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Resumo

Este trabalho de Disserta¢dao teve como objetivo melhorar as ligacdes entre as cargas
minerais e as fibras celulésicas que compdem o papel, para que, dessa forma, seja possivel
obter melhores propriedades no papel e, consequentemente, aumentar a quantidade de PCC
atualmente inserida numa folha de papel de impressao e escrita, cerca de 20 a 25% w/w. A
insercdo de uma maior quantidade de cargas minerais no papel conduzird sobretudo a uma
redugdo dos custos econémicos da matéria-prima, uma vez que se poderia substituir a fibra
por um material mais barato.

Para promover as ligacdes entre o PCC e as fibras celuldsicas, as particulas de PCC
foram revestidas com derivados de celulose por adsor¢do/precipitacao destes na superficie do
PCC. Os derivados de celulose utilizados foram o acetato de celulose,
hidroxipropilmetilcelulose (HPMC), carboximetilcelulose (CMC), etilcelulose e
acetatobutirato de celulose. Para além da metodologia referida, foi também utilizada o método
de revestimento por polimeriza¢do por emulsdo para revestir o PCC, tanto in-situ como ex-
situ, usando como mondmeros o acrilato de butilo ¢ o metacrilato de metilo. Os PCC
modificados foram devidamente caracterizados, avaliando-se o sucesso do revestimento em
causa através da visualizagao das suas imagens SEM, da determinagdo do seu tamanho de
particulas (Dsg) e potencial zeta e da determinacdo da sua composicdo quimica (FTIR e
Termogravimetria). ApOs a caracterizagdo das particulas, aquelas que revelaram melhores
resultados foram submetidas a testes de retencdo de solidos em pasta (DDA), utilizando dois
agentes de retencao diferentes, e em folha (Formador) utilizando um tnico agente de retencao.
Foram também avaliadas as principais propriedades estruturais, 6ticas e mecanicas das folhas
produzidas contendo o PCC modificado.

Aplicando o procedimento desenvolvido para os derivados de celulose, o revestimento
do PCC com CMC e HPMC mostrou ser ineficiente, ndo se verificando qualquer diferenca
significativa entre estas amostras e o PCC original. Por outro lado, as amostras com acetato de
celulose, etilcelulose e acetatobutirato de celulose, apresentaram um incremento no tamanho
de particulas, a carga superficial destas alterou-se no sentido da carga superficial do polimero
utilizado e a sua andlise quimica revelou a presenga dos constituintes adicionados,
permanecendo nas amostras cerca de 90% do polimero adicionado. As particulas obtidas por
polimerizagdo por emulsdo também revelaram uma boa adesdo polimérica nas particulas. No
entanto, algumas delas foram descartadas por conterem demasiado polimero ou por
apresentarem uma cor demasiado amarela. As retengdes em pasta dos PCC modificados com
derivados de celulose foram também satisfatorias, verificando-se uma pequena diminui¢ao na
retencdo de PCC (comparativamente com a retencdo do PCC original) na maior parte dos
ensaios. Com o PCC modificado com etilcelulose, utilizando o agente de reten¢ao A, e com o
PCC modificado com acetatobutirato de celulose, utilizando o agente de retencao B, obteve-se,
por outro lado, valores de retengdo semelhantes aos apresentados com o PCC original (~93%).
A retencdo da amostra revestida com o copolimero sintetizado ndo foi muito baixa mas
comparativamente com as amostras com os derivados de celulose, esta amostra ndo
demonstrou resultados promissores, nao se tendo feito folhas laboratoriais com esta. Foram
também realizados ensaios de retencdo de PCC modificado utilizando amostras preparadas
com o mesmo derivado de celulose mas com diferentes pesos moleculares. Os resultados



desses ensaios foram contraditérios, uma vez que utilizando o PCC modificado com
etilcelulose a retencdo diminuiu com a diminui¢cdo do peso molecular do polimero utilizado,
enquanto que a retencdo do PCC modificado com acetatobutirato de celulose aumentou com a
diminuicdo do peso molecular do polimero utilizado.

A retengdo das particulas diminuiu nas folhas laboratoriais como era expectavel.
Contudo, essa diminui¢do foi maior do que o esperado, principalmente com o PCC
modificado com acetato de celulose (87% - DDA para 39% - Formador). Utilizando o agente
de reteng¢do A, as amostras contendo etilcelulose continuaram a ser aquelas que apresentaram
melhores valores de retencao de PCC (~60%).

Para avaliar as propriedades estruturais, oticas e mecanicas das folhas com os PCC
modificados, foram também produzidas folhas contento apenas fibra, contento fibra mais
aditivos e contento fibra mais aditivos mais PCC, tal como aconteceu no DDA. A maioria das
propriedades das folhas avaliadas varia com a retencao de acordo com o esperado, ou seja, as
propriedades finais das folhas variam significativamente com a quantidade de PCC retido.
Dessa forma, o PCC modificado com etilcelulose (maiores retengdes) ¢ aquele que apresenta
piores propriedades, nomeadamente mecanicas, enquanto que o PCC modificado com acetato
de celulose (menores retengdes) ¢ aquele que apresenta melhores resultados. Apesar disso, €
possivel concluir que os resultados obtidos ndo dependem apenas da quantidade de PCC
retido. As folhas com o PCC revestido com etilcelulose, por exemplo, apresentam diversas
resisténcias mecanicas mais fracas do que as folhas com o PCC original, sendo dessa forma
obvio que a etilcelulose ndo melhora a ligagdo entre as cargas minerais e as fibras. Por outro
lado, algumas propriedades mecanicas das folhas com o PCC modificado com acetato de
celulose sao melhores do que as obtidas com as folhas de fibra e aditivos, sendo por isso
possivel concluir que o acetato de celulose melhora as ligagdes entre as cargas minerais e as
fibras celuldsicas na presenca dos aditivos utilizados. O acetatobutirato de celulose apresenta
resultados intermédios entre o acetato de celulose e o etilcelulose. Contudo,
comparativamente ao PCC com acetato de celulose, a retencdo do acetatobutirato de celulose
¢ superior e as propriedades mecanicas das suas folhas ndo sdo muito inferiores, pelo que
consideramos os resultados do acetatobutirato de celulose também promissores.

Concluindo, podemos afirmar que, muito provavelmente, o revestimento de PCC com
acetato de celulose promoveu alguma melhoria das ligagdes entre as cargas minerais € as
fibras celuldsicas. No entanto, € necessario melhorar a retengdo destas particulas para que seja
possivel aumentar a quantidade de PCC modificado a inserir nas folhas de papel de impressao
e escrita.



Abstract

This work had as objective to improve the bonds between cellulosic fibers and fillers,
like PCC, used in paper. In that way, we can improve several properties in paper and
consequently, we can raise the amount of filler used in paper. In our days, that amount it’s
fixed approximately in 20-25 % (w/w). A considerable raise in filler amount used will cause
significant money savings, because we could substitute the cellulosic fibers by a cheaper
material (fillers).

To promote the bonds between PCC and cellulosic fibers, the PCC particles were
covered with cellulose derivatives by an adsorption/precipitation method. The cellulose
derivatives used in this work were cellulose acetate, hidroxypropyl methylcellulose (HPMC),
carboxymethyl cellulose (CMC), ethyl cellulose and acetate butyrate cellulose. Another way
used to cover PCC particles was the emulsion polymerization method, in-situ and ex-situ,
using butyl acrylate and methyl methacrylate as monomers. In the end, we evaluate the shape,
the size, the zeta potential and chemical composition of all particles obtained, to analyze the
success of PCC cover. After particles characterization, the best ones were submitted to
retention tests in pulp (DDA) using two different retention aids. The particles which
demonstrated better results in retention tests (with DDA) were used to do laboratory papers
with a paper former. With the papers made with modified PCC we tested their solids content
and the most important structural, mechanical and optics properties.

Using our developed procedure, the PCC covered with CMC and HPMC has shown to
be ineffective without a significant difference between the modified and original PCC. On the
other hand, the samples with cellulose acetate, ethyl cellulose and acetate butyrate cellulose
has shown good results, with an increment in their size, a zeta potential change and a good
polymer retention on samples (90%). The samples obtained by emulsion polymerization
cover method also revealed good polymer retention. However, some samples with synthesized
polymers were eliminated due to their color and excessive polymer content. The modified
PCC with cellulose derivatives has a good retention on pulp too, with a little decrease in
retention values compared to original PCC in most samples. With PCC modified with ethyl
cellulose, using the retention aid A, and PCC modified with acetate butyrate cellulose, using
the retention aid B, we obtained a little increase on PCC retention. The sample with
synthesized copolymer doesn’t have a bad solid retention but its global results were worst
than samples with cellulose derivatives. Because of that, the sample was not used in paper
formation. Were also made retention tests with samples covered with the same polymers but
with different molecular weights to study their influence on samples behavior. The results of
that study were contradictory, using the PCC modified with ethyl cellulose, the retention
values decrease with decreasing polymer molecular weight and, on other hand, the retention
values of PCC modified with acetate butyrate cellulose increase with decreasing polymer
molecular weight.

The modified particle retention decreased in laboratory papers like we expected.
However, that decrease was bigger than we considered, mainly in modified PCC with acetate
cellulose (87% - DDA) to 39% - Former)). Using retention agent A, the sample with ethyl
cellulose continues to be the one which leads to better PCC retention (~60%).



To analyze the structural, optics and mechanical properties of papers with modified
PCC, papers with fiber only, with fiber plus additives and with fibers plus additives plus PCC
were made. Most of papers properties vary with PCC retention like were expected because
their negative influence on fiber bonding. For that reason, bigger retention values will
promote worse paper properties, as we can see with the results of acetate cellulose (worse
retention and better mechanical properties) and ethyl cellulose (better retention and worst
mechanical properties). Nevertheless, we can evaluate the influence of polymer on papers
properties, comparing them with papers without PCC and with original PCC. The most
important properties of papers with PCC with ethyl cellulose had been worse than the ones we
can see in paper with original PCC. In that way, we can conclude that the ethyl cellulose
doesn’t promote the filler-fiber bonding if they conduct to worse properties even with lower
PCC content on paper. On the other hand, papers with cellulose acetate have showed better
mechanical properties than paper with fiber and additives, showing an improvement on
mechanical properties with PCC addition. The acetate butyrate cellulose shown intermediate
results between cellulose acetate and ethyl cellulose. However, we believe that the difference
in mechanical properties between acetate butyrate cellulose and cellulose acetate are lower
than the differences on their retention, making that sample promising modified filler too.

Concluding, we can say that, probably, the PCC modified with cellulose acetate
improves the filler-fiber bonding but we must improve the particles retention to promote an
increasing amount of modified PCC on writing and printing paper.
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I.  Motivacao e Objetivos

Devido a toda uma conjuntura mundial, agravada pela crise econdmica, a crescente
concorréncia ou a escassez de matérias-primas, as industrias sdo obrigadas a procurar novas
formas de se desenvolver e de se assegurarem no meio empresarial. Novos meios de obter
receitas ou de diminuir custos sdo fundamentais nos dias de hoje, mais do que nunca. Este
trabalho tem como principal motivacao a reducdo de custos na industria de papel através da
substituicdo, no produto final, de uma certa quantidade de uma matéria-prima de custo
elevado (fibras de celulose e hemicelulose), por uma matéria-prima de menor custo, sendo
esse material normalmente designado por carga mineral. As cargas minerais representam
cerca de 20-25% da massa total de uma folha de papel. Atualmente, ndo ¢ possivel aumentar o
teor de cargas minerais uma vez que algumas propriedades mecanicas do papel sdo
prejudicadas com o incremento da quantidade de cargas adicionadas, intervindo estas
negativamente nas liga¢cdes de Hidrogénio (H-H) que se formam entre as fibras de celulose.

O presente trabalho tem como principal propdsito desenvolver, estudar, aplicar e
avaliar métodos experimentais que possibilitem o revestimento superficial de cargas minerais,
como o PCC, com polimeros organicos. O revestimento das particulas de PCC devera
promover dois aspetos fundamentais, por um lado devera manter ou melhorar algumas
propriedades do papel de impressdo e escrita e, por outro lado, devera possibilitar a adi¢cao de
uma maior quantidade de PCC nas folhas de papel. Tal s6 serd possivel se o revestimento
superficial das cargas minerais melhorar a ligacdo entre as fibras celulosicas e as cargas
minerais.

No final procuramos selecionar um ou varios polimeros organicos de baixo custo e
que possibilitem a aplicagdo de um processo de revestimento eficiente e facilmente
implantavel na industria papeleira. As particulas revestidas com os polimeros selecionados
deverdo conduzir a niveis de reteng@o e formacao que possibilitem a sua aplicagdo em folhas e,
uma vez empregues, estas deverdo possibilitar uma melhoria na qualidade do papel ou um
incremento na quantidade de cargas minerais adicionadas.
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Il. Introducao

I1.1 Papel

Atualmente, o papel ¢ uma das commodities mais utilizadas e produzidas a nivel
mundial. Tendo conquistado sucessivas geragodes, o papel tornou-se o material de impressao e
escrita mais utilizado de sempre. O papel, como hoje ¢ conhecido, existe hd mais de dois mil
anos, permanecendo o seu processo de fabrico praticamente inalterado desde entdo (Rojas e
Hubbe, 2004).

I1.1.1 - Matérias-primas

O processo de producdo de papel tem como principal matéria-prima a biomassa
florestal composta por troncos de arvores descascados (madeira). A madeira normalmente
utilizada ¢ composta maioritariamente por celulose, hemicelulose, lenhina, extractaveis e
cinzas (Kelloméiki, 2000).

Sendo o papel fundamentalmente um material de origem vegetal que consiste num
entrangado de fibras celuldsicas devidamente tratadas para formarem ligagdes estaveis entre si,
o processo de papermaking procura remover a lenhina, extrataveis e cinzas da madeira para
obter o maximo de fibras celuldsicas, que sdo compostas maioritariamente por celulose,
hemiselulose e lenhina, sendo esta ultima parcialmente removida. As fibras de celulose
podem ser classificadas como fibra longa ou fibra curta, dependendo essa classificagdo da sua
morfologia e do tipo de arvore de onde estas sdo retiradas. A fibra curta ¢ um dos
constituintes da chamada hardwood, sendo esta a madeira proveniente das Dicotiledoneas ou
folhosas. Por outro lado, a fibra longa ¢ retirada da softwood, madeira proveniente das
Coniferas ou resinosas (Carvalho, 1999; Ferreira 2000; Diesen, 2000).

Em Portugal, a arvore utilizada como matéria-prima ¢ o eucalipto (Eucalyptus
globulus), muito devido a sua abundancia em territorio nacional e as propriedades especificas
das suas fibras (Carvalho, 1999; Ferreira 2000). As propriedades especificas que as fibras do
Eucalyptus globulus apresentam sdo a principal razao pela qual as empresas portuguesas de
produgdo de pasta e papel ainda se mantém competitivas no mercado mundial.

II.1.2 - Processo de fabrico

O processo de obtencdo do papel a partir da madeira processa-se em duas etapas
principais: o processo de fabrico de pasta e o processo de fabrico de papel.



A producdo de pasta consiste, muito resumidamente, em duas etapas principais: a
rececdo da matéria-prima e a sec¢do de cozimento. Na rece¢do, a madeira ¢ descascada e
destrocada, enquanto que na etapa de cozimento a lenhina é removida das aparas (madeira).
Quanto o objetivo é produzir papel com uma elevada brancura, a pasta obtida apds o
cozimento sofre uma sequéncia de estagios de degradacdo de compostos croméforos de forma
a aumentar o grau de brancura da folha, esta etapa processual designa-se por branqueamento.
Para além disso, o processo de producao de pasta € atualmente caracterizado por um eficiente
processo de recuperagdo de energia e reagente, que tornam todo o processo de papermaking
economicamente viavel (Carvalho, 1999; Sundholm, 2000).
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Figura 1 — Esquema do processo de producdo de pasta e papel

Geralmente, o processo de papel inicia-se com a chamada preparagdo da pasta onde
esta ¢ desintegrada, caso necessario, onde € regulada a sua consisténcia (concentragao massica
de fibra em 4gua) e, posteriormente, ¢ refinada nos refinadores. A refinagdo ¢ uma das etapas
fulcrais no processo de papel, consistindo este num tratamento mecanico das fibras onde estas
sofrem grandes impactes mecanicos para assim ocorrer: o corte ¢ diminui¢cdo das fibras, a
producdo de finos, a fibrilacdo externa e interna e ainda o colapso do lumen das fibras. Estes
fenomenos irdo permitir aumentar a forca e a area disponivel para as ligagdes entre as fibras e
conduzir a uma melhor formagao da folha, o que levara, posteriormente, a se obter melhores
propriedades mecanicas e Oticas no papel final. Apds a refinagdo segue-se uma série de
operacgdes para preparar a pasta para a maquina de papel.

r

A pasta ¢ inicialmente doseada para que ndo ocorram grandes variagdes na
composi¢ao desta ao longo do tempo e posteriormente sao retirados todos os constituintes nao
desejados na pasta tais como: solidos de grandes tamanhos e densidades, agregados fibrilosos
fora do tamanho aceitavel, bolhas de ar, entre outros. Uma vez limpa, sdo inseridos os aditivos
pretendidos a pasta que, embora sejam adicionados em pequenissimas quantidades, t€m uma
influéncia muito significativa nas propriedades finais do papel (Paulapuro, 2000).

