, podendo a
percentagem de incorporagédo das folhosas variar entre 30 e 100 %, dependendo do
fabricante. A percentagem relativa de incorporacdo contribui largamente para as
propriedades finais do papel, nomeadamente para a qualidade de impresséo. As
resinosas, como o pinheiro ou o abeto, possuem fibras longas conferindo elevada
resisténcia mecéanica a folha de papel. As folhosas, como o eucalipto ou a bétula,
possuem fibras curtas e permitem aumentar a opacidade, a lisura, a estabilidade

dimensional e a formagéo do papel®.

4.1.2. Cargas

As cargas ou fillers consistem em particulas minerais brancas finamente
divididas, normalmente de tamanho entre 3 a 10 um, as quais preenchem o0s espacos
vazios entre as fibras no papel®*®. As cargas aumentam as propriedades 6pticas do
papel, como a opacidade, brancura e brilho**°. Por outro lado, a maioria das cargas
sdo mais baratas do que as fibras, pelo que o seu uso permite substituir estas ultimas,

diminuindo os custos de fabrico do papel***.

Actualmente, as cargas sé&o
componentes essenciais de muitos tipos de papel, e em termos de peso, sdo 0 maior
componente ndo fibroso do papel. Nos papéis para impressdo, as cargas Sao
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incorporadas em percentagens que variam entre 20 e 25 % do conjunto da massa
fibrosa®. O carbonato de célcio e o caulino sdo as cargas normalmente empregues nos
papéis inkjet, mas outras, como o talco, os silicatos amorfos e o diéxido de titanio sdo

também utilizadas®®°,

4.1.3. Agentes de colagem interna

A colagem interna tem como objectivo estabelecer uma barreira a penetragéo e
espalhamento de liquidos, geralmente agua e solugcbes aquosas, através dos poros
capilares da folha de papel’. O termo colagem refere-se ao processo de tornar as
fibras e as cargas hidrofébicas com o objectivo de controlar as interacc¢des liquido —
papel?*®. Os agentes de colagem interna mais comuns sdo resinas e agentes de

colagem sintéticos como 0 AKD e o ASA™>°,

As resinas sdo obtidas a partir de resinosas, e sdo utilizadas em sistemas
acidos de producéo de papel conjuntamente com sulfato de aluminio™®*°. Os agentes
de colagem sintéticos, AKD e ASA, séo recomendados em processos de producédo de
papel neutros ou alcalinos™**°. Apesar do AKD ter dominado o mercado europeu até
h& pouco tempo, actualmente, o ASA tem vindo a ganhar importancia. O ASA é mais
reactivo que o AKD, e o seu poder colante é desenvolvido ainda ha maquina de papel,

ao passo que o AKD necessita de temperatura elevada e algum tempo de cura®®.

4.1.4. Agentes de resisténcia a seco

A resisténcia a seco é uma propriedade estrutural inerente a folha de papel e é
devida principalmente as ligacfes entre as fibras durante a consolidacdo e secagem
da folha'. Frequentemente é necesséario aumentar as propriedades de resisténcia da
folha de papel por meios quimicos’. Muitos polimeros, naturais ou sintéticos, soliveis
em agua e capazes de formarem ligacdes de hidrogénio séo utilizados como agentes
de resisténcia a seco®®. Comercialmente, os mais importantes sdo o amido, colas
vegetais e poliacrilamidas®®. O amido é contudo o agente de resisténcia a seco mais
utilizado, pelo facto de ter um custo relativamente baixo e de este ser obtido a partir de
fontes renovaveis como a batata, o milho, o trigo, a tapioca e a cevada'****. O amido

adicionado a suspensao fibrosa aumenta a resisténcia mecanica interna do papel
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através da formacdo de pontes de hidrogénio com as fibras celulésicas®**. Funciona
também como agente de retencdo, agente de drenagem e é usado como emulsionante

na colagem alcalina com ASA®.

4.1.5. Agentes de resisténcia a humido

Os agentes de resisténcia a humido propiciam a folha a capacidade de manter
uma proporcdo da sua resisténcia a seco quando é molhada®. A resisténcia a
humido consegue-se favorecendo as ligacdes entre as fibras na presenca de agua
através de ligagbes cruzadas’. A escolha dos agentes de resisténcia a himido
depende do pH do processo; em sistemas acidos utilizam-se resinas de ureia-
formaldeido (UF) e melamina-formaldeido (MF). Em sistemas neutros ou alcalinos sédo

1,30

usadas resinas poliamida-epiclorohidrina (PAE)™", sendo estes os sistemas utilizados

actualmente.

4.1.6. Agentes de retencdo e drenagem

Os agentes de retencdo e drenagem sdo quimicos que quando adicionados a
suspenséo fibrosa auxiliam no processo de drenagem aquando da formacéo da folha
de papel'. Estes agentes sdo normalmente polimeros de cadeia longa, catiénicos,
aniénicos ou neutros, e funcionam através do processo de floculagdo’®. Permitem
também melhorar a retencdo de finos e cargas, impedindo que estes se percam no
processo de drenagem'®. Como exemplo de agentes de retencdo encontram-se
poliamidas, poliacrilamidas ou polietilenaminas e também o amido catiénico’*3%,
Estes agentes quando adicionados em excesso tém um impacto negativo na formagao

do papel, isto &, originam uma distribuicdo ndo uniforme das fibras na folha de papel®.

4.1.7. Branqueadores Opticos

No processo de producdo de papel sdo adicionados agentes quimicos com o
objectivo de melhorar as propriedades épticas do papel. Estes agentes quimicos sdo
designados por branqueadores Opticos ou OBA (optical brightening agents). Sédo

agentes que possuem a capacidade de absorver energia na zona dos ultravioletas e

19



Capitulo 4 - Papéis para impressao inkjet

reemitem-na no visivel, na zona do azul. Este facto permite aumentar a brancura do

papel quando exposto & luz UV3®.

4.2. Categorias dos papéis para inkjet

A maior parte dos papéis para inkjet sdo papéis multifuncionais, ndo revestidos,
com colagem interna e / ou superficial, utilizados tanto em impressoras a laser e
fotocopiadoras como em impressoras inkjet®. Existem quatro categorias principais de
papéis para impressao inkjet: papel comum, papel comum com colagem superficial,
papéis revestidos utilizando silica e finalmente papéis revestidos com qualidade
fotogréfica (Figura 4.1)***. O preco por folha aumenta & medida que a qualidade de
impressdo aumenta, isto €, a medida que caminhamos do papel base (base da
piramide na Figura 4.1) em direccdo ao papel fotogréafico (topo da piramide na Figura
4.1).

Qualidade
diminui

Custo
aumenta

Papel revestido
com silica

Potencial de mercado

Papel comum com colagem
superficial
=

Papel comum

Figura 4.1 - Relacdo qualidade / custo dos diferentes grupos de papéis para impressao
8,27,33

inkjet

O papel comum tem colagem interna e é especialmente produzido para
utilizacdo em impressoras ligadas a computadores pessoais, fotocopiadoras e para
aplicacdes de escritério em geral®®. Encontra-se disponivel em grande quantidade e a
baixo preco®. A diferenca entre o papel comum e o papel comum com colagem
superficial esta precisamente na colagem superficial deste Ultimo, tratamento que o
torna mais branco e mais receptivo & impresséo inkjet’. Estes dois tipos de papel sdo
convenientes para impressdes de rotina, contudo ndo permitem impressées de

elevada qualidade®.
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No topo da piramide qualidade / custo, encontram-se 0s papéis inkjet com
qualidade fotografica e imediatamente abaixo, posicionam-se 0s papéis revestidos
com uma camada de silica usando como ligante o &lcool polivinilico (PVA)*. Estes
revestimentos originam elevada brancura e permitem a reprodugdo de uma grande

gama de cores, assim como, imagens bem definidas®.

Na Figura 4.2 é possivel observar o comportamento distinto entre os varios

papéis na interaccdo com as tintas.

) :
v/ Nz WL
Y / | )
o - [ -

e

Papel comum Papel comum com Papel revestido Papel revestido
colagem superficial sem brilho brilhante

Figura 4.2 - Caracteristicas de reflexdo da impressao sobre os varios tipos de papelg.

No papel comum, a absorcdo e o espalhamento da tinta originam baixa
resolucéo e baixa densidade de impresséo. No papel comum com colagem superficial,
o espalhamento e a absorcédo da tinta sdo fendbmenos mais controlados, originando
densidade de impressdo um pouco superior a do papel comum. A superficie irregular
do papel revestido ndo brilhante (matte), reflecte a luz de uma forma difusa, mas a
tinta mantém-se a superficie do revestimento originando elevada densidade de
impressdo. Por ultimo, o papel revestido brilhante tem uma superficie uniforme, e a
tinta que se fixa a superficie, reflecte a luz no seu maximo produzindo impressées com

densidade de cor elevada e brilho®.

As exigéncias do mercado centram-se na procura de papéis que oferecam um
desempenho superior aos papéis ndo revestidos mas que tenham um custo aceitavel.
A disponibilidade deste tipo de papéis preenchera a lacuna existente entre o papel de
elevado custo revestido com silica e o papel nao revestido de baixa qualidade (Figura
4.2)%3233 0Os elementos criticos para preencher esta lacuna passam por encontrar um
pigmento menos dispendioso do que a silica e pela capacidade de usar o amido (mais
barato) como co-ligante com o alcool polivinilico (mais caro), para reduzir o custo do

papel tratado®.
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4.3. Tratamentos de superficie

As exigéncias dos consumidores em relacdo ao desempenho dos papéis para
impressao inkjet conduzem a inovagao da tecnologia e dos tratamentos de superficie
do papel. Através dos tratamentos de superficie, é possivel modificar a energia de
superficie, porosidade e rugosidade do papel, caracteristicas fundamentais na
interaccdo tinta — papel, sendo esta interaccdo determinante para a qualidade de
impressdo. A colagem superficial e o revestimento sdo os tratamentos de superficie
normalmente utilizados. Na colagem superficial, a formulacdo €é essencialmente
constituida por ligante (cola) e um agente hidrofébico apresentando um teor de solidos
entre 2 a 15 %. As formulacBes de revestimento contém varios componentes, tais
como, pigmentos, ligantes, dispersantes, anti-espumas, espessantes, entre outros

aditivos, e apresentam um teor de sélidos acima de 67 — 68 %%,

4.3.1. Colagem superficial

A colagem superficial € uma operacdo que consiste em aplicar, sob presséo,
em ambas as faces do papel, uma solucdo de amido que pode conter um agente de

colagem®+’,

O processo de colagem superficial é realizado com o objectivo de melhorar
determinadas propriedades do papel, entre as quais se incluem a hidrofobicidade, a
resisténcia superficial, as propriedades 6pticas, a porosidade e a rugosidade. Estas
propriedades influenciam grandemente o espalhamento, penetracdo e secagem da
tinta inkjet>**?*3"*2_ Uma dispersdo convencional de colagem superficial consiste em
amido catiénico, o qual fornece rigidez e resisténcia, e um agente de colagem em
suspensdo que torna a superficie hidrofébica com vista a diminuigdo da absor¢cédo de

38,39

liquidos Como alternativa a formulagdo de colagem convencional tém sido

31,39,41,42

desenvolvidas solugbes aquosas de amidos modificados Outros agentes,

como o alcool polivinilico, o alginato de so6dio, a carboximetilcelulose®!**%%,
poliuretano, copolimeros de estireno-acrilato, copolimeros de estireno-anidrido
maleico, sdo também usados'®?9%3943 A introducdo de pigmentos na formulagéo de
colagem superficial permite aumentar a brancura, diminuir a porosidade, aumentar a

lisura e a opacidade, contribuindo para a imprimabilidade do papel****°. Neste caso, o
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Y

processo € designado por pigmentacdo, e corresponde a aplicacdo sobre o papel

base, de um filme com cerca de 2 a 7 g/m?, em cada face™.

A aplicacdo de sistemas constituidos por nanoparticulas de silica juntamente
com agentes de ligacdo de zircénio proporcionam um melhor desempenho dos
tratamentos de superficie. Ensaios realizados utilizando compostos de zircénio com a
finalidade de aumentar a eficiéncia de varios amidos modificados ou de agentes de
colagem superficial sintéticos, mostraram um aumento na eficiéncia da colagem
superficial. Este resultado tem consequéncias positivas ao nivel da qualidade do
papel, da runnability da maquina (capacidade do papel passar pela operagdo de

colagem superficial sem causar perturbacdes e paragens) e nos custos totais*®.

Estudos efectuados na sintese de novos produtos com possivel aplicacdo na
colagem superficial, nomeadamente agentes quaternarios derivados de acidos gordos,

conduziram a resultados positivos no que concerne a qualidade de impress&o®.

A eficiéncia da colagem superficial depende de factores como?*37404%:

- Propriedades do papel base: gramagem, densidade, colagem interna, energia
de superficie, porosidade e rugosidade;

- Formulacéo de colagem: composicao, viscosidade e pH;

- Condicdes de aplicacdo: tecnologia de aplicacdo e velocidade utilizada,
tempo e temperatura de secagem;

- Pos-tratamento: calandragem.

Os papéis com colagem superficial sdo baratos, contudo ndo permitem
impressbes com elevada qualidade; para melhorar a imprimabilidade é necessério

recorrer ao revestimento*®.
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4.3.1.1. Componentes da formulacéo de colagem superficial

A) Colas ou ligantes

As colas ou ligantes s&o o maior constituinte da formulacdo de colagem

superficial.

Um ligante ideal deve possuir as seguintes caracteristicas*’:

- Bom poder ligante,

- Boas propriedades de retencdo de agua,

- Facilidade em ser misturado ou dissolvido em agua,

- Compatibilidade com os outros componentes da formulacao,
- Efeito positivo na viscosidade da formulacéo,

- Durabilidade mecénica e quimica,

- Boas propriedades Opticas,

- Inofensivo para a saude,

- Baixa tendéncia para formar espuma,

- Baixo custo.

Os ligantes podem ser classificados dependendo da sua solubilidade em agua e
da sua origem. No grupo dos ligantes ndo sollveis em 4gua encontram-se os latexes
(ligantes sintéticos), como estireno-butadieno, estireno-acrilato e acetato polivinilico.
Dentro do grupo dos ligantes solUveis em agua existem os nhaturais como 0os amidos

ou a carboximetilcelulose (CMC) e os sintéticos como o &lcool polivinilico (PVA)*'.

Amido

O amido é o terceiro componente, em peso, usado na producdo de papel,
apenas superado pelas fibras celulésicas e pelas cargas®. Pode ser adicionado &
suspenséo fibrosa (amido de massa) ou pode ser aplicado na superficie da folha ja
formada (amido de superficie). Neste Gltimo caso, o amido é aplicado como um filme

(colagem superficial) ou é usado como ligante no revestimento®>*.
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O amido de superficie funciona como uma cola que liga as fibras da superficie
aumentando a resisténcia superficial, rigidez, lisura, densidade e estabilidade

dimensional®*!,

O amido nativo pode ser modificado de modo a produzir as propriedades
desejadas no processo de colagem superficial. Os tipos de modificacdo podem ser
classificados em dois grupos principais: degradacéo e substituicdo*®. O amido é um
polimero natural de elevada massa molecular que pode ser degradado com um
elevado grau de controlo, por conversdo enzimatica ou por oxidacdo®*'*°. As
reaccdes de substituicdo permitem obter amidos hidrofobicos e amidos com diferentes
cargas iénicas, principalmente catiénicos mas também anfotéricos (amido com grupos

catiénicos e anionicos)*3-31:3941:42.5051

Latexes

Os latexes sao dispersbes aquosas coloidais de particulas poliméricas
esféricas com diametros compreendidos entre 0,05 e 0,30 um*°***, Em cada tipo de
latex podem ser encontradas variacdes na composicdo, modificacdo funcional
(funcionalizagdo com acidos carboxilicos, amidas ou grupos hidroxilicos), estrutura

molecular, tamanho de particula, etc>®.

Os latexes sao caracterizados por propriedades como o pH, composicéo,
tamanho de particula, temperatura de transicao vitrea, propriedades coloidais (carga
superficial da particula), propriedades reolégicas, propriedades moleculares do
polimero (massa molecular, ramificacdes), propriedades mecéanicas e energia de

superficie do filme de latex®.

Alcool polivinilico

O PVA é o ligante sintético mais forte no mercado sendo cerca de quatro vezes
mais eficiente que o amido®. Devido a sua resisténcia e hidrofilicidade é o ligante mais
utilizado com a silica em revestimentos para inkjet®>®. O PVA forma um filme resistente
e aumenta a imprimabilidade®. O PVA é caracterizado pela sua massa molecular e
pelo seu grau de hidrélise (grau de conversdao do acetato polivinilico em &lcool
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polivinilico). A massa molecular controla a reologia da formulacdo e o poder ligante
para adesao dos pigmentos, enquanto a imprimabilidade e a densidade 6ptica sao
controlados pelo grau de hidrélise®. Tanto o PVA completamente hidrolisado (98,0 a
98,8 % hidrdlise) de baixa massa molecular como o de média massa molecular séo
recomendados para aplicacdo em formulagdes pigmentadas com silica®®. O PVA néo
possui carga iénica sendo compativel com aditivos catidnicos e agentes de colagem
superficial®®.

Na colagem superficial inkjet sem incorporacao de pigmentos, o PVA é usado
como o0 maior componente da formulacdo pois este assegura uma rapida secagem da

tinta e permite obter cores com elevado brilho®.

No entanto, por vezes, ndo é aplicado um sé ligante, mas um sistema de
ligantes. Normalmente, um sistema de ligantes consiste na combinacdo de dois
ligantes; um ligante principal, responsavel pela funcdo de colagem e um co-ligante que
tem como funcdo ajustar as propriedades reolégicas e de retencdo de &gua da

formulagéo®’.

Na seleccdo de um ligante devem ter-se em conta critérios como 0 preco, o
desempenho da formulacdo de colagem (reologia e runnability), desempenho da
camada de cola aplicada em termos de resisténcia, porosidade, propriedades Opticas

e absorgéo das tintas”’.

B) Aditivos

Os aditivos normalmente utilizados na colagem superficial incluem branqueadores
opticos e agentes fixadores de corantes®. Os branqueadores Opticos tém como
objectivo aumentar a brancura do papel tratado. Os agentes fixadores de corantes, tal
como o préprio nome indica, sdo usados para fixar os corantes das tintas inkjet na sua

superficie.

Como foi referido anteriormente, a impressao inkjet requer a retencao e fixacédo do
corante da tinta na superficie do papel revestido. Este requisito é alcancado através do

uso de pigmentos especificos como a silica, com uma estrutura porosa controlada
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elou através de aditivos quimicos designados por aditivos catidnicos que fixam o

corante & superficie do revestimento™.

A maior parte das tintas inkjet sdo solucdes diluidas de corantes &cidos

26,55

apresentando caracter anionico Deste modo, os corantes fixam-se ao aditivo

catiénico por interaccéo electrostatica®®'*%°.

Os aditivos cationicos sdo geralmente polimeros sollveis em agua que contém
uma grande percentagem de grupos amino tercidarios e quaternarios, sendo
adicionados nas formulagdes em pequenas propor¢cdes. Exemplos de alguns destes
aditivos sdo o cloreto de polidialildimetilaménio (poli-DADMAC), etilenoimina,
copolimero de estireno e anidrido maleico imida (SMAI), polivinilpirrolidona (PVP) e

polivinilamina®*®.

A incorporagdo dos aditivos catidénicos nas formulagBes de revestimento e/ou
colagem superficial aumentam a densidade de impressdo tornando o papel

8,55

particularmente apto para a impressdo a cores Para além da qualidade de

impressdo, podem também ter um efeito positivo no brilho e na resisténcia da
impressdo a agua. Certos polimeros usados como aditivos catidnicos tém boas
propriedades de formacao de filme, contribuindo para uma melhoria das propriedades
de superficie da folha revestida em termos de brilho. A resisténcia a 4gua da imagem

impressa é uma propriedade que deve ser considerada nas aplica¢ées de outdoor's™.

C) Pigmentos

A incorporacdo de um baixo teor de pigmentos na colagem superficial aumenta as
propriedades de superficie do papel nomeadamente a lisura, brancura, opacidade e

diminui a porosidade®.

Os pigmentos sdo caracterizados tendo em conta os seguintes parametros®>°°:

dimensao e distribuicdo granulométrica da particula, forma da particula, densidade,

indice de refraccao, brancura, etc.

Uma grande variedade de pigmentos pode ser utilizada, sendo os mais comuns o
caulino, o carbonato de célcio, a silica e o diéxido de titanio>**°®. Recentes estudos

envolvem a aplicacédo de zeolitos?”*,
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Caulino

O caulino é um mineral natural branco de forma plana, composto de silicatos de
aluminio hidratados. A caulinite é a variedade mais comum, no entanto a bentonite é
também utilizada no papel*®***’. E a forma plana das particulas e a sua facilidade de
dispersdo em agua que tornam este pigmento bastante utilizado no revestimento do
papel, conferindo-lhe brilho e rigidez>*?. Para além disso, néo apresenta problemas de
aplicagdo, obtendo-se uma boa cobertura da superficie com uma camada fina de

caulino originando uma boa qualidade de impress&o®’.

Carbonato de célcio

O carbonato de calcio é para além do quartzo, o mineral mais comum a
superficie da terra. Ocorre em duas formas cristalinas: calcite e aragonite®. Os
pigmentos de carbonato de calcio utilizados nos tratamentos superficiais do papel
provéem do processamento do calcario, quer por moagem designando-se por GCC
(ground calcium carbonate) ou por via quimica designando-se por PCC (precipitated
calcium carbonate)?°?°8. De todos os pigmentos utilizados, 0 GCC é o que apresenta
melhor relagdo pregco / qualidade; algumas razbes para o seu bom desempenho
incluem rapidez de secagem aquando da aplicacdo, bom comportamento reoldgico,
boa opacidade e boa qualidade de impress&o*. Os carbonatos de célcio precipitados
sdo mais finos, tém maior brancura e opacidade, mas sdo mais caros®?,

Comparativamente ao caulino, os carbonatos de célcio apresentam maior brancura®®.