Quando a pasta esta pronta a ser utilizada, esta chega entdo a méquina de papel que € o

“cerne” de todo este processo. As maquinas de papel chegam a alcancar mais de 200m de
4
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comprimento e t€ém custos de fabrico acima das dezenas de milhdes de euros. A maquina de
papel ¢ dividida em duas partes, a parte himida e a secaria. A parte humida consiste na caixa
de chegada, onde a pasta ¢ recebida e ¢ alimentada ao formador (de forma a se obter o
maximo de homogeneidade na pasta ao longo do tempo e ao longo da largura da maquina).
No formador e na sec¢do das prensas, inicia-se o processo de secagem da pasta onde a agua ¢é
drenada por gravidade e compressdo através de diversos mecanismos que promovem a
filtracdo da agua, seja por pressdo de prensas, por queda de pressdo nos cilindros ou foil
blades'. A drenagem da 4gua ¢ atualmente feita em dois sentidos, superior e inferior ou lado
tela/teia, de forma a se obter uma boa distribuicao da fibra em altura da folha. Na zona da
formagdo perde-se cerca de 97% da agua total removida, na zona das prensas perde-se cerca
de 2% e por fim na zona da secagem remove-se o restante 1%. No final, a folha apresenta
cerca de 5% (w/w) de agua (Karlsson, 2000).

Apesar de so retirar 1% da dgua total removida, a zona de secagem ¢ formada por uma
vasta série de cilindros que representam um custo econdémico e energético significativo para a
empresa. A maioria destes cilindros ¢ aquecida com vapor de baixa pressdo que circula no seu
interior, permitindo a evaporagao da dgua residual ligada quimica e fisicamente as paredes das
fibras celulosicas pelo contacto da folha ou da tela com os cilindros aquecidos. Na maioria
das maquinas de papel existem duas fracdes na zona de secagem que designam-se por pré
secaria ¢ pos secaria. A delimitagdo e designacao destas fracdes deve-se ao facto de existir
uma etapa de insercdo de aditivos em solucdo aquosa a folha, entre a pré e a pos secaria,
provocando a necessidade de um novo processo de secagem da agua adicionada (Karlsson,
2000). No fim da maquina de papel encontram-se os rolos da calandra que t€ém como principal
fun¢@o melhorar algumas propriedades de superficie da folha de papel, como a lisura (Jokio,
2000).

I1.1.3 - Constituintes do Papel - Aditivos

O papel de impressao e escrita ¢ composto por fibras de celulose, finos, agua, agentes
de retengdo, agentes de colagem, amido, anti-espumas, biocidas, branqueadores, cargas
minerais, corantes e dispersantes. Tirando as fibras, finos e agua, todos os restantes
constituintes sdo aditivos no processo de fabrico de pasta e papel. No final, os aditivos podem
atingir cerca de 30% em massa do papel, sendo que a maior parte desses aditivos serdo cargas
minerais. Os principais propositos para a introdugao de aditivos no processo de pasta e papel
sdao os de aumentar o tempo de conservagdo das fibras, de melhorar a formagao da folha, de
obter melhores propriedades mecanicas e oticas e de reduzir os custos de fabrico (Lourenco,
2006; Lehtinen, 2000). Na formulacdo de folhas laboratoriais, sdo utilizados apenas os
aditivos funcionais como o amido (agente de resisténcia), agentes de colagem, agentes de
retencdo e cargas minerais, pois estes intervém significativamente nas propriedades finais das
folhas.

1,2+ . ~
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Amido: O amido ¢ normalmente classificado como agente de resisténcia por aumentar
as propriedades de resisténcia das folhas. No entanto, este intervém no sistema tanto como
agente de colagem como de retencdo. As boas propriedades mecanicas que o amido confere
ao papel advém das ligacdes que este forma com a celulose através dos grupos hidroxilo.
Atualmente, ¢ utilizado sobretudo o amido cationico na industria do papel por este ter uma
maior afinidade com as fibras. Por ser um aditivo relativamente barato no passado e por
apresentar uma cor branca, o amido ¢ dos aditivos mais importantes e utilizados na industria
do papel. (Lourenco, 2006, Lehtinen, 2000; Yan et al, 2005; Nelson, 2007).

Agentes de colagem: Os agentes de colagem sdo utilizados para controlar a
resisténcia a penetragdo de agua ou outros liquidos, conferindo um caréacter hidrofobico as
fibras. Sendo dificil a retengdo dos agentes de colagem na superficie da fibra, devido a carga
negativa que normalmente apresentam, estes sdo normalmente misturados com o amido
catidnico para uma melhor agrega¢do dos agentes de colagem a superficie da fibra. A escolha
do agente de colagem a utilizar depende do pH do meio, sendo os mais utilizados o AKD
(Alkil Ketene Dimer) e o ASA (Alkenil Succinic Anhydrid) (Lourengo, 2006; Lehtinen, 2000;
URL 1)

Agentes de retencio: Os agentes de retengdo sdo utilizados com o proposito de ajudar
a reter os finos e os restantes aditivos do papel, sem prejudicar a drenabilidade da pasta. O
aumento da retencdo pode dar-se pela neutralizacdo da carga negativa das fibras com a
introducdo de um agente de retengdo cationico ou pela floculagdo dos materiais com a
introducao de um polimero de alto peso molecular. Os agentes de retencao mais utilizados sdo
as poliacriamidas cationicas (C-PAM) e as polietinaminas (PEI) (Lourenco, 2006; Lehtinen,
2000; Pinheiro, 2010; Costa, 2010).
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Figura 2 — Efeito do agente de reten¢éo em folha (retirado de Costa, 2010)

I1.1.4 - Propriedades do Papel

Apesar de, aparentemente, o papel ser um material simples e facilmente reprodutivel,
na realidade o papel apresenta uma enorme variabilidade, uma vez que as suas propriedades
sdo significativamente alteradas por imensos fatores no seu processo de fabrico. As
propriedades do papel variam principalmente com: o tipo de fibra utilizada, o tipo de processo
de deslenhinificagdo, o grau de refinagdo, os processos presentes na maquina de papel, os
aditivos utilizados, a bilateralidade da folha (em altura), a orientagao das fibras, entre outros
fatores.
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Embora todas as propriedades tenham a sua devida importancia, dever-se-a destacar as
propriedades estruturais, mecanicas e oticas como as fulcrais para o sucesso de um bom papel
de impressao e escrita.

I1.1.4.1 — Propriedades estruturais

As propriedades estruturais como a gramagem, indice de mao, massa volumica,
resisténcia ao ar e rugosidade estdo relacionadas sobretudo com a matriz e formagao da folha.
As condi¢des de operacdo do processo e os aditivos utilizados sdo os fatores que mais
influenciam as propriedades estruturais da folha (TAPPI, 1995; Bristow; Levlin, 2000).

Gramagem (g/m”): Razdo entre a massa ¢ a 4rea de superficie de uma folha de papel.

Espessura (mm): Distancia perpendicular entre as duas principais superficies do
papel.

Indice de mio (cm’/g): Volume por unidade de massa de papel.
Massa volimica (g/cm®): Massa por unidade de volume de papel.

Resisténcia ao ar (método de Gurley s/100 mL): Resisténcia oferecida por uma
folha de papel a passagem de ar quando ocorre uma diferenca de pressdo entre os limites da
folha. E medido pelo tempo necessario que um determinado volume de ar demora a atravessar
a folha de papel.

Rugosidade de Bendtsen (mL/min): Caudal de ar que passa entre uma cabeca de
medida circular plana de vidro e a superficie de papel.

11.1.4.2 — Propriedades mecdnicas

As propriedades mecanicas como a resisténcia interna, resisténcia a tracdo,
rebentamento, rasgamento, compressao, entre outras, dependem principalmente da forca que
liga as fibras nas diferentes direcdes da folha. Essa forga, por outro lado, depende muito das
propriedades das fibras, do grau de refinacdo, da bilateralidade da folha, dos agentes de
colagem utilizados e da quantidade de cargas minerais presente (TAPPIL, 1995; Mark, 1984;
Levlin, 2000).

Resisténcia a tracdo (N/m): Forca maxima exercida numa folha antes da sua rutura
num teste de tragdo desenvolvido para o efeito sob condigdes pré-estabelecidas. O teste ¢
normalmente efetuado a velocidade constante ¢ com a tragdo exercida nas extremidades da
folha. Um teste tipico de resisténcia a tragdo apresenta como resultados o indice de tragdo,
extensdo (%), tensile stiffness (rigidez a trag@o) e indice TEA (Tensile energy absorption).

e lndice de tracio (N.m/g): Forca de tragio no momento da rutura a dividir
pela gramagem.

e Extensao (%): Deformacgdo ou extensdo maxima ocorrida na folha antes da
sua rutura num teste de tragdo desenvolvido para o efeito sob condi¢des pré-
estabelecidas.



o Tensile Stiffness (kN/m): Inclinacio da tangente da curva de
tracdo/alongamento no ponto de alongamento zero (maximo declive).

e Indice TEA (mJ/g): Razdo entre TEA (trabalho realizado sob a folha quando
esta sofre uma forca de tragdo até a rutura num teste de tracdo desenvolvido
para o efeito sob condigdes pré-estabelecidas, por unidade de area) e a
gramagem.

Resisténcia ao rasgamento (mN): Forca média necessaria para continuar o
rasgamento de um papel a partir de um corte inicial, sob condi¢des pré-estabelecidas.

e lindice de rasgamento (mN.m?/g): Resisténcia ao rasgamento a dividir pela
gramagem.

Resisténcia ao rebentamento (kPa): Resisténcia do papel a rutura medida pela
pressdo hidrostatica necessaria para rebentar a folha.

e Indice de rebentamento (kPa.mZ/g) : Resisténcia ao rebentamento a dividir
pela gramagem

Resisténcia Interna (método Scott-Bond J/m?): Energia necessaria para delaminar
uma folha de papel na sua diregdo Z.

11.1.4.3 — Propriedades oticas

As propriedades 6ticas como a brancura, opacidade, dispersdo de luz, brilho e cor
dependem da forma como a luz interage com a folha. Os fenomenos de interagdo da luz com
um corpo dependem principalmente das propriedades intrinsecas dos materiais que o
compdem e da forma como estes estdo dispostos no mesmo. Assim sendo, as propriedades
Oticas dependem sobretudo das propriedades das fibras, do grau de branqueamento, da
formacdo da folha, do volume de vazios, dos branqueadores e das propriedades das cargas
minerais. Ao contrario das propriedades mecanicas, as propriedades oOticas podem ser
reguladas no fim do processo de fabrico, através de diversos tipos de revestimento de
superficie. Contudo, esse revestimento acarreta custos, pelo que ¢ também importante obter
boas propriedades dticas no papel nao revestido (TAPPI, 1995; Mark, 1984; Levlin, 2000).

Brancura (%ISO): Fator de refletincia difusa intrinseco de papel a um comprimento
de onda de 457 nm (gama do azul)

Opacidade (%): Capacidade da folha de obstruir a passagem de luz e a observagdo de
caracteres ou tragados impressos na face oposta.

C.E.D.L (m*/kg): Coeficiente especifico de dispersdo da luz, mede a capacidade que
uma folha de papel tem de dispersar luz, englobando os fendmenos de reflexdo, refragao e
difracao da luz.

Cor: Percecao visivel provocada pela interagao da luz (360 e 780 nm) com o papel.
Medida pelo sistema de coordenadas cromadticas L*, a*, b*, calculadas em funcao dos valores
tristimulos X,Y e Z (quantidade de vermelho, verde e azul refletido, respetivamente).
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I1.2 Cargas minerais

As cargas minerais s30 compostos minerais quimicamente estaveis, podendo ser
extraidas de jazidas, onde sao formadas através da interacdo de processos fisico-quimicos em
ambientes geologicos, ou obtidas por processos industriais. De entre as industrias que mais
utilizam as cargas minerais destacam-se a industria das tintas, dos plasticos e do papel. Desde
os primordios da utilizacdo do papel que sdo introduzidas cargas minerais na sua formulagao,
sendo encontrados vestigios de cargas minerais como talco, gipsite (pedra gesso) e giz em
papéis de pano desenvolvidos pelos drabes e turquistaneses datados do séc. VIII D.C.. Entre
1787 e 1790, Samuel Hooper patenteou diversas cargas minerais como o talco, gipsite, gesso
e também o caulino, que era na altura a carga mineral que conduzia a maiores niveis de
brancura na folha (Castro et al, 2006; Velho, 2003).

Inicialmente, as cargas minerais eram introduzidas apenas com o proposito de
aumentar a brancura das folhas, uma vez que estas ainda eram muito escuras. Com o
desenvolvimento da industria papeleira outros beneficios foram sendo descobertos para a
utilizacao das cargas minerais, tal como a redugdo de custos econdmicos. Na literatura anglo-
saxonica, as cargas minerais sao designadas por fillers, visto que estas eram reconhecidas por
ocuparem (fill) os espagos vazios das folhas entre as fibras celulosicas, conduzindo a papéis
mais densos e claros (Velho, 2003). Atualmente, as cargas minerais sdo dos aditivos mais
importantes na industria papeleira e sdo utilizadas por conduzirem a menores custos € por
melhorarem algumas propriedades da folha. A redugdo de custos pela introdugdo de cargas
minerais da-se por uma via direta, de reducdo de custos da matéria-prima, e por uma via
indireta, de redu¢do de custos processuais. A reducdo de custos da matéria-prima acontece
devido ao facto da maioria das cargas minerais ser mais barata que a fibra utilizada. A
redugdo de custos processuais da-se, por exemplo, pelas poupancas energéticas que decorrem
de se utilizar cargas minerais ¢ nao fibra celuldsica (que requer mais energia para perder
humidade). A melhoria de algumas propriedades da folha como a formagao, brancura,
opacidade ou imprimabilidade decorre da melhor ocupagdo de vazios, da existéncia de
diferentes materiais na matriz da folha e das propriedades intrinsecas das cargas minerais
(Velho, 2003; Mollaahmad, 2008;Thorp, 2005).

Para além de serem utilizadas como fillers, os materiais normalmente classificados
como cargas minerais podem também ser aplicados no papel com outros propositos, desde
que sejam desenvolvidos para o efeito. Das suas diversas aplicagdes destaca-se a utilizagdo
destas particulas como pigmentos no revestimento superficial da folha. Apesar de
quimicamente estes materiais serem idénticos quando aplicadas como fillers ou pigmentos,
algumas propriedades como a pureza, brancura ou tamanho de particula diferem com a
utilizacdo do mesmo, sendo estas superiores nos pigmentos. Por essa razdo, os pigmentos
apresentam um prego mais elevado, sendo apenas empregues quando ¢ necessario melhorar as
propriedades oOticas das folhas. As cargas minerais sao também utilizadas em situa¢des muito
especificas para funcionalizar papéis, podendo ser empregues como desinfetantes,
retardadores de chama, aditivos antimicrobianos ou com o intuito de alterar as propriedades
magnéticas das folhas (Shen et al, 2011). Apesar dos beneficios obtidos através da adicao de
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cargas minerais a folha de papel, existem ainda, alguns problemas que decorrem da sua adi¢do.
Um dos principais problemas da adicdo de cargas minerais no papel reside no facto das
propriedades mecanicas da folha serem negativamente afetadas. Sendo incapazes de se ligar
fortemente as fibras, as cargas minerais interferem nas ligagdes que ocorrem entre as fibras
celuldsicas (pontes de hidrogénio) e dessa forma reduzem a resisténcia intrinseca da folha. A
morfologia das cargas minerais utilizadas e a sua quantidade adicionada devera ser cuidada
para nao afetar em demasia as propriedades mecanicas das folhas (Velho, 2003; Mollaahmad,
2008, Thorp, 2005; Velho, 2009).

Normalmente, para papéis de impressdo e escrita, a quantidade presente de cargas
minerais situa-se entre os 20 a 25% em massa, sendo que acima disso j& se afetara
significativamente as propriedades mecéanicas da folha, ndo compensando os beneficios
econdémicos dai decorrentes. A concentracdo madssica das cargas minerais na folha s6 pode
atingir tais gamas utilizando agentes de retencao e outros aditivos.
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Figura 3 — Efeito do teor de cargas minerais nas propriedades das folhas (retirado de Levlin, 2000)

I1.2.1 - Desenvolvimento e economia das cargas minerais

O desenvolvimento de novas cargas minerais ou a modificagcdo das ja existentes tem
sido uma das 4reas de investigacdo relacionadas com o papermaking em maior evidéncia nas
ultimas décadas. Existem ja reportados diversos estudos que permitiram aumentar o conteudo
de cargas minerais no papel sem prejudicar em demasia as propriedades mecanicas da folha.
No entanto, ndo se conhece nenhum procedimento de modificagdo de cargas minerais que
esteja a ser implementado industrialmente (Thorp, 2005).

Em 1994, a American Forest and Paper Association, criou um projeto designado por
“Agenda 20207, onde estes visionavam e estabeleciam metas para o que seria a industria de
produtos florestais no ano 2020. Este projeto considerava como primordiais as seguintes
tarefas: Gestdo sustentavel dos recursos florestais, Performance ambiental, Performance
energética, Eficacia financeira, Reciclagem, Sensores e controlo. No que a industria papeleira
diz respeito, o desenvolvimento da engenharia dos fillers foi uma das maiores apostas deste
projeto procurando desenvolver cargas minerais com carga associada e uma forma adequada.
Segundo alguns resultados obtidos mediante este projeto, sera possivel duplicar a quantidade
de fillers sem que ocorram problemas de rumnnability (capacidade da folha em aguentar a
velocidade de produgdo) em maquinas de papel comerciais (Thorp, 2005; TAPPI, 2003).
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Conseguindo-se melhorar as propriedades de ligagdo entre as cargas minerais € as
fibras, sera possivel obter-se reducdes de custo na ordem dos 50 milhdes de euros por ano,
considerando uma concentragdo de cargas minerais na folha de 50% (w/w) e uma produgao de
papel de 1800 ton/dia. Para além do aspeto econdémico, a introdu¢do de uma maior quantidade
de cargas minerais nas folhas levaria a uma redugao significativa da necessidade de abates de
arvores, a uma reducdo dos consumos energéticos ¢ ao melhoramento do processo de
reciclagem. Todos estes fatores sdo benéficos para o meio ambiente e sociedade em geral,
indo, desse modo, ao encontro das metas propostas pela “Agenda 2020 (Thorp, 2005; TAPPI,
2003).