Os pigmentos de silica sao usados pela industria de papel desde os anos 60,
pois contribuem positivamente para a brancura, opacidade e qualidade de impress&o®.
Actualmente sdo dos pigmentos mais usados em revestimentos para inkjet®. Existem

quatro tipos principais de silica: coloidal, fumada, gel e precipitada (Tabela 4.1)%%.
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Tabela 4.1 - Caracteristicas que diferenciam os diferentes tipos de silicas®.

Tipo de silica Descricédo

Silica coloidal Particulas nédo porosas de silica amorfa finamente divididas (7-100 nm).

Silica fumada Particulas ndo porosas de silica amorfa finamente divididas (5-40 nm).
Silica gel Silica porosa amorfa conhecida por ter uma elevada area superficial

interna. Pura, composta virtualmente por 100 % de didxido de silicio.

Silica porosa amorfa composta por mais de 98 % diéxido de silicio. As
Silica precipitada particulas primérias formam aglomerados com tamanhos que variam
entre 50-100 um.

A diferenga entre os varios tipos de silica reside no volume e diametro de
poros, e na distribuicdo do tamanho de poros®®. As particulas de silica tém uma
elevada porosidade interna que proporciona um volume de vazio adicional para
absorcdo de liquidos, possuindo adicionalmente, uma elevada area superficial
disponivel para adesdo da tinta®®. A silica gel e a silica precipitada s&o
predominantemente utilizadas em papéis revestidos nao brilhantes, ao passo que, a
silica fumada e a coloidal s&o utilizadas em papéis com acabamento brilhante®. Apesar
da grande desvantagem na utilizacdo da silica ser o seu elevado custo, a sua estrutura
fornece excelentes propriedades para absorcdo da tinta, o que origina uma qualidade

de impressao muito boa.

4.3.2. Revestimento

O revestimento preenche as irregularidades e cobre a superficie do papel base
determinando a melhoria da qualidade de impress&o™®. A operacdo de revestimento
consiste na aplicacio de uma camada (na ordem dos 10 pm), consistindo
principalmente de pigmentos minerais e ligantes, numa ou em ambas as faces do
papel’. A formulagdo de revestimento é uma suspensdo de miiltiplos componentes,
desenhada para alcancar as propriedades objectivo da camada de revestimento final e
também para que esta seja aplicada sem causar problemas durante a operacao de
revestimento®. Apds a aplicacdo da quantidade desejada, o papel é seco, podendo
depois ser calandrado para melhorar a lisura e o brilho, no entanto, esta operacdo

diminui a espessura e a opacidade®***°.
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Os componentes principais da formulacdo de revestimento sdo os pigmentos,
constituindo entre 80 a 95 % do peso seco da camada de revestimento®°.

Outro componente importante da formulacdo é o ligante; este componente
funciona como uma cola, pois tem a funcéo de ligar as particulas de pigmento entre si,
e também ligar estas ao papel base. Por outro lado, afecta a viscosidade e
consequentemente as propriedades de fluxo da formulacéo. E usado em proporcdes
variaveis entre 5 a 20 % (em peso) relativamente a quantidade de pigmento™.

Para além dos pigmentos e dos ligantes, a formulacdo de revestimento pode
ainda conter espessantes, que modificam a reologia e a retencdo de &gua,
funcionando também como co-ligantes pois possuem boas propriedades de colagem®.
Outros aditivos com diferentes caracteristicas funcionais podem ser adicionados; entre
estes encontram-se os agentes dispersantes, branqueadores épticos e anti-espuma,
sendo aplicados em quantidades abaixo de 2 % (em peso) relativamente ao teor de

solidos totais®*.

Vérios estudos tém focado o efeito de diferentes variaveis nas propriedades de
estrutura e na quimica da camada de revestimento, assim como no impacto destas na

qualidade de impressdo. As variaveis mais importantes sédo: o tipo de pigmento, a

6,8,12-14,17,23,28,32,55,60-65

forma e a distribuicdo granulométrica , 0 tipo e a quantidade de

8,14,32 64,66

, uso de aditivos catidnicos
19,61,65,67,68

ligante , tipo e quantidade de modificador reolégico

4,8,32,55 12,60

fixadores de corante , propriedades do substrato e calandragem

As propriedades do revestimento podem ser explicadas em larga medida pelas
caracteristicas dos pigmentos, pelo facto destes serem 0s maiores constituintes da
formulac&o de revestimento®. O tamanho das particulas afecta a brancura, opacidade,
lisura, abrasividade, necessidade de ligante e a capacidade de adsorcao da tinta a
superficie (ink hold-out)®®®. A distribuicdo granulométrica afecta o empacotamento das
particulas originando uma estrutura de revestimento mais aberta ou mais fechada,
com consequente impacto sobre a absorcdo da tinta®. A forma das particulas
determina também o empacotamento, e adicionalmente tem efeito sobre o brilho;
particulas mais planas aumentam o brilho®®. O tipo de pigmento e as misturas de
pigmentos influenciam as caracteristicas de impressdo ao nivel da cor (densidade
Optica, capacidade de reproducgdo de cor) mas também o sharpness (ou blur), o mottle

e o inter color bleed6,8,12,13,28,32,55,62,64,65

30



Capitulo 5 — Imprimabilidade

CAPITULO 5

IMPRIMABILIDADE

A imprimabilidade é o termo genérico que da indicagcdo do modo como o papel
interage com a tinta no processo de impressdo®’°. Sendo a impressdo um processo
interactivo, a imprimabilidade é resultado das interaccbes entre a tinta e o papel e
também das variaveis do processo de impress&o® . A imprimabilidade é afectada
pelas caracteristicas estruturais do papel como permeabilidade, porosidade e também
pelos parametros fisico-quimicos como a energia de superficie.

Diferentes tipos de analise a partir da medicdo de angulos de contacto, tais
como, a determinacdo da energia de superficie, 0 espalhamento e a absor¢do de
liquidos, permitem avaliar a dindmica de interaccdo entre o papel e os fluidos,
caracteristica fundamental no processo de impresséo.

Propriedades opticas e de superficie, tais como, a brancura, opacidade, brilho e

lisura afectam também a imprimabilidade®.
5.1. Propriedades estruturais, Opticas e de superficie do papel
As propriedades fundamentais na caracterizacdo do papel sdo de natureza

fisica e entre elas encontram-se a gramagem e a permeabilidade ao ar. Outras

propriedades importantes séo as propriedades Opticas e de superficie.

5.1.1. Propriedades estruturais e de superficie

Gramagem

Esta € a propriedade mais importante na especificacdo do papel. A gramagem

€ definida pela quantidade de massa de papel por unidade de area e é expressa em
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g/m?. A gramagem afecta tanto as propriedades mecanicas do papel como as

propriedades 6pticas®*"*.

Permeabilidade ao ar

A permeabilidade do papel ao ar é a medida do fluxo de ar, através de uma
area definida do papel, provocado por uma determinada diferenca na pressao entre as
duas faces da amostra de papel. Esta propriedade tem unidades de um/Pa.s. A
permeabilidade ao ar do papel pode ser usada como um indicador de variaveis como a
absorcdo, densidade aparente, eficiéncia de filtragdo para liquidos ou gases. E
influenciada quer pela estrutura interna (tipo e comprimento da fibra, tipo e quantidade
de cargas, colagem) como pelo acabamento de superficie do papel (calandragem,

presenca ou auséncia de revestimento)”.

Lisura
A lisura, termo oposto da rugosidade € uma caracteristica importante de
superficie dos papéis. Um papel é liso ou rugoso consoante as irregularidades a

superficie sdo pequenas ou grandes.

Esta propriedade pode ser acedida através de métodos directos ou indirectos?.
Nos métodos indirectos, a rugosidade do papel é quantificada através de instrumentos
baseados no principio de escoamento de ar. A quantificagdo do escoamento do fluxo
de ar, pode ser determinada quer por fixagdo do volume de ar e medi¢do do tempo
necessario para que todo o ar escoe na superficie da folha (métodos Bekk e Gurley),
quer fixando o tempo e medindo o volume de ar que escapa na superficie da folha
(método Bendtsen)?.

Neste trabalho, o método indirecto usado para determinacdo da lisura foi o
método Bekk. A lisura Bekk é definida como o tempo necessario (em segundos) para
fazer escoar radialmente, 10 cm?® de ar, sob um determinado diferencial de presséo,
entre a superficie da amostra e uma superficie plana em forma de anel com a area de
10 cm?.
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Os métodos directos para a quantificacdo da rugosidade baseiam-se nas
imagens das caracteristicas topograficas da superficie, obtidas usando métodos de
contacto ou técnicas baseadas na interaccéo da luz com a superficie?. A perfilometria
Optica € uma dessas técnicas, permitindo fazer o varrimento da superficie do papel, a
diferentes escalas, contribuindo desta forma para a definicho dos factores
responsaveis pela aparéncia (nomeadamente em termos de brilho) e pela

imprimabilidade do papel®"2.

5.1.2. Propriedades Opticas

Quando um feixe de luz incide sobre uma folha de papel, uma parte dessa luz é
reflectida e a restante penetra no interior da folha. No interior da folha, a luz dispersa-
se em todas as direc¢des; alguma desta luz, eventualmente, pode ser reflectida para o
exterior da folha, outra parte é transmitida através da folha e a restante é absorvida
(Figura 5.1). As medicdes de reflectancia permitem determinar a quantidade de luz
reflectida, transmitida e absorvida™"*. E com base nestas medicdes que se obtém a
brancura e a opacidade.

Reflexao especular Reflexao difusa Transmissao Absorgao
N4 | \¢&! \
ol=e Meio1 N\ 61 > & \ ol=e

Meio 2 \
Meio 1
C)

Figura 5.1 - Interac¢Bes da luz com o papel.

Opacidade

A opacidade é a medida da quantidade de luz transmitida através do papel,

sendo que, quando ndo ha luz transmitida a opacidade é 100 %°°.

Esta propriedade Optica depende essencialmente da dispersdo e da absor¢céo
de luz pelo papel. Quanto mais luz for dispersa no interior da folha ou absorvida pelo
papel, maior sera a opacidade.
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Por sua vez, a dispersédo de luz depende de dois factores: do numero de
interfaces fibra / ar ou pigmento / ar e também do indice de refracgéo (relacdo entre a
velocidade da luz no material e no vacuo) dos materiais constituintes dos papéis’. O
maior numero de interfaces sélido / ar, isto é, a quantidade de espagos vazios
existentes na estrutura da folha de papel, contribuem para o aumento da opacidade.
Por outro lado, o maior indice de refraccdo dos materiais que constituem o papel

permite uma maior dispersédo de luz, originando maior valor de opacidade.

Relativamente a absorcéo de luz, esta depende essencialmente da composi¢éo
guimica do papel, nomeadamente da presencga de grupos moleculares que conferem

cor®’,

Assim, pode dizer-se que a opacidade é influenciada pela quantidade e tipo de
carga, grau de brancura das fibras e revestimento”. Esta é uma propriedade muito
importante quando o0s papéis sdo impressos em ambas as faces ou quando as folhas
sdo colocadas umas em cima das outras como acontece nos livros, pois um papel
opaco impede que a imagem se veja no verso da folha ou através de uma folha
sobreposta®. Para papéis de impress&o, o valor da opacidade é geralmente superior a
90 %52,73.

Brancura

A brancura do papel é baseada na medida de reflectancia da luz azul a um
comprimento de onda de 457 nm**"*™* A semelhanca da opacidade, também a
brancura é determinada pela interacgéo entre a difusé@o e a absorc¢ao de luz. Um papel
seré tanto mais branco quanto maior for a quantidade de luz reflectida e menor for a
quantidade de luz absorvida®. Contudo, as substancias com cor tém um efeito decisivo
na brancura, enquanto a dispersdo de luz tem apenas um pequeno efeito nesta

propriedade 6ptica™.

A brancura do papel deve ser elevada, pois o contraste entre a brancura do
papel e a cor da tinta impressa beneficia a percepcéo da imagem impressa®. Para
papéis de impressao, o valor da brancura esta normalmente compreendido entre 70 e
95 %52, 73.
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5.1.3. Andlises de angulo de contacto

Quando um liquido estd em contacto com um sélido existem trés forcas a
actuar no ponto onde se encontram as trés fases (sélida, liquida e de vapor): a tenséo
interfacial sélido - liquido (ys ), a tensdo superficial do liquido (y.) e a energia de
superficie do sélido (ysy)*®. O angulo de contacto é definido como o angulo formado
entre a superficie do sélido e a tangente & superficie do liquido no ponto triplo”
(Figura 5.2). O angulo de contacto é uma medida usual da hidrofobicidade de uma

superficie e pode fornecer informacao sobre a energia dessa superficie.

Pontotriplo

X

uperficie do
solido

Figura 5.2 - Gota de liquido sobre a superficie do sélido.

Energia de superficie

A energia de superficie é definida como o trabalho que é necessario realizar
para aumentar a superficie em uma unidade de area, apresentando unidades de
mJ/m? ou mN/m’. Para avaliar a energia de superficie do papel é determinado o
angulo de contacto formado por varios solventes sobre o papel. Contudo, as medi¢des
de angulo de contacto no papel sdo uma questéo controversa, pois 0s papéis ndo sdo
um material ideal, sendo rugosos, porosos € quimicamente heterogéneos,
propriedades que afectam o verdadeiro valor do angulo de contacto®®”’®"". No
entanto, as medi¢cbes de angulo de contacto sdo frequentemente utilizadas,
principalmente, devido a disponibilidade de bons equipamentos de medida e devido a

correlacdo entre os valores de energia de superficie calculados e as propriedades do
pape

I67,77

Existem diferentes modelos teéricos que permitem calcular a energia de

superficie; entre eles encontra-se 0 modelo da média geométrica desenvolvido por

35



Capitulo 5 — Imprimabilidade

Owens, Wendt, Rabel e Kaelble (OW). Este modelo assume a aditividade das
contribuicbes polares (interaccdes de Keesom e Debye) e das contribuicbes apolares

(interacgBes de London). A energia de superficie € determinada com base na equacao
5 167,75,76,78-81.

Vv (1+C050): 2(\/?’Ev '7gv )"' 2(\/7va Vv ) (5.1)

Onde, y é a tensao superficial; os indices superiores p e d correspondem
respectivamente a componente polar e dispersiva; os indices inferiores S, L e V
representam respectivamente a fase sdlida, liquida e vapor; 6 € o angulo de contacto
formado entre o sélido e os liquidos cuja tensao superficial e respectivas componentes
polar e dispersiva sao conhecidas. Devem ser utilizados pelo menos dois liquidos, com

diferentes graus de polaridade.

5.2. Qualidade de impresséao

A avaliagdo da qualidade de impressdo engloba a medicdo de varios
parametros de uma imagem impressa utilizando a técnica de analise de imagem®*®*,
Para realizar os ensaios relativos a esta avaliacdo, € impresso um padrdo
combinando elementos que permitem avaliar a reproducdo de cor e a qualidade de

linhas e pontos (Figura 5.3).

Figura 5.3 - Padréo utilizado para avaliacdo da qualidade de impressao inkjet84.
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Entre os principais parametros medidos encontram-se os seguintes®##%°:

- sharpness ou blur: consiste na definicdo ou contraste de uma linha preta em
fundo branco (quantificado na area 1 da Figura 5.3); valores superiores indicam baixa

gualidade de impressdo;

- raggedness: corresponde a medicdo da irregularidade do contorno de uma
linha preta em fundo branco (quantificado na area 1 da Figura 5.3); valores mais
elevados qualificam a qualidade de impressdo como sendo baixa;

- largura das linhas impressas na vertical e horizontal: as linhas séo impressas
com um valor de largura nominal indicado (quantificado na area 1 da Figura 5.3).
Quanto mais a largura medida da linha se afastar do valor indicado, pior ser4 a

impressao;

- inter color bleed: envolve a combinacéo entre uma linha e o fundo colorido,
medindo-se a mistura entre a cor da linha e a cor do fundo (quantificado na area 2 da

Figura 5.3). Elevado inter color bleed origina ma qualidade de impresséo;

- circularidade dos pontos: a circularidade de um ponto corresponde a medida
do afastamento, relativamente a um circulo perfeito (circularidade 1), de pontos
impressos a diferentes cores (quantificado na area 3 da Figura 5.3); quanto mais a

circularidade se afastar de 1 menor sera a qualidade de impresséo®;

- ganho do ponto (dot gain): os pontos de varias cores sdo impressos com um
didmetro nominal indicado; o ganho do ponto € obtido pela diferenca entre o valor
indicado e o valor do didametro medido (quantificado na area 3 da Figura 5.3). Ganhos

de ponto superiores sdo indicativos de menor qualidade de impressdo®;

- densidade de impresséao: é obtida pela diferenca entre a densidade Optica da

area impressa e a densidade dptica do papel (quantificado na area 4 da Figura 5.3)%;

- gama de cores reproduzida (color gamut): a determinac¢do do color gamut é
efectuada pela medi¢édo das coordenadas L*a*b* das varias areas sélidas impressas a
ciano, magenta, amarelo, vermelho, verde, azul, preto e branco (papel). Os ensaios

relativos a cor séo realizados na area assinalada com o nimero 4 na Figura 5.3.
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O processo de fixacdo da tinta envolve a separacdo do corante ou pigmento e
do solvente, sendo o0 solvente absorvido na estrutura do papel enquanto o corante ou
pigmento deve manter-se proximo da superficie. A velocidade de absorcéo da tinta é
determinante para uma separacao ideal. Se a absor¢do € muito rapida, ndo existe
tempo para a separacdo; se a absor¢do é muito lenta, a tinta espalhar-se-4 na
superficie do papel conduzindo ao blur, raggedness e inter color bleed®. Estes
parametros causam diminuicdo da resolucdo e consequentemente da qualidade de
impressdo®. Através da manipulacdo da porosidade da superficie e da quimica de
superficie, o tempo de secagem pode ser alterado.

Se a separacao da tinta ndo € completa, o pigmento ou corante penetra na
estrutura do papel conjuntamente com o solvente, originado menor densidade de
impressao. Uma penetracao profunda do pigmento ou do corante permitira observar a

impressao na face inversa da folha®.

38



Capitulo 6 — Metodologia experimental

CAPITULO 6

METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Este capitulo encontra-se dividido em quatro seccdes fundamentais. A primeira
seccdo é dedicada a descricdo da metodologia utilizada para realizar a colagem
superficial dos papéis. Nesta primeira seccao faz-se referéncia aos produtos testados,
a metodologia seguida no desenho, seleccao e aplicacdo das formulacfes. A segunda
seccdo deste capitulo descreve a metodologia utilizada na caracterizacao dos papéis
colados superficialmente ao nivel das propriedades estruturais, opticas e de superficie.
Os parametros técnicos de qualidade de impressao utilizados para avaliar o
desempenho dos papéis produzidos na impressao inkjet sdo descritos na terceira
seccao deste capitulo. O capitulo termina fazendo referéncia ao tratamento dos dados
obtidos para dois conjuntos de variaveis: as propriedades fisicas e fisico-quimicas e os

parametros de qualidade de impresséo.

6.1. Colagem superficial

6.1.1. Papel base

A colagem superficial foi realizada sobre um papel base com colagem interna, de

gramagem média 74,4 g/m?.
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6.1.2. Produtos quimicos usados na preparacdo das formulacfes para colagem

superficial

As formulacbes foram preparadas a partir de varios produtos quimicos
comerciais e ndo comerciais. Estes produtos podem ser divididos em trés categorias:

colas ou ligantes, aditivos e pigmentos, 0s quais séo descritos seguidamente.

| - Colas

- Calda de amido (CA), a qual contém essencialmente amido e varios aditivos,
entre os quais branqueador 6ptico;

- Alcool polivinilico (PVA-4/98) com grau de hidrolise de 98 % e viscosidade
Brookfield da solucdo a 4 % de 4,3 cP;

- Alcool polivinilico (PVA-5/99) com grau de hidrélise de 99 % e viscosidade
Brookfield da solucdo a 4 % de 5,6 cP;

- Alcool polivinilico (PVA-8/88) com grau de hidrélise de 88 % e viscosidade
Brookfield da solucéo a 4 % de 8 cP.

[l — Aditivos

- Aditivo 1: 2-Propenoic acid, 2-methyl-, 2-(dimethylamino)ethyl ester, polymer
with  1-ethenyl-2-pyrrolidinone, compound with  diethyl sulfate ou
Polyquaternarium-11;

- Aditivo 2: copolimero acrilico;

- Aditivo 3: poly-DADMAC;

- Aditivo 4: 2-Pyrrolidinone, 1-ethenyl-, homopolymer ou
Poly(Vinylpolypyrrolidone);

- Aditivo 5: 2-Propenoic acid, 2-methyl-, 2-hydroxyethyl ester, polymer with N-
[3-(dimethylamino)propyl]-2-methyl-2-propenamide and 1-ethenylhexahydro-
2H-azepin-2-one, 2,2’-azobis[2-methylbutanenitrile]-initiated;

- Aditivo 6: copolimero estireno-acrilico (usado apenas nos ensaios

preliminares).
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Ill- Pigmentos

- PCC: Carbonato de calcio precipitado;

- Silica 1: Silica gel sintetizada em laboratério; tamanho médio de particula 9
um; volume de poros de 1,7-1,8 ml/g;

- Silica 2: Silica gel amorfa; tamanho médio de particula 5,5 um; volume de

poros 1,5 ml/g; area de superficie 260 m?/g.

6.1.3. Delineamento das formulacdes e colagem superficial na size press

Tendo como objectivo principal estudar o desempenho geral dos produtos
quimicos seleccionados para este trabalho e ajustar o desenho das formulacgées,
foram realizados ensaios preliminares de colagem superficial utilizando uma size press
de laboratério. Nesta primeira parte do trabalho, composta por quatro fases, foram
preparadas varias séries de formulacdes com diferentes composicbes em termos de
colas, aditivos e pigmentos. Estudaram-se, para varios teores de sdlidos, diferentes
tipos e propor¢cdes de colas, trés pigmentos e varios tipos de aditivos usados em

diferentes proporcdes relativamente ao teor de cola.