11.2.2 - Tipos de cargas minerais

Na industria do papel sdo facilmente identificados cinco tipos distintos de cargas
minerais mais comummente utilizadas: caulino, carbonato de calcio, talco, pedra gesso e
didxido de titanio. Estas cargas minerais representam cerca de 95% do consumo mundial de
cargas minerais (Velho, 2003; Mollaahmad, 2008).

O caulino foi a primeira carga mineral utilizada em grande escala, desde 1727 como
filler e como pigmento desde 1870. Inicialmente, o seu uso foi impulsionado pelo
desenvolvimento industrial que se dava na Gra-Bretanha, que possuia grandes quantidades de
caulino. As suas propriedades intrinsecas, a sua estabilidade quando adicionada ao processo
de producdo de papel e as boas propriedades papeleiras a que da origem, tornaram o caulino
num 6timo aditivo do papel, tendo revolucionado a industria papeleira de entdo (Velho, 2003;
Mollaahmad, 2008).

O talco, por outro lado, ¢ utilizado de uma forma massiva no mercado asiatico, onde
mais de 80% do talco usado mundialmente é consumido. Tal como o caulino, a massificagao
do consumo do talco deu-se por este estar presente em grandes quantidades em paises
importantes na industria papeleira, como a China e o Japdo, que representam cerca de um
sétimo da populacdo mundial. O talco ¢ também utilizado em alguns paises europeus que
contém algumas minas de talco, como a Franca e a Finlandia, onde o talco foi utilizado pela
primeira vez em 1960. A utilizagdo do talco ndo ¢ viavel em papéis de impressao e escrita
devido ao seu comportamento altamente hidrofobico, sendo utilizado principalmente em
papéis SC (supercalendered) e LWC (Lightweight coated paper) devido a capacidade que o
talco tem em melhorar a suavidade, formag¢do e opacidade do papel. Para além destas
propriedades ¢ de destacar a grande capacidade de retencdo que o talco apresenta na formagao
da folha, principalmente quando se trata de talco cationizado (Velho, 2003; Mollaahmad,
2008).

A gipstite ou gesso ¢ um subproduto de diversos processos industriais muito
implementados, como a producdo de fertilizantes, diéxido de titanio, 4cido citrico, entre
outros. Estima-se que cerca de 200 milhdes de toneladas de gesso sdo produzidos por ano
como subproduto de outros processos industriais. O gesso ¢ utilizado principalmente em
paises onde existem as industrias ja referidas, como a Finlandia, Brasil, Itdlia e Espanha. A
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principal desvantagem da utilizagdo do gesso ¢ a sua alta solubilidade que leva a uma fraca
dispersabilidade (Velho, 2003; Mollaahmad, 2008).

O dioxido de titanio ¢ uma carga mineral um pouco distinta das restantes devido as
suas Otimas propriedades Oticas e ao seu pre¢o. Sendo a carga mineral com o maior indice de
refracdo (2.72 para a rutile e 2.55 para a anatase) e um dos indices de brancura mais elevados
(98-100 %IS0O), o didxido de titanico ¢ muitas vezes aplicado como pigmento e nem tanto
como filler devido principalmente ao seu elevado custo. Sendo produzido principalmente nos
Estados Unidos da América e na Europa Ocidental, o didxido de titanio representa apenas 2%
do total de cargas minerais utilizadas mundialmente. O custo do dioxido de titanio advém do
facto de este ter que ser produzido por processos de purificagdo complexos e de custos
significativos, utilizando minérios pouco presentes na crosta terrestre como a ilmenite, rutile e
anatase (Nelson, 2007;Velho, 2003; Mollaahmad, 2008).

O carbonato de calcio tem vindo a substituir a utilizagdo do caulino ao longo dos anos
e ¢ atualmente uma das cargas minerais mais utilizadas. A conversdo generalizada, que tem
vindo a suceder na Europa e Estados Unidos, de processos de producao acidos para alcalinos
tem promovido a utilizagdo do carbonato de célcio, que ndo era vidvel em sistemas acidos.
Devido as suas boas propriedades oticas e baixo custo, o carbonato de calcio ¢ uma das
melhores cargas minerais disponiveis, tendo como principal problema a sua solubilidade em
agua que, apesar de baixa, pode ser prejudicial em pH acidos (Velho, 2003; Mollaahmad,
2008; TAPPI, 2003).

I1.2.3 - Carbonato de Calcio

O carbonato de calcio (CaCOs3) ¢ um dos mais importantes fillers, ndo s6 na industria
papeleira, mas também na inddstria dos plasticos que consome mais de 50% do carbonato de
calcio utilizado mundialmente. Uma das vantagens da utiliza¢do do carbonato de calcio como
carga mineral reside no facto de este poder ter uma origem natural ou sintética, apresentando
diferentes caracteristicas consoante a sua origem (Figura 4). O carbonato de calcio natural ¢
normalmente designado por GCC (Ground Calcium Carbonate), enquanto o carbonato de
calcio sintético ¢ designado de PCC (Precipitated Calcium Carbonate).

Na natureza, o GCC ocorre na forma de calcite, aragonite ou vaterite, estando estes
presentes tanto em rochas de carbonato sedimentares (calcario) como em rochas metamorficas
(marmore). A calcite ¢ o mineral de carbonato de calcio mais abundante e ¢ aquele
termodinamicamente mais estavel, sendo por isso o mineral mais utilizado como fonte de
carbonato de calcio. Este mineral ¢ normalmente retirado do calcario oolitico pela brancura
que este apresenta e por ser facilmente moido. Existem dois métodos de producao de GCC, a
moagem a seco € a moagem himida, sendo esta ultima a mais utilizada atualmente dada a sua
maior eficiéncia. O processo de moagem humida ¢ relativamente simples, consistindo
resumidamente em processos de moagem inicial, remog¢do de contaminantes por flutuacao,
moagem humida e adi¢ao de dispersantes (poliacriladro ou polifosfato de sddio) que conferem
uma carga superficial diferente as particulas de GCC. No final, obtém-se particulas
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romboédricas relativamente puras (>95%), com graus de brancura satisfatorios (80 -
96 %ISO) e com um tamanho de particulas a rondar os 5 um (Velho, 2003).

O carbonato de calcio sintético (PCC) tem vindo a suplantar aos poucos a utilizacao do
GCC. Tratando-se de uma carga mineral sintética, o PCC pode ser produzido conforme as
propriedades finais pretendidas, sendo possivel controlar a morfologia (escalenoédrica,
esférica, romboédrica, entre outras) e o tamanho de particula, conseguindo desse modo obter
melhores propriedades do que as apresentadas pelo GCC. Para além disso, a utilizagdo do
PCC apresenta a enorme vantagem de se poder integrar a fabrica de produ¢do de PCC na
fabrica de papel, poupando-se em custos de transporte e reduzindo-se o tempo de repouso do
PCC em suspensao, onde este pode depositar. O processo de obtencao de PCC mais comum ¢
o processo de John Sturge que ¢ aplicado desde 1898. Este processo ¢ bastante simples e
consiste na calcinagdo do calcario a 800-900°C, onde se forma CaO e CO; (reacdo I). O CO, e
restantes impurezas sao depois removidos para que o 6xido de célcio reaja com agua,
obtendo-se hidroxido de calcio (reacdo II) que, em contacto com o dioxido de carbono,
precipita na forma de carbonato de célcio (reagdo III) (Velho, 2003; URL 2).

CaCOs(s) — CaO(s) + COa(g) 1 ey
CaO(s) + H,O(l) — Ca(OH)(aq) (1)
Ca(OH),(aq) + COy(g) — CaCOs(s)] (III)

Para além do processo de John Sturge, o PCC pode ser obtido como subproduto das
reacdes de obtenc¢do de cloreto de sodio, carbonato de sddio e hidréxido de sddio.

As propriedades do PCC diferem um pouco consoante a morfologia obtida. Na
maioria das suas morfologias, o PCC apresenta melhores propriedades oticas que o GCC,
obtendo-se valores de brancura entre 94 a 98 %ISO, indices de refracdo de 1.56 a 1.63 ¢
tamanhos de particulas médios (Dso) mais baixos que os do GCC com valores medidos que se
situam entre 0.54 a 2.40 pm. Apesar do tamanho de particulas médio (Dsy) do PCC ser
inferior ao do GCC, o PCC apresenta frequentemente uma curva bimodal no que ao tamanho
de particulas diz respeito, apresentando assim uma pequena percentagem de particulas de
baixas dimensodes (Velho, 2003). Para além disso, as particulas de carbonato de calcio tém
uma elevada tendéncia a formar aglomerados dificeis de dispersar, atingindo-se facilmente
tamanhos de particulas entre os 5 ¢ 8 um.

Figura 4 — PCC vs GCC (adaptado de URL 3)
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I1.3 Revestimento de particulas

Nos ultimos anos, o revestimento de particulas tem sido uma das areas de investigagcao
em maior crescimento devido & necessidade de inserir novas propriedades em materiais ja
conhecidos. Existem atualmente diversos métodos de revestimento de particulas, desde
processos de sol-gel, absor¢do, adsorcdo, encapsulamento, bridging, polimerizacdo a
superficie, deposicdo, galvanoplastia, sputtering, tratamentos de plasma, deposi¢do quimica
de vapor, entre outros (Kim e Lee, 2002).

11.3.1 - Estado da arte — Revestimento das cargas minerais

O revestimento de cargas minerais dd-se ha imenso tempo e encontram-se nos dias de
hoje inimeras publica¢des e patentes na area do revestimento de cargas minerais para o papel.
Contudo, nenhum dos procedimentos ja desenvolvidos foi, at¢ ao momento, aplicado na
industria. O revestimento de cargas minerais ¢ investigado desde o séc. XIX mas foi mais
seriamente abordado quando surgiu a necessidade de diminuir o efeito negativo que algumas
cargas minerais alcalinas, como o carbonato de célcio, tinham no processo de producao de
papel. Um desses efeitos negativos era o escurecimento das fibras que surgia aquando da
adicdo das cargas minerais alcalinas (Shen et al, 2009). Os processos de revestimento com
este fim consistem normalmente numa série de misturas de diversas solu¢des procurando
promover a fixacdo de compostos a superficie do carbonato de calcio que impecam a
alteracdo do pH do meio. De entre os trabalhos realizados para modificar as cargas minerais
para as tornar resistentes a acidez destacam-se os trabalhos de modificacdo de cargas minerais
apresentados na tabelas 1 e 2.

Tabela 1 — Revestimento de cargas minerais alcalinas — parte 1

Autores Lambert e Passaretti Tokarz Chapnerkar Wu
(cit. Shen et Lowes (1991) (1991) (1992) (1997)
al, 2009) (1975)
Reagentes | ¢ Amido e Agente quelante | ¢ Compostos | e Silicato de | e Sais de aluminio
anidnico de célcio com zinco sodio (sulfato de
e Derivado de (hexametafostato | ¢ Compostos | e Cloreto de aluminio, cloreto
Amido Qe calcio) com silica zinco de aluminio,
cationico e Acido fraco e Compostos cloreto de
(acido fosforico) com silica polialuminio
e Agente quelante
de calcio
Tabela 2 — Revestimento de cargas minerais alcalinas — parte 2
Autores (cit. Drummond Pang e Englezos Snowden Kim
Shen et al, 2009) (2000) (1998, 2001,2003) (2000) (2002)
Reagentes e Acido estabilizador de um sal | e Acido fosforico | e Silicato de | o Acido
de calcio soluvel em agua sodio fluosilico

e Acido fraco

e Agente quelante

e Acido fraco capaz de quelar
ides de calcio
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Alguns autores como Jaakkola e Mannu (2000 e 2003) (cit. Shen et al, 2002),
utilizaram diversas combinagdes das misturas ja referidas com outros reagentes, como por
exemplo, o acido poliacrilico. Esta abordagem foi utilizada também por Shen (2008), que fez
uso de diversas combinagdes de varios compostos utilizados até entdo (cit. Shen et al, 2009;
Shen, 2009). O revestimento de cargas minerais com o objetivo de aumentar a resisténcia a
acidez ndo foi empregue na industria muito devido a existéncia de cargas minerais que
possam ser aplicadas a meios acidos e a evolugdo que se deu com os processos de fabrico de
pasta e papel, tendo o pH do meio da maioria destes subido para pH basico, como foi referido
anteriormente.

Com a necessidade de melhorar cada vez mais a qualidade do papel e reduzir o seu
custo de produgdo, o revestimento de cargas minerais tem-se centralizado fundamentalmente
na possibilidade de melhoria das propriedades oticas e mecanicas do papel onde este ¢
inserido. Esta area de investigagdo pode conduzir a melhorias significativas na qualidade do
papel como também pode, eventualmente, permitir uma maior adi¢cao de cargas minerais nas
folhas. Para melhorar as propriedades oticas das folhas, o revestimento tem-se feito
principalmente através da jungdo de materiais com propriedades oticas superiores, como foi
experimentado por Withiam em 2000 e Shen em 2006 (cit. Shen et al, 2009), utilizando o
oxido de titanio. Ainda com o objetivo de melhorar as propriedades oticas das folhas, tém
sido desenvolvidos métodos que permitam alterar o indice de refracdo da luz por parte das
particulas, como se sucede aquando da adi¢do de substancias como o cloreto de zinco as
cargas minerais, que ao adsorverem na sua superficie alteram o seu indice de refracdo da luz,
esta substancia foi utilizada e investigada sobretudo por Lattaud em 2006 (cit. Shen et al
2009). Apesar de nem todos os trabalhos de investigacdo na area do revestimento de cargas
minerais se focarem na melhoria das propriedades Oticas, procura-se sempre utilizar
substancias para o revestimento com boas propriedades Oticas ou que, em teoria, melhorem o
indice de refracdo das particulas, uma vez que nenhum método de revestimento serd aplicado
industrialmente se prejudicar as propriedades oticas da folha em demasia.

Em relagdo a melhoria das propriedades mecanicas das folhas, ou seja, melhoria da
ligagdo filler-fibra, imensa pesquisa se tem feito nos ultimos anos, obtendo-se resultados
consideravelmente positivos em muitos deles. Um dos trabalhos que melhores perspetivas
abriu para uma possivel aplicacao industrial foi o revestimento de cargas minerais com amido
e seus derivados. O amido ¢ um polimero natural de baixo custo ja utilizado na industria
papeleira como agente de resisténcia e de colagem e que, até hd bem pouco tempo, era
considerada uma matéria-prima apelativa. O revestimento de cargas minerais com amido e
seus derivados pode ser feito tanto pela adsorcdo das cadeias poliméricas a superficie das
cargas minerais ou mesmo pelo encapsulamento total da carga por um gel de amido. O amido
tem sido utilizado por diversos autores como: Kuule, 1996; Yan, 2005; Zhao, 2005 e 2007;
Yoon e Deng, 2006 ¢ 2008; Wang, 2008; Shen, 2008 (Zhao et al, 2005; cit. Shen et al, 2009).
Quanto ao método de encapsulamento com o amido, ficou demonstrado que o amido melhora
as ligacoes filler-fibra, melhora as propriedades mecanicas das folhas e possibilita um
incremento na quantidade de cargas minerais inseridas. Isto sem prejudicar em demasia as
propriedades 6ticas do papel nem se verificar uma dissolug@o do gel de amido no processo de
producdo de papel (Kim e Lee, 2002; Zhao et al, 2005).
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Outro tipo de polimero natural utilizado para o revestimento de cargas minerais com
alguns bons resultados obtidos ¢ a celulose e seus derivados. Conhecendo-se a forte ligagao
que ocorre entre as fibras de celulose no papel (ligagdes de hidrogénio), Myllymiki em 2006
(Myllymaéki, 2007), Yoon em 2007 e Nelson e Deng em 2008 (cit. Shen et al), procuraram
revestir cargas minerais com celulose e derivados de celulose para se obter ligacdes filler-
fibra que se assemelhassem as ligagdes fibra-fibra e assim melhorar as propriedades
mecanicas das folhas, facto que se veio a comprovar (Shen et al, 2009; Shen et al, 2010;
Bacchin et al, 2006). O derivado de celulose mais utilizado para este efeito tem sido
carboximetilcelulose, sendo utilizada por Wiannstrom em 2005, Bacchin em 2005 e Shen em
2010 (Shen et al, 2009). Para além da vantagem que a carboximetilcelulose tem em se poder
ligar as fibras de celulose, muitos estudos comprovam a existéncia de uma afinidade que este
derivado de celulose tem com diversas particulas inorganicas, o que ndo ¢ comum neste tipo
de compostos (Butun et al, 2011; Husband, 1998; Togrul e Arslan, 2004; Wedin et al, 2004).
O revestimento de cargas minerais pela celulose e derivados nao se aplica a nivel industrial
devido a dificil adaptagao da tecnologia de revestimento de celulose a industria de papel atual
e a necessidade de se verificar a reprodutibilidade e eficacia da utilizagao dos derivados de
celulose a nivel industrial, uma vez que ¢ uma tecnologia muito recente. No seguimento dos
trabalhos desenvolvidos mediante o revestimento de cargas minerais com celulose surgiu, dos
mesmos autores, trabalhos de revestimento de cargas minerais com quitosano. O trabalho de
Myllymédk em 2006 aplicava um procedimento semelhante ao utilizado com a celulose,
enquanto que o trabalho de Shen em 2008 utilizava um processo de precipitagdo alcalina
utilizando quitosano, &cido acético e hidroxido (cit. Shen et al, 2009).