Inicialmente, o0s ensaios preliminares incidiram sobre o estudo do
comportamento dos trés tipos de alcool polivinilico e também na proporcdo de cada
um deles face a calda de amido. Foram estudadas as seguintes proporc¢des de calda
de amido/PVA: 100/0; 80/20; 50/50; 20/80; 0/100.

Esta primeira fase permitiu seleccionar o alcool polivinilico e a propor¢cédo deste
relativamente a calda de amido que melhores resultados apresentou face ao seu
comportamento em maquina, custos e capacidade de reproducdo de cor do papel

tratado com a respectiva formulacao.

Numa segunda fase foram testados os varios aditivos, aplicados com diferentes
proporcdes em relagdo a cola. A cola consistiu na calda de amido e também numa
mistura de calda de amido e PVA-4/98 na proporcéo 80/20. Para uma primeira triagem
dos aditivos, utilizou-se uma propor¢édo de aditivo face a cola de 1 para 6 partes de
cola. Apos a seleccdo dos melhores aditivos foram testados teores de 0,5; 2,5 e 4

partes de aditivo para 6 partes de cola. Esta fase do trabalho permitiu seleccionar os
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aditivos quimicos e as suas proporc¢des relativamente a cola, que melhores resultados

originaram em termos de &rea gamut do papel tratado com a respectiva formulacao.

Na terceira fase, foram introduzidos os pigmentos nas formulacfes (silica 1,
silica 2 e PCC), utilizando como cola a formulacéo seleccionada na primeira fase que
corresponde a mistura de calda de amido/PVA-4/98 de 80/20. Utilizou-se uma
proporcdo de 100 partes de pigmento para 50 partes de cola, sendo que para a silica

foi ainda testada a proporcédo de 100 partes de silica para 100 partes de cola.

Finalmente, na quarta fase do trabalho, testaram-se as formulacfes compostas
por cola, pigmento e aditivo. Estas formulacBes consistiram na mistura de calda de
amido/PVA-4/98 nas proporcdes de 0/100; 80/20; 100/0 conjuntamente com as silicas,
0 PCC e também o aditivo 1, seleccionado na segunda fase do trabalho, e usado nas

proporcdes de 1 e 4 partes para 6 partes de cola.

O teor de solidos das formulacdes testadas situou-se entre 4 e 13 %,

dependendo da gramagem a aplicar e da viscosidade das formulagdes.

Todas as formulagbes foram preparadas a temperatura ambiente, com um tempo
de agitacdo de 10 minutos entre a adicdo de cada produto. No caso das formulagbes
preparadas com pigmentos, estes foram inicialmente dispersos em agua e sé depois

foram adicionadas as colas e os aditivos.

A solucédo de alcool polivinilico foi preparada a 30 % de sdlidos, tendo sido
adicionada a agua destilada fria a quantidade necesséaria de PVA em p6. A mistura foi
aquecida sob agitacdo até 85 °C tendo sido mantida esta temperatura durante 40
minutos para completa dissolugdo do PVA. Posteriormente foram realizadas as

diluicbes correspondentes a obtencéo do teor de sdlidos pretendido.

As varias formulacbes preparadas foram aplicadas na size press com
configuracdo horizontal dos rolos aplicadores (Mathis Tipo HVF) (Figura 6.1) a
temperatura ambiente, sobre o papel base previamente pesado numa balanca

analitica.
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Figura 6.1 - Size Press utilizada nos ensaios preliminares de colagem superficial.

Na size press, a folha a tratar é inundada na formulacdo contida entre dois
rolos aplicadores (Figuras 6.1 e 6.2), que se encontram a pressao de 3 a 3,5 bar e
uma velocidade de 4 a 5 m/min. Nesta size press as folhas séo tratadas

simultaneamente nas duas faces.

Papel

Formulagéo \

Rolos aplicadores

Figura 6.2 - Size Press com configuracdo horizontal dos rolos aplicadores®.

Foi ainda realizado um ensaio designado por branco que consistiu em passar o
papel base na size press, nas mesmas condicdes de aplicacdo das formulagbes,
substituindo estas por agua destilada. Este ensaio teve como objectivo conhecer as
alteracdes das propriedades a estudar devido a molhagem do papel.

As folhas tratadas foram secas no secador laboratorial a temperatura de 125 °C
durante 5 minutos. Apés a secagem, as folhas foram acondicionadas no laboratorio a
temperatura de 23 + 1 °C e 50 £ 2 % de humidade relativa, durante 24 horas.
Terminado este periodo procedeu-se a pesagem das folhas para determinagdo da
quantidade de formulacdo depositada em cada face. A quantidade de produto
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depositado é avaliada pela gramagem aplicada, sendo determinada pela diferenca de
massa das folhas antes e ap6s a operagdo de colagem superficial, divida pela area da
folha. Procedeu-se posteriormente a impressao das folhas com o padrdo apresentado

na Figura 5.3, utilizando a impressora HP Deskjet 6222.

Apdés a secagem da impressdo (no minimo 6 horas), foram realizados os
ensaios de medicdo de cor no espectrometro de reflexdo AvaMouse, utilizando o
sistema de coordenadas CIE L*a*b*. Calculou-se a area gamut a partir dos valores de

a*b* medidos para as cores ciano, magenta, amarelo, vermelho, verde e azul.

Estes primeiros ensaios de colagem superficial foram realizados na size press,
contudo, esta técnica de colagem superficial apresenta algumas limitacdes. Entre elas
encontra-se a possibilidade da formulacdo penetrar na estrutura da folha®**®. Além
disso, no decorrer dos ensaios, verificou-se a absor¢cdo de agua da formulacéo pela
folha a tratar, com consequente alteracao do teor de sélidos. Apesar das limitacfes, a
operacdo de colagem superficial na size press satisfez os objectivos inicialmente
propostos, 0s quais consistiam em fazer a triagem dos produtos seleccionados e

delinear a composicado das formulacdes.

No final desta primeira parte do trabalho, foram seleccionadas as formula¢ctes
que, aplicadas sobre o papel base evidenciaram melhor capacidade de reproducéo de

cor, avaliada a partir dos valores obtidos de area gamut.

6.1.4. Colagem superficial na revestidora piloto

A composicdo das formulagbes aplicadas na revestidora piloto, seleccionadas
com base nos resultados de area gamut obtidos na primeira parte do trabalho,
encontram-se na Tabela 6.1.
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Tabela 6.1 - Composicéo das formulagfes aplicadas na revestidora piloto.

Formulacéao

Composicéo

CA
CA/PVA:80/20
CA/PVA:50/50

PVA
Ad1/CA:0,5/6
Ad1/CA:1/6
Ad1/(CA/PVA:80/20):1/6
Ad1/(CAIPVA:50/50):1/6
Ad1/CA:2,5/6
Ad1/CA:4/6
Ad2/(CA/PVA:80/20):1/6
Ad3/(CAIPVA:80/20):1/6
Ad4/CA:1/6
Ad5/CA:1/6
PCC/(CA/PVA:80/20)
Si1/(CAIPVA:80/20)

Si2/(CAIPVA:80/20)

Calda de amido; Teor de sdlidos = 11,8 %

80 % de calda de amido e 20 % de PVA 4/98; Teor de
solidos = 11,8 %

50 % de calda de amido e 50 % de PVA 4/98; Teor de
sélidos = 11,8 %

PVA 4/98; Teor de sélidos =6 - 11,8 %

0,5 partes de Aditivo 1 e 6 partes de calda de amido; Teor
de sdlidos = 4 %

1 parte de Aditivo 1 e 6 partes de calda de amido; Teor de
sélidos =4 %
1 parte de Aditivo 1 e 6 partes de 80 % calda de amido e
20 % de PVA 4/98; Teor de sélidos = 4 %

1 parte de Aditivo 1 e 6 partes de 50 % calda de amido e
50 % de PVA 4/98; Teor de solidos =4 %

2,5 partes de Aditivo 1 e 6 partes de calda de amido; Teor
de sélidos = 4 %
4 partes de Aditivo 1 e 6 partes de calda de amido; Teor de
sélidos = 4 %
1 parte de Aditivo 2 e 6 partes de 80 % calda de amido e
20 % de PVA 4/98; Teor de solidos = 11,8 %

1 parte de Aditivo 3 e 6 partes de 80 % calda de amido e
20 % de PVA 4/98; Teor de sélidos = 11,8 %

1 parte de Aditivo 4 e 6 partes de calda de amido; Teor de
sélidos =4 %
1 partes de Aditivo 5 e 6 partes de calda de amido; Teor de
sélidos =4 %
100 partes de PCC e 50 partes de 80 % calda de amido e
20 % de PVA 4/98; Teor de sélidos = 8 %

100 partes de Silica 1 e 50 partes de 80 % calda de amido
e 20 % de PVA 4/98; Teor de sélidos = 8 %

100 partes de Silica 2 e 50 partes de 80 % calda de amido
e 20 % de PVA 4/98; Teor de sélidos = 8 %

Foi realizado um estudo do efeito da gramagem de PVA aplicada sobre as

propriedades da qualidade de impresséo. O controlo da gramagem depositada fez-se

através da alteracdo do teor de solidos das formulacées de PVA (teor de sélidos 6; 8 e

11,8 %), respectivamente para aplicacdo da gramagem de 0,6; 1,7 e 3,6 g/m.

A semelhanca do que sucedeu nos ensaios realizados na size press, também

na revestidora piloto foi efectuado um ensaio designado por branco que consistiu em
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tratar o papel base segundo as mesmas condi¢cdes de aplicacdo das formulagdes,
substituindo estas por 4gua destilada.

Esta fase do trabalho decorreu no Raiz — Instituto de Investigacdo da Floresta e
Papel, e consistiu na aplicacdo das formulacdes seleccionadas sobre o papel base,

utilizando uma revestidora piloto de rolo invertido tipo RRC-BW (Figura 6.3).

Figura 6.3 - Revestidora piloto com secagem por infravermelho®.

Na revestidora piloto a operacdo de colagem superficial é realizada apenas na
face que fica em contacto com o rolo aplicador. A Figura 6.4 mostra em pormenor o

sistema de rolos: de imersao, aplicador e de transporte.

Rolo imersédo

Rolo imersdo

Figura 6.4 - Sistema de rolos da revestidora piloto®’.
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O rolo de imersado transfere a formulacdo para o rolo aplicador, sendo a
quantidade de produto regulada pela distancia entre os dois rolos. A distancia zero
corresponde ao contacto entre estes dois rolos, registando-se uma distancia negativa
para o aperto entre os dois rolos. O rolo aplicador transfere uma determinada
guantidade de formulagéo (filme) para o papel a tratar. O papel base esta colocado
sobre uma placa de aluminio, a qual € conduzida pelo rolo de transporte, controlando-

se a pressao de aperto entre o rolo aplicador e o rolo de transporte.

Ao contrario do que acontece na size press, 0 papel base nédo é inundado com
a formulacdo. Deste modo, ocorrem menos alteragdes ao nivel da estrutura da folha e
o teor de sdélidos mantém-se constante a medida que prosseguem 0s ensaios de
colagem superficial. Nos ensaios realizados, o aperto entre o rolo de imerséo e o rolo
aplicador foi de -125 um para todas as formulacdes aplicadas, excepto para as
formulacdes Ad1/CA:4/6 e PCC/(CA/PVA:80/20) em que se usou respectivamente o
aperto de -350 e -100 um. A pressdo de aperto entre o rolo aplicador e o rolo de
transporte do papel foi de 3,5 bar. A velocidade dos rolos de imersao, aplicador e de

transporte, utilizada em todos os ensaios foi de 20 m/min.

Imediatamente apds a aplicacdo da formulacdo, as folhas foram secas num
secador por infravermelho durante 2 minutos, tempo ao fim do qual a temperatura
atingiu 100 °C. Posteriormente as folhas foram acondicionadas no laboratério a
temperatura de 23 £ 1 °C e 50 £ 2 % de humidade relativa durante 24 horas, tendo

sido pesadas para determinar a gramagem de formulacao aplicada.

A face tratada de cada uma das folhas produzidas foi caracterizada em termos
das suas propriedades estruturais, opticas e de superficie: permeabilidade ao ar, lisura
Bekk, topografia de superficie, brancura e opacidade. Determinou-se também a
energia de superficie dos diferentes papéis tratados a partir da medicdo dos angulos

de contacto com agua destilada, diiodometano e etilenoglicol.

Procedeu-se posteriormente a impressao das folhas com o padrao apresentado
na Figura 5.3 utilizando a impressora HP Deskjet F370. A qualidade de impresséo das
amostras foi avaliada ao nivel da cor (area gamut e densidades 6pticas de impresséao),
ao nivel da qualidade das linhas (largura, blur, raggedness e inter color bleed) e por

ultimo ao nivel da qualidade dos pontos (circularidade e ganho).
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6.2. Propriedades estruturais, opticas e de superficie

6.2.1. Permeabilidade ao ar

A permeabilidade ao ar foi medida pelo método Bendtsen segundo a norma I1SO
5636-3:1992, em que a area de medida é de 10 cm” e a diferenca de presséo de 1,47
kPa. O caudal de ar medido foi convertido na permeabilidade ao ar usando a seguinte

expressao:

P =0,0113x q (6.1)

Onde P é a permeabilidade ao ar (um/Pa.s) e q é o caudal de ar medido, em

ml/min.

6.2.2 Lisura Bekk

As medicOes realizadas nos papéis produzidos decorreram sob as seguintes
condicbes: gama de pressdo 50,66 - 48,00 kPa e volume 1/10. Este ensaio foi
realizado de acordo com a norma T479 om-91 utilizando o equipamento de medicao

de lisura Bekk, Messmer Biichel, modelo K533.

6.2.3 Topografia de superficie

A topografia é o principal método de quantificagdo em trés dimensdes de uma
superficie. No Anexo | encontra-se alguma informacdo sobre o principio de
funcionamento do perfildbmetro oOptico, definicbes dos critérios utilizados na realizagéo

das medicbes e as definicbes dos parametros medidos.

As medicdes topograficas foram realizadas utilizando o perfilometro Optico
AltiSurf® 500. Para cada uma das amostras seleccionadas, foram analisadas 6
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por¢cdes com uma area de 4,8 x 4,8 mm, adoptando um valor de cutt-off de 0,8 mm,

uma resolucéo no plano (X,Y) de 2 um e um thresholding de 0,5 - 99,5 %.

Os dados adquiridos foram tratados no software PaperMap 4.0, tendo sido

seleccionados para caracterizar os papéis produzidos os seguintes parametros:

Sa — média aritmética da rugosidade;
Sp — altura maxima do pico;

Sv — profundidade méxima do vale
Ssk - Skewness

Sku - Kurtosis

Sdr - Developed Interfacial Area Ratio

6.2.4. Propriedades dpticas — brancura e opacidade

Os ensaios relativos ao estudo das propriedades Opticas foram realizados no
espectrofotdbmetro L&W Elrepho SE 070-1. Os critérios de leitura seleccionados foram
C/2°, isto €, iluminante C (composi¢ao espectral da luz do dia, sem componente UV) e
observador 2°.

A brancura do papel, também designada por factor de reflecténcia intrinseco R.,
€ medida numa pilha de folhas similares até ndo haver variagdo na intensidade da luz

reflectida a um comprimento de onda de 457 nm®®"3",

A medida da quantidade de luz reflectida de uma simples folha sobre um suporte
preto que absorve toda a luz transmitida através da folha é o factor de reflectancia Rq.

A opacidade é ent&o dada pela razdo Ro/R..">™.

As medicOes de opacidade e brancura seguiram as normas ISO 2469:2007, 1ISO
2470:1999 e ISO 2471:1998.

6.2.5. Energia de superficie

A energia de superficie e as respectivas componentes polar e dispersiva dos
varios papéis produzidos foi determinada usando o equipamento OCAH 200 da
DataPhysics Instruments, aplicando o método da gota sessile. Gotas de tamanho
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uniforme (2 - 5 pl) dos liquidos teste, agua destilada, diiodometano e etilenoglicol,
foram depositadas na superficie do papel, tendo-se medido o &ngulo de contacto
formado entre o liquido e a superficie dos diferentes papéis. O angulo de contacto
usado nestas determinagdes resultou da média de seis gotas.

A energia de superficie e respectivas componentes polar e dispersiva foram
determinadas usando o método da média geométrica de acordo com a aproximagao
Owens, Wendt, Rabel e Kaelbe (OW) (equacéo 5.1). Esta equagéo baseia-se no valor
dos angulos de contacto medidos com os trés liquidos e nas tensdes superficiais,
componente polar e componente dispersiva dos mesmos liquidos (Tabela 6.2).
Segundo o0 método OW, a energia de superficie resulta da soma da componente polar

e da componente dispersiva.

Tabela 6.2 - Parametros da tensao superficial dos liquidos teste utilizados nas medicdes de

angulo de contacto®.

Liquido yo y° Y
Agua destilada (W) 72.80 21.80 51.00
Diiodometano (DIM) 50.80 50.80 0

Etilenoglicol (EG) 48.00 29.00 19.00

Com o objectivo de encontrar informacdo auxiliar para a interpretacdo dos
resultados obtidos na lisura, topografia de superficie e energia de superficie, foram
analisados os papéis base, CA, PVA 3,6, Sil/(CA/PVA:80/20) e Si2/(CA/PVA:80/20)
usando a microscopia electronica de varrimento (SEM).

6.3. Parametros técnicos de qualidade de impresséao

Para avaliar a qualidade de impressao dos papéis produzidos, foi impresso o
padréo representado na Figura 5.3, numa impressora HP Deskjet F370. Todos os
papéis foram impressos utilizando as mesmas condi¢fes de impressao, isto €, o tipo
de papel foi definido como “papel comum” e a qualidade de impressao “normal”. Esta

impressora utiliza a tecnologia inkjet DOD térmica, sendo o volume da gota de tinta
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preta de 17 pl e das tintas de cor 5 pl. As tintas tém também base diferente; a tinta

preta é pigmentada enquanto as tintas de cor séo base corante.

A avaliacdo da qualidade de impresséo foi feita ao nivel da cor (area gamut e
densidades 6pticas de impressao) e também ao nivel da qualidade da linha (largura,

blur, raggedness e inter color bleed) e dos pontos (circularidade e ganho).

6.3.1. Area gamut e densidades de impresséo

Os ensaios de medi¢do de cor (L*a*b* e densidade Optica) foram realizados no
espectrometro de reflexdo AvaMouse. As medi¢cdes foram realizadas nas seguintes
condicdes: lluminante D65 (luz do dia com componente UV), observador 2°, geometria

de medicao 45°/0° e resposta espectral Status |.

A geometria de medigao utilizada 45°/0°, indica que a fonte de luz ilumina a area
de medida da amostra sob um angulo de 45° e a deteccédo da luz reflectida é feita a 0°
(dngulos medidos relativamente ao plano perpendicular a superficie do papel).

As amostras impressas a cores apresentam diferentes reflectancias,
dependendo do comprimento de onda da luz incidente. Para aumentar a sensibilidade
da medicdo para uma determinada cor, deve ser usado um filtro da respectiva cor
complementar. Desta forma, as cores ciano, magenta e amarelo sdo medidas
respectivamente com os filtros azul, verde e vermelho. Para além do comprimento de
onda, os valores de densidade Optica obtidos dependem da resposta espectral
seleccionada. Esta resposta espectral é identificada por Status e define o comprimento
de onda do pico, o intervalo de comprimento de onda sobre o qual o filtro transmite luz
e 0 “peso” aplicado aos diferentes comprimentos de luz. O conjunto de filtros utilizado
nas medicbes da densidade O¢ptica (Status |) estd representado na Figura 6.5.
Relativamente ao preto, este ndo € espectralmente selectivo podendo ser usada uma

resposta visual de banda larga.
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Status |

Produtos espectrais
« ¥ ¥ & % & a2 & 3
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430+5nm 535 +5nm 625 +5nm

Figura 6.5 - Conjunto de filtros que compdem a resposta espectral Status I%8,

Utilizando o sistema de coordenadas CIE L*a*b*, a area gamut foi calculada a
partir dos valores das coordenadas a*b* medidas para as cores ciano, magenta,
amarelo, vermelho, verde e azul. A representacdo geométrica destas coordenadas
para as 6 cores resulta num hexagono irregular, cuja area corresponde ao valor da

area gamut (Figura 6.6).

0 ¢ b*

8 fy

a*

30 100

_gn 4

-100 -

Figura 6.6 - Representacdo geométrica dos valores das coordenadas a*b* medidas para as

cores amarelo (Y), vermelho (R), magenta (M), azul (B), ciano (C) e verde (G).

Foi medida a densidade Optica absoluta do papel assim como a densidade

Optica das areas impressas a preto, ciano, magenta e amarelo.
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A densidade 6ptica é definida pela seguinte express&o®:

1
D.O.=log— 6.2
g R (6.2)

Onde R é a reflectancia.

A densidade 6ptica de impresséo é dada pela expresséo®:

D. I. = D. O.impressa — D. O-papel (6.3)

Em que D. I. é a densidade optica de impressédo, D. O.impressa € D. O.papel

correspondem a densidade Optica da area impressa e do papel, respectivamente.

6.3.2. Qualidade de impressao das linhas e dos pontos

As linhas e os pontos que constituem parte do padréo utilizado na avaliagdo da
qualidade de impressdo foram analisados no sistema de analise de imagem QEA
PIAS-Il. Neste padrao, a linha preta em fundo branco € impressa com uma largura de
350 um enquanto as linhas impressas sobre fundo com cor tém um valor de largura
tedrico de 500 um. Relativamente aos pontos, estes sdo impressos com um didmetro

de exactamente 400 um.

No que concerne a andlise da qualidade das linhas, foi analisada a linha preta
horizontal em fundo branco, a linha preta horizontal em fundo amarelo e a linha

amarela horizontal em fundo preto.