Apesar da utilizacdo de polimeros naturais ser bastante atrativa, existem vantagens em
utilizar polimeros sintéticos, sendo o possivel design das moléculas e o controlo das suas
cargas duas das vantagens mais evidentes. Dos polimeros sintéticos utilizados para o
revestimento de cargas minerais destacam-se aqueles que sao ja utilizados no papermaking
convencional com outros propdsitos, polimeros como: o alcool vinilico; poliacrilamidas; os
polimeros da familia dos acrilatos; aminas como poliamidas e poliamino amidas; copolimeros
de cloreto de amoénio de dimetil dialil e metacrilamida; polimeros ou compostos com forte
carga superficial como sais, surfatantes, latex; e entre outros. Os compostos mencionados
foram utilizados para revestir cargas minerais por: Gill em 1992, Zunker em 1985, Gill em
1997, Tanaka em 2006, Tomney em 1998, Brown em 1997, Ibrahim em 2009, Ceng e Gray
em 2009, Smith em 1981 e Riddell e Waring em 1980 (cit. Shen et al, 2009). A maior parte
dos polimeros investigados nesta area tém a particularidade de serem utilizados como
floculantes ou coagulantes de particulas, procurando-se assim absorver o conhecimento que
existe dos fenomenos interfaciais destas substancias, tal como aproveitar as propriedades que
os tornam bons coagulantes ou floculantes, dependendo do caso.

O revestimento de cargas minerais nao tem sido uma area de investigacao
desenvolvida unicamente com o proposito de as aplicar no papel. As cargas minerais tém sido
investigadas em diversos meios cientificos com o objetivo de se obter novos compositos ou
compdsitos com novas propriedades, podendo estes ser aplicados no papel ou ndo. Na éarea do
revestimento de PCC com polimeros comercialmente comuns destacamos os revestimentos
com polidcido lactico (Maeda e Kasuga, 2006), com polietileno e poliestireno (Wu e Lu 2003;
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Osman et al, 2003), polipropileno (Tabtiang e Venable, 1999; Rungruang et al, 2005)
poliuretanas (Yao et al, 2011), poliéster (Kalaee et al, 2011), entre muitos outros.

I1.3.2 Métodos de revestimento com polimeros orgdnicos

O revestimento de particulas por polimeros organicos ¢ um dos métodos de
revestimento mais utilizados hoje em dia, devido ao desenvolvimento da industria alimentar e
farmacéutica onde este tipo de revestimento ¢ primordial para assegurar a biocompatibilidade
dos materiais usados com o organismo humano. Na industria farmacéutica e alimentar os
revestimentos ddo-se preferencialmente por polimerizagdes por emulsdo.

Como sera explicado no decorrer do Capitulo III, neste trabalho adotaram-se dois
métodos de revestimento de cargas minerais com o intuito de promover as ligagdes entre as
cargas minerais e as fibras de celulose, sendo esses o método de revestimento por
polimerizagao por emulsdo e o0 método de adsor¢do/precipitagao.

I1.3.2.1 — Revestimento por polimerizagdo por emulsdo

A polimerizagdo por emulsdo ¢ um tipo de sintese polimérica que se da num meio
heterogéneo contendo normalmente um meio dispersante, mondémero, surfatante
(emulsionante) e iniciador (Figura 5).
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Figura 5 — Polimerizagao por emulsdo (M - Monomero; Surf —surfactante; Mc — Micela; P — Polimero;
MD — Meio dispersante)

Sendo o surfatante constituido por uma parte polar e outra apolar, este ird envolver e
estabilizar as gotas de mondmero. Isto porque, a fragao polar deste tera maior afinidade com o
meio dispersante, no caso de este ser a agua, e a fracdo apolar terad maior afinidade com o
mondmero. A partir de uma certa concentragdo de surfatante comegam a formar-se
aglomerados deste no meio dispersante, a esta concentragdo da-se o nome de concentragdo
micelar critica. Estes aglomerados, que sdo denominados de micelas, sdo pequenas esferas
ordenadas e semelhantes entre si, apresentando a parte polar direcionada para o meio
dispersante. Segundo a teoria de Harkins (cit. Sayer), o mondémero dissolvido no meio
dispersante devera migrar para dentro das micelas, onde ird polimerizar apos a adi¢do de um
iniciador soluvel no meio dispersante. Apds o inicio da polimerizagdo, a dissolucao das gotas
de mondmero sera crescente devido ao aumento da driving force que se da pela diminuigao da
concentragdo de mondmero no meio dispersante que vai migrando para dentro das micelas
(Esteves et al, 2004; Sayer)
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O revestimento de particulas aplicando o método da polimerizagdo por emulsdao pode
dar-se de duas formas, pela formagao de um filme envolvente a particula ou pela formacao de
uma capsula de polimero vazia (hollow spheres), onde sera inserida a particula ou solucao
pretendida.

Quando o objetivo € revestir particulas inorganicas por polimerizagao por emulsdo, as
particulas irdo funcionar como nucleos de polimerizacdo. Nao sendo um mecanismo
completamente compreendido, existem vdrias propostas de mecanismos para o revestimento
de particulas através da polimerizacao por emulsdo. Segundo Bourgeat-Lami (cit. Esteves et
al, 2004), o revestimento de particulas de 6xidos inorganicos por polimerizagdo por emulsao
da-se em trés fases (Figura 6). Numa fase inicial, o surfatante devera envolver a particula por
adsor¢dao formando as micelas a superficie das particulas. Na segunda fase, o mondmero ¢
solubilizado nas micelas que envolvem as particulas e, para terminar, dao-se as reagdes de

polimerizacao dentro das micelas onde se encontra 0 mondémero e o iniciador (Esteves et al,
2004).
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Figura 6 — Revestimento de particulas inorganicas por polimerizagdo; P.I- Particula inorgénica, Surf.- Surfatante,
M- Monémero (adaptado de Esteves et al, 2004)

11.3.2.2 — Revestimento por adsorg¢do/precipitacio

O revestimento por adsor¢do ¢ também um método de revestimento muito utilizado
para revestir particulas inorganicas com polimeros organicos, uma vez que ¢ um processo
muito simples comparado com outros métodos de revestimento. Como o proprio nome indica,
neste método de revestimento o polimero ¢ adsorvido sob a superficie das particulas, seja por
interacdes eletrostaticas, ligagdes covalentes ou pontes de hidrogénio na interface
inorganica/organica. Sendo a afinidade entre a maior parte dos polimeros e as particulas
inorganicas diminuta, ¢ comum intervir-se no sistema através da adi¢do de substancias
(agentes de derivatizagdo) que modifiquem a superficie das particulas inorganicas,
aumentando a compatibilidade entre as particulas e os polimeros. Outra forma de promover a
afinidade entre as particulas inorganicas e os polimeros organicos € a inser¢do de mondémeros
hidrofilicos na cadeia polimérica (Esteves et al, 2004). O processo de separagdo da fase solida
e liquida neste tipo de processos ¢ fulcral para um bom resultado visto que interfere na forma
como o polimero migra da fase liquida, onde est4 dissolvida, para a fase solida, onde devera
depositar.

Apesar de muito aplicado, este método de revestimento carece de algum conhecimento
detalhado na forma como se processa, tendo o desenvolvimento deste tipo de técnica ocorrido
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com base na sucessdo de experiéncias laboratoriais e ndo da compreensdao de todos os
fenomenos fisico-quimicos nos sistemas em causa. Desta forma, muitos dos procedimentos
atualmente aplicados envolvem a deposi¢do ou precipitacdo fisica dos polimeros nas
particulas inorganicas sem que se conheca, ao detalhe, as possiveis interagdes entre ambos. O
revestimento de particulas inorganicas por polimeros organicos apresenta assim, alguns
problemas, sendo os mais significativos os seguintes:

» A maior parte das particulas inorganicas tem uma superficie quimicamente
inerte, ndo favorecendo o revestimento polimérico por ligagdes covalentes
(Esteves et al, 2004).

» O desenvolvimento do conhecimento tem ocorrido utilizando apenas um tipo de
particulas inorgéanicas ¢ um unico tipo de polimero organico, limitando as
potencialidades das propriedades que poderiam ser atingidas (Jiang e Dan,
2004).

» O tamanho das particulas inorganicas influencia a eficiéncia do revestimento
polimérico.

» Dificil Scale-up seja por perda de eficiéncia ou por necessidade processual de
alterar o meio dispersante utilizado laboratorialmente.

Uma das areas de investigacdo que tem suportado tecnicamente este método de
revestimento ¢ o estudo das interacdes entre particulas em suspensao. O estudo de misturas
coloidais incide, principalmente, na interacdo entre particulas inorganicas e polimeros que
funcionam, muitas vezes, como estabilizadores ou desestabilizadores das misturas coloidais.

11.3.2.2.1 — Misturas Coloidais

Uma mistura coloidal ¢ normalmente caracterizada por ser uma mistura de particulas
solidas de tamanho reduzido (< 2um) num meio dispersante continuo. Quando dispersas num
meio dispersante a maioria das particulas sélidas tem a tendéncia a aglomerar ao longo do
tempo. O tamanho dos aglomerados e a velocidade com que estas se aglomeram dependem
das interagdes entre as particulas, das interacdes entre as particulas e o meio dispersante e das
interagdes entre as particulas e outros aditivos presentes no sistema.

Segundo a teoria de DLVO (Derjaguin, Landau, Vervey e Overbeek), a forca de
interacdo entre duas particulas que se aproximam resulta da soma das forgas atrativas (van der
Waals) e das forcas repulsivas (sobreposicdo da dupla camada elétrica). Para que duas
particulas se aglomerem, ¢ necessario ultrapassar a denominada barreira energética que as
separa. Essa barreira, por um lado, aumenta com a carga superficial, com a expansdo da dupla
camada elétrica e com a adsorcao de ides OH e surfactantes anidnicos. Por outro lado, a dupla
camada elétrica diminui com a adigdo de eletrélitos (Rasteiro, 2010). Uma vez aglomeradas, a
estabilidade da suspensdo coloidal depende das interagdes entre as particulas, ja referidas
anteriormente. Matematicamente, a energia resultante da interagao entre particulas ¢ dada por:
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VT =VR+VA+VS (1)

Onde VT ¢ a energia potencial total, VR o potencial de repulsdo, VA o potencial de
atracdo e VS o potencial devido ao solvente.

Uma vez que o valor de VS ¢ normalmente muito baixo comparado com os valores
tipicos de VR e VA, o potencial devido ao solvente ¢ normalmente negligenciavel (Song et al,
2006).

Segundo Hiemenz e Rajagopalan (cit. Song et al, 2006), o potencial de atracdo para
particulas heterogéneas ¢ dada por:

(a1xa2) . A132

Va = (al1+a2) 6h (2)
A132 = (VAT1 — VA33) x (VA22 — VA33) (3)

Onde al e a2 sdo o raio das particulas, h a menor distancia entre as particulas e A132 ¢
a contante de Hamaker da particula 1 e 2 no meio 3.

O potencial de repulsao para particulas heterogéneas por outro lado, pode ser expresso
pelo modelo desenvolvido por Wang (cit. Song et al, 2006)

2ala2
al+a2

VR = 32neler

(kT /e9)? tanh(e9¢91/4kT) tanh(edg2/4kT)e~"  (4)

Onde €0 ¢ a permissividade dielétrica em vacuo, &r a permissividade dielétrica
relativa do meio, k a constante de Boltzmann, T a temperatura absoluta, e a carga elementar,
9 a valéncia i6nica do eletrélito, ¢1 e @2 os potencias zeta das particulas 1 e 2, h a menor
distancia entre as particulas e o o ¢ a espessura da camada de Debye.

Na maioria dos casos, para ocorrer a agregacao das particulas os potenciais zeta destas
deverdo ter sinais contrarios uma vez que se @1 < 0¢ @2 > 0, entdo tanh(edpl/4kT) <
0 e tanh(edp2/4kT) > 0, obtendo-se VR<0 , existindo dessa forma forgas atrativas entre
as particulas devido a interacdo entre as suas duplas camadas elétricas.

Assim sendo, o potencial zeta das particulas sera a caracteristica das particulas mais
relevante na interacdo entre particulas diferentes. O potencial zeta ¢ o potencial elétrico
existente na interface entre a dupla camada elétrica e o meio dispersante. A dupla camada
elétrica surge a superficie de qualquer material quando este ¢ submerso num liquido. A
primeira camada elétrica consiste nos ides diretamente adsorvidos a superficie das particulas
(contra ides), enquanto a segunda camada ¢ composta por ides dispersos no liquido que sao
atraidos para as particulas por forcas de Coloumb (Rasteiro, 2010; Lins e Adamian, 2000)
(Figura 7). Devido a influéncia que o liquido tem na segunda camada elétrica, o potencial zeta
das particulas varia significativamente consoante o meio dispersante onde se encontra € com a
quantidade dos aditivos presentes na fase liquida, mesmo que em pequenissimas quantidades.
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Figura 7 — Potencial zeta (retirado de URL 4)
11.3.2.2.2 — Potencial zeta do Carbonato de Calcio

O potencial zeta do PCC em 4gua pura ¢ normalmente positivo (dependendo da sua
concentragdo) devido a alguma solubilidade do CaCOs e a tendéncia que os ides Ca®" tém em
readsorver na superficie do PCC (Antunes et al, 2008; Suty et al, 1996; Vanarek et al, 2000).
Em teoria, tal facto beneficia as ligacdes entre o PCC e as fibras uma vez que estas tém uma
carga superficial negativa. Contudo, na pratica, tal ndo se verifica pois o potencial zeta do
PCC ¢ baixo, gerando ligacdes electroestaticas muito fracas, e altera-se quando este esta
suspenso nas denominadas aguas brancas, tipicas do processo de fabrico de papel e que
contém um elevada carga alcalina.

O préprio método de obtengdo do carbonato de célcio faz com que este varie o seu
potencial zeta. O GCC por exemplo, apresenta um potencial zeta normalmente negativo
devido ao tratamento que este recebe na sua fase de fabrico com um dispersante (poliacrilato),
enquanto que, o PCC ndo recebe nenhum tratamento do género e por isso apresenta um
potencial zeta positivo em agua pura, como foi referido anteriormente (Varnerek et al, 2000).

Para revestimentos por adsor¢do polimérica ¢ importante ter em conta a questdo do
potencial zeta das particulas de carbonato de calcio, uma vez que as particulas poliméricas
com potencial zeta de sinal contrario, ou pelo menos com valores ndo muito superiores a zero
(em modulo), deverdo ter uma maior afinidade com o PCC e, dessa forma, deverad obter-se
uma assimilacdo de polimero mais eficiente. Estudos comprovam que a interacdo de
particulas de carbonato de calcio com diferentes potenciais zeta difere significativamente
quando misturados com os mesmos polimeros. Segundo Van de Ven (cit. Suty et al, 1996;
cit.Vanerek et al, 2000) a maioria dos polimeros usados como agentes de retengao adsorvem
na superficie do carbonato de célcio mas a quantidade adsorvida e as suas interacdes diferem
consoante a carga superficial do carbonato de célcio.
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I1.4 Celulose e derivados

A celulose ¢ um polissacarideo de formula empirica (C¢H;9oOs), com um peso
molecular da variedade natural de cerca de 570 000 g/mol e uma densidade que varia entre
1.27 e 1.61 kg/m3. Trata-se do composto organico mais abundante na natureza, constituindo
mais de 95% da estrutura de algumas plantas, como o algoddo, rami e o linho (Grande
dicionario enciclopédico, 2000)

Quimicamente, a celulose ¢ um homopolimero linear rigido formado por unidades de
D-anidroglucose (AGU) ligadas entre si por ligagdes glicosidicas f-(1—4) estabelecidas entre
o carbono 1 e 4 da glucose adjacente (Figura 8). Cada unidade AGU ¢é composta por trés
grupos hidroxilo, no carbono 2,3 e 6 (Granstrom, 2009; Martinez, 1996).

Figura 8 — Celulose (retirado de Granstrom, 2009)

As fibras de celulose obtém-se quimicamente por purificagdo de matérias-primas
vegetais. As celuloses quimicas, preparam-se a partir da pasta proveniente da madeira e
algodao, sendo as fibras ai presentes purificadas e tratadas por via quimica. Possuindo uma
grande capacidade de absorver e reter agua, a celulose ¢ insolivel em dgua e em solventes
organicos, sendo solivel em solu¢des amoniacais de hidroxido de cobre ou liquidos i6nicos.
Industrialmente, a celulose desempenha um importantissimo papel como matéria-prima em
grandes industrias como a do plastico, tecidos e papel.

Na auséncia de outras substancias, a fibra de celulose ¢ carregada negativamente
independentemente do pH do meio, apresentando valores de potencial zeta de 0 a -20 mV em
agua (Bellmann, 2004, Clark, 1985). A carga negativa das fibras de celulose deve-se,
principalmente, a dissociacao dos grupos carboxilo da fibra (reacao IV), pertencentes a fragao
de hemiceluloses (Glucuronoxilanas) presentes na fibra (cerca de 15% da fibra de celulose ¢
constituida por hemicelulose).

= = 1

Figura 9 — Glucuronoxilana (retirado de URL 5)

COOH ~COO +H'  (IV)
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Para além dos grupos carboxilo, existem outros grupos ionizdveis nas fibras de
celulose como alguns grupos fendlicos, hidroxilo, entre outros.

I1.4.1 — Derivados de celulose

A celulose tem dado origem a uma série de novos compostos que se denominam de
derivados de celulose (Tabela 3). Estes compostos resultam de reagdes quimicas de
esterificagdo, carbonilagdo, eterificagao, entre outros (Clark, 1985).

Derivado de
celulose

Acetato de
celulose

Nitrato de
celulose
Xantato de
celulose

Carboximetil
celulose

Metilcelulose

Etilcelulose

Hidroxipropil
etilcelulose

Tabela 3 — Derivados de celulose mais utilizados (adaptado de Granstrom, 2009)

Producao
(t/a)
900 000

200 000

32 000 000

300 000

150 000

4 000

50 000

Grupo
Funcional
-OAc

-NO,

-C(S)SNa

-CH,COONa

-CH;

-CH,CH;

-CH,CH,0H

Grau de
substituicio

0.6-0.9
1.2-1.8
2.2-2.7
2.8-3.0
1.8-2-0
2.0-2.3
2.2-2.8
0.5-0.6

0.5-2.9

0.4-0.6
1.3-2.6
2.5-3.0
0.5-0.7
0.8-1.7
2.5-3.0
0.1-0.5
0.6-1.5

Solubilidade

Agua
2-metoxietanol
Acetona
Cloroférmio
Etanol
Metanol
Acetona
NaOH/Agua

Agua

4% NaOH (aq)
Agua fria
Solventes org.
4% NaOH (aq)
Agua fria
Solventes org.
4% NaOH (aq)
Agua

Aplicaciao

Revestimentos
e membranas

Membranas e
explosivos

Téxteis

Revestimento,
tintas, adesivos ¢
industria
farmacéutica
Filmes, téxteis e
industria alimentar
e do tabaco
Industria
farmacéutica

Tintas,
revestimentos,
filmes e cosméticos

A produgdo de ésteres e éteres de celulose resulta de um design molecular, onde
podem ser controlados os graus de substitui¢do e peso molecular do polimero pretendido.
Dessa forma, os derivados de celulose sdo materiais bastante atrativos para a maioria das

industrias quimicas, uma vez que estes possuem grande parte das propriedades da celulose e
apresentam a particularidade de poderem ser facilmente funcionalizadas com grupos
moleculares que introduzam ou melhorem alguma propriedade pretendida no material, como
por exemplo, a solubilidade em agua e solventes organicos. A maioria dos derivados de
celulose apresenta um potencial zeta negativo que varia normalmente de 0 a -30 mV a pH

neutro. No entanto, alguns derivados de celulose como o acetatobutirato de celulose apresenta
um potencial zeta positivo (Piedade et al, 1995; Doelker, 1993; Cerrutti, 2010).
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Como sera explicado no decorrer do Capitulo III, foram selecionados para revestir as
cargas minerais os seguintes derivados de celulose: acetato de celulose,
hidroxipropilmetilcelulose, etilcelulose, carboximetilcelulose e acetatobutirato de celulose.

I1.4.1.1 — Acetato de celulose

O acetato de celulose € um dos mais importantes ésteres da celulose e pode ser obtido
através da reacao da celulose com acido anidrido acético na presenga de acido sulfurico.
Comercialmente, o acetato de celulose encontra-se na forma de fibra de acetato de celulose e
na forma polimérica. A fibra de acetato de celulose ¢ obtida através da transformacgao fisica
do polimero e ¢ usada principalmente para fabricar filtros de cigarros, enquanto que o acetato
de celulose na forma polimérica ¢ mais utilizado na industria téxtil (Granstrém, 2009; URL 6).
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Figura 10 — Acetato de Celulose (retirado de URL 7)

A solubilidade do acetato de celulose depende do seu grau de substituicdo tal como
quase todos os polimeros. Na maior parte das vezes o acetato de celulose ¢ soluvel em acetona,
dioxano e acetato de metilo (graus de substitui¢do entre 2-2.5) (Fisher et al, 2008; CAMEO).

11.4.1.2 — Hidroxipropilmetilcelulose

A hidroxipropilmetilcelulose (HPMC) ¢ um éter da celulose preparada através de
reacOes controladas de cloreto de metilo e 6xido de propileno com a celulose. O grau de
substitui¢do dos grupos metoxilo ¢ de cerca de 0.2 a 1 sendo que o grau de substituicao dos
grupos hidroxipropilo ¢ de cerca de 1.5, obtendo-se um grau de substitui¢dao total médio de
1.8 (Greminger et al, 1974). E um polimero muito requisitado na industria alimentar, da
constru¢do e farmacéutica, podendo ser utilizado como material de revestimento, agente de
ligagdo, estabilizante/dispersante, agente gelificante, entre outros. E soliivel em dgua quente e
em misturas de dgua e solventes organicos [URL 8§].
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Figura 11 — Hidroxipropilmetilcelulose (retirado de URL 9)

24



Revestimente de Cargas MWlineracs para Papécs
Finae de Tmprescio e Esenita

11.4.1.3 — Etilcelulose

A etilcelulose ¢ um éter da celulose preparado a partir da celulose por tratamento
alcalino da celulose com cloreto de etilo (JECFA, 1982). Possuindo um vasto numero de
aplicagdes, a etilcelulose ¢ conhecida por ser versatil, uma vez que ¢ soluvel num elevado
numero de solventes e por ter uma elevada flexibilidade a baixas temperaturas. A etilcelulose
¢ utilizada como emulsionante na induastria alimentar (E462), como agente ligante ou
espessante, na formulacdo de filmes de revestimento, entre outros [URL 10]. Normalmente, a
etilcelulose € soluvel em ésteres, alcoois, hidrocarbonetos aromaticos e hidrocarbonetos
clorados. Quando o conteido de grupos etoxilo ¢ baixo (< 46%) recomenda-se a sua
dissolugdo em misturas ricas em hidrocarbonetos aromaticos, enquanto que quando o
contetido de grupos etoxilo ¢ alto (>46%) recomenda-se a sua dissolugdo em misturas ricas
em alcoois (CAMEOQO; JECFA).
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Figura 12 —Etilcelulose (retirado de URL 11)

11.4.1.4 — Carboximetilcelulose

A carboximetilcelulose (CMC) ¢ um polimero aniénico derivado da celulose
produzido via reacdo de Williamson, que se d4 com acido monocloroacético e excesso de
hidréxido de sédio.
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Figura 13 — Esquema reacional de producdo de CMC (retirado de Granstrom, 2009)

A carboximetilcelulose ¢ normalmente isolada e comercializada como sal de sédio
podendo ser produzido a pressdo atmosférica e a partir de matérias-primas relativamente
baratas. Devido a presenca de grupos carboxilicos, a carboximetilcelulose ¢ bastante soluvel
em agua desde que o grau médio de substituicao seja maior que 0.5 (Martinez, 1996; CAMEO,
2007). Por ser fisiologicamente inerte € nao toxico € muito aplicado na industria farmacéutica
e alimentar. Na industria do papel, a CMC ¢ normalmente utilizada como agente co-ligante
(espessante).
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I1.4.1.5 — Acetatobutirato de celulose

O acetatobutirato de celulose ¢ um éster da celulose formado através da acilagdao da
celulose com uma solu¢do de acido acético, acido butirico, anidridos e catalisador. O
conteudo de grupos acetilo situa-se normalmente entre os 2 ¢ 30% e o contetido de grupos
butirilo situa-se normalmente entre os 16 e os 53%. Totalmente, o grau de substituicdo esta
entre 0.9 e 1.1 (European Pharmacopoeia 5.0). Devido a sua alta resisténcia aos raios ultra
violetas, a sua transparéncia, a sua elevada resisténcia mecanica ¢ a sua hidrofobicidade, o
acetato de butirato de celulose ¢ muito utilizado em peliculas para revestimento, tintas de
impressdao e lacas [URL 12]. O acetatobutirato de celulose ¢, dependendo do seu grau de
substituicdo, solivel em acetona e cloreto de metileno. (Martinez, 1996; European
Pharm3acopoeia 5.0).
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Figura 14 —Acetatobutirato de celulose (retirado de URL 13)
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lll. Metodologia Experimental

O desenvolvimento deste trabalho deu-se através de trés etapas distintas. Numa fase
inicial foi necessario selecionar os polimeros que seriam utilizados para o revestimento
pretendido e desenvolver um ou mais procedimentos experimentais que o possibilitassem.
Ap0s realizado o revestimento de todas as particulas, estas foram caracterizadas quanto ao
tamanho de particula, carga superficial (potencial zeta), brancura, composi¢ao elementar e
morfologia. Posteriormente, realizaram-se estudos com as amostras que se consideraram mais
promissoras, efetuando testes de reteng¢do, formacdo de folha e avaliagdo das principais
propriedades papeleiras (estruturais, mecanicas e Oticas) das folhas obtidas.

I11.1 Defini¢ao de materiais e procedimentos experimentais

Partindo do principio que a pasta ¢ composta sobretudo por fibras de celulose, em
teoria estas fibras terdo uma significativa compatibilidade com polimeros de celulose, uma
vez que deverdo formar fortes ligacdes de hidrogénio entre si tal como sucede entre as fibras
de celulose (Shen et al, 2009). Em 2006, Myllymaéki (cit. Shen et al, 2009) patenteou um
processo de revestimento de particulas com celulose que, segundo este, possibilitava o
melhoramento das propriedades mecanicas da folha aquando da utilizagdo das particulas
revestidas como fillers. O processo de revestimento proposto por Myllymiki ¢
consideravelmente simples, consistindo na dissolucdo da celulose num liquido i6nico, na
mistura dessa solu¢do com as cargas minerais e terminando na adi¢cdo de um solvente miscivel
ndo idnico que, sob agitagdo, inicia o processo de encapsulamento das cargas minerais com
celulose (Shen et al, 2009; Myllymaéki, 2007). Apesar de atrativo, o revestimento de particulas
com celulose apresenta a grande desvantagem de utilizar liquidos i6nicos, em que essa
utilizacao torna o processo demasiado caro e complexo para ser usado em grande escala. Uma
vez que a celulose sera, a partida, um bom polimero para revestir particulas e considerando o
problema da sua dissolu¢do ja apresentado, o grupo de trabalho focou-se na ideia de utilizar
derivados de celulose como principais polimeros a investigar neste trabalho de dissertacdo. Os
derivados de celulose apresentam a vantagem de serem relativamente baratos e de poderem
ser solubilizados em solventes comuns e baratos como a dgua, acetona ou etanol. Existem
também processos patenteados para o revestimento de particulas com derivados de celulose,
nomeadamente com carboximetilcelulose, como o de Wiannstrom (cit. Shen et al, 2009).
Contudo, poucos polimeros t€ém sido investigados até hoje e, para além disso, muitos deles
carecem de estudos mais detalhados (Shen et al, 2009).

Assim sendo, considerando os derivados de celulose mais utilizados na industria
quimica e aqueles que, devido aos grupos substituintes que apresentam, seriam solubilizados
nos solventes pretendidos, foram selecionados para uma fase experimental os seguintes
derivados de celulose: acetato de celulose, hidroxipropilmetilcelulose, etilcelulose,
carboximetilcelulose e acetatobutirato de celulose.
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Os principios do procedimento experimental desenvolvido tiveram por base as
patentes de Myllymaki e Wannstrom, alguns artigos publicados envolvendo o revestimento de
particulas com polimeros semelhantes e alguns trabalhos realizados previamente no
Departamento de Engenharia Quimica da Universidade de Coimbra (Loureiro, 2006). O
procedimento obtido procura entdo alcangar um revestimento polimérico através da adsorgao
fisica do polimero na superficie das particulas. O revestimento dever-se-4 dar quando estes
sao misturados sob agitagdo numa mistura de liquidos misciveis, onde o polimero devera
precipitar sob as cargas minerais quando se transferir para o solvente onde nao ¢ soluvel. O
procedimento foi aplicado aos diversos polimeros utilizados com pequenas alteracdes entre si
devido as diferentes propriedades dos polimeros utilizados. Para além do procedimento
referido, foi abordado outro método de revestimento de polimeros através da polimerizagao
por emulsdo. Por esta via, foram produzidas diversas amostras abordando o método de
polimerizacdo por emulsdo tanto in-situ como ex-situ, ou seja, com o PCC na solugdo
aquando da polimerizagdo ou com a posterior mistura do PCC com o polimero obtido por
polimerizacao por emulsao.

II1.1.1 - Procedimento experimental — Derivados de celulose

Como ja foi referido, os materiais de PCC com derivados de celulose foram obtidos
utilizando um procedimento baseado na mistura de solugdes organicas do derivado de
celulose com as suspensdes de PCC em agua, seguindo-se da adi¢do desta mistura a um
solvente final e filtragdo do solido remanescente. O procedimento detalhado encontra-se em
anexo (Anexo I) e as quantidades e propriedades dos reagentes estdo apresentados na tabela 4.

Todas as experiéncias efetuadas foram realizadas sob a pressdo atmosférica. Para
facilitar a nomenclatura das amostras, estas foram designadas numericamente na ordem pela
qual foram desenvolvidas, sendo a amostra 1 a amostra contendo acetato de celulose e assim
sucessivamente. Tendo o procedimento experimental sofrido um processo de aumento de
escala por mais que uma vez, as amostras foram designadas por 1.2, no caso de se tratar de
acetato de celulose de “média” escala e por 1.3 caso se trate de acetato de celulose de “grande
escala, considerando como “média” escala a utilizacdo de 8g de PCC e “grande” escala a
utilizagdo de 14g de PCC.

2

Como ¢ observavel na tabela 4, o procedimento experimental foi por diversas vezes
alterado, tendo-se alterado os solventes, a quantidade de polimero e PCC, as razdes massicas
dos diversos reagentes e os pesos moleculares dos polimeros utilizados. Estas alteragdes
ocorreram sobretudo devido a adaptagdo do procedimento desenvolvido as caracteristicas
especificas de cada polimero e a necessidade de se verificar a influéncia dos parametros
processuais nos posteriores resultados finais.
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Tabela 4 — Quantidades utilizadas- derivados de celulose

, P.m/ X X Xo | X3 | Xa | X Solvente 2
Am. Polimero . G.S 1 Solvente 1
Visc. (8) (mL) (g) (g8) (%) (%) (402C)
1 AcCel 30000 5 g4 40 10 2 20 20 Acetona Agua
g/mol Pura destilada
2 | mpmc | 4060cP o 04 40 a0 4 10 10 P84 Acetona
(2% H,0) destilada Pura
. 300cP Acetona Agua
3 Etilcel. (5% tol/et) 26 05 40 40 4 10 125 Pura destilada
22 Etilcel. 22cP 56 175 140 140 14 10 125 cetona Agua
(5% tol/et) Pura destilada
4 CMC 25000 o 04 40 40 4 10 10 Agua Acetona
g/mol destilada Pura
5 cMC 000 5 04 a0 40 4 10 10 8w Acetona
g/mol destilada Pura
90 000 Agua Agua
6 cmc g/mol 07105 |40 | 40 | 4 110125 destilada destilada
17 Acetona
. :
17 CMC 0000 45 g5 0 4 10 125 (60°0) Agua
g/mol 33 Agua destilada
dest.(602C)
18 AcButCel 0000 64 40 a0 4 10 10 Acetond Agua
g/mol Pura destilada
21 AcButcel 7090 1 100 100 10 10 10 Acetona Agua
g/mol Pura destilada

Legenda: G.S ¢ o grau de substituicdo dos grupos funcionais, X a quantidade de polimero adicionado,
X; o volume do solvente 1 (onde o polimero ¢ dissolvido), X, a massa da suspensdo de PCC, X3 a massa de PCC
na suspensdo de PCC, X, a concentragdo massica de PCC na suspensdo de PCC e X5 a razdo massa de
polimero/massa de PCC.

I11.1.2 — Polimeros sintetizados

Os polimeros utilizados nesta etapa do presente trabalho foram sintetizados com a
colaboragao do grupo de polimeros do Departamento de Engenharia Quimica da Universidade
de Coimbra. O polimero sintetizado foi um copolimero de acrilato de butilo e o metacrilato de
metilo, dado o processo de polimerizagdo ser bastante conhecido e por existir alguma
literatura que utiliza substancias contendo grupos acrilato para o revestimento de particulas
inorganicas (Shui, 2003). O procedimento de polimerizacdo segue as etapas tipicas de uma
polimerizagdo por emulsdo, utilizando o acrilato de butilo e o metacrilato de metilo como
mondmeros e o persulfato de potassio como iniciador mas, por razdes de confidencialidade,
ndo pode ser aqui apresentado.

Foram preparadas quatro solu¢des poliméricas por polimerizagdo por emulsdo
variando a propor¢do de monomero, dgua ¢ PCC nas diferentes solucdes, sendo que apenas
duas delas continham PCC no seu interior (revestimento in-situ). As suas composi¢des
encontram —se expressas na tabela 5.
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Tabela 5 — Emulsoes

Emulsao Agua (g) Monoémeros (g) PCC (g) Polimero/PCC (%)
1 60 20 0 -
2 60 20 3 666
3 100 20 0 -
4 60 20 20 100

As solugdes que nao continham PCC foram utilizadas com o intuito de revestir o PCC,
tendo-se experimentado diversos métodos de mistura para verificar aquele que melhor
promoveria a adsor¢do do polimero ao PCC. Numa primeira fase, aplicou-se um
procedimento de mistura semelhante ao procedimento ja utilizado com os derivados de
celulose. Numa segunda fase, optou-se por um processo de impregnacdo fisica das solugdes
com o PCC em po, sendo a mistura final seca em estufa (altas temperaturas) ou em exsicador
(baixas temperaturas). Para além dos diferentes métodos de mistura, foi variado também a
quantidade de polimero adicionado ao PCC, havendo assim sempre duas amostras finais para
cada procedimento aplicado a cada solugdo polimérica. As solugdes contendo PCC foram
centrifugadas e secas em exsicador. Os procedimentos experimentais encontram-se detalhados
no Anexo I e as quantidades utilizadas encontram-se na tabela 6.

Antes de qualquer mistura de PCC com a emulsdo foi necessario proceder a sua
neutralizagdo e, por vezes, a dilui¢do da solugdo polimérica uma vez que o seu processo de
obtencao da-se em condi¢des bastantes acidas e que a solucdo final ¢ bastante concentrada em
polimero.

Tabela 6 — Quantidades utilizadas — copolimeros

Experiéncia/ Soluc¢io X Xi X, X3 Xy X5
amostra utilizada (® (® (® (Xx10)-X) (g) () (%)
7ell Emulsao 1 1.2 0.3 3.6 10.8 3 10
8el2 Emulsdo 1 3.6 0.9 0 324 3 30
9¢13 Emulsdo 3 1.8 0.3 3.6 16.2 3 10

10 e 14 Emulsdo 3 5.4 0.9 0 48.6 3 30

15 Emulsao 1 6 1.5 18 -- 15 10

16 Emulsdo 3 9 1.5 9 -- 15 10

Legenda: X ¢ a massa de emulsdo, X1 a massa de polimero presente em X de emulsdo, X2 a
massa de agua onde X ¢é diluido (solu¢des impregnadas), X3 a massa de agua onde X ¢ diluido (solugdes
filtradas), X4 a massa de PCC utilizado e X5 a raz@o massica polimero/PCC.