Destas analises, resulta para a linha preta em fundo branco a medi¢cdo da
largura, do blur e do raggedness, enquanto a partir das linhas impressas sobre um
campo de cor se obtém o inter color bleed (ICB). Estas medi¢cdes baseiam-se na
norma ISO 13660, cujas definicbes principais estdo descritas no Anexo Il, para uma

melhor compreensdo dos pardmetros que caracterizam a qualidade de impresséo.
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Normalmente a linha preta espalha-se no fundo amarelo, originando deste modo
uma largura maior da linha. Pelo mesmo mecanismo, o fundo preto espalha-se para a
linha amarela. O inter color bleed entre as interfaces amarelo e preto é quantificado
pela diferenca de largura das duas linhas dividida pelo nimero de bordos onde o

espalhamento ocorre, ou seja, quatro.

Relativamente a analise dos pontos, foi calculada a circularidade e o ganho dos

pontos impressos a preto e magenta.

A circularidade é determinada pela seguinte equag&o®®’:

P2
- d7A

(6.4)

Onde C é a circularidade, P é o perimetro e A é a area do ponto impresso. Para

um ponto perfeitamente circular, a circularidade toma o valor igual a um.

Ao imprimir os pontos, o0 computador envia um comando a impressora para que
todos os pontos impressos tenham um didmetro de exactamente 400 um. O ganho do

ponto é calculado pela equac&o®:

Dim resso 400
Ganho (%) = T*loo (65)

Em que Dimpresso € 0 didmetro do ponto efectivamente medido.

A Figura 6.7 exemplifica as imagens adquiridas e utilizadas na medi¢do da
qualidade de impressdo das linhas e dos pontos, no que respeita aos seguintes

parametros: (a) largura, blur e raggedness da linha preta horizontal em fundo branco;
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(b) inter color bleed da linha amarela horizontal em fundo preto; (c) circularidade e

ganho dos pontos.

Figura 6.7 - Imagens utilizadas na medicéo dos parametros de qualidade de impresséo das

linhas e dos pontos utilizando o equipamento QEA PIAS II.

6.4. Anéalise multivariavel

Com o objectivo de melhor visualizar as diferencas entre amostras e relacionar
0s parametros técnicos de qualidade de impressao com os parametros fisicos e fisico-
quimicos, recorreu-se a andlise de componentes principais e a regressao multivariavel.
A andlise estatistica multivariavel foi realizada utilizando o software The Unscrambler
® 9.0. Os principios fundamentais da andlise de componentes principais e da

regressao multivariavel PLS encontram-se descritos no Anexo lll.
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CAPITULO 7

RESULTADOS E DISCUSSAO

O capitulo referente a apresentacdo e discussdo dos resultados esta dividido
em 3 seccdes. Na primeira seccdo apresentam-se 0s resultados respeitantes as
propriedades estruturais, épticas e de superficie dos papéis com diferentes colagens
superficiais. A segunda seccao € dedicada aos resultados obtidos relativamente aos
parametros de qualidade de impressao. Por ultimo, na terceira seccéo é feita a andlise
de componentes principais e a analise estatistica multivariavel entre as propriedades
fisicas e fisico-quimicas dos papéis e os parametros medidos de qualidade de

impressao.

Como foi referido anteriormente, a operagdo de colagem superficial realizada
na size press, serviu apenas para trabalhar as formulacdes e efectuar uma primeira
triagem dos produtos quimicos seleccionados. Esta parte do trabalho, embora tenha
sido a mais morosa, serviu apenas de suporte a realizacdo da operagao de colagem
superficial na revestidora piloto. Por este motivo, os resultados obtidos para os papéis
colados na size press, tanto para a gramagem de formulagédo aplicada como para a
area gamut, ndo sao apresentados nem discutidos. Todo este capitulo de resultados e
discussdo incide sobre a andlise dos dados referentes aos papéis tratados na

revestidora piloto.
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7.1. Propriedades estruturais, opticas e de superficie

7.1.1. Propriedades estruturais e de superficie

Os resultados da gramagem aplicada, permeabilidade ao ar e lisura Bekk dos
varios papéis produzidos com as diferentes formulacbes de colagem superficial
encontram-se na tabela 7.1. Para facilitar a analise dos resultados, a tabela esta
dividida em grupos, correspondentes a cinco conjuntos de papéis colados
superficialmente. O primeiro grupo é constituido pelos papéis tratados apenas com as
colas. O segundo grupo diz respeito aos ensaios realizados com aplicacdo de
diferentes gramagens de PVA. Os varios aditivos testados formam o terceiro grupo. O
aditivo 1 foi aplicado em varios teores face a calda de amido, constituindo um quarto
grupo. A tabela finaliza com os resultados relativos aos papéis tratados com pigmentos

(quinto grupo).

Observando a Tabela 7.1 verifica-se que a maior parte das gramagens
aplicadas sdo proximas de 1,5 g/m? Contudo, a quantidade de produto depositada
varia numa gama entre 0,6 e 3,6 g/m?, sendo funcao principalmente do teor de sélidos
e da viscosidade. No caso do PVA variou-se propositadamente a gramagem aplicada
entre 0,6 e 3,6 com 0 objecto de avaliar o efeito desta propriedade sobre os diferentes

parametros de qualidade de impressao.

A Tabela 7.1 mostra que os papéis colados superficialmente com as diferentes
formulacdes apresentam valores de permeabilidade ao ar muito semelhantes entre si.
Estes valores sdo bastante baixos indicando que os papéis produzidos possuem uma
estrutura muito fechada. Deve salientar-se o facto de o papel base apresentar um
valor de permeabilidade ao ar bastante baixo, pois além de ser refinado também é
colado internamente. Esta caracteristica estrutural do papel base reflecte-se nos

papéis colados superficialmente.
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Tabela 7.1 - Valores de gramagem de produto aplicada, permeabilidade ao ar e lisura Bekk

para os varios papéis produzidos.

Base . 7,6 23,8
Branco _ 7,9 21,8

CA 3,5 5,6 5,8

CA/PVA:80/20 1,8 6,6 16,2

CA/PVA:50/50 1,8 6,6 16,0

PVA 1,7 6,5 20,3

Gramagem PVA 0,6 0,6 7.1 22,3
PVA PVA 1,7 1,7 6,5 20,3
PVA 3,6 3,6 2,8 19,7

Ad1/CA:1/6 1,5 4,1 21,0
Ad1/(CA/PVA:80/20):1/6 1,4 7.3 22,3
Ad1/(CA/PVA:50/50):1/6 1,5 7,5 21,5

RCIVEERIN A 12/(CA/PVA:80/20):1/6 3,6 5,7 13,3
Ad3/(CA/PVA:80/20):1/6 3,5 6,3 16,0

Ad4/CA:1/6 1,4 7,5 21,3

Ad5/CA:1/6 0,9 7.4 21,2

Ad1/CA:0,5/6 0,7 7,4 21,2

Teor Aditivo Ad1/CA:1/6 1,5 4,1 21,0
. Ad1/CA:2,5/6 1,2 7,4 18,0
Ad1/CA:4/6 1,8 6,6 15,8

PCC/(CA/PVA:80/20) 1,4 6,8 23,8

Pigmentos Si1/(CA/PVA:80/20) 1,6 6,8 24,3
Si2/(CA/PVA:80/20) 1,7 6,3 25,3

Analisando ainda a Tabela 7.1, é possivel verificar que todos os tratamentos de
superficie, excepto os realizados com as formulacées constituidas por pigmentos,
diminuem a lisura. Esta alteracdo pode explicar-se pela re-humidificacdo do papel
base, e posterior secagem com baixa tensdo, resultando numa maior liberdade de

reorganizacéo das fibras.

O papel colado superficialmente com a calda de amido é de todos o que
apresenta menor lisura. Segundo Maurer e Keraney, as condi¢cdes de secagem do
papel revestido com amido devem ser cuidadosamente controladas para evitar

porosidade ndo uniforme®. Por outro lado, 0 amido possui menor aptiddo & formacéo
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7

de filme comparativamente ao PVA. O amido é formado essencialmente por
amilopectina (frac¢do ramificada) e em menor quantidade por amilose (polimero de
cadeia linear)®. A fraccéo linear do polimero é a que mais contribui para a formacg&o

do filme na superficie do papel®

. Desta forma, o amido é pouco efectivo em termos de
formacdo de filme, o que poderd explicar a menor lisura do papel tratado com CA

comparativamente ao PVA.

No caso do PVA, em que se variou o teor de sodlidos da formulacdo para
aplicacdo de diferentes gramagens, a lisura Bekk diminui com o aumento da
gramagem aplicada possivelmente devido ao aumento da viscosidade das

formulacdes. Teores de sdlidos mais elevados originam maiores viscosidades.

No estudo com os diferentes aditivos, destacam-se os aditivos 2 e 3 que
originam papéis com menor lisura. Como pode ser observado nesta mesma tabela, os
aditivos 2 e 3 sdo aplicados com maior gramagem, devido a menor viscosidade das
formulagdes preparadas com estes dois aditivos. A maior fluidez resulta numa maior
gquantidade de filme transferido do rolo aplicador para o papel base. Por outro lado,
existe uma maior transferéncia de agua para o papel tratado, resultando numa maior

re-humidificacdo das fibras com consequente diminui¢éo da lisura.

Como se pode observar pela analise da Tabela 7.1, o aumento da proporcao
do aditivo 1 relativamente a calda de amido origina papéis menos lisos. Mais uma vez,
a explicacdo para esta tendéncia reside no aumento da viscosidade das formulacées;
a medida que se aumenta o teor de aditivo 1 na formulacdo constata-se um aumento
da viscosidade da mesma. Aquando da transferéncia da formulacao do rolo aplicador
para o papel base, o flme é separado em duas camadas; uma camada é transferida
para o papel e a outra permanece na superficie do rolo. Assim, o filme transferido para
0 papel pode ficar com uma certa rugosidade devido ao seu rompimento. Este efeito
depende da reologia da formulag&o, além de outras variaveis, sendo mais acentuado

guando a viscosidade € mais elevada.

A aplicacdo das formulacdes com pigmentos permite obter papéis mais lisos,
tal como era esperado, uma vez que as microparticulas preenchem algumas das

irregularidades da superficie do papel.
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A lisura Bekk é um método de obtencdo da lisura baseado na resisténcia a
passagem do ar. Uma outra técnica utilizada para a determinacdo da rugosidade e
ondulacdo da superficie € a perfilometria éptica. Esta técnica possibilita a aquisi¢édo de
uma imagem tridimensional da superficie do papel, a qual permite obter um vasto

conjunto de parametros que descrevem a topografia da superficie do papel.

Da andlise da topografia de superficie das amostras foram seleccionados

alguns parametros cujos resultados se encontram na Tabela 7.2.

Tabela 7.2 - Valores dos pardmetros de amplitude (Sa, Sp e Sv, Ssk e Sku) e pardmetros

hibridos (Sdr) obtidos para os varios papéis produzidos.

Base 3,03 965 | 11,18 | -0,26 3,04 12,0
Branco 2,91 920 | 10,93 | -0,28 3,10 11,6

CA 321 | 11,15 | 11,45 | -0,09 3,09 *
CA/PVA:80/20 3,09 969 | 11,32 | -0.22 3,00 13,8

CA/PVA:50/50 3,17 998 | 11,52 | -0,20 2,99 *
PVA 312 | 10,01 | 11,23 | -0,20 2,99 12,8

—— PVA 0,6 3,05 953 | 11,63 | -0,.26 3,10 *
m PVA PVA 1,7 312 | 10,01 | 11,23 | -0,20 2,99 12,8
PVA 3,6 3,03 950 | 11,12 | -0,24 3,01 12,3
Ad1/CA:1/6 2,98 952 | 11,03 | -0.22 3,05 12,1
Ad1/(CAIPVA:80/20):1/6 | 2,95 946 | 10,93 | -024 3,06 11,7
Ad1/(CA/PVA:50/50):1/6 | 3,03 942 | 11,60 | -0,30 3,10 14,1
ACIENIERR A 12/(CA/PVA:80/20):1/6 | 3,10 9,88 11,20 | -0,20 2,99 13,3
Ad3/(CAIPVA:80/20):1/6 | 3,12 | 10,04 | 1158 | -0,23 3,08 12,9

Ad4/CA:1/6 2,97 941 | 11,22 | -0.27 3,10 *

Ad5/CA:1/6 3,05 956 | 11,40 | -0,26 3,07 *
Ad1/CA:0,5/6 2,89 892 | 10,85 | -0,29 3,05 11,6
Teor Ad1/CA:1/6 2,98 952 | 11,03 | -0.22 3,05 12,1
celftie L Ad1/CA:2,5/6 3,02 973 | 11,30 | -024 3,10 13,1
Ad1/CA:4/6 3,05 990 | 11,13 | -0,19 3,04 13,2
PCCI/(CA/PVA:80/20) 2,89 903 | 10,75 | -0,26 3,02 10,7
SCIUENIGER 5i7/(CA/PVA:80/20) 2,93 954 | 10,75 | -0,23 3,05 10,8
Si2/(CA/PVA:80/20) 2,85 9,58 9,94 -0,09 3,00 9.1

*Este parametro ndo foi medido pelo equipamento
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Observando esta tabela, verifica-se que apesar da superficie dos varios papéis
produzidos ser muito semelhante entre si, existem alguns papéis que se diferenciam
ligeiramente. Em termos gerais, pode dizer-se que o papel com silica 2 possui uma
superficie menos rugosa que 0s restantes, pois apresenta o menor valor de
rugosidade média aritmética, o vale menos profundo e o valor inferior de Sdr. O
parametro hibrido Sdr € tanto menor quanto mais plana for a superficie. Com
comportamento oposto, isto €, o papel que apresenta maior rugosidade corresponde
ao tratado com a calda de amido. Este papel tem o valor de rugosidade média
aritmética maior, o pico mais elevado e apresenta um dos valores mais altos para a

distancia do vale ao plano médio.

Ainda na Tabela 7.2, observa-se que todos os valores de Skewness ndo variam
muito, situando-se proximo de zero, o que mostra que o perfil da rugosidade é
simétrico relativamente ao plano médio, isto €, segue uma Normal. Apesar disso, a
tendéncia negativa indica que a superficie dos papéis €, ainda assim, dominada por

vales.

Relativamente aos valores de Kurtosis sdo proximos de 3,00 para todas as

amostras indicando que a superficie esta normalmente distribuida.

7.1.2. Propriedades 6pticas

Relativamente aos resultados obtidos para as propriedades Opticas (opacidade
e brancura), os papéis tratados com as diferentes formulagcbes ndo apresentam
grandes diferencas entre si, como pode ser observado na Tabela 7.3. As propriedades
Opticas sdo essencialmente determinadas pelo papel base, pois a quantidade de
formulacdo aplicada é relativamente baixa, ndo causando um efeito significativo ao

nivel destas propriedades.
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Tabela 7.3 - Valores de opacidade e brancura dos diferentes papéis produzidos.

Opacidade (%) Brancura (%)

Base 92,5 92,8

Branco 92,6 91,9

CA 91,9 92,9

CA/PVA:80/20 91,9 93,4

CA/PVA:50/50 91,9 93,4

PVA 91,9 92,4

S— PVA 0,6 92,2 925
PVA PVA 1,7 91,9 92,4
PVA 3,6 91,6 91,9

Ad1/CA:1/6 92,4 92,7
Ad1/(CA/PVA:80/20):1/6 92,5 92,4
Ad1/(CA/PVA:50/50):1/6 92,4 925

Aditivos Ad2/(CA/PVA:80/20):1/6 921 91,7
Ad3/(CA/PVA:80/20):1/6 91,8 92,9

Ad4/CA:1/6 92,1 92,9

Ad5/CA:1/6 92,2 92,6

Ad1/CA:0,5/6 92,3 92,8

Teor Aditivo Ad1/CA:1/6 92,4 92,7
. Ad1/CA:2,5/6 92,0 93,0
Ad1/CA:4/6 92,2 935

PCC/(CA/PVA.80/20) 92,7 92,3

Pigmentos Si1/(CA/PVA:80/20) 92,5 92,3
Si2/(CAIPVA:80/20) 92,7 91,6

Da andlise da Tabela 7.3, verifica-se que os valores obtidos para a opacidade
variam entre 91,6 e 92,7 %, enquanto os valores de brancura se situam na gama entre
91,6 e 93,5 %.

Tendo em conta que a norma ISO 2471:1998 referente a medicdo da
opacidade especifica um coeficiente de variacdo para os resultados obtidos de 0,5 %,
pode concluir-se que os valores de opacidade obtidos para os Vvarios papéis tratados

nao apresentam diferengas significativas.

Relativamente a brancura, a norma ISO 2470:1999 determina um coeficiente

de variacdo para os resultados de 0,3 %. Deste modo, pode dizer-se que existem
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ligeiras diferencas de brancura entre os papéis colados superficialmente com os

diferentes produtos.

As propriedades 6pticas estudadas sdo determinadas pelas quantidades de luz
difundida e absorvida. Relativamente a opacidade, um aumento quer da quantidade de
luz difundida como da quantidade de luz absorvida, originam um aumento da
opacidade. Quanto a brancura, a interaccao entre a quantidade de luz difundida e de
luz absorvida funciona de forma oposta, isto é, a brancura é tanto maior quanto mais
luz for difundida e menos luz for absorvida. Tendo em conta os resultados obtidos para
a opacidade e brancura, pode afirmar-se que a quantidade de luz absorvida é
determinante na diferenciacdo, apesar de ligeira, da brancura dos varios papéis

produzidos.

Observando os valores de brancura obtidos (Tabela 7.3) verificam-se algumas
tendéncias interessantes. Relativamente ao PVA, um aumento de gramagem aplicada
causa um impacto negativo na brancura. Esta formulacdo apresenta um tom
amarelado, repercutindo-se este efeito no papel colado superficialmente, sendo mais
significativo a medida que aumenta a espessura do filme aplicado. O PVA apresenta
um excelente desempenho quando usado como transportador para os branqueadores
opticos, aumentando a sua eficiéncia®. Neste trabalho néo foi adicionado branqueador

optico as formulacdes preparadas com PVA.

A formulacdo composta pelo aditivo 2 apresenta um tom mais escuro que as
restantes, o que se reflecte também na menor brancura do papel tratado com esta

formulacao.

Pelo contrario, a formulacao preparada com o aditivo 1 apresenta cor branca,

originando papéis com elevada brancura.

Relativamente aos papéis tratados com pigmentos verifica-se que possuem
brancuras ligeiramente inferiores ao papel base. Estes valores de brancura inferiores

sdo, possivelmente, determinados pela brancura do préprio pigmento.

O papel tratado apenas com agua (branco), regista uma ligeira diminuicdo na
brancura comparativamente ao papel base. Esta alteracdo pode ter duas justificacbes
possiveis; a re-humidificacdo do papel pode causar perda de alguns dos seus
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constituintes e além disso, alterar a estrutura do papel, com consequente reducédo da
quantidade de luz difundida.

Para os papéis de impresséo, os valores de opacidade sao superiores a 90 % e
os valores de brancura estdo geralmente compreendidos entre 70 e 95 % °>"3. Uma
vez que os valores obtidos tanto para a opacidade como para brancura séo elevados,
pode dizer-se que, em termos de propriedades Opticas, todos 0s papéis apresentam
bons resultados. De referir que estes ensaios foram realizados com UV excluido, o
que elimina o efeito do branqueador éptico presente na calda de amido utilizada. A

inclusdo do UV originaria valores de brancura superiores aos obtidos.

7.1.3. Energia de superficie

A fisico-quimica da superficie do papel € importante uma vez que € uma

propriedade determinante em fendmenos como a adesé&o, absorcao e impresséo.

Os valores médios dos angulos de contacto medidos com agua destilada,
diiodometano e etilenoglicol, sobre a superficie dos varios papéis produzidos e que
serviram de base ao calculo da energia de superficie e respectivas componentes polar
e dispersiva, encontram-se na Tabela 1V.1 do Anexo IV. Os valores calculados estéo

representados nas Figuras 7.1 — 7.3.

Da analise da Figura 7.1, pode verificar-se que o papel base e o branco nédo
apresentam componente polar. Este resultado deve-se ao facto de o papel ter colagem
interna, tornando-o hidrofdbico.

mDispersiva = Polar = Dispersiva = Polar

Energia de superficie (mN/m)

Energia de superficie (mN/m)

Figura 7.1 - Representacéo grafica da energia de superficie total e respectivas componentes

dispersiva e polar, para os papéis tratados com as formulagdes constituidas somente por colas.
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A colagem superficial realizada apenas com as colas origina papéis com
energia de superficie semelhante, no entanto, com polaridades bastante diferentes
(Figura 7.1). O papel tratado com calda de amido possui uma componente polar
significativa. Comparativamente a CA, a introducdo de PVA na propor¢do mais baixa
(20 %) praticamente ndo altera a fisico-quimica da superficie do papel. Contudo, a
adicdo de um teor mais elevado de PVA (50 %), praticamente ndo tem efeito sobre a
energia de superficie do papel tratado, mas resulta numa diminuicdo significativa da
componente polar. A colagem superficial realizada apenas com PVA origina um papel
com caracter apolar. Na Figura 7.1 a direita, é possivel observar que um aumento da
quantidade de PVA depositada provoca uma ligeira diminuicdo da energia de

superficie.

A calda de amido, apesar de constituida por varios aditivos, contém
essencialmente amido. Este € um polimero hidrofilico que se liga as fibras de celulose
e pigmentos por ligacdes de hidrogénio. Deste modo, a aplicacdo de amido na

superficie do papel origina polaridade®.

O PVA é também um polimero hidrofilico, no entanto, o papel colado com esta
formulacdo exibe componente polar nula. Schuman et al, verificou que a absorgéo de
vapor de agua para diferentes alcoois polivinilicos diminui quando o grau de hidrélise
aumenta®. O mesmo autor refere que esta tendéncia se deve, presumivelmente, ao
maior numero de ligacdes de hidrogénio entre os grupos hidroxilicos do PVA, no caso
em que este é completamente hidrolisado®. Outro autor faz referéncia ao facto de os
papéis tratados com PVA completamente hidrolisado, praticamente ndo sofrerem
alteracdo quanto a absorcdo de agua®. O PVA utilizado nos ensaios de colagem
superficial tem grau de hidrélise de 98 %, isto &, pertence ao grupo dos alcoois
polivinilicos completamente hidrolisados. Deste modo, o caracter apolar obtido para o
papel colado superficialmente com PVA deve-se possivelmente ao estabelecimento de

ligacBes de hidrogénio entre as cadeias poliméricas.