Todas as amostras obtidas no decorrer deste trabalho, utilizando os derivados de
celulose e os polimeros sintetizados, estao reunidas na tabela 7.
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I11.2 Caracterizagdo das particulas

Uma vez modificadas, as particulas de PCC foram caracterizadas para se verificar a
eficiéncia e o resultado do seu revestimento. As particulas foram caracterizadas em termos da
morfologia (SEM e LDS), carga superficial (ELS) e composicdo (TG e FTIR). Tendo em
conta a extensdo do trabalho, nem todas as amostras foram sujeitas a bateria de ensaios atras
descrita, detalhando-se no Anexo II quais os ensaios efetuados a cada amostra.

II1.2.1 — SEM (Scanning Electron Microscope)

Como o proprio nome indica, o SEM ¢ um microscopio de varrimento eletronico que
usa um feixe de eletrdes altamente energético que quando incide na superficie da amostra
apresenta uma série de interagdes que permitem retirar informagdes da amostra quanto a sua
morfologia, composi¢do, estrutura cristalina, etc. As amostras analisadas por SEM que sejam
mas condutoras necessitam de um pequeno revestimento de um material condutor para que a
analise seja fidvel. O material a usar depende dos parametros que se pretende determinar,
usando-se ouro quando se pretende visualizar a morfologia da amostra e carbono quando se
pretende verificar a composicdo elementar da amostra (Todojkoro, 1996; URL 14). O
equipamento de SEM utilizado no decorrer deste trabalho foi o SEM ISM-5310 da JEOL
(Instituto Pedro Nunes) com uma resolucdo de 4nm. A amostra foi revestida com ouro durante
20 a 25 segundos, visto que o objetivo da andlise era observar a morfologia das particulas
revestidas. Analisou-se a morfologia da maioria das amostras com a ampliacdo de
7500%,15000x e 20000x%.

I11.2.2 — LDS (Laser Diffraction Spectrometry)

A LDS ou espectrometria de difragdo laser ¢ uma técnica que permite determinar o
tamanho de particulas através da interacdo de um laser que sobre elas incide e que ¢ difratado
num determinado angulo, diretamente relacionado com o tamanho da particula, através da
teoria de Lorenz-Mie” [URL 15]. Apesar da maior parte das particulas medidas ser irregular,
os equipamentos de LDS tratam essas particulas como se de esferas se tratassem. O
equipamento utilizado neste trabalho para medir os tamanhos de particula foi o Mastersizer
2000 da Malvern (DEQ-FCTUC). Este equipamento analisa particulas de 0,02pum até 2000pm
e aproxima as particulas a esferas com a mesma area de seccdo reta, transversal ao percurso
do feixe laser [URL 16].

I11.2.3 — ELS (Electrophoretic light scattering)

O ELS ¢ a técnica de anadlise utilizada para calcular a mobilidade eletroforética de
particulas em suspensao. A mobilidade eletroforética €, por sua vez, convertida em potencial
zeta, calculado pela velocidade das particulas ao migrar para o elétrodo de sinal oposto, uma

* Teoria da dispersdo de radiacdo eletromagnética por uma particula esférica
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vez que estas estdo diretamente relacionadas. A velocidade das particulas ¢ medida pela
técnica de anemometria laser de Doppler (LDA — Laser Doppler Anemometry), que tem por
base os principios do efeito de Doppler (Durst et al, 1981; URL 17). O equipamento utilizado

neste trabalho para avaliar o potencial zeta das particulas foi o Zetasizer Nano ZS da Malvern
(DEQ-FCTUC).

I11.2.4 — TG (Termogravimetria)

A termogravimetria ¢ uma técnica de analise térmica onde ¢ verificada a variagao da
massa de um composto em fun¢do de uma determinada variagdo de temperatura (pré-
programada). A variagdo da massa dos compostos pode dar-se por evaporacao, sublimagdo,
decomposicdo, oxidagdo, reducdo e adsorcdo ou dessorcdo de gases (lonashiro, 2004). A
principal desvantagem desta técnica serd a necessidade do conhecimento detalhado dos
compostos por parte de quem analisa o output do método, ndo existindo até a data uma
interface computacional ou de outra ordem que substitua o ser humano, o que podera originar
erros. Um equipamento tipico de termogravimetria deve conter um forno ou mufla que atinja
pelo menos os 700°C, uma termobalanga suspensa, de topo ou horizontal, dois termopares, um
modulo de rececdo de sinais e uma interface computacional.

A termogravimetria foi utilizada neste trabalho para verificar a quantidade de
organicos presentes nas particulas de PCC, o equipamento utilizado foi o TGA-50 Shimadzu
(Universidade de Aveiro). Os testes foram realizados com ar atmosférico entre 25 e 900°C,
com uma taxa de aquecimento de 10°C/min.

II11.2.5 — FTIR (Fourier Transform Infrared Spectroscopy)

A espectroscopia de infravermelho ¢ uma técnica de andlise quimica que permite
identificar os diferentes compostos presentes numa substancia através do uso da frequéncia de
vibragdo das ligacdes quimicas, que ¢ especifica para cada tipo de liga¢do, pois depende
aproximadamente da forca de ligagdo e da massa dos d&tomos em cada extremidade.

Ao contrario dos aparelhos de espectroscopia de infravermelhos comuns, os
equipamentos de FTIR ndo necessitam de varrer os varios comprimentos de onda. Fazendo
incidir radiagdo infravermelha com todos os comprimentos de onda desejados de uma vez so,
o tempo de andlise necessario ¢ muito menor e permite realizar varias medi¢des e obter o
resultado como uma média, aumentando a sensibilidade do método [URL 18]. O equipamento
utilizado neste trabalho foi o FT/IR — 4200 da Jasco (DEQ-FCTUC), utilizando pastilhas de
KBr (brometo de potassio) espectroscopico, contendo aproximadamente 80 mg de KBre 0.1 a
0.8 mg de amostra. O espectro foi realizado com frequéncias de 400 a 4000 cm™, uma
resolucdo de 2cm™ e 64 scans. Os brancos foram realizados com 32 scans.
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I11.3 Testes Papeleiros

Apos a selecdo das melhores amostras, foi necessario avaliar a capacidade papeleira
destas. Para isso, realizaram-se ensaios experimentais para avaliar a capacidade de retencao
dos PCC modificados e para avaliar as propriedades das folhas com os PCC modificados.

111.3.1 — DDA (Dynamic Drainage Analyzer)

O Dynamic Drainage Analyzer (DDA) ¢ o modelo mais avancado do Dynamic
Drainage Jar (DDJ), tendo este sido o equipamento referéncia utilizado pela industria para
medir a retencdo de soélidos e a drenabilidade da pasta por muitos anos. O DDA permite
avaliar a drenagem e retencdo de solidos num unico ensaio experimental (Piotr, 2011). A
retencdo de PCC ¢ calculada posteriormente verificando o teor de cinzas remanescente do
bolo retido do DDA (adaptagdo TAPPI 221).

Figura 15 - DDA

O DDA ¢ composto por um reservatorio cilindrico onde ¢ adicionada a fibra e
restantes aditivos, um agitador que promove a agitacdo do meio e uma rede que ird reter os
solidos durante a drenagem. A principal vantagem do DDA consiste na possibilidade da
drenagem, retencdo e formacdo serem feitas numa sé medicdo e de tudo isto ser feito sob
vacuo. A adicdo de vacuo no processo de drenagem possibilita a aceleragao do procedimento
experimental e, mais importante ainda, permite observar a variacao da pressao ao longo do
tempo da drenagem, a qual, devidamente analisada, permite retirar informagdes sob algumas
propriedades do bolo de pasta.

Apesar de se tratar de um método bastante automatico, os resultados de retencdo sao
muito influenciados pelas condigdes iniciais de operagdo. As concentragdes das suspensoes
preparadas pelo operador nem sempre correspondem as concentragdes teoricas desejadas o
que ir4 afetar os resultados finais. Tratando-se de suspensdes de fibras, ¢ por vezes também
complicado ao operador homogeneizar devidamente as amostras utilizadas. Para além disso, a
utilizacdo do equipamento de DDA ndo estd internacionalmente estandardizada, cabendo aos
utilizadores definir, por exemplo, os volumes dos aditivos utilizados.
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O equipamento utilizado neste trabalho foi desenvolvido e construido pela Eurocon e
disponibilizado pelo RAIZ. Foram realizados ensaios s6 com fibra, fibra ¢ PCC, fibra mais
PCC mais aditivos e fibra mais PCC modificado mais aditivos. Os ensaios foram todos
repetidos e foram também utilizados dois agentes de retengdo diferentes, que designaremos de
agente de retencdo A e B. Os agentes de retencdo referidos sdo ambos poliacrilamidas
cationicas (C-PAM), sendo A uma C-PAM de médio a alto peso molecular e baixa carga
superficial, e B uma C-PAM altamente ramificada de médio peso molecular e com um grau
de substituicdo de 40% (w/w) de grupos carregados, o que lhe confere uma carga superficial
mais elevada que A (Pinheiro et al, 2010; URL 19).

Os testes de retencdo envolviam a mistura do PCC com a fibra, a sua colocagdao no
DDA e posterior adi¢do de amido, ASA e agente de retengdo nas quantidades e tempos
definidos na tabela 8. As quantidades dos aditivos foram definidas procurando atingir-se as
mesmas razdes de aditivos utilizadas pelas industrias de papel (Lourengo, 2006). Cada ensaio
foi realizado durante 300 segundos ap6s a adi¢ao da fibra.

Tabela 8 — Quantidades e tempos de adi¢do dos aditivos - DDA

Aditivo Quantidade Tempo (s)
Fibra seca 4g 0
PCC lg 0
Amido 0.05¢g 120
ASA 0.005 g 120
Agente de retengao 4 mL +/- 285

Todos os procedimentos necessarios para a realizagdo dos ensaios de DDA encontram-
se no Anexo L.

Durante o decorrer dos vérios testes de DDA, foi estudado o efeito da temperatura da
mufla nos resultados de retengdo. Inicialmente, utilizou-se uma temperatura de 600°C. No
entanto, os resultados eram muito pouco reprodutiveis. Analisando detalhadamente os
resultados de termogravimetria do PCC, verificou-se que aos 600°C ja ocorria alguma
degrada¢do do carbonato de célcio, o que poderia originar a falta de reprodutibilidade
apresentada. A temperatura da mufla foi entdo alterada para 525°C, tendo-se verificado um
aumento significativo na reprodutibilidade das repeticdoes. A percentagem de PCC retido no
bolo do DDA foi calculada de acordo com a equagao 5, considerando um fator de correcao
devido a presenca de compostos organicos que fazem parte da massa inicial do PCC
modificado (polimeros) mas que ndo ficam na massa das cinzas a 525°C. O fator de corre¢ao
foi definido através da percentagem de compostos organicos presentes nas amostras
determinadas nos ensaios de termogravimetria.

massa das cinzas a 525°C

PCC retido (%) = x 10* (5)

(massa inicial do PCC modificado—(100xfator de correcio))
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111.3.2 — Formador

A formagao de folhas fez-se utilizando o formador descontinuo da MARVI, modelo
255/SA disponibilizado pelo RAIZ. O formador ¢ facilmente operavel e os tempos de mistura,
agitacdo e drenagem sdo estabelecidos pelo equipamento, com a possibilidade de serem
alterados.

Figura 16 - Formador

Ap0s a preparagdo da suspensdo de fibra, ¢ necessario determinar a sua consisténcia
através da formagdo de duas folhas contendo apenas fibra. A determinacdo da consisténcia
real da mistura promove uma maior fiabilidade no valor medido de fibra seca na mistura e,
consequentemente, uma maior fiabilidade nos resultados finais. A semelhancga do que foi feito
aquando dos testes de DDA, foi utilizado o amido como agente de resisténcia, o ASA como
agente de colagem e o agente A como agente de retengdo. Os tempos de mistura também
permaneceram relativamente os mesmos, realizando-se ensaios de 300 segundos. As
quantidades e tempos de adi¢cdo dos aditivos estdo apresentados na tabela 9 e o procedimento
experimental detalhado encontra-se no Anexo I. Com o objetivo de calcular o teor de cinzas
das folhas e as suas principais propriedades, foram feitas 11 a 12 folhas com PCC modificado
com acetato de celulose, etilcelulose e acetato butirato de celulose.

Tabela 9 — Quantidades e tempos de adicdo dos aditivos - Formador

Aditivo Quantidade Tempo (s)
Fibra seca 12 ¢ 0
PCC 032¢g 0
Amido 0.0158 g 120
ASA 0.00158 g 120
Agente de retencio 1.6 mL +/- 285

111.3.3 — Propriedades das folhas

As propriedades mecanicas e Oticas dos papéis foram avaliadas numa sala
condicionada com o proposito de controlar a influéncia da temperatura, luz e exposi¢ao a
vapores e liquidos na medi¢do das propriedades das folhas. A temperatura e humidade de
acondicionamento situam-se nos 23°C +/- 1°C e 50%+/-2% respetivamente (NP EN 20187). A
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sala condicionada e todos os equipamentos utilizados para a avaliagdo das propriedades das
folhas foram disponibilizados pelo RAIZ. A ordem dos testes devera ser definida previamente,
comecando-se pelos testes ndo destrutivos. Apds a realizacdo dos testes ndo destrutivos, as
folhas foram cortadas consoante o definido pela norma ISO 5269/1. As propriedades das
folhas foram entdo avaliadas nos equipamentos definidos na tabela 10 seguindo as Normas

apropriadas.
Tabela 10 — Propriedades das folhas: equipamento e normas utilizadas
Propriedades Equipamento Norma
Estruturais:
Gramagem Mettler HK 160 ISO 536: 1995
Espessura Micrometro SE 051 D2 ISO 534
Resisténcia ao Ar Gurley SE 121 ISO 5636/5
Rugosidade de Bendtsen L&W Bendtsen ISO 8791
Oticas:
Brancura L&W Elrepho ISO 8791
Opacidade L&W Elrepho ISO 2471
Mecéanicas:
Rebentamento Burst-o-matic NP 687
Resisténcia a tragdo Alwetron THI ISO 1924/2
Resisténcia ao Rasgamento Elmendorf 125 NP EN 21974
Resisténcia Interna Scott Internal Bond TAPPI 403
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IV. Discussao de Resultados e Conclusoes

Como ja foi referido, os diversos testes realizados de caracterizagdo, retengdo e
formagao tiveram um caracter eliminatério. Dessa forma, foram selecionadas as particulas que
mostraram melhores performances, nas andlises efetuadas que se encontram descritas no
Capitulo III, sem que houvesse a necessidade de realizar exaustivamente todos os testes a
todas as amostras obtidas. Os motivos pelos quais as amostras foram sendo descartadas
encontram-se ao longo deste Capitulo.

1IV.1 — Morfologia

O primeiro parametro a ser caracterizado nas amostras obtidas foi a sua morfologia,
através da visualizacdo das particulas por SEM. No entanto, o objetivo primordial desta
analise foi verificar a presenca de polimero na amostra e a forma como este estava distribuido
na mesma. As imagens SEM encontram-se com uma melhor resolu¢ao no Anexo III.

1%ky X7.58@ m @73 o : %g a5 ._ 7 S1hh arezie

Figura 17 — Imagens SEM do PCC com derivados de celulose (7500x)

Analisando todas as imagens de SEM das particulas revestidas com os derivados de
celulose (Figura 17), podemos verificar que grande parte destas apresenta diferengas quando
comparadas com a imagem SEM do PCC original. Observando apenas a imagem SEM do
PCC modificado com acetato de celulose (amostra 1), verificamos que esta amostra ¢ uma
clara mistura de dois compostos diferentes, onde o PCC esta envolvido num composto que se
encontra bastante disperso por toda a amostra, sendo, por isso, uma amostra com uma
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morfologia satisfatéria. Por outro lado, o revestimento de PCC com o HPMC (amostra 2) ndo
foi satisfatorio, a amostra ¢ bastante limpida verificando-se facilmente a forma escalenoédrica
das particulas de PCC sem se notar nenhum composto distinto na superficie do mesmo. O
PCC revestido com etilcelulose (amostra 3) ¢ bastante distinto da amostra 1, mesmo que o
revestimento tenha sido igualmente satisfatorio. Observando a imagem SEM da amostra 3
verificamos a presenca de algumas particulas poliméricas de consideravel tamanho,
normalmente esféricas, adsorvidas a superficie do PCC. Nao sendo este facto expectavel pode

nao ser prejudicial, desde que as particulas estejam relativamente bem adsorvidas a superficie
do PCC.