A energia de superficie dos papéis colados superficialmente com as
formulacdes constituidas por cola e aditivos ou pigmentos, € fungdo ndo so6 das colas,

mas também dos aditivos e pigmentos utilizados.

Relativamente aos diferentes aditivos aplicados, estes originam papéis com
energias de superficie e polaridades distintas (Figura 7.2). De entre estes papéis
destaca-se o comportamento do papel tratado com o aditivo 2, pelo facto de ser
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praticamente apolar, com um valor de energia de superficie muito baixo. Os aditivos 1,
3 e 4 originam papéis com energia de superficie superior ao aditivo 2 e com
componente polar significativa. Contudo, o aumento da propor¢cdo do aditivo 1
relativamente a calda de amido tem um efeito significativo na reducdo da componente
polar (Figura 7.2 a direita). O aditivo 5 tal como o aditivo 2 origina papéis apenas com
componente dispersiva, mas com um valor de energia de superficie bastante superior

ao aditivo 2.

O aditivo 1 € um copolimero quaternizado de vinilpirrolidona e dimetilaminoetil
metacrilato, miscivel em agua, que quando usado na formula¢édo com teores de 0,5e 1
parte relativamente a 6 partes de cola origina papéis com polaridade significativa. O
aumento da proporcao deste aditivo na formulacdo reduz a componente polar do papel

tratado.

O aditivo 2 é um copolimero acrilico hidrofébico, que apesar de aplicado com a
mistura de CA/PVA, origina um papel com baixa energia de superficie e polaridade

praticamente nula.

O aditivo 3 é um polimero linear com uma estrutura extremamente hidrofilica
possuindo um grupo quaternario de aménio permanentemente carregado em cada
unidade da cadeia. Este polimero com elevada densidade de carga cati6nica foi usado
durante muito tempo como titulante ou como agente de retencdo no papel. Mais
recentemente tem sido incorporado nas formulacdes de revestimento para impressao
inkjet. A formulagdo composta por este aditivo, quando aplicada sobre o papel base
origina um valor de energia de superficie intermédio e uma componente polar

significativa, comparativamente aos restantes aditivos.

= Dispersiva = Polar = Dispersiva Polar
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Figura 7.2 - Representacao grafica da energia de superficie total e respectivas componentes

dispersiva e polar, para os papéis tratados com as formula¢des constituidas por cola e aditivo.
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O aditivo 4 é um homopolimero de PVP formado por incorporacéo in situ de
nanoparticulas insoltveis de poli(PVP) num polimero de PVP sollivel, com capacidade
de formac&o de filme, resultando na formag&o de um compésito molecular de PVP.
Apesar deste polimero ter maior massa molecular que o PVP e ser menos solavel em

agua, apresenta natureza higroscopica indicando grande afinidade pela agua *.

Apesar da energia de superficie ser fungcado ndo s6 do aditivo mas também da
interaccao com a mistura de colas, o elevado valor obtido para a energia de superficie
e a significativa polaridade apresentada para o papel tratado com este aditivo, podem
ser justificadas pela hidrofilicidade do polimero. Esta explicacdo esta de acordo com o
resultado obtido com o aditivo 5, o qual possui maior hidrofobicidade que o aditivo 4.
De facto, o papel tratado com o aditivo 5, apesar de apresentar energia de superficie

elevada, praticamente ndo apresenta componente polar.

Da analise realizada as caracteristicas fisico-quimicas dos papéis produzidos
com as formulacBes constituidas pelos varios aditivos, pode dizer-se que estes,
apesar de aplicados juntamente com as colas, desempenham um papel fundamental

na quimica da superficie do papel.

Quanto as formulag¢des contendo pigmentos, quando aplicadas sobre o papel
base produzem papéis com idéntica componente dispersiva, mas polaridades
diferentes (Figura 7.3). Os papéis tratados com silica 1 e silica 2 apresentam a maior
diferenca de polaridade; o primeiro € praticamente apolar enquanto o segundo exibe

polaridade significativa, semelhante ao papel tratado com PCC.
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Figura 7.3 - Representacao grafica da energia de superficie total e respectivas componentes

dispersiva e polar, para os papéis tratados com as formulagdes que contém pigmentos.
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A semelhanca do que acontece nos papéis tratados com as formulacGes
constituidas por cola e aditivo, também no caso das formulagfes preparadas com cola
e pigmento, a energia de superficie do papel € fun¢do dos dois componentes. Apesar
dos pigmentos possuirem energia de superficie e polaridade elevada, é expectavel
gue o papel tratado com estas formulacdes apresente energia de superficie e
polaridade mais baixas devido ao efeito das colas. Da andlise da Figura 7.3 é visivel
gue os papéis PCC/(CA/PVA:80/20) e Si2/(CA/PVA:80/20) apresentam energia de
superficie e polaridade relativamente elevada, possivelmente porque existe maior

guantidade destes pigmentos na superficie do papel.

A silica gel possui na sua superficie grupos silanol (Si-OH) e grupos siloxano
(Si-O-Si) que determinam as suas propriedades de superficie. Os grupos silanol sao
considerados sitios de adsorcéo fortes devido a capacidade destes interagirem com as
moléculas de adsorvato por ligacbes de hidrogénio™. A silica possui elevada energia
de superficie e componente polar significativa, apesar destas propriedades serem

determinadas pela concentracéo destes grupos a superficie.

A diferenca de resultados para os papéis tratados com as duas silicas esta na
guantidade de silica depositada na superficie do papel. As imagens obtidas por SEM
permitiram verificar que a superficie do papel tratado com silica 2 apresenta maior

guantidade deste pigmento do que a superficie tratada com a silica 1.

7.2. Parametros técnicos de qualidade de impresséao

7.2.1. Area gamut e densidade de impressé&o

De todos os parametros de qualidade de impressdo analisados, inicia-se este
ponto com os resultados correspondentes a capacidade de reproducdo de cor e

densidades de impresséo, por ser esta a parte mais relevante do trabalho.

Na Figura 7.4 estdo representados os valores da area gamut e das densidades
de impressédo do preto e das 3 cores primarias de impressdo, para 0s papéis tratados

com as colas.
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Da andlise desta figura, observa-se que a area gamut aumenta com a
quantidade de PVA presente na formulacdo, obtendo-se para a calda de amido um
valor inferior e para o PVA o valor superior. A area gamut obtida com o PVA é
bastante superior a obtida para o papel comercial, usado como referéncia nos
parametros técnicos de qualidade de impressdo. O PVA € um produto conhecido pela
sua excelente capacidade de formacdo de filme, o que podera explicar o bom

desempenho em termos de capacidade de reproducéo de cor.

==AG —#DI|K —4DI[C =—+D.ILM D.LY
8500

8000

7500 -

7000 ]

6500 -

Area gamut (ab)
Densidade impresséao

6000

5500 -

Figura 7.4 - Valores de area gamut e densidades de impresséo do preto (K), ciano (C),

magenta (M) e amarelo (Y) para os papéis tratados com as colas.

Esta figura mostra-nos também que a densidade de impressdo do preto é
bastante superior a de todas as cores. A densidade de impresséo estd associada a
guantidade de tinta (corante) na superficie do papel. O papel colado com PVA
apresenta um valor de densidade de impressdo de preto bastante elevado. Como foi
anteriormente referido, o PVA apresenta uma excelente eficiéncia de colagem,
permitindo desta forma manter a tinta a superficie, 0 que podera explicar a densidade

de impressao mais elevada.

No caso das cores, a diferenca de densidade de impressdo € menos visivel
entre os diferentes papéis. Esta discrepancia no comportamento das tintas pode
dever-se essencialmente a trés factores. Por um lado é utilizado um volume de gota
bastante inferior na impressdo com cores, comparativamente ao volume da gota de
preto. Por outro lado, a tensdo superficial das tintas de cor é inferior a da tinta preta.

Finalmente, a natureza da tinta preta e das tintas de cor € diferente; a tinta preta é
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pigmentada enquanto a tinta ciano, magenta e amarela é base corante. Deste modo,
poderéo ocorrer diferencas na absorcéo e na interacgdo com o papel, da tinta preta e

da tinta de cor.

O estudo da influéncia da gramagem de PVA aplicada (Figura 7.5) mostra que
a area gamut varia com a quantidade de PVA depositado, verificando-se a mesma
tendéncia com as densidades de impressao, principalmente do preto. De salientar que,
mesmo quando aplicada uma gramagem baixa de PVA, este permite obter uma boa

capacidade de reproducéo de cor.
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Figura 7.5 - Valores de area gamut e densidades de impresséo do preto (K), ciano (C),

magenta (M) e amarelo (Y) para os papéis com diferentes gramagens de PVA aplicadas.

Relativamente aos varios aditivos testados, estes proporcionam diferentes
capacidades de reproducéo de cor, como se pode observar na Figura 7.6. De todos o0s
aditivos, destaca-se pela negativa o aditivo 2 por originar menor area gamut, sendo
este valor da mesma ordem de grandeza dos obtidos para os papéis sem colagem
superficial e para o papel comercial. Todos o0s restantes aditivos apresentam

desempenho superior ao papel comercial usado como referéncia.

As diferencas de comportamento entre os aditivos ao nivel da area gamut
podem ser explicadas, em parte, pelas diferentes cargas que estes apresentam. O
aditivo 2 é um copolimero acrilico que possui caracter anfotérico. O aditivo 1 é um
polimero catidnico com excelente capacidade de ligacdo aos corantes e pigmentos. O
aditivo 1, de todos os aditivos testados € o0 que apresenta melhor capacidade de
reproducdo de cor. Muitos dos corantes usados nas tintas inkjet contém grupos
sulfénicos ou grupos carboxilicos, 0os quais tornam o corante solivel em agua e

5,26

ajudam na ligacdo com a celulose Na gama de pH da tinta, estes grupos
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encontram-se ionizados e sdo anidnicos supondo-se assim que se fixem ao aditivo
catiénico por interaccdo electrostatica®**. E de salientar, que o valor de area gamut
do aditivo 1 é independente do tipo de cola utilizado, conforme pode ser observado na

Figura 7.6.
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Figura 7.6 - Valores de area gamut e densidades de impressédo do preto (K), ciano (C),

magenta (M) e amarelo (Y) para os papéis colados superficialmente com os diferentes aditivos.

O aditivo 3 é um polielectrodlito catiénico, sendo empregue nas formulagfes de
revestimento como agente de fixac&o®. Como foi anteriormente referido, dado que as
moléculas de corante tém carga negativa, era de esperar que a fixagcdo destas
moléculas aumentasse por interaccao electrostatica com o agente de fixagao catiénico
possibilitando a formacdo de ligagdes idnicas, aumentando assim o valor de area
gamut®. No entanto, nos ensaios realizados, os resultados obtidos com o aditivo 3
apesar de serem superiores ao papel comercial, ndo sdo os melhores

comparativamente a outros aditivos testados.

O aditivo 4 permite a formacdo de um filme brilhante, além de apresentar um
elevado poder de ligacdo relativamente aos corantes. De facto, pode observar-se na
Figura 7.6 que o valor de area gamut obtido com este aditivo é bastante elevado,

contudo, ndo supera o desempenho do aditivo 1.

O aditivo 5 é um aditivo pseudo catiénico que permite a formacéo de um filme
brilhante. Apesar de melhorar a capacidade de reproducdo de cor relativamente ao
papel base, ao branco e ao papel comercial, a sua utilizacdo origina valores de area

gamut intermédios, comparativamente aos restantes aditivos.
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Em termos de densidades de impressao para o ciano, magenta e amarelo nao
existem diferencas significativas entre os papéis tratados com os varios aditivos.
Contudo, relativamente ao preto séo perceptiveis algumas diferencas, particularmente
em relacdo ao aditivo 2, o qual origina o valor mais elevado de densidade Optica de
impressao. Ainda relativamente a densidade de impressédo do preto, verifica-se que
todos os papéis com colagem superficial apresentam valores superiores aos papéis
nao tratados e ao papel comercial, conforme pode ser observado na Figura 7.6.

Do estudo do comportamento dos varios aditivos em termos de reproducéo de
cor, verificou-se que o aditivo 1 € o que apresenta melhor desempenho. Com o
objectivo de testar a sua eficacia, realizou-se uma série de ensaios em que se variou a
proporcao deste aditivo face a cola. As proporcdes estudadas foram de 0,5; 1; 2,5 e 4
partes de aditivol relativamente a 6 partes de cola. Dado que, da andlise dos
resultados anteriores se concluiu que o valor da area gamut obtido com o aditivo 1 nao
depende da cola utilizada, optou-se por nesta série de ensaios usar como cola apenas
a calda de amido. Os resultados obtidos para esta série de ensaios sédo apresentados

na Figura 7.7.
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Figura 7.7 - Valores de area gamut e densidades de impressao do preto (K), ciano (C),
magenta (M) e amarelo (Y) para os papéis colados superficialmente com formula¢des

preparadas com diferentes teores de aditivo 1.

Por observacdo da Figura 7.7 verifica-se que a variagdo do teor de aditivo 1
relativamente a cola néo origina diferencas significativas, tanto ao nivel da area gamut

como ao nivel das densidades de impressdo do preto, ciano, magenta e amarelo.
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Pode concluir-se, que a utilizacao deste aditivo produz resultados positivos mesmo

quando usado um baixo teor relativamente a cola.

Quanto a incorporacdo de pigmentos nas formulagfes, pela analise da Figura
7.8 verifica-se que os papéis produzidos com PCC e silica 1 apresentam area gamut
inferior ao papel produzido com silica 2, o qual demonstra elevada capacidade de
reproducdo de cor. Este mesmo comportamento € valido para a densidade de
impressdo das cores, no entanto, relativamente ao preto ndo existem diferencas

significativas entre os papéis tratados com os diferentes pigmentos.

==AG -#-D|lK —4D.I.C —¢D..M D.LY
8500
8000
7500 -
7000 -
6500 -
6000 -
5500 -

Area gamut (ab)
Densidade impressao

Figura 7.8 - Valores de area gamut e densidades de impresséo do preto (K), ciano (C),
magenta (M) e amarelo (Y) para os papéis colados superficialmente com formula¢des contendo

pigmentos.

O PCC utilizado neste trabalho possui caracteristicas morfoldgicas e quimicas
Unicas. Estas caracteristicas permitem que o pigmento se ligue aos corantes das tintas
inkjet fixando-os a superficie, tal como acontece com a silica. Assim, esperava-se que
o tratamento com PCC produzisse cores vivas. A Figura 7.8 mostra que, apesar do
papel tratado com este pigmento apresentar capacidade de reproducdo de cor
superior ao papel base e ao papel comercial, exibe resultados inferiores ao papel
tratado com silica 2. Relativamente a mistura de cola utilizada na preparacao da
formulacdo com PCC, pode dizer-se que a incorporacdao do pigmento € prejudicial a
cor. Este resultado menos positivo do PCC comparativamente a silica 2 pode dever-se

a menor superficie especifica do PCC, com consequente diminuicdo da capacidade de
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adsorcdo do corante. As particulas de PCC n&o possuem porosidade intrinseca,

resultando a sua porosidade apenas da aglomeracao entre as particulas.

Nas silicas, além da porosidade formada entre as particulas, existe também a
porosidade interna da particula. Esta porosidade faz com que a particula de silica
tenha uma elevada superficie especifica, 0 que por sua vez permite uma maior
adsorcdo do corante constituinte das tintas inkjet na sua superficie®. Na Figura 7.8 é
possivel observar que a formulacdo Si2/(CA/PVA:80/20) apresenta um notavel
desempenho em termos de area gamut, possivelmente devido as excelentes

caracteristicas de adsor¢éo dos corantes da tinta pela silica 2.

A diminuicdo da area gamut do papel tratado com a silica 1 comparativamente
a silica 2 pode estar associada a menor uniformidade da superficie. Como foi
anteriormente referido, as imagens obtidas por SEM mostraram que a superficie do
papel tratado com a silica 2 estd mais preenchida com estes pigmentos do que a

superficie do papel tratado com silica 1.

A principal diferenca entre estas duas silicas estd no tamanho médio da
particula; a silica 1 tem tamanho médio de 9 um enquanto a silica 2 tem 5,5 um. No
entanto, as silicas utilizadas neste trabalho ndo foram caracterizadas em termos de
porosidade nem em termos de superficie especifica. Deste modo, ndo é possivel
fundamentar os resultados obtidos para a quantidade de silica na superficie do papel.
O numero de poros, o tamanho dos poros e a superficie especifica das silicas
desempenham um papel fundamental na interaccdo com as colas e as tintas de

impressao.

Geralmente, a silica gel apresenta poros grandes, exigindo quantidades de
ligante superiores aos pigmentos de silica com tamanhos de poro pequenos. Este
resultado é atribuido a penetracdo significativa de ligante nos poros grandes da silica
gel. A penetracdo do ligante reduz o volume efectivo de poros internos, disponivel para
uma rapida drenagem do veiculo da tinta®. De salientar, que as duas formulacdes
compostas pelas silicas foram preparadas com as mesmas quantidades de cola.
Perante os resultados obtidos pode supor-se que a silica 1 possui tamanhos de poro
superiores a silica 2, necessitando assim de maior quantidade de cola. Deste modo,
admite-se que a quantidade de cola utilizada para a silica 1 nao foi a suficiente para a

fixar na superficie do papel.
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7.2.2. Qualidade dalinha

A qualidade de impresséo da linha preta horizontal foi avaliada com base nas
medicdes de largura de linha, blur e raggedness. A impressao em fundo com cor é
avaliada pelo inter color bleed (ICB). Os resultados referentes aos parametros de
qualidade de impresséo da linha encontram-se na Tabela 7.4.

Tabela 7.4 - Valores da largura de linha, blur, raggedness e inter color bleed.

Largura Blur Raggedness  |CB (um)
(um) (nm) (nm)

Comercial 4975 165,5 10,8 38,9
Base 491,5 163,8 22,8 49,1
Branco 495,0 164,5 14,5 48,1
CA 512,0 182,0 18,8 40,3
CA/PVA:80/20 515,0 1715 18,0 45,8
CA/PVA:50/50 521,5 170,0 16,0 45,1
PVA 489,0 163,8 18,0 36,2
Gramagem PVA 0,6 498,0 165,8 15,8 36,8
PVA PVA 1,7 489,0 163,8 18,0 36,2
PVA 3,6 501,0 175,0 19,8 38,5
Ad1/CA:1/6 512,5 167,3 19,0 40,0
Ad1/(CA/PVA:80/20):1/6 499,5 162,8 17,8 41,8
Ad1/(CA/PVA:50/50):1/6 520,0 167,8 17,0 39,9
ACILVEERN A 2/(CA/PVA:80/20):1/6 | 477,0 157,0 11,5 39,0
Ad3/(CA/PVA:80/20):1/6 516,0 176,8 19,8 35,4
Ad4/CA:1/6 521,5 1775 15,0 37,6
Ad5/CA:1/6 525,0 172,5 17,5 37,5
Ad1/CA:0,5/6 540,0 175,8 23,0 38,3
Teor Ad1/CA:1/6 512,5 167,3 19,0 40,0
Al 1 Ad1/CA:2,5/6 476,0 166,5 18,0 35,9
Ad1/CA:4/6 468,5 163,0 14,8 36,4
PCC/(CA/PVA:80/20) 527,0 170,8 19,3 44,9
Pigmentos Si1/(CA/PVA:80/20) 530,0 171,3 21,5 45,1
Si2/(CA/IPVA:80/20) 548,0 166,8 20,5 51,5
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Analisando os resultados apresentados nesta tabela, observa-se que ao nivel
da largura de linha, os papéis tratados com o aditivo 2 (Ad2/(CA/PVA:80/20):1/6) e o
aditivo 1 com maiores proporgdes relativamente a calda de amido, isto é, as
formulagcbes Ad1/CA:2,5/6 e Ad1l/CA:4/6, evidenciam os melhores resultados. A
mesma tabela mostra que, o aumento da proporgédo de aditivo 1 relativamente ao teor

de cola tem impacto positivo ao nivel do alargamento da linha.

Todos os papéis colados superficialmente com as restantes formulacdes
apresentam valores da largura de linha idénticos ou superiores ao papel comercial. No
entanto, o papel tratado com a formulagéo da silica 2 é o que apresenta maior largura
de linha. O mau desempenho desta formulacéo, podera dever-se ao facto do papel
apresentar simultaneamente energia de superficie bastante elevada e a superficie

mais lisa de todos os papéis tratados.

7

Relativamente ao blur, isto é, definicAo do contorno da linha preta, o pior
resultado é do papel tratado com a calda de amido. Em oposi¢&o, o uso do aditivo 2,
que mostrou ser benéfico em termos de largura da linha, tem também um efeito muito
positivo no blur. Relativamente ao aditivo 1, o seu aumento tem um efeito positivo
sobre o blur, isto é, a definicdo do contorno da linha aumenta proporcionalmente com

a quantidade de aditivo usado na formulagéo.

N&o existe relacao directa entre a largura da linha e o blur. Se o alargamento
de uma linha for elevado, ndo significa que o blur também seja elevado. Uma linha
pode alargar muito mas possuir contorno bem definido. Um exemplo disso mesmo é o
papel tratado com silica 2, que apesar de ter um alargamento de linha elevado,

apresenta valor de blur intermédio.

Na Tabela 7.4 constam também os valores de raggedness obtidos para os
varios papéis produzidos. Este parametro é uma medida das irregularidades do
contorno da linha e quanto maior, pior é a qualidade de impresséo. O raggedness
depende da capacidade que o papel tem para difundir a tinta para longe do seu ponto

inicial de deposicgéo, devido a fendbmenos de capilaridade.

Analisando esta tabela, verifica-se que todos o0s papéis com colagem
superficial apresentam maior raggedness do que o papel comercial. Contudo, é de
salientar o facto do papel base usado neste trabalho, apresentar um valor de
raggedness extremamente elevado. Observa-se também que todas as formulagdes

aplicadas, excepto a formulagdo Ad1/CA:1/6, originam menor irregularidade do
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contorna da linha do que o papel base. Dado que se partiu de um papel com
desempenho bastante fraco em termos desta propriedade, é dificil alcancar um valor
de raggedness melhor do que o obtido para o papel comercial, uma vez que as
gramagens de produto aplicadas sdo bastante baixas. E necessario salientar, que o

resultado da colagem superficial depende fortemente do papel base.

Os resultados apresentados na Tabela 7.4 mostram ainda que o papel tratado
com a formulacdo Ad2/(CA/PVA:80/20):1/6, é de todos o que apresenta menores
irregularidades do contorno da linha, sendo o que mais se aproxima do papel
comercial. Os papéis, com menor gramagem aplicada de PVA (PVA 0,6), com aditivo
4 (Ad4/CA:1/6) e com maior teor de aditivo 1 (Ad1l/CA:4/6), apresentam também

raggedness bastante favoravel.

Na Figura 7.9 encontra-se um exemplo das imagens usadas para medicao dos
parametros de qualidade de impresséo ao nivel da linha preta horizontal. Esta figura é
bastante elucidativa quanto as diferencas observadas na qualidade de impressdo da

linha para algumas das colagens superficiais realizadas.
a
c d

Figura 7.9 - Imagens da linha preta horizontal em fundo branco para quatro papéis: a) papel
base; b) Ad1/CA:1/6; c) Ad2/(CA/PVA:80/20)/1:6; d) Si2/(CA/PVA:80/20).

A avaliacdo do inter color bleed, foi realizada pelas medi¢cdes de largura das
linhas impressas sobre um fundo com cor. Este pardmetro € nédo s6 influenciado pelo
papel, mas também pela tenséo superficial das tintas. Os resultados obtidos para este
parametro sdo também apresentados na Tabela 7.4. Da andlise global dos resultados,
pode afirmar-se que o papel base apresenta um valor de ICB bastante elevado. Este

parametro melhora com a colagem superficial, nomeadamente quando se utiliza PVA
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ou os diferentes aditivos, obtendo-se valores semelhantes e em alguns casos
inferiores ao papel comercial. Contudo, a introduc&o dos pigmentos resulta em valores

elevados de ICB, principalmente para a silica 2.

A Figura 7.10 mostra a largura de linha sobre fundo com cor, para o papel base
(a) e para o papel colado superficialmente com a formulacdo Ad2/(CA/PVA:80/20)/1:6
(b). Nesta figura, é visivel maior largura da linha preta sobre fundo amarelo
comparativamente a largura da linha amarela sobre fundo preto. Este facto deve-se ao

maior espalhamento da tinta preta.

Figura 7.10 - Imagens da linha amarela horizontal em fundo preto (a esquerda) e da linha preta
em fundo amarelo (a direita) para dois papéis: a) papel base; b) Ad2/(CA/PVA:80/20)/1:6.

Em resumo, da analise da Tabela 7.4, pode dizer-se que no caso do conjunto
de papéis em que se variou a composi¢do da cola (teor de CA/PVA) e no caso do
estudo do efeito da gramagem de PVA, ndo existem tendéncias claras quanto ao
efeito destas variaveis nos parametros de qualidade de impressdo da linha preta
horizontal. Relativamente ao aumento da quantidade do aditivo 1 na formulagéo,
verifica-se um efeito positivo na largura, blur e raggedness. A introducdo de pigmentos
nas formulagbes origina papéis com pior qualidade de impressao ao nivel da linha
preta horizontal, isto €, maior alargamento da linha e maior raggedness. No que diz
respeito ao ICB, o0s resultados sdo variaveis ndo se observando as mesmas

tendéncias que no caso da linha preta em fundo branco.
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Um papel com boa qualidade de impresséo deve apresentar simultaneamente,
elevada capacidade de reproducdo de cor e baixos valores dos parédmetros de
gqualidade da linha — largura, blur e raggedness e ICB. Com o0 objectivo de averiguar
gual ou quais os papéis que melhor respondiam a estes parametros, foram feitas
representacdes bidimensionais entre a 4rea gamut e cada um destes parametros. Os
papéis analisados estao divididos em seis grupos: o papel comercial, o papel base, o
branco, os papéis tratados com as colas; os papéis tratados com os varios aditivos e

0s papeis colados superficialmente com as formula¢des que contém pigmentos.
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Figura 7.11 - Relacdes entre a area gamut e os seguintes parametros de qualidade impressao
da linha: a) Largura da linha preta; b) blur da linha preta; c) raggedness da linha preta; d) Inter

color bleed.

Os papéis com maior qualidade de impressdo sdo 0s que se situam no canto
superior esquerdo de cada um dos gréficos, isto é, apresentam elevada area gamut, e
baixa largura, blur, raggedness e ICB. Da analise desta figura verificamos que todas
as formulac¢des aplicadas originam papéis com area gamut superior ao papel base, ao
branco e ao papel comercial. No entanto, em termos dos parédmetros técnicos para
avaliacdo da qualidade da linha, poucas sdo as formulacbes que melhoram estes

parametros relativamente ao papel comercial usado como referéncia neste estudo,
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com excepcao do parametro ICB que apresenta melhorias significativas para a maioria
das formulacdes testadas.

Os papéis que permitem obter melhores resultados estdo assinalados na
Figura 7.11 e correspondem as seguintes formulacoes:

1 — Ad1/CA:4/6

2 — Ad1/CA:2,5/6

3 — Ad1/(CA/PVA:80/20):1/6
4 —PVA 3,6

5—PVA 0,6

De uma forma geral, pode concluir-se que os papéis com melhor desempenho
sdo os tratados com algumas formulagbes compostas apenas por cola e algumas
formulag¢des contendo cola e aditivos. Os papéis com incorporacao de pigmentos na
superficie apresentam reduzida qualidade de impressao das linhas.

7.2.3. Qualidade do ponto

A qualidade do ponto é avaliada tanto pelo ganho como pela circularidade dos
pontos preto e magenta. O ganho do ponto representa o alargamento do mesmo
relativamente ao diametro teoricamente impresso. Um alargamento de ponto maior
implica pior qualidade de impressdo. A circularidade é a medida do afastamento
relativamente a circunferéncia perfeita; quanto mais a circularidade, se afasta da

unidade, menor é a qualidade de impressao.

As medi¢bes foram realizadas no ponto preto e no ponto magenta, pelo facto
dos resultados serem diferentes. Esta diferenca pode ser devida a duas razfes: por
um lado, o volume da gota de tinta preta € muito superior ao da tinta de cor, e por
outro lado, as tensbes superficiais das duas tintas sdo bastante diferentes. A tinta

preta apresenta tensao superficial superior as tintas de cor.

Os resultados obtidos para estes paradmetros estéo registados na Tabela 7.5.
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Da analise desta tabela salienta-se 0 ganho do ponto preto, superior ao ponto
magenta. Este resultado era esperado, uma vez que, como foi referido anteriormente,
o volume de uma gota de tinta preta é de 17 pl enquanto o da tinta de cor é de 5 pl.
Assim, tendo em conta que um ponto é impresso com varias gotas de tinta, um maior
volume de tinta preta origina um maior espalhamento da mesma, com consequente

aumento do ganho do ponto.

Tabela 7.5 - Valores de ganho e circularidade para o ponto preto e magenta.

Papel Ganho K Ganho M @ Circularidade Circularidade
(%) (%) K M

Comercial 23,75 4,30 2,51 2,16
Base 24,10 1,60 1,91 2,26
Branco 26,80 6,55 1,93 1,96
CA 28,70 6,60 1,90 2,18
CA/PVA:80/20 26,70 5,95 1,95 2,09
CA/PVA:50/50 29,35 4,55 1,92 2,29
PVA 24,95 5,40 1,94 1,99
S— PVA 0,6 22,35 5,40 1,86 1,99
PVA PVA 1,7 24,95 5,40 1,94 1,99
PVA 3,6 24,90 5,80 1,91 1,94
Ad1/CA:1/6 27,05 5,50 2,09 2,26
Ad1/(CA/PVA:80/20):1/6 26,30 3,45 1,95 2,21
Ad1/(CA/PVA:50/50):1/6 26,65 3,35 1,87 2,24
EILOCERN ™A (12/(CA/PVA:80/20):1/6 | 19,65 3,65 1,97 2,25
Ad3/(CA/PVA:80/20):1/6 26,85 5,70 1,93 2,10
Ad4/CA:1/6 28,35 4,95 2,05 2,33
Ad5/CA:1/6 27,45 5,80 2,07 2,10
Ad1/CA:0,5/6 30,80 4,40 2,24 2,21
Teor Ad1/CA:1/6 27,05 5,50 2,09 2,26
Rl 1 Ad1/CA:2,5/6 2715 4.90 221 2.19
Ad1/CA:4/6 23,60 4,20 2,04 2,30
PCC/(CA/PVA:80/20) 30,50 8,35 2,05 2,09
Pigmentos Si1/(CA/PVA:80/20) 29,00 7,20 2,01 2,33
Si2/(CA/PVA:80/20) 30,15 3,05 1,95 2,14
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Relativamente as diferentes colagens superficiais, as formulacdes que
melhoram o0 ganho do ponto preto comparativamente ao papel base sao
Ad2/(CA/PVA:80/20):1/6, PVA 0,6 e Ad1/CA:4/6. Estes papéis apresentam também
menor ganho que o papel comercial. Relativamente ao ganho do ponto magenta, os
valores sdo bastante baixos, no entanto superiores aos do papel base. Contudo,
comparados com o papel comercial, os valores de ganho do ponto magenta sdo
bastante aceitaveis.

Quanto a circularidade dos pontos, ndo se verifica a mesma tendéncia entre o
ponto preto e o ponto magenta, que existe para o ganho. Destaca-se a maior / pior
circularidade do ponto preto comparado com o ponto magenta para o papel comercial.
Nos restantes papéis existe a tendéncia inversa, ou entdo, as circularidades séo
idénticas para os dois pontos. Os papéis que apresentam circularidade
aproximadamente igual para os pontos preto e magenta sdo o branco; PVA 1,7; PVA
3,6 e Ad5/CA:1/6.

Na Figura 7.12 encontra-se representada a relacdo entre a area gamut e 0s
valores de alargamento e circularidade dos pontos preto e magenta. Tal como foi
efectuado anteriormente para os parametros de qualidade de impressdo das linhas,

também para os pontos, 0s varios papéis analisados estdo agrupados em seis grupos.

A semelhanca dos graficos correspondentes a relagdo entre area gamut e
gqualidade da linha, também no caso dos graficos representados na Figura 7.12, um
papel com boa qualidade de impressao localiza-se no canto superior esquerdo. Isto
indica que o papel apresenta simultaneamente elevada capacidade de reproducéo de
cor e baixos valores de ganho e circularidade do ponto. Os papéis que melhores
resultados apresentaram, encontram-se assinalados na Figura 7.12 e correspondem

as seguintes formulacdes:

1-PVAO0,6

2 — Ad1/CA:4/6

3 — Si2/(CA/PVA:80/20)

4 — Ad1/(CA/PVA:80/20):1/6
5 - Ad1/(CA/PVA:50/50):1/6
6—PVA 3,6

7-PVA L7
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Figura 7.12 - Rela¢Bes entre a &rea gamut e 0s seguintes parametros de qualidade de
impressédo dos pontos: a) ganho do ponto preto; b) ganho do ponto magenta; c)

circularidade do ponto preto; d) circularidade do ponto magenta.

No caso do ganho, tanto do ponto preto como do ponto magenta, existem
poucas formulagbes capazes de melhorar este parametro relativamente ao obtido para
o papel base e também para o papel comercial. No entanto, fazendo um balango entre
elevada area gamut e o baixo ganho do ponto preto, os melhores resultados sdo os
obtidos com as formulacdes de PVA e aditivo 1. Relativamente ao ganho do ponto
magenta existe uma grande dispersdo de valores, sendo os melhores resultados

obtidos com as formulacdes que contém o aditivo 1 e a silica 2.

Em termos de circularidade do ponto preto e magenta, os papéis com melhor

desempenho séo os tratados com as formulacdes constituidas apenas pelo PVA.

Face aos resultados obtidos para a qualidade de impressdo da linha e dos
pontos, pode dizer-se que provavelmente o espalhamento lateral da tinta, o qual se
reflecte ao nivel da qualidade dos pontos e das linhas, ndo sera tao influenciado pela

carga dos aditivos, mas essencialmente pela estrutura fisica dos papéis.
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7.3. Andalise multivariavel

A andlise de componentes principais € um método matemético que transforma
uma série de dados multivaridveis complexos numa nova perspectiva, na qual a
informacdo mais importante se torna mais 6bvia'’. A simplificacdo da informacdo é
obtida pela compressao dos dados e reducdo da dimensao do sistema multivariavel.
Este método multivariavel é baseado na extracgdo de um novo conjunto de variaveis
designado de componentes principais (PC’'s) que s&do completamente néo
correlacionaveis (ortogonais) um relativamente ao outro. Os PCA'’s permitem identificar
padrBes e tendéncias nos dados através da visualizacdo de relacBes entre amostras

assim como entre as variaveis estudadas’’.

Antes de se proceder a realizacdo dos PCA's, os dados foram pré-processados
de modo a torna-los aptos para a analise. Este pré-processamento consistiu na
centralizacdo dos mesmos relativamente a média (o valor médio de cada variavel é
calculado e subtraido ao valor inicial) e na posterior normalizacdo dos valores
relativamente ao desvio padrdo. Este procedimento facilita a interpretacdo dos

resultados.

A analise de componentes principais efectuada neste trabalho, inclui apenas os
papéis com colagem superficial, isto €, o papel base e o branco foram excluidos da

andlise, perfazendo um total de 19 amostras.

Foram realizados dois PCA'’s; o primeiro incidiu sobre os parametros fisicos e
fisico-quimicos do papel e o segundo sobre os parametros técnicos de qualidade de

impressao.

Os parametros fisicos e fisico-quimicos utilizados na constru¢do do primeiro
PCA foram os seguintes: gramagem aplicada (Gaplic.), permeabilidade ao ar (Permar),
lisura Bekk (Bekk), energia de superficie total (ETotal), componente dispersiva e
componente polar da energia de superficie, respectivamente (EDisp) e (EPolar), média
aritmética da rugosidade (Sa), altura do pico mais alto (Sp), profundidade do vale mais
profundo (Sv), Skewness (Ssk), Kurtosis (Sku) e Developed Interfacial Area Ratio
(Sdr). No entanto, a andlise de correlacdo dos loadings (Figura 7.13) permitiu concluir
gue a variavel EPolar, pelo facto de se encontrar no interior da elipse menor, explica
menos de 50 % da variabilidade do sistema, pelo que foi desprezada na construcéo do
PCA.
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Figura 7.13 — Diagrama de correlagdo dos loadings relativos as propriedades fisicas e fisico-

guimicas.

A andlise de componentes principais efectuada para este sistema permite obter
4 PC’s 0s quais explicam 83 % dos resultados. Somente os dois primeiros PC’s sdo
objecto de analise pormenorizada, pelo facto de terem maior contribuicdo para o nivel
de explicacdo da variabilidade. A Figura 7.14 mostra o diagrama gue representa as
relacbes entre amostras — grafico scores, assim como o diagrama que mostra as
correlacbes entre as variaveis fisicas e fisico-quimicas para os dois componentes

principais — grafico loadings.

Na Figura 7.14 pode observar-se que as amostras (grafico scores) CA,
Ad2/(CA/PVA:80/20):1/6, PVA 3,6 e Si2/(CA/PVA:80/20) apresentam propriedades
fisicas e fisico-quimicas distintas das restantes amostras. Todos 0s outros papéis

podem ser agrupados possuindo propriedades idénticas entre si.
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Figura 7.14 — Diagrama das amostras (em cima) e variaveis fisicas e fisico-quimicas (em
baixo) no plano PC1-PC2.

Relacionando os dois graficos (scores e loadings), verifica-se que 0s papéis
situados no quadrante superior direito - (Ad1/(CA/PVA:50/50):1/6;
(Ad1/(CA/PVA:80/20):1/6; PVA 0,6; Ad1l/CA.2,5/6; Ad5/CA:1/6; Ad4/CA:1/6 e
Ad1/CA:0,5/6 relacionam directamente com a permeabilidade ao ar, isto €, estas
amostram apresentam os valores mais elevados de permeabilidade ao ar. Pelo facto
de esta propriedade se encontrar em diagonal com a gramagem de cola, conclui-se
gue as duas propriedades se relacionam inversamente, ou seja, quanto maior € a
gramagem depositada, menor é a permeabilidade ao ar. Este resultado deve-se ao
facto da aplicacdo das formula¢des cobrir os poros a superficie do papel tornando-o
menos permeavel ao ar. A obstrucdo dos poros é mais significativa quanto maior for a
guantidade de produto aplicado. Fazendo uma analise semelhante para as amostras
PVA 3,6 e Ad2/(CA/PVA:80/20)/1:6, pode dizer-se que estas amostras possuem

elevada gramagem de cola e baixa permeabilidade ao ar.
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A amostra Si2/(CA/PVA:80/20) relaciona positivamente com a lisura Bekk, isto
é, este papel possui elevada lisura; por outro lado, esta amostra relaciona
negativamente com os parametros Sa e Sdr, ou seja, para a silica 2 estes parametros
sdo bastante baixos. O pardmetro Sa correspondendo a média aritmética da
rugosidade da superficie, sendo que, um valor menor de Sa significa maior lisura. Por
outro lado, quanto mais o valor de Sdr se aproximar de zero, mais plana sera a
superficie. Deste modo, € perfeitamente normal que a lisura Bekk se relacione
inversamente com o0s parametros Sa e Sdr. De facto, observando a Figura 7.14
correspondente aos loadings, verifica-se que a lisura Bekk e os parametros Sa e Sdr

situam-se em quadrantes diagonalmente opostos.

O PC1 contempla a gramagem aplicada, a energia de superficie total e
componente dispersiva, a lisura Bekk, a rugosidade média aritmética e a altura
méaxima do pico. O PC2 representa as restantes variaveis, exceptuando o Sdr que é
partilhado pelos dois PC'’s.

O segundo PCA incidiu sobre os parametros técnicos de qualidade de
impressdo, nomeadamente, area gamut (ArGMT), densidades de impressao do preto,
ciano, magenta e amarelo (DOIlbk, DOIcy, DOImg e DOlyl, respectivamente), largura,
blur e raggedness da linha preta horizontal (LgLP, BlurLP, RagLP), inter color bleed
(ICB), circularidade do ponto preto (CirBk) e do ponto magenta (CirMgCl) e finalmente,
ganho do ponto preto e magenta (GanhBk e GanhMg).

Seguindo um procedimento idéntico ao realizado para o PCA anterior,
efectuou-se a andlise de correlacdo dos loadings, cujo diagrama € apresentado na
Figura 7.15. Este diagrama permite observar que existem 5 variaveis no interior da
elipse que representa variabilidade inferior a 50 %. Deste modo, a analise de PCA foi

realizada excluindo os parametros DOIbk, CircMg, CircBk, GanhoMg e ITC.
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Figura 7.15 — Diagrama de correlagdo dos loadings relativos aos parametros técnicos de

qualidade de impressao

Os diagramas referentes aos scores e aos loadings sdo apresentados na
Figura 7.16. O PC1 e PC2 referente aos parametros de qualidade de impresséo

representam 75 % da variabilidade dos resultados.

No diagrama correspondente a relacdo entre amostras, identificam-se CA;
Ad2/(CA/PVA:8020)/1:6, PVA 1,7; PVA 3,6 e Si2/(CA/PVA:80/20) como possuindo
propriedades de impresséao distintas das restantes. Quanto ao diagrama dos loadings
verifica-se que todos os parametros de qualidade de impressdo estdo situados no

gquadrante positivo do PCL1.

A amostra CA apresenta baixa area gamut e baixa densidade O6ptica de
impressdo das cores. O mesmo acontece para o papel Ad2/(CA/PVA:8020)/1:6,
apesar de se encontrar muito préximo do eixo. Pelo contrario, as amostras PVA 1,7;
PVA 3,6 e Si2/(CA/PVA:80/20), possuem elevada area gamut e densidades Opticas de
impressdo das cores. Ad1l/CA:0,5/6; PCC/(CA/PVA:80/20) e Sil/(CA/PVA:80/20)

apresentam valores elevados de raggedness, largura de linha e ganho do ponto preto.
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Figura 7.16 — Diagrama das amostras (em cima) e parametros técnicos de qualidade de

impressédo (em baixo) no plano PC1-PC2.

O PC1 contempla propriedades como o ganho do preto, a largura, o
raggedness mas também as densidades do ciano e do magenta. O PC2 apesar de

considerar o blur contempla fortemente a area gamut e a densidade 6ptica do amarelo.

A regressdo multivariavel PLS consiste no ajuste multilinear que quantifica a
relacdo entre dois conjuntos de variaveis. O modelo obtido pode ser utilizado para
descrever essa relacdo ou prever novos valores. Os resultados do PLS séo
interpretados da mesma forma que o PCA, embora obtidos por principios um pouco

distintos.

Na Figura 7.17 encontra-se o resultado do PLS correspondente a area gamut
(variavel dependente) e aos parametros fisicos e fisico-quimicos (variaveis
independentes) utilizados na analise de PCA. O nivel de explicacdo é significativo
sendo que 60 % da variabilidade das variaveis independentes (X) explicam 35 % de
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variabilidade da variavel dependente (Y). Esta figura mostra que as amostras PVA 3,6
e Ad1/CA:1/6 apresentam elevados valores de area gamut enquanto as amostras CA
e Ad3/(CA/PVA:80/20):1/6 tém valores mais baixos. A area gamut relaciona-se
fracamente com os parametros fisicos e fisico-quimicos. O resultado deste PLS vem
corroborar a importancia da carga ionica da superficie do papel na qualidade da
reproducdo de cor ao nivel da area gamut. Provavelmente, o facto de alguns papéis
possuirem carga cationica faz com que esta carga dissimule o efeito dos parametros

fisicos utilizados no PLS, ndo permitindo obter uma forte correlacéo.
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Figura 7.17 — Diagrama de PLS obtido para a &rea gamut e para as propriedades fisicas e

fisico-quimicas.