No que toca ao PCC revestido com CMC, foram realizados 4 revestimentos distintos,
ndo sendo nenhum deles muito satisfatorio apesar dos esforcos. A amostra 4 apresenta
particulas de pequenas dimensdes, um pouco a semelhanca as observadas na amostra 3. No
entanto, estas estdo em muito menor nimero, podendo tratar-se de fragmentos de PCC e nao
de pequenos aglomerados poliméricos. A amostra 5 apresenta também algumas particulas
dispersas entre o PCC, normalmente de maiores dimensdes que os da amostra 4. Para além
disso, observam-se também alguns aglomerados de PCC de consideravel dimensao, pelo que
se pressupoe que existam particulas de CMC que promovem a aglomeracdo das particulas de
PCC. Na amostra 6, as particulas de CMC sao ainda maiores, verificando-se uma clara
separacao entre as particulas de PCC e CMC. Para terminar, a amostra 17 demonstrou ser
semelhante a amostra 6, sendo que as particulas de CMC sdo mais pequenas € os aglomerados
de PCC ndo sdo tdo significativos. Relativamente as amostras que contém CMC seriam de
destacar, como as mais promissoras, a amostra 4, caso as particulas de pequenas dimensdes
sejam realmente CMC, e a amostra 17. O PCC revestido com o acetatobutirado de celulose
(amostra 18) apresenta também a presenca de aglomerados poliméricos muito dispersos, um
pouco a semelhanca da amostra 1, sendo que, os agregados poliméricos sdo de maiores
dimensdes. A amostra 18 ¢ das poucas amostras onde algumas particulas de PCC parecem nao
apresentar o tamanho nem a forma tipica do PCC original, podendo-se tratar de particulas
completamente revestidas. Contudo, esta questdo ndo devera ser decisiva para o resultado
final uma vez que a quantidade destas particulas ¢ muito baixa.

Os resultados obtidos com o PCC modificado com os polimeros sintetizados sdo
distintos entre si assim como quando comparados com os resultados obtidos com os derivados
de celulose (Figura 18). As amostras obtidas por impregnacdo (7, 8, 9, 10 e 15) s@o aquelas
que visualmente vao mais de encontro ao expectavel, verificando-se uma forte presenca do
polimero sintetizado a superficie do PCC. No entanto, o PCC encontra-se demasiado
aglomerado o que, eventualmente, prejudicard a formacdo da folha. Apesar das amostras
obtidas por impregnacgao e secas em estufa (7, 8, 9 e 10) apresentarem algumas caracteristicas
interessantes, principalmente quando foi utilizada uma maior quantidade de polimero
(amostra 8 e 10), estas foram todas descartadas, uma vez que apresentavam uma tonalidade
amarelada devido ao processo de secagem aplicado. O mesmo ndo se verifica na amostra 15
que ¢ morfologicamente semelhante mas sem a tonalidade amarelada referida.
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Figura 18 — Imagens SEM do PCC com copolimero sintetizado (7500x)

As amostras 11,12,13 ¢ 14 foram também descartadas devido ao dificil e deficiente
processo de filtragem na preparacdo destas amostras e pelo facto de estas apresentarem uma
aglomeracgdo excessiva de PCC. Tendo a amostra 20 sido obtida apos a centrifuga¢do de uma
emulsdo, onde a polimerizagao do copolimero se deu na presenca de PCC, esta ¢ bastante
diferente das restantes, nao sendo possivel detetar sequer as particulas de PCC, observando-se
particulas de polimero com tamanhos de cerca de 300 um. Esta amostra foi descartada, uma
vez que as particulas obtidas apresentavam tamanhos incomportaveis e a razao polimero/PCC
era demasiado alta.

1V.2 — Tamanho de particulas

Selecionadas as amostras que visualmente demonstraram melhores resultados foi
necessario caracterizd-las mais detalhadamente e verificar a eficiéncia do revestimento
efetuado, analisando a quantidade e a composicdo quimica dos compostos presentes na
amostra. Uma das caracteristicas das cargas minerais que mais influencia as propriedades
finais do papel ¢ o seu tamanho de particula, que tem especial importancia na formagdo da
folha e nas propriedades oticas do papel. Em principio, o tamanho médio das particulas de
PCC revestido deveria ser um pouco maior que o tamanho médio do PCC original,
confirmando assim a presenca de compostos a superficie do PCC, embora a elevada tendéncia
de agregacao destas particulas possa influenciar os resultados obtidos. O tamanho de particula
do PCC original e do PCC modificado encontra-se na tabela 11 e as respetivas distribui¢cdes
de tamanhos encontram-se no Anexo IV.
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Tabela 11 — Tamanho das particulas (Ds)

Tamanho da particula (um)

Amostra Polimero En.1 En.2 Média DP
- PCC original 458 46 4.6 0.02
1 Ac.Celulose 4807 4938 4.9 0.09
2 HPMC 4323 4275 43 0.03
3 Etilcelulose 5747 5811 5.8 0.05
4 CcMC 4370 4310 4.3 0.04
5 cMC 4460 4380 4.4 0.06
15 Emulsdo 1 6236  6.216 6.2 0.01
16 Emulsao 3 5.461  5.483 5.5 0.02
17 CcMC 4059 4131 4.1 0.05
18 Ac.Butirato Celulose @ 6311 6.484 6.4 0.1

As medi¢des dos tamanhos médios das particulas foram coerentes com o visualizado
nas imagens SEM, verificando-se menores valores de Dsy para as amostras 2,4, 5 e 17. O Ds
destas amostras sdo inclusivamente mais baixos que os do PCC original, em que esta redugao
dever-se-4 provavelmente a presenga de particulas poliméricas de pequenas dimensoes,
dispersas na amostra ¢ nao adsorvidas a superficie do PCC. As amostras 1,3,15,16 ¢ 18
apresentam, por outro lado, um Dsg superior, sendo o da amostra 1 o mais satisfatério por ser
0 que mais se aproxima do valor do PCC original. O valor da amostra 18 ¢ um pouco alto para
o pretendido mas ndo o suficiente para ser descartado. Nesta fase de trabalhos, descartou-se a
amostra 5 uma vez que os resultados das amostras 4 e 5 eram praticamente iguais e
relativamente pouco encorajadores. A tipica representagdo bimodal da distribuicdo de
tamanhos das particulas de PCC ¢ alterada na amostra 1 e 3 (Figura 19). Na amostra 1, a
distribuicdo de tamanhos de particulas passa a ser uni modal, notando-se um pequeno ponto
de inflexdo aproximadamente aos 2.4 pm. Este facto devera significar que houve um
incremento no tamanho das particulas de PCC mais pequenas ou que estas simplesmente
aglomeraram com a adicdo do polimero. Por outro lado, a distribuicao de tamanhos das
particulas na amostra 3 ¢ trimodal, acrescentando um nodo centrado nos 10.8 pum.
Possivelmente, o etilcelulose estd a criar alguns agregados de PCC ou entdo apresenta
particulas poliméricas nesta gama de tamanhos, o que ndo foi visionado nas suas imagens
SEM.
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IV.3 — Retencgdo de polimeros

Figura 19 — Distribui¢do do tamanho de particulas, PCC original (topo), amostra 1 (meio) ¢ amostra 3 (fundo).

Para quantificar e confirmar mais uma vez a presenca dos compostos poliméricos nas
amostras, realizaram-se diversos testes termogravimétricos, com o0s quais se analisou a
variagdo da massa das amostras
termogravimetrias encontram-se todos no Anexo V. Para além das termogravimetrias
realizadas as amostras ainda em estudo, foram submetidas ao ensaio de termogravimetria duas
amostras obtidas através da lavagem (30 minutos em agua sob forte agitagdo) da amostra 1 e 3.
Este passo teve como objetivo verificar, por comparagdo entre amostras lavadas e ndo lavadas,
se ocorria alguma perda do polimero da amostra quando esta se encontrasse sob algumas
tengdes mecanicas.

em fun¢do da temperatura. Os resultados das
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Figura 20 — Termograma do PCC original e amostra 1

Todos os termogramas obtidos sdo extremamente bem definidos e faceis de analisar,
como podemos verificar visualizando o termograma do PCC e da amostra 1 (Figura 20). O
primeiro degrau do grafico representa a perda do solvente da amostra e o segundo, que inicia
a cerca dos 200°C, corresponde a fragdo organica que volatiliza a partir dessa temperatura. A
tendéncia decrescente que se verifica a partir dos 600°C corresponde a degradacao do
carbonato de calcio, verificando-se 0 mesmo com o PCC original. Nao era expectavel que as
amostras tivessem uma quantidade de agua tao significativa. Esta quantidade presente tera
tido origem numa secagem insuficiente, uma vez que s6 se verificou este excesso nas
primeiras amostras preparadas e mesmo esse decresceu quando estas foram lavadas.

Com os valores de perda de massa determinados com base nos termogramas, foi
calculado a percentagem de solvente da amostra pela perda de massa até aos 200°C. A
quantidade de compostos organicos, que consiste, aproximadamente, na quantidade de
polimero presente na amostra, foi calculada pela perda de massa entre os 200°C e 600°C. A
quantidade de PCC foi calculada pela estequiometria da reacdo de degradacdo do carbonato
de calcio dos 600°C a 900°C (Anexo V) e a quantidade de aditivos foi calculada pela
subtracdo, a massa inicial, das massas calculada ja referidas.

Os termogramas obtidos com as amostras contendo CMC e HPMC (2, 4 e 17) sdo
coincidentes com o termograma obtido com o PCC original, apresentando perdas de massa na
gama dos compostos organicos demasiado baixas para serem consideradas. Analisando os
valores calculados de perda de massa das restantes amostras, apresentados na tabela 12,
podemos verificar que na maioria das amostras preparadas, a retengcdo do polimero no PCC ¢
satisfatoria, permanecendo no PCC cerca de 90% dos polimeros adicionados. Comparando as
diversas amostras com acetato de celulose e etilcelulose, ndo se verificam grandes diferengas
entre os valores obtidos com as amostras originais € os valores obtidos com as amostras
lavadas ou de “média” escala (8g).
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Tabela 12 — Resultados das termogravimetrias

Amostra % CaCO; % solvente % polimero % aditivos
(p.m® entre 0-2002C) (p.m entre 200- (w/w)
6002C)

PCC original 95.2 <0.1 - 4.8
Ac.Cel (1) 73.0 6.8 16.3 3.9
Ac.Cel (1.2) 80.9 <0.2 16.3 2.6
Ac.Cel lav 74.9 3.9 16.4 4.8
E.cel. (3) 69.4 16.9 9.3 4.3
E.cel. (3.2) 82.9 <0.1 10.6 6.5
E.Cel. lav. 85.5 <0.1 12.6 1.9
Amostra 15 81.4 <0.1 7.26 8.9
Amostra 16 84,5 <0.1 8.5 7
Ac.B.Cel. (18) 84.7 <0.1 10.9 4.4

Os termogramas obtidos da amostra 15 e 16, apesar de apresentarem uma
percentagem de polimero elevada, nao foram totalmente de acordo com o esperado. Tratando-
se de amostras decorrentes de um processo de impregnagao, onde nao ¢ possivel haver perdas
de massa sem ser por secagem a baixa temperatura, seria expectavel que o polimero estivesse
praticamente todo retido na amostra. Possivelmente a amostra obtida poderd ndo conter o
polimero completamente disperso ou simplesmente a concentracdo de polimero assumida na
emulsdo podera ndo ter sido a mais correta. Todos os termogramas obtidos foram coerentes
com os resultados das imagens SEM, tendo-se confirmado o fraco revestimento polimérico
nas amostras contendo HPMC e CMC e um revestimento potencialmente satisfatoério nas
restantes amostras.

1V.4 — Composicdo quimica

Como nem sempre ¢ facil identificar os compostos quimicos presentes nas amostras
pelos termogramas, foram realizados, como ja foi referido, ensaios de espectroscopia de
infravermelho das mesmas amostras. Com a exce¢do da amostra 20, todos os espectros de
infravermelho obtidos apresentam os picos bem definidos. Os espectros das repeticdoes e
mesmo das amostras lavadas demonstraram ser completamente idénticos, ndo se esperando
qualquer tipo de erro nesta etapa de caracterizacdo. Todos os espectros encontram-se no
Anexo VI e os respetivos comprimentos de onda encontram-se especificados na tabela 13.

Os espectros das amostras sao muito semelhantes entre si, existindo um “dominio”
claro dos picos provenientes do PCC (Figura 21 e 22). Os comprimentos de onda com maior

? perda de massa
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absorvancia da maioria das amostras correspondem as vibragdes do carbonato de calcio,
nomeadamente aos 712, 874 e aproximadamente aos 1435 cm™. Para além destes picos,
existem outros 3 de baixa magnitude que estdo presentes em todas as amostras excetuando a
amostra 20, aproximadamente aos 1796, 2515 e 2960 cm™. Os dois primeiros picos (1796 ¢
2515 cm™) devem-se as bandas de combinagio do carbonato de calcio, que sdo frequéncias
que derivam da combinagdo linear das frequéncias principais de vibragdo. O terceiro pico
(2960 cm™) deve-se ao alongamento das ligacdes C-H presentes nos diversos derivados de
celulose, apesar de existirem normalmente dois pequenos picos nesta regido, iremos tratar
estes picos como se apenas de um se tratasse, uma vez que a sua distingdo € por vezes dificil e
comprovam a presenca da mesma ligagdo quimica. Aos ja mencionados junta-se também um
pico de absor¢io de infravermelho aos 3460 cm™ que decorre da presenca de ligagdes O-H,
esta gama aparece em praticamente todos os ensaios de FTIR efetuados, independentemente
da amostra estudada, sendo por isso ignorada. (Deshmukh et al, 2010).
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Figura 21 — Espectro do PCC original
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Figura 22 — Espectro da amostra 1
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Analisando os valores apresentados na tabela 13 podemos, mais uma vez, concluir que
o revestimento das amostras com HPMC e CMC (2, 4 e 17) ndo foi satisfatério, uma vez que
estas amostras ndo demonstram nenhum pico de absor¢do para além dos correspondentes ao
PCC.

Tabela 13 — Comprimentos de onda de vibragado

Picol Pico2 Pico3 Picod Pico5 Pico6 Pico?7 Pico8 Pico9
(em?) (em?) (em?) (em?) (em?) (em?)  (em?)  (em?)  (em?)

PCC 712 874 - - 1435 - 1795 2514 -
Am.1 712 873 1051 1236 1456 1753 1795 2514 2960
Am.1 lav. 712 873 1053 1239 1457 1753 B.i* 2515 2962

Am.2 712 873 - - 1435 - 1796 2517 B.i
Am.2lav = 713 873 - - 1456 - 1796 2519 B.i
Am.3 713 873 - 1110 1452 - 1796 2515 2976
Am.3lav. 713 873 - 1109 1457 - 1796 2514 2976
Am.4 713 873 - - 1457 - 1796 2518 B.i
Am.4lav. 713 873 - - 1454 - 1796 2518 B.i
Am.15 713 873 - - 1421 1736 1795 2515 2961
Am.16 713 873 - - 1420 1736 1795 2514 2959
Am.17 713 873 - - 1425 - 1795 2513 B.i
Am.18 713 873 1078 - 1450 1754 1795 2513 B.i
Am.20 713 872 - 1459 1737 B.i B.i 2958

Colocando entdo de parte as frequéncias de absor¢do que dizem respeito ao PCC,
verificam-se a presenca de frequéncias de absorcao especificas na amostra 1,3,15,16,18 e 20.
A amostra 1 apresenta um espectrograma muito bem definido (Figura 22) e vai de encontro
com o que era expectavel, apresentando as frequéncias de absor¢ao que mais distinguem o
acetato de celulose. A frequéncia de absor¢dao que mais facilmente identifica o acetato de
celulose serd a de 1236 cm’™, que corresponde a vibracao (alongamento) das ligagdes C-O dos
grupos acetilo. Outras frequéncias que identificam o acetato de celulose, apesar de estarem
também presentes em outros compostos, sdo as de 1051 e 1753 cm™. Estas frequéncias de
vibragdo identificam o alongamento simétrico das ligagdes C-O do alcool primario e o
alongamento das ligagdes C=0 do éster, respetivamente. Outra frequéncia tipica do acetato de
celulose ¢ a de 2960 cm™ e surge devido ao alongamento das ligagdes C-H da celulose ¢ dos
grupos CH; e CHj (Barud et al, 2008; Botaro e Gandini, 1998). O espectro de infravermelho
da amostra 3 também foi de encontro com o esperado, mostrando uma frequéncia de absor¢ao
de 1110 cm™, tipica dos espectrogramas de eticelulose, que se deve ao alongamento das
ligagdes C-O-C do éter ciclico. Existem outras frequéncias tipicas dos FTIR’s de etilcelulose
como a de 1375 (flexdo do grupo CHs), que na amostra 3 ndo estard muito visivel devido a
extensao do pico do PCC aos 1452 cm ' (Desai et al, 2006). As amostras 15 e 16, que contém
um copolimero de acrilato de butilo e metacrilato de metilo, s6 demonstram uma frequéncia
de absor¢do distinta das restantes amostras, sendo essa a de 1736 cm™. Esta frequéncia de
absor¢ao deve-se a uma grande quantidade de ligacdes C=0O que estes compostos apresentam
(Davis e Matyjaszewski, 2000). A amostra 18 apresenta um espectrograma muito semelhante
ao da amostra 1, visto apresentarem uma estrutura molecular muito semelhante. O

* Baixa intensidade
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espectrograma da amostra 20, apesar de evidenciar os mesmos picos que a amostra 15 e 16,
tem um perfil completamente distinto. Na presente amostra, os picos relativos ao PCC sao
atenuados e apresentam uma magnitude relativamente semelhante aos picos decorrentes do
copolimero. A absorvancia apresentada pela amostra 20 ¢ muito baixa, aumentando em
demasia a resolucdo do espectrograma, levando ao aparecimento de alguns picos que nao
foram considerados por se tratar de uma magnitude demasiado baixa.

Perante os resultados evidenciados até entdo, as amostras 2 € 4 foram colocadas de
parte. Apesar de evidenciar também maus resultados, a amostra 17 continuou a ser
caracterizada com o intuito de caracterizar em pleno, pelo menos, uma amostra contendo
CMC.

IV.5 — Carga superficial

Uma vez confirmada a presenca dos derivados de celulose em algumas amostras
preparadas, foi necessario avaliar algumas das suas propriedades que poderiam influenciar a
sua capacidade papeleira, propriedades como o potencial zeta. A carga superficial ou
potencial zeta das particulas ¢ determinante para as interagdes electroestaticas que se irdo
formar entre as particulas e as fibras de celulose, influenciando dessa forma uma série de
propriedades importantes no papel. Os valores medidos de potencial zeta das diversas
amostras encontram-se na tabela 14.