A representacdo dos pontos medidos com os pontos previstos pelo modelo da
uma ideia da qualidade do ajuste; numa situacao ideal o coeficiente de correlacao
deve ser igual a um. Observando a Figura 7.18 verifica-se que o coeficiente de
correlacdo para a area gamut em funcéo das propriedades fisicas e fisico-quimicas é
de 0,59.
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Figura 7.18 — Representa¢do dos pontos medidos versus pontos previstos pelo modelo de

correlagcdo PLS para a &rea gamut das 19 amostras.

Na Tabela 7.6 encontram-se os coeficientes de cada uma das propriedades

para o modelo tendo como variavel dependente a area gamut.

Tabela 7.6 — Valores dos coeficientes das propriedades fisicas e fisico-quimicas do

modelo construido para a area gamut.

Propriedades Coeficiente
Gaplic. -56,03
Permar -93,54

Bekk 25,43
ETotal -7,45
EDisp 5,34
Sa -53,54
Sp 20,74
Sv -2,491
Ssk -341,946
Sku -1,47E03
Sdr 29,08

Efectuou-se a regressdo multivariavel PLS para a densidade 6ptica de uma das

cores, neste caso o0 magenta.

A Figura 7.19 mostra o PLS referente a variavel dependente densidade Optica
do magenta. O nivel de explicacdo obtido é significativo, verificando-se que 57 % da

variabilidade das variaveis independentes explicam 51 % de variabilidade da variavel
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dependente. Do grafico dos loadings verifica-se que a densidade 6ptica do magenta
aumenta com a gramagem aplicada e com o Skewness (isto €, com a predominéancia
de picos numa superficie plana), mas diminui com o aumento da permeabilidade ao ar
e do Kurtosis (presenca de picos pronunciados). Como foi referido anteriormente, a
gramagem aplicada e a permeabilidade ao ar s&o propriedades inversamente
proporcionais. Por outro lado, uma superficie com ondulagBes suaves mas com a
predominancia de picos parece ter um efeito positivo sobre a densidade Optica do
magenta. Tendo em conta as relacbes encontradas, a densidade de impressdo do
magenta é determinada fundamentalmente pela estrutura do revestimento, isto é, a

N

contencdo da tinta a superficie quer pela estrutura mais fechada (menor
permeabilidade ao ar) quer pela superficie constituida principalmente por picos nao
muito pronunciados. As amostras PVA 3,6 e Ad1/CA:1/6 destacam-se no diagrama

dos scores apresentando elevada densidade de impressdo do magenta.
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Figura 7.19 - Diagrama de PLS obtido para a densidade optica de impresséo do magenta e
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A realizacdo da analise muiltivariavel permitiu encontrar forte correlacao entre a
densidade oOptica do magenta e as propriedades fisicas e fisico-quimicas, obtendo-se
um coeficiente de correlagédo de 0,93. Na Tabela 7.7 encontram-se os coeficientes das
propriedades para o modelo obtido com a varidvel dependente densidade Optica de

impressao do magenta.

Tabela 7.7 — Valores dos coeficientes das propriedades fisicas e fisico-quimicas do

modelo construido para a densidade éptica de impressao do magenta.

Propriedades Coeficiente
Gaplic. -5,13E-03
Permar -1,02E-02

Bekk 5,96E-03
ETotal 1,33E-03
EDisp 9,39E-04
Sa 0,17
Sp 3,81E-02
Sv 3,61E-02
Ssk 2,27E-02
Sku -0,19
Sdr -1,24E-02

Aquando da andlise de correlacdo dos loadings para o PCA referente aos
parametros técnicos de qualidade de impressao, verificou-se que a densidade éptica
do preto ndo deveria ser considerada na andlise de componentes principais pelo facto
de contribuir com menos de 50 % para a explicacdo da variabilidade do sistema. No
entanto, a densidade 6ptica do preto € uma propriedade de impressdo que necessita
de ser optimizada. Nesse sentido, e pelo facto desta variavel se encontrar préxima do
limite da elipse menor, decidiu-se efectuar a analise multivariavel PLS. Os resultados
desta andlise encontram-se na Figura 7.20. O nivel de explicacdo encontrado para o
PLS é de 63 % relativo as variaveis independentes e 39 % relativo a variavel

dependente, ou seja, 63 % da variabilidade em X explica 39 % da variabilidade em Y.

Y

Analisando esta figura verifica-se que a semelhanca do que acontece na

densidade Optica da cor magenta, também a densidade Optica do preto apresenta uma
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forte correlacdo positiva com a gramagem de formulacao aplicada e o Skewness. Por

outro lado é inversamente proporcional a permeabilidade ao ar e ao Kurtosis.

A andlise do grafico dos scores mostra que as amostras PVA 3,6 e
Ad2/(CA/PVA:80/20)/1:6 possuem elevas densidades 6pticas de impressdo do preto.
Estas amostras possuem gramagens de formulacdo superior as restantes e
apresentam o0s valores mais baixos de permeabilidade ao ar. Apesar da variavel
ETotal se encontrar no limite do quadrante, ndo permitindo efectuar uma correlacédo
imediata, verifica-se que as amostras marcadas apresentam baixos valores de ETotal.
Deste modo, um valor baixo de energia de superficie parece ter um efeito positivo na
densidade de impresséo do preto. Este resultado pode dever-se a menor absor¢do da
tinta preta, permanecendo mais a superficie do papel. Esta fixagcao da tinta a superficie
reflecte-se numa maior densidade 6ptica do preto. E de notar, que tal relacdo ndo se
verificou quanto a densidade 6ptica do magenta. As tintas de cor possuem tensdo
superficial bastante inferior a tinta preta sendo absorvidas mais facilmente. Deste
modo, uma energia de superficie inferior parece ndo ter um papel fundamental na

absorcao da tinta, isto é, ndo impede que as tintas de cor sejam absorvidas pelo papel.
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Figura 7.20 - Diagrama de PLS obtido para a densidade 6ptica de impresséao do preto e para

as propriedades fisicas e fisico-quimicas.
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O coeficiente de correlacdo obtido para a regressdo de componentes principais
relativamente a densidade optica do preto foi de 0,77. Na Tabela 7.8 encontram-se o0s
coeficientes das propriedades para o modelo obtido tendo como variavel dependente a

densidade de impresséo do preto.

Tabela 7.8 — Valores dos coeficientes das propriedades fisicas e fisico-quimicas do

modelo construido para a densidade de impresséo do preto.

Propriedades Coeficiente
Gaplic. 6,60E-03
Permar -6,33E-03

Bekk -8,37E-04
ETotal -1,37E-03
EDisp 1,76E-03

Sa -4,95E-03
Sp -2,08E-04
Sv -7,93E-03
Ssk -2,47E-03
Sku -0,12
Sdr 3,34E-03

A regressdo multivaridvel PLS foi também aplicada as propriedades da linha. A
Figura 7.21 mostra os diagramas obtidos para a analise da largura da linha preta. A
explicacdo do PLS é dada pelo X em 68 %, enquanto Y contribui com 38 % da
explicacdo, ou seja, 68 % da variabilidade das variaveis independentes explica 38 %
da variabilidade da largura da linha preta. No diagrama dos loadings observa-se que a
largura da linha preta horizontal e a energia de superficie se encontram no mesmo
quadrante, logo sao directamente relacionaveis. Isto significa que quanto maior for a
energia de superficie maior serd a largura da linha. Por outro lado, a largura da linha é
inversamente correlacionavel com os parametros Sa, Sv e Sdr, ou seja, quanto mais
plana for a superficie sem a presenca de picos ou vales, maior sera o alargamento da
linha. Comparando o grafico dos scores com o gréfico dos loadings verifica-se que a
amostra Si2/(CA/PVA:80/20) se destaca das restantes pelo facto de apresentar
elevada largura de linha. Esta amostra apresenta simultaneamente o maior valor de
energia de superficie e os menores valores de Sa, Sv e Sdr, indicativos de uma
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superficie mais plana. A combinacdo dos varios parametros resulta num elevado
alargamento da linha preta horizontal para o papel tratado com silica 2. Quanto maior
€ a energia de superficie de um papel, maior sera a interacgdo entre a tinta e a sua
superficie, isto €, a tendéncia da tinta penetrar na estrutura e / ou se espalhar a
superficie € maior. Se o papel, além de apresentar elevada energia e possuir também

uma superficie lisa, é favorecido o espalhamento da tinta na superficie.
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Figura 7.21 - Diagrama de PLS obtido para a largura da linha preta horizontal e para as

propriedades fisicas e fisico-quimicas.

Para a regressao de componentes principais relativos a largura da linha preta
horizontal, obteve-se um coeficiente de correlacdo de 0,71. A Tabela 7.9 mostra os
coeficientes de cada uma das variaveis independentes para o modelo obtido com a
variavel dependente largura da linha preta horizontal.
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Tabela 7.9 — Valores dos coeficientes das propriedades fisicas e fisico-quimicas do

modelo construido para a largura da linha preta horizontal.

Propriedades Coeficiente
Gaplic. -1,03
Permar 0,47

Bekk 0,37

ETotal 0,56

EDisp 0,28
Sa -19,27
Sp -2,74
Sv -4,19
Ssk -3,28E-02
Sku 7,18E-02
Sdr -1,66

A analise da regressdo multivariAvel PLS para o raggedness da linha preta
horizontal (Figura 7.22) mostrou tendéncias semelhantes a andlise PLS efectuada
para a largura da linha. Apesar das semelhancas, a variavel ETotal parece ndo ser tdo
determinante para esta propriedade como as variaveis fisicas Sa, Sdr e Sv. O modelo
obtido mostra que o raggedness da linha preta horizontal é tanto maior quanto mais

plana é a superficie.

Da analise conjunta dos scores e dos loadings observa-se que a amostra

Si2/(CA/PVA:80/20) apresenta valor de raggedness elevado.

O nivel de explicacdo encontrado para este PLS corresponde a X: 68 %, Y:
34%.
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Figura 7.22 - Diagrama de PLS obtido para o raggedness da linha preta horizontal e para as

propriedades fisicas e fisico-quimicas.

O coeficiente de correlacdo encontrado na regressdo de componentes

principais relativamente a variavel dependente raggedness foi de 0,75. Na Tabela 7.10

apresentam-se os coeficientes de cada uma das propriedades para o0 modelo obtido.
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Tabela 7.10 — Valores dos coeficientes das propriedades fisicas e fisico-quimicas do

modelo construido para o raggedness da linha preta horizontal.

Propriedades Coeficiente
Gaplic. 0,17
Permar -0,37

Bekk 2,51E-02
ETotal 0,13
EDisp 2,20E-02
Sa -3,41
Sp 0,28
Sv -1,13
Ssk 3,20
Sku 1,89
Sdr -0,23

A variavel inter color bleed foi eliminada da analise de componentes principais
efectuada com os parametros técnicos de qualidade de impresséo, pois esta explicava
menos de 50 % da variabilidade do sistema. Apesar disso, e analogamente ao que
aconteceu com a densidade Optica de impresséo do preto, também esta propriedade é
bastante importante em termos de qualidade de impressdo, necessitando por isso ser
optimizada. Nesse sentido, decidiu-se efectuar o PLS para esta variavel, encontrando-
se os diagramas resultantes da andlise na Figura 7.23. Neste caso observou-se que
42 % da variabilidade das variaveis independentes explicam 55 % da variabilidade do
inter color bleed.

Observando a Figura 7.23 verifica-se que, novamente a amostra

Si2/(CA/PVA:80/20) se destaca das demais por apresentar elevado inter color bleed.

O ICB relaciona-se fortemente com Ssk de modo directo, isto é, quanto maior
for a predominancia de picos numa superficie plana maior seré o inter color bleed. Por
outro lado, este parametro técnico de qualidade de impressdo é inversamente
relacionavel com Sku e em menor grau com Sv e Permar. Isto significa que uma
superficie com ondula¢gBes suaves e com baixa permeabilidade originara elevado ICB.
Provavelmente, a baixa permeabilidade mantém a tinta na superficie do papel e a
presenca de picos pouco pronunciados a superficie formam zonas de escoamento por

onde esta pode fluir, aumentando o ICB.
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Figura 7.23 - Diagrama de PLS obtido para o inter color bleed e para as propriedades fisicas e

fisico-quimicas.

Obteve-se um coeficiente de correlacdo de 0,79 para a regressao de

componentes principais relativa ao inter color bleed. Os coeficientes das propriedades

para o modelo obtido séo apresentados na Tabela 7.11.
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Tabela 7.11 — Valores dos coeficientes das propriedades fisicas e fisico-quimicas do
modelo construido para o inter color bleed.

Propriedades Coeficiente
Gaplic. -0,10
Permar -2,20E-02

Bekk 7,98E-02
ETotal 7,85E-02
EDisp 3,65E-03
Sa -5,44
Sp -0,11
Sv -2,21
Ssk 10,66
Sku -15,91
Sdr -0,61

A analise de componentes principais permitiu diferenciar amostras
relativamente a dois conjuntos de variaveis: as propriedades fisicas / fisico-quimicas e
0s parametros técnicos de qualidade de impressao. Possibilitou também relacionar
algumas propriedades dentro de cada um dos conjuntos. A regressdo multivariavel
PLS, para além de permitir diferenciar as amostras, facultou a obtencado de um modelo
gue descreve o comportamento de uma variavel dependente face as varias variaveis

independentes, para o conjunto de papéis analisado.
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CAPITULO 8

CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

Este trabalho teve como objectivo modificar a superficie do papel ao nivel
fisico-quimico e avaliar o seu desempenho na qualidade de impressdo inkjet. A
modificacdo da superficie do papel foi realizada através do processo de colagem
superficial pela aplicacdo de formulacBes preparadas a partir de varios produtos
quimicos. Estes produtos podem ser divididos em trés classes: colas, aditivos e
pigmentos.

A primeira fase do trabalho consistiu em trabalhar as formula¢des conjugando
os varios produtos em diferentes proporcbes e teores de soélidos. Esta fase inicial
visou, essencialmente, fazer uma primeira triagem dos produtos utilizados em termos
do seu efeito ao nivel da capacidade de reproducao de cor, avaliada pelo valor da area

gamut.

Apoés esta fase, as formulagdes que melhor desempenho apresentarem foram
aplicadas numa revestidora piloto. Estas formulacdes podem ser divididas em 5

grupos distintos:

- Formulagbes constituidas apenas por cola (CA, PVA ou mistura de ambos em

diferentes proporcoes);

- Formulagbes constituidas apenas por PVA em que se variou o teor de sélidos da

formulacéo para possibilitar a aplicacdo de diferentes gramagens;
- Formulag@es constituidas por cola e diferentes aditivos (aditivo 1 — 5);

- Formulag¢des compostas por cola e aditivo 1 em proporcéo variavel (0,5 — 4 partes de
aditivo 1 relativamente a 6 partes de cola);

- Formulagdes constituidas por cola e pigmentos (PCC, silica 1 e silica 2).
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Os papéis colados com estas formula¢gdes foram caracterizados ao nivel das
suas propriedades estruturais, 6pticas e de superficie. As propriedades avaliadas
foram a gramagem aplicada, a permeabilidade ao ar, lisura Bekk, pardmetros de
topografia de superficie, opacidade, brancura, energia de superficie e respectivas

componentes polar e dispersiva.

As varias formulagdes aplicadas sobre o papel base permitiram obter diferentes
gramagens de produto aplicado. As gramagens aplicadas variaram entre 0,6 e 3,6
g/m?, registando-se um valor de gramagem préximo de 1,5 para a maioria das
formulacdes. A quantidade de produto aplicado €, essencialmente, funcdo do teor de
solidos e da viscosidade da formulacao.

Relativamente a permeabilidade ao ar, os papéis produzidos apresentam
valores muito baixos e proximos entre si, indicando uma estrutura muito fechada. Esta
caracteristica deve-se, fundamentalmente, ao papel base, o qual possui um valor de

permeabilidade ao ar bastante baixo.

A caracterizacdo dos papéis mostrou que a operacdo de colagem superficial
diminui a lisura dos papéis, a excepcdo de quando é realizada com as formulacdes
constituidas por pigmentos. A diminuicdo da lisura é funcdo da gramagem aplicada, da
viscosidade da formulacdo e das caracteristicas de formacao de filme dos varios
produtos. A maior lisura, obtida pelas formulacdes com pigmentos, deve-se ao facto de
as microparticulas preencherem as irregularidades da superficie do papel. Estes
resultados sado validos, tanto para a lisura obtida pelo método Bekk, como pelos
parametros de topografia de superficie. Apesar das varia¢cdes de lisura encontradas,

estas sédo relativamente pequenas.

A perfilometria 6ptica permitiu obter um conjunto de parametros de rugosidade
que descrevem a topografia da superficie dos véarios papéis. Os resultados obtidos
para os diferentes parametros mostraram que a topografia das varias amostras nao
diferem significativamente entre si. Apesar disso, verificou-se que a formulagéo
constituida por silica 2 origina a superficie mais lisa. Todos 0s papéis tém picos e
vales normalmente distribuidos, e o perfil de rugosidade, apesar de ser simétrico

relativamente ao plano médio, mostra uma ligeira predominancia de vales.

Quanto as propriedades Opticas (opacidade e brancura), os papéis sdo
bastante semelhantes, sendo estas propriedades determinadas, fundamentalmente,
pelo papel base devido a baixa gramagem de formulacdo aplicada. No entanto, em

relacdo a brancura, as ligeiras diferencas obtidas sdo devidas a quantidade de luz
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absorvida pelos diferentes produtos aplicados. Todos os papéis produzidos satisfazem
os valores de opacidade e brancura normalizados para os papéis de impressao, isto é
apresentam opacidade superior a 90 % e os valores de brancura situam-se na gama
70 a 95 %. Deve salientar-se, o facto das medicdes de brancura terem sido realizadas

sem componente UV, caso contrério, os valores obtidos seriam ainda superiores.

A caracterizacdo dos papéis ao nivel da fisico-quimica da superficie mostrou
gue as varias formulagdes aplicadas originam energias de superficie e componentes
polar e dispersiva bastante distintas. A colagem superficial com calda de amido origina
uma componente polar significativa, verificando-se uma diminuigdo desta a medida
que aumenta a proporcdo de PVA na mistura de colas, obtendo-se um papel
completamente apolar quando a formulagéo é constituida apenas por PVA. Dos varios
aditivos testados, os aditivos 1, 3 e 4 resultam em papéis com componente polar
significativa, enquanto que os aditivos 2 e 5 originam papéis apolares. Por outro lado,
a energia de superficie total € também bastante diferente, correspondendo o valor
inferior ao papel tratado com o aditivo 2 e o valor superior ao aditivo 5. Relativamente
aos papéis tratados com as formulacbes constituidas por pigmentos, apresentam
elevada energia de superficie, distinguindo-se a amostra Si2/(CA/PVA:80/20) por
possuir o valor de energia de superficie superior relativamente a todos os papéis

produzidos e uma elevada componente polar.

Apés a caracterizacdo dos parametros fisicos e fisico-quimicos que contribuem
para a imprimabilidade, os papéis produzidos foram impressos na impressora HP
Deskjet F370. Seguidamente foram avaliados os pardmetros técnicos de qualidade de

impressao a diferentes niveis:

- Capacidade de reproducao de cor: area gamut e densidades Opticas de impresséo

do preto e das cores ciano, magenta e amarelo;
- Qualidade de impresséao das linhas: largura, blur, raggedness e inter color bleed;

- Qualidade de impressdo dos pontos: ganho e circularidade dos pontos preto e

magenta.

Dos ensaios realizados verificou-se que a colagem superficial com PVA tem
efeito positivo na area gamut e na densidade éptica das cores e do preto. Dos aditivos

testados, a formulacdo constituida pelo aditivo 2 salientou-se das demais, por

104



Capitulo 8 — Conclusdes e perspectivas

ocasionar baixa area gamut, mas elevada densidade Optica de impressao do preto.
Por outro lado, a formulacdo constituida pelo aditivo 1 destaca-se das restantes por
originar capacidade de reproducdo de cor superior, quer em termos de area gamut,
quer nas densidades de impresséo do preto e das cores. Estas diferencas entre os
aditivos sdo essencialmente determinadas pela carga i6nica do aditivo. Os aditivos
catidnicos originam area gamut superior ao aditivo com caracter anfotérico (aditivo 2).
Quanto a incorporacdo de pigmentos nas formulagdes, o PCC e a silica 1 tém efeito
negativo na reproducdo da cor, enquanto a silica 2 origina papéis com elevada area
gamut e densidades de impressédo das cores. O comportamento distinto entre as
silicas deve-se a maior cobertura da superficie do papel pela silica 2,

comparativamente ao papel tratado com a silica 1.

Como referéncia, nos ensaios relativos aos parametros técnicos de qualidade
de impresséo foi utilizado um papel comercial. A operacdo de colagem superficial com
cada uma das formulacfes aplicada permitiu melhorar a area gamut e a densidade

Optica de impresséao do preto, comparativamente ao papel comercial.

Ao nivel da qualidade de impresséo das linhas, verificou-se que ndo existem
tendéncias claras para o grupo de papéis em que se variou a constituicdo da cola e
nos papéis com diferentes gramagens de PVA. Os varios aditivos testados originam
resultados de qualidade de linha variaveis, apesar de, no estudo realizado com
diferentes proporgbes de aditivo 1, se ter verificado que o aumento deste tem efeito
positivo sobre a largura, o blur e o raggedness. A introdu¢do de pigmentos na
superficie do papel origina pior qualidade de linha. Para o inter color bleed ndo existem
tendéncias claras, obtendo-se para a amostra Si2/(CA/PVA:80/20) o pior resultado
para este parametro.

Quanto a qualidade de impressdo dos pontos verificou-se que o ganho do
ponto preto €é superior ao ganho do ponto magenta. Os papéis
Ad2/(CA/PVA:80/20):1/6; PVA 0,6 e Ad1/CA:4/6 sao os Unicos papéis produzidos que
apresentam menor ganho que o papel comercial. Os valores de ganho dos pontos
magenta sdo bastante baixos e semelhantes ao obtido para o papel comercial. Em
relacdo a circularidade, esta, ou € semelhante entre os pontos, ou entéo é pior para o

ponto magenta face ao ponto preto.
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Um papel deve apresentar simultaneamente boa capacidade de reproducéo de
cor (area gamut) e elevada qualidade de impresséo de linhas e pontos. Em termos
gerais pode afirmar-se que os papéis que melhor cumprem estes requisitos sdo 0s
produzidos com as formulagfes que contém o aditivo 1 e os tratados apenas com PVA

mesmo com baixa gramagem.

No final deste trabalho recorreu-se a analise de componentes principais e a
regressao multivaridvel, com os objectivos de identificar padrdes e tendéncias entre
amostras e entre variaveis, assim como, quantificar a relagcado entre dois conjuntos de

variaveis de modo a obter um modelo.

O PCA relativo as propriedades fisicas e fisico-quimicas permitiu distinguir as
amostras CA, Ad2/(CA/PVA:80/20):1/6, PVA 3,6 e Si2/(CA/PVA:80/20) como tendo
propriedades distintas das restantes. Por outro lado, conclui-se que quanto maior é a
gramagem de formulacdo aplicada, menor € a permeabilidade ao ar. Por exemplo, as
amostras PVA 3,6 e Ad2/(CA/PVA:80/20)/1:6 possuem elevada gramagem de cola e
baixa permeabilidade ao ar. Verificou-se, quer pela andlise da lisura Bekk quer pelos
parametros de topografia de superficie Sa e Sdr, que a amostra Si2/(CA/PVA:80/20)

se distingue das demais por ser a mais lisa.

O PCA relativo aos parametros técnicos de qualidade de impressdo permitiu
verificar que as amostras CA e Ad2/(CA/PVA:8020)/1:6 apresentam baixa area gamut
e baixa densidade optica de impresséo das cores. Em contrapartida, as amostras PVA
1,7; PVA 3,6 e Si2/(CA/PVA:80/20), possuem elevada &rea gamut e densidades

Opticas de impressao das cores.

No que respeita as correlacdes, verificou-se que a area gamut se relaciona
fracamente com o0s parametros fisicos e fisico-quimicos, indicando que,
provavelmente, a carga catidnica presente em alguns papéis tem grande importancia
para esta propriedade, ndo permitindo encontrar fortes correlacbes com outras

propriedades.

A densidade de impressdao do magenta é determinada essencialmente pela
estrutura do revestimento. Um valor menor de permeabilidade ao ar e uma superficie
constituida principalmente por picos ndo muito pronunciados tém efeito positivo sobre
a densidade de impressdo do magenta. As amostras PVA 3,6 e Ad1/CA:1/6 destacam-
se no diagrama dos scores por apresentarem elevada densidade éptica de impresséao

do magenta.
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Relativamente a densidade Optica de impressdo do preto, os melhores
resultados obtidos correspondem as amostras PVA 3,6 e Ad2/(CA/PVA:80/20)/1:6.
Esta propriedade varia inversamente com a permeabilidade ao ar e com a energia de
superficie. Deste modo, a densidade de impressdo do preto é tanto melhor quanto

mais baixa for a permeabilidade ao ar e a energia de superficie.

Quanto as relacdes encontradas para a qualidade da linha (largura e
raggedness) verificou-se que quanto mais elevada for a energia de superficie e quanto
mais lisa for a superficie do papel, pior sera a qualidade da linha. A amostra
Si2/(CA/PVA:80/20) combina estas duas propriedades, destacando-se das demais

amostras pela maior largura e maior raggedness.

Tendo em conta o trabalho experimental desenvolvido e os resultados obtidos,
considera-se que foram atingidos os objectivos inicialmente propostos. A operacéo de
colagem superficial com as diferentes formulacdes elaboradas, permitiu produzir
papéis especialmente aptos para a impressao inkjet, homeadamente ao nivel da

capacidade de reproducao de cor.

Os resultados alcancados com este trabalho podem servir de base a novos
projectos, nomeadamente no que respeita a elaboracéo de formula¢gdes construidas a
partir do amido simples sem qualquer agente incorporado inicialmente. A formulacao
base utilizada neste trabalho consistiu na calda de amido a qual possuia, entre outros
aditivos, branqueador 6ptico. O objectivo de comecar a estruturacdo das formulacdes
a partir do amido seria o de optimizar as formulagbes em termos de aditivos
adicionados, nomeadamente agentes de colagem superficial, agentes de fixagdo de

cor e branqueador 6ptico.

Outro aspecto importante a ter em conta resulta do facto dos resultados obtidos
serem fungédo do papel base. Deste modo, uma via alternativa para a melhoria da
gualidade de impresséo inkjet consiste na optimizagéo do papel base, principalmente

ao nivel da colagem interna para posterior colagem superficial.

Este trabalho podera ter bastante utilidade para a industria de papel, pois
envolveu a aplicagdo e avaliagdo de varios produtos comerciais com bons resultados
em termos de qualidade de impresséao inkjet. Por outro lado, o know-how obtido com

este trabalho podera ser bastante Util em novas investigacoes.
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Anexo | — Topografia de superficie

A topografia da superficie dos varios papéis produzidos foi avaliada utilizando o
perfildbmetro  6ptico AltiSurf ® 500, cujo principio de funcionamento esta
esquematicamente representado na Figura |.1. Um feixe luminoso originario de uma
lampada de halogéneo (luz branca policromética) € decomposto em comprimentos de
onda monocromaticos pela lente objectiva com forte aberragéo cromatica®. Esta lente
produz um efeito semelhante ao observado quando um prisma é atravessado por luz
branca, isto €, a luz ao atravessar o prisma decompde-se num feixe luminoso de
varias cores.

Quando o feixe de luz incide sobre a superficie da amostra, apenas um
comprimento de onda (A,) é focado e passa através do filtro espacial. O detector
transforma o sinal luminoso num sinal eléctrico registado por um computador. O
comprimento de onda central desta luz monocromética corresponde a altura exacta do
ponto medido. A topografia da superficie 3D da area analisada pode ser reconstruida
por regulacdo electromecanica da amostra na direc¢do (X,Y). Esta técnica permite
determinar o perfil da superficie com uma resolucdo de 10 nm para as medi¢cBes de

altura e uma resolucéo espacial de 0,5 um (direccéo X-Y)%.

Fonte de luz brancaS——

Filtro espacial

Espectrometro

Am

Processamento do sinal

Figura |.1 — Representacéo esquematica do perfildmetro 6ptico AltiSurf 500%,
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Anexo | — Topografia de superficie

Os dados adquiridos sdo objecto de um tratamento informatico (utilizando o
programa PaperMap 4.0) obtendo-se um grafico Pseudo Colour com a superficie final,
uma curva de distribuicdo de alturas Abbott-Firestone (Figura 1.2) e uma lista de

parametros que permitem caracterizar o estado da superficie.

TTTTTT
mm 27

T
4 [ 10%

Figura I.2 - Gréafico Pseudo Colour da superficie final (& esqueraa) é curva de distribuicdo de

alturas Abbott-Firestone (a direita) para o papel base.

Os resultados obtidos séo funcao de alguns critérios definidos como o cutt-off e

o thresholding.

O cutt-off € usado para separar a rugosidade da ondulacdo da superficie,
permitindo estudar as duas individualmente. Os comprimentos de onda maiores sao
correspondentes a ondulacdo enquanto os comprimentos de onda menores sao

correspondentes a rugosidade.

O operador thresholding permite truncar a superficie (no topo e/ou no fundo) a
uma determinada altitude. Para este trabalho, o thresholding seleccionado trunca os
0,5 % de elementos do topo (picos mais altos) e os 0,5 % de elementos da base (vales
mais profundos). Este operador € importante para suprimir a influéncia de picos muito

altos ou vales muito profundos e pouco frequentes que podem ocultar outros relevos.

Vérios parametros sdo utilizados para caracterizar uma superficie a partir das
andlises topograficas. Os parametros 3D sdo definidos por comparagdo com o plano
médio da superficie, obtido usando o método dos minimos quadrados aplicado a
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Anexo | — Topografia de superficie

superficie medida®®. Para caracterizacdo dos papéis produzidos no decorrer deste
trabalho foram seleccionados os parametros de amplitude - Sa, Sp, Sv, Ssk, Sku e o
parametro hibrido - Sdr. A definicAo de cada um destes parametros encontra-se a

seguir descrita.

Parametros de amplitude

Os parametros de amplitude sdo uma medida das caracteristicas verticais da
superficie.

- Sa (um) - Média aritmética da rugosidade: € a média aritmética do valor absoluto dos
desvios de altura da superficie, medida a partir do plano médio®. O parametro Sa
representa a magnitude “absoluta” da altura da superficie, ndo diferenciando picos e
vales (Figura I.3).

1%
150

wo/\

oso:_l/\f ‘ V,\ /Q\/J} on | \/’\g\\\/‘”‘mf‘/’\’

m

X Axis

a b

Figura 1.3 - (a) - Perfil; (b) — Valor absoluto do perfil*®.

- Sp (um) — Altura méxima de pico: diferenca de cota entre o pico mais alto e o plano

médio.

- Sv (um) — profundidade maxima de vale: diferenca de cota entre o plano médio e o

vale mais profundo.

Ssk e Sku sdo respectivamente o Skewness e Kurtosis da textura da superficie 3D.
Figurativamente, um histograma das alturas de todos os pontos medidos é
estabelecido e a simetria e o desvio relativamente a distribuicdo Normal é

representada pelo Ssk e Sku®

- Ssk — Simetria da curva de distribuicdo de alturas (Skewness): parametro
representativo do grau de simetria da curva de distribuicdo das alturas relativamente

7

ao plano médio. Este parametro é sensivel a ocasionais vales profundos e picos
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elevados. Na Figura 1.4. sdo apresentados dois perfis de rugosidade com coeficientes
de simetria diferentes e respectivas curvas de distribuicdo de alturas. Esta figura
mostra que o valor de Skewness indica se 0 volume da amplitude se encontra abaixo
(Skewness positivo) ou acima (Skewness negativo) do plano médio do perfil. O sinal
de Ssk indica a predominancia de picos, se Ssk>0 ou vales se Ssk<0 na estrutura. Um
valor de Ssk = 0,00 indica que as alturas da superficie seguem uma distribuicédo
Normal, isto é, a superficie apresenta igual nimero de picos e de vales®®. Este
parametro é importante para diferenciar superficies que embora apresentem o mesmo

valor de Sa tém formas diferentes®.

Perfil Distribuiciio

h M M M /"N"V’\ |
.lfl II\ ||‘w, i Il,‘ - [ I\
AW AN, \

Skewness
Positiva

Perfil Distribuiciio

{d\\ /AV\” | F/“\« '-.\ I,e'ﬁf%\, f/_w\d 7
| \/I\Il LN'I Hll', ﬁ'll /

W

Skewness
Negativa

Figura 1.4 — Definicdo de coeficiente de simetria ou Skewness relativamente a curva de

distribuicdo de alturas®™.

- Sku — acuidade da curva de distribuicdo de alturas (Kurtosis): Se a distribuicdo de
alturas da superficie segue uma Normal o valor de Sku tende para 3,00. Uma
superficie em que existe uma grande quantidade de picos elevados ou vales
profundos origina valores de Sku>3,00 obtendo-se uma curva de distribuicdo de
alturas afilada. Superficies com ondula¢des suaves, sem picos ou vales pronunciados
origina valores de Sku<3,00 resultando numa curva de distribuicAo de alturas

achatada®®.
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A Figura 1.5 mostra dois perfis com diferente achatamento da curva de

distribuicéo de alturas.

Distiibwiciio

A

TV g e Ffr“ P [ i
Y \ : ﬁ'l y | W’u -
Kurtosis = 3
Perfil Distiibuicéio
AT W N
WEEAN wins
Kurtosis < 3

Figura I.5 - Definicdo de coeficiente de achatamento ou Kurtosis, relativamente a curva de

distribuicdo de alturas®.

Parametros hibridos

Os parametros hibridos combinam os parametros de amplitude e espaciais. O

Gnico parametro hibrido considerado neste trabalho é o Sdr.

- Sdr (%) — Developed Interfacial Area Ratio: é expressa como a percentagem de
aumento da area superficial pela contribuicdo da textura comparativamente a
superficie plana®™. Deste modo, uma superficie plana apresentara Sdr = 0 %, sendo o

valor deste parametro tanto maior quanto mais texturada for a superficie.
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Anexo Il — Principio de medida dos parametros de qualidade da linha

As medi¢cBes dos parametros de qualidade das linhas utilizam o perfil da linha.
Este perfil é a secgéo transversal da linha, representando os valores de reflectancia no

sentido perpendicular da linha. Para uma linha ideal o perfil é representado na Figura

I.1.

Reflectancia
-~
o

N
=1
>

2

500 1000 1500 2000 2500)
Localizagao (um)

Figura 1.1 — Perfil de reflectancia de uma linha preta ideal®.

Contudo, as linhas reais tém um comportamento distinto, como se pode
observar na Figura I.2. Neste caso é medido o valor de reflectancia do papel (Rmax) €
o valor de reflectancia da linha (rmin). A largura da linha é a medida em um, da largura

entre os dois bordos da linha, no ponto em que se verifica 60 % da transicdo entre

Rmax € Rmin (Figura 11.2).

100%

Largurada linha

80%
<P

6Q % transicao £0) 0, a
% A o - 50 % tranysicao
0% Rmax=Rmirr Rmax - Rmin

bz

Reflectancia

500 1000 1500 2000 2500
Localizagao (um)

Figura Il.2 — Largura de uma linha pretasg.

O blur é a medida da extenséo da transicao entre o papel e a linha. O perfil da
linha apresentado na Figura Il.1 ndo apresenta blur. No entanto, os bordos de uma
linha real apresentam uma transicao gradual entre Ryax € Rmin. O blur é definido como
a distancia entre 10 % e 90 % da transi¢édo entre Rmax € Rmin da linha (Figura 11.3).
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Figura 1.3 — Blur de uma linha preta89.

O raggedness representa a medida da rugosidade dos bordos da linha. Os
bordos s&o definidos como 60 % da transicdo entre Rpax € Rumin, S€Ndo ajustada uma
linha coincidente com esta transicdo (Figura I1.4). O raggedness corresponde ao

desvio padrao dos residuais resultantes desta linha ajustada.
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Figura 1.4 — Raggedness de uma linha®.
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Anexo Il — Andlise multivariavel

O PCA é um método de projeccdo multivariavel desenhado para extrair e
mostrar a variacdo sistematica numa matriz de dados X. Com a andlise PCA, fica

disponivel uma série de ferramentas de diagnéstico e interpretac&o®.

Antecedendo a aplicacdo do PCA, os dados devem ser pré-tratados de modo a
torna-los adequados para andlise. Deste modo as variaveis sdo centradas na média,
isto é, o valor médio de cada variavel é calculado e subtraido ao valor inicial. Em
seguida, aos valores obtidos pode ser aplicado logaritmo, podem ser divididos pela
média ou pelo desvio padrdo. O método de normalizagdo deve ser seleccionado de
acordo com o sistema. Deste modo, todas as variaveis apresentam igual importancia a

partida, uma vez que todas apresentam variancia unitéria.

Em seguida é realizada uma descricdo do modo de funcionamento do PCA

utilizando uma aproximacéo geométrica.

Considerando uma matriz X com n objectos e p variaveis, 0 espaco das
variaveis construido tem tantas dimensdes quanto o numero de variaveis. Cada
variavel representa um eixo coordenado. Cada objecto (cada vector) da matriz X é
colocado no espaco das variaveis p-dimensional®®. Consequentemente os vectores

formam uma disperséo de pontos neste espaco (Figura lll.1).

X3
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Figura Ill.1 — Os objectos (vectores) da matriz X podem ser entendidos como um aglomerado

de pontos no espaco das variaveis (espaco p)*°.

O primeiro componente principal (PC1) é a linha que melhor descreve a forma
como os pontos estdo dispersos. Matematicamente é definido como sendo o eixo
central alinhado na direccdo da maxima variancia que minimiza o quadrado das

distancias transversais (residuais dos objectos) (Figura 111.2). Cada objecto pode entdo
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ser projectado nesta linha de modo a obter um novo valor da coordenada ao longo do

eixo PC. Esta nova coordenada é designada por score®.
X34

PC1

> >
(Valor da
variavel p

X4 Plojgcg.‘io «!os
objectos i

Figura Ill.2 — Defini¢&do do primeiro componente principal (PC1)%.

Normalmente um componente principal € insuficiente para descrever a variagao
sistemética do conjunto de valores. Deste modo, € representado um segundo
componente principal (PC2) correspondente ao eixo no espac¢o dimensional p, o qual €
ortogonal relativamente ao PCl e tem a direccdo da segunda maxima variancia

(Figura 111.3)%.

X34

Figura 111.3 — Definicdo do segundo componente principal (PC2)%.

Quando dois componentes principais sdo deduzidos, juntos definem um plano
(Figura 111.4). A partir da projeccdo de todos os objectos sobre este sub-espaco de
menor dimensao € possivel visualizar a estrutura do conjunto dos dados investigados.
Os valores dos objectos nas novas coordenadas sédo designados por scores, e deste
modo o grafico desta configuracdo projectada é conhecido como gréfico score,

permitindo através deste identificarem-se tendéncias e grupos.

129



Anexo Il — Andlise multivariavel

Projeccgao dos
objectos i

Figura l1l.4 — O conjunto do PC1 e PC2 definem um plano®.

Da mesma forma, é possivel inferir da importancia das variaveis na explicacao
do PC, identificar variaveis responsaveis por tendéncias e também saber de que modo
as variaveis sao correlacionadas. Este conhecimento é obtido a partir do grafico dos
loadings®™. Na Figura 11I.5 exemplificam-se os dois tipos de diagramas obtidos: o

diagrama de scores e de loadings assim como a relacdo directa entre estes.

Scores

PC1

Loadings

", -4 \...".

| e |

Figura Ill.5 — Diagrama de scores e loadings para o plano definido por PC1 e PC2%,
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A Figura 1.5 mostra as relacfes entre todas as variaveis (grafico loadings). As
variaveis que contribuem com informacdo similar sdo agrupadas, isto €, s&o
correlacionadas. Quando o valor numérico de uma variavel aumenta ou diminui, o
valor numérico da outra variavel tem tendéncia a variar da mesma forma. Quando as
variaveis se situam em quadrantes diagonalmente opostos do grafico, significa que
estas sdo negativamente (inversamente) correlacionadas. Por outro lado, a posicao
das variaveis relativamente a origem da informagéo relativamente a influéncia da
variavel no sistema; quanto mais afastadas as variaveis estiverem da origem e dos

I95

eixos maior sera o impacto dessa variavel™. De referir que, a analise de PCA deve

compreender simultaneamente a analise dos scores e dos loadings.

No que concerne a analise conjunta dos dois diagramas, as posi¢cdes dos
objectos no diagrama de scores tém correspondéncia ao posicionamento das variaveis
no diagrama de loadings. Objectos colocados na mesma posicdo que uma
determinada variavel relativamente a um dado PC, possuem valores elevados para
essa variavel, enquanto objectos colocados no quadrante diagonalmente oposto a

referida variavel tém valores baixos®.

O método de regressao multivariavel PLS (Partial Least Square) ou regressdo
dos minimos quadrados parciais decompde simultaneamente o PCA dos sistemas X e
Y através da interaccdo dos vectores dos scores, determinando os componentes

principais que maximizam a covariac&o entre os scores de X e Y.

Os resultados do PLS séao interpretados da mesma forma que o PCA, embora
obtidos por principios distintos. Apesar da semelhanca, em PLS existem duas classes
de loadings associadas a decomposicao de X (P loadings) e a decomposicdo de Y (Q
loadings). Os P loadings traduzem a contribuicdo de cada variavel X (variaveis
independentes) para um dado PC enquanto os Q loadings traduzem a relagédo directa

entre a variavel Y (variavel dependente) e um determinado PC*.

A regressdo PLS é bastante adequada para modelar relagdes nas quais é

possivel simular variacdes em X e observar as correspondentes variacdes em Y.
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Tabela IV.1 — Valores médios do angulo de contacto medido com agua destilada, diiodometano

e etilenoglicol sobre os varios papéis produzidos.

Angulo de contacto (°)

Papel Agua destilada Diiodometano Etilenoglicol
Base 109,7 52,5 77,1
Branco 108,7 44,2 72,8
CA 77,2 52,6 63,7
CA/PVA:80/20 76,8 49,5 65,9
CA/PVA:50/50 84,6 53,3 65,0
PVA 0,6 104,6 53,6 68,2
PVA 1,7 106,5 56,7 69,9
PVA 3,6 101,1 57,5 70,8
Ad1/CA:1/6 78,1 38,9 61,0
Ad1/(CA/PVA:80/20):1/6 79,3 40,5 61,4
Ad1/(CA/PVA:50/50):1/6 73,4 37,2 66,1
Ad2/(CA/PVA:80/20):1/6 99,7 65,7 80,0
Ad3/(CA/PVA:80/20):1/6 80,0 50,5 66,4
Ad4/CA:1/6 78,4 38,4 53,4
Ad5/CA:1/6 89,5 32,4 58,6
Ad1/CA:0,5/6 73,7 37,2 50,3
Ad1/CA:2,5/6 89,1 43,8 59,1
Ad1/CA:4/6 88,9 42,7 66,5
PCC/(CA/PVA:80/20) 78,3 34,2 55,9
Sil/(CA/PVA:80/20) 87,5 40,3 62,2
Si2/(CA/PVA:80/20) 73,2 30,2 50,8
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