Tabela 14 — Potencial zeta

Amostra Média (mV)  Gap. pH
PCC original 6.9 0.77 8.5
Amostra 1.2 -18.9 0.94 8.3
Amostra 1.3 -19.4 0.87 8.1
Amostra 3.2 -20.5 1.01 8.6
Amostra 3.3 -23.9 1.34 8.0
Amostra 15 -28.4 0.32 8.2
Amostra 16 -334 1.29 7.8
Amostra 17 -32.0 0.45 7.9
Amostra 18 2.7 1.14 8.3

Uma vez mais, os resultados dos testes de caracterizagdo das particulas sdo bastante
coerentes entre si e de acordo com o expectavel. O potencial zeta do PCC original ¢
ligeiramente positivo e o potencial zeta de todos os revestimentos efetuados é negativo,
excetuando o PCC com acetato butirato de celulose. Segundo as fontes ja referidas, o
potencial zeta da maior parte dos derivados de celulose utilizados ¢ negativo, com a excecao
do acetatobutirado de celulose, tendo dessa forma as amostras adquirido um potencial zeta
semelhante ao apresentado pelos respetivos polimeros. No que diz respeito ao potencial zeta,
encontramo-nos num pequeno paradoxo conceptual onde o potencial zeta negativo dos
polimeros ¢ benéfico para o processo de revestimento mas podera ser prejudicial para as
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ligacdes electroestaticas entre o PCC revestido e as fibras celulosicas, apesar do cerne deste
trabalho procurar sobretudo o estabelecimento de pontes de hidrogénio entre o polimero e as
fibras e ndo uma ligacdo eletrostatica.

1V.6 — Reten¢io (DDA) - Influéncia do PCC modificado e agente de reten¢do

Analisando os valores de retencdo no DDA com as amostras sem PCC modificado
(Figura 23), podemos verificar de facto a grande influéncia dos aditivos na retencao de solidos
da folha.
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Figura 23 — Reteng¢@o: ensaios sem PCC modificado (DDA)

Legenda: A — Agente de retengdo A, C-PAM de alto peso molecular; B- Agente de retengdo B, C-PAM de médio
peso molecular, ramificada e com uma maior carga positiva

Quando dispomos so6 de fibra, os valores apresentados nao advém obviamente do PCC.
O aparecimento desta pequena quantidade de matéria ap6s a volatilizacao da fibra pode dever-
se a presenca de algum material inorganico na fibra. Por se tratar de uma pequenissima
quantidade de s6lidos e por provavelmente se dever a um erro sistematico do processo, a
percentagem de so6lidos retidos nas amostras com PCC foi classificada como sendo apenas
PCC.

O efeito dos aditivos na retengdo ¢ bastante claro. Nao se verificando uma melhoria
aquando da adi¢do do amido e do ASA, verificando-se sim um aumento de cerca de 10%
aquando da adi¢ao do agente de reteng¢dao. Os resultados utilizando diferentes agentes de
retencdo foram de encontro com o esperado e o observado na literatura consultada (Pinheiro
et al, 2010). O agente de retencao A, que se assemelha aos agentes de retengao mais utilizados
pela industria, apresenta melhores resultados pois tem um elevado peso molecular e, por isso,
o seu mecanismo de bridging € mais intenso que o obtido com o agente de retengdo B. Tendo
o PCC nao modificado uma carga superficial positiva, era de esperar que a retencdo de PCC
ndo aumentasse com a utilizagdo de uma poliacrilamida catidnica mais carregada
positivamente.

Observando agora os valores de retencdo para o PCC modificado utilizando o agente
de retencdo A, expressos na Figura 24, verificamos que a retencdo de PCC decresce em todas
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as folhas com o PCC modificado. No entanto, alguns desses valores aproximam-se bastante
da reten¢do obtida com o PCC original, como ¢ o caso do PCC modificado com etilcelulose
que tem apenas uma diferenca de dois valores percentuais.
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Figura 24 — Retengdo: ensaios do PCC modificado com agente de retengdo A ¢ B

Considerando a estrutura do agente de retencdo A, seria expectavel que a retencao
aumentasse um pouco devido ao caracter negativo do PCC revestido. Contudo, nao
encontramos qualquer relagdo entre o potencial zeta das particulas e a retencdo das mesmas.
Perante os resultados observados, podemos concluir que o efeito de bridging do agente de
reten¢do e a forca de ligagdo entre as fibras e o PCC serdo os fatores mais determinantes para
os resultados de retengao de PCC. Dessa forma, a morfologia das particulas revestidas pode
ter um importante papel nas interagdes que estas t€ém com o agente de retencdo A. As
particulas com acetato de celulose e acetatobutirato de celulose continham o polimero
bastante disperso por todas as particulas, podendo prejudicar a acessibilidade e adesdo do
agente de retengdo ao PCC. As amostras com etilcelulose, por outro lado, continham
particulas poliméricas de maiores dimensdes e por isso menos dispersas, ndo prejudicando
tanto as tipicas interagdes entre o agente de retencao e o PCC.

Sera de realgar ainda a enorme variabilidade dos ensaios com o acetatobutirato de
celulose que, para além de apresentar um desvio padrao de 7%, foi o polimero que envolveu o
maior numero de medicdes classificadas como outliers, nao sendo dessa forma avaliados para
os calculos de retencao.

Os resultados de retencao com o agente de retengao B sdo ainda mais surpreendentes.
Quando seria expectavel que a carga superficial dos agentes presentes no sistema tivesse um
impacto mais significativo devido a maior carga apresentada pelo agente de retencdo B,
verificamos exatamente o contrario. O PCC original, as particulas com acetato de celulose e
acetatobutirato de celulose apresentaram uma diminuic¢ao na retengdo de PCC de cercade 3 a
5%, comparando com os resultados obtidos com o agente de retencdo A. Por outro lado, o
PCC com acetatobutirato de celulose, o tinico PCC modificado com carga superficial positiva,
teve um incremento na reten¢ao de cerca de 5%. A amostra 15, que tem o potencial zeta mais
negativo de todas as amostras, apresentou também um incremento de 10% no teor de s6lidos
retidos.
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No que a influéncia do agente de retengdo diz respeito, podemos concluir que a sua
selegdo ¢ fulcral para o sucesso de qualquer revestimento das cargas minerais, atingindo-se
diferengas de 10% na quantidade de PCC retido com a variagdo do agente de retencio.
Podemos também pressupor que a floculagdo entre as cargas minerais e a fibra da-se
sobretudo por mecanismos de adsor¢do do agente de retencdo (bridging ou patching) e nao
tanto por mecanismos que decorram das interagdes electroestaticas ocorridas (neutralizagdo
de carga) (Costa, 2010).

Focando a anélise de resultados na diferenca entre as amostras, nao ¢ possivel afirmar
que existe uma amostra melhor que a outra uma vez que os resultados sdo semelhantes entre
si e que estes variam muito com o agente de retengdo utilizado. Apesar da variabilidade de
resultados apresentada, foram obtidos bons resultados de retengdo com todas as amostras com
pelo menos um dos agentes de retenc¢ao utilizados, pelo que, ndo foi descartada nenhuma
amostra com base no seu valor de retencdo no DDA. No entanto, a amostra 15 nao foi
utilizada na fase de formacao de folhas, isto porque, os seus valores de retencdo nao foram
suficientemente atrativos para que se justificasse a continuagdo da utilizacdo de uma amostra
com um processo de obtencdo mais complexo sem que se tenha verificado qualquer
caracteristica onde esta fosse superior. Nos ensaios de formagao ndo foi também utilizado o
agente de retencdo B, uma vez que descartando a amostra 15, apenas uma das amostras
demonstrava melhores resultados com este agente de retencao.

IV.7 — Retengdao (DDA) - Influéncia do peso molecular no PCC modificado

Um dos objetivos deste trabalho era verificar qual a influéncia que o peso molecular
do polimero utilizado no revestimento tinha na posterior caracterizagdo das amostras
preparadas. Para isso, foram inicialmente preparadas duas amostras de PCC modificado com
CMC de diferentes pesos moleculares. Infelizmente, estas amostras foram descartadas mais
cedo do que seria previsto sem que fosse possivel comparar qualquer resultado entre elas.
Para verificar entdo a influéncia do peso molecular dos derivados de celulose na retencdo de
PCC no DDA, foram produzidas amostras com acetatobutirato de celulose (amostra 21) e
etilcelulose (amostra 22) utilizando polimeros com diferentes pesos moleculares dos
polimeros utilizados na produgdo da amostra 18 e 3, respetivamente. O acetatobutirato de
celulose utilizado na preparacdo da amostra 21 apresentava um peso molecular de 70 000
g/mol e o etilcelulose utilizado na amostra 22 apresentava uma viscosidade de 22 cP. Os
ensaios de retensao de solidos foram realizados utilizando o agente de retencdo A e B. Apenas
para confirmar que nada de anormal aconteceu com os revestimentos realizados, as amostras
foram analisadas por SEM, sem que se tenham notado diferencas significativas (Figura 25).

O teor de solidos retidos do PCC modificado com etilcelulose diminui com a
diminui¢do do seu peso molecular, tanto com ambos os agentes de reten¢do utilizados, como
podemos ver na figura 26. Por outro lado, o efeito da mudanca de agente de retencdo parece
ser o mesmo para os diferentes pesos moleculares, verificando-se uma diminui¢do no valor da
retengdo de sélidos nas duas amostras quando utilizado o agente de retencdao B. Os resultados
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de retengdo apresentados pelas amostras com acetatobutirato de celulose tém um
comportamento contrario ao verificado com o etilcelulose (Figura 27), verificando-se, neste
caso, uma maior quantidade de PCC retido com o PCC revestido com o acetatobutirato de
celulose de menor peso molecular. A influéncia da alteragdo do agente de retengdo ¢ também
contraria ao apresentado no caso anterior, verificando-se uma diminuic¢ao da retencdo de PCC
modificado com o acetatobutirato de celulose de 70 000 g/mol quando aplicado o agente de
retencdo B, comparativamente a utilizacdo do agente de retencdo A, e um aumento da
retencdo de PCC modificado com acetatobutirato de celulose de 30 000 g/mol com a mesma
alteracdo de agente de retencao.
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Figura 25 — Imagens SEM da amostra 18.3, 21, 3.2 e 22 (7500 x)

100,0% 92,0%

— 87,2%
X
S so0% m 300cP
XS H22cP
€  60,0%
3
)
S 40,0%
(%]
(]
o
S 20,0%
()
'_
0,0%

Agente A Agente B

Figura 26 — Reteng@o: Influéncia do peso molecular (etilcelulose)
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Figura 27 — Reten¢do: Influéncia do peso molecular (acetatobutirado de celulose)

Uma das conclusdes que podemos retirar perante os resultados obtidos ¢ que a
influéncia do peso molecular dos polimeros depende do tipo de polimero utilizado e ndo
propriamente do processo de revestimento. Como ja foi referido, o facto do polimero se
apresentar de formas distintas na amostra 21 e 22, devera definir a forma como diferentes
pesos moleculares influenciam a quantidade de sélidos retidos. Apesar de ser expectavel uma
variagdo no teor de sélidos retidos com a variagdo do peso molecular dos polimeros utilizados,
ndo era esperado que ocorresse uma variagao tao significativa, atingindo-se diferencas de 43%
como sucedeu com o PCC modificado com o acetatobutirato de celulose utilizando o agente
de retencao B.

O efeito do peso molecular por si s6 ndo deveria ser tdo significativo na reten¢ao nas
amostras. No entanto, o peso molecular influencia vérios outros parametros, como o tempo de
dissolu¢dao do polimero, a area de superficie disponivel para formar liga¢des, o tamanho das
particulas de polimero, o que pode alterar significativamente o comportamento da amostra.

1V.8 — Retencdo - Formador

O teor de PCC original ou modificado retido nas folhas laboratoriais €, na
generalidade, inferior ao teor de PCC retido no bolo de pasta (DDA), como podemos verificar
na figura 28. O PCC original apresenta um decréscimo de cerca de 20 valores percentuais,
enquanto os PCC modificados apresentam um decréscimo na ordem dos 30 a 40 valores
percentuais. Os resultados obtidos ndo sdo tao satisfatorios quanto os valores de retengdo no
DDA mas o facto de existir uma diminui¢ao no teor de solidos retidos em todas as amostras
demonstra que o problema podera ndo estar centrado nas amostras mas sim no procedimento
de formagao de folhas.

O processo de formagdo de folhas laboratoriais difere bastante do processo de
obtencdo do bolo de pasta no DDA. O volume dos aditivos, a forma como estes sdo
adicionados, a quantidade de agua na mistura, a agitagdo, a pressdo feita sobre a folha, a
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porosidade do filtro, entre outros, diferem de um método para o outro, influenciando as
interagdes entre todos os materiais na suspensdo e originando diferentes valores de retencao
de PCC. Os valores de retencdo apresentam também uma variabilidade muito grande, ndo em
repeticdes de ensaios, mas em repeticdo dos mesmos testes em dias diferentes. Apesar da
ressalva mencionada, as diferencas entre os teores de retengdo de solidos nas folhas
laboratoriais das diferentes amostras vai de encontro com o obtido no bolo de pasta (DDA)
utilizando o mesmo agente de retengao A, sendo o PCC original aquele com maior retencao,
seguindo-se das folhas com etilcelulose, acetatobutirato de celulose e por tltimo o acetato de
celulose.
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Figura 28 — Reteng@o do PCC modificado em folhas laboratoriais

IV.9 - Propriedades das folhas

A andlise dos resultados das propriedades das folhas devera ser cuidadosa e a
comparagao entre as amostras nao podera ser efetuada diretamente. Mais do que a diferenca
no PCC das amostras, a quantidade de PCC original ou modificado retido terd um efeito
muito mais significativo nas propriedades finais das folhas, devendo esse pressuposto estar
presente em cada analise dos resultados. A gramagem das folhas, que depende da retengdo de
solidos, também devera ser tida em conta nas propriedades medidas que ndo sdo normalizadas
pela gramagem.

1V.9.1 - Propriedades estruturais

A maioria dos valores medidos das propriedades estruturais das amostras foi de
encontro ao que seria expectavel. A gramagem das amostras foi coerente com os valores
medidos da retengdo de solidos, o que facilita a posterior avaliacdo das propriedades
normalizadas pela gramagem (Tabela 15). A massa volumica e o indice de mao por outro lado,
diferem um pouco do que era esperado inicialmente, uma vez que os polimeros utilizados
apresentam uma densidade inferior ao PCC e por isso, o volume das folhas por unidade de
massa deveria ser maior. Para além disso, admitindo que as folhas com os derivados de
celulose contém menos PCC, as folhas deveriam ser menos densas, aumentando também o
indice de mao das folhas. As resisténcias ao ar por parte das amostras com PCC modificado
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sdo bastante satisfatorios, com o acetato de celulose a apresentar uma resisténcia ao ar
bastante superior a resisténcia ao ar observada na folha com fibra e aditivos. As rugosidades
de Bendtsen das folhas com PCC modificado sdo um pouco altas, nomeadamente no PCC

modificado com etilcelulose. Este valor pode advir da descriminagdo de tamanhos deste PCC
em comparagao com as restantes amostras utilizadas.

Tabela 15 — Propriedades estruturais

. Fibra + i PCC-
Fibra Aditivos PCC PCC-AcetCel PCC-EtilCel AcetButCel
(EEIUE L 69,25 70,93 82,82 76,39 80,93 78,51
(8/m?)
R e 0,69 0,69 0,63 0,66 0,66 0,64
~ (g/em)
indice d3e Mao 145 1,44 1,60 1,52 1,51 1,57
(em’/g)
Resisténcia ao ar
9,23 3,07 2,20 3,97 2,97 2,28
Gurley , 100mL (s) ’ ' ' ' ’ ’
Rug. arBendtsen | ./, 196,59 186,00 182,30 223,0 196,59

(FL); (mL/min)

IV.9.2 - Propriedades mecdnicas

Como seria de esperar, as resisténcias mecanicas das folhas com o PCC original sdo
ligeiramente baixas devido ao seu maior teor de PCC na folha (Tabela 16). J& o PCC
modificado com acetato de celulose apresenta uma melhoria significativa nas propriedades
mecanicas das folhas, mas ¢ também a amostra com menor retencdo de PCC, o que pode
explicar o resultado. Por outro lado, as propriedades mecanicas das folhas laboratoriais com o
PCC modificado com etilcelulose sdo na generalidade piores que as propriedades das folhas
laboratoriais com PCC original mesmo tendo uma menor quantidade de PCC nas folhas.
Desse modo, podemos concluir desde ja que o PCC modificado com etilcelulose nao devera
conduzir a uma melhoria nas propriedades mecanicas das folhas.

As propriedades mecanicas das folhas com acetatobutirato de celulose sdo superiores
as das folhas com o PCC original. Tendo em conta o teor de PCC retido a diferenca entre as
propriedades destas folhas ndo parece ser muito significativa. Além disso, se tivermos
também em conta que a maioria das propriedades avaliadas estd normalizada pela gramagem
e que esta ¢ coerente com o teor de PCC retido, os resultados sdo positivos. Comparando os
valores obtidos com as folhas laboratoriais com fibra e aditivos os resultados sdo também
positivos, visto que a maioria das propriedades ndo sdo muito prejudicadas com a adi¢do do
PCC modificado.

A amostra que na globalidade mostrou maiores possibilidades de ir de encontro ao
objetivo deste trabalho foi o PCC modificado com o acetato de celulose. Isto porque,
apresenta resisténcias mecanicas relativamente altas, sendo estas inclusivamente superiores as
apresentadas pelas folhas com fibra e aditivos.
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Tabela 16 — Propriedades mecanicas

Fibra+ PCC- PCC-EtilCel PCC-
Fibra Aditivos PCC AcetCel AcetButCel
Gramagem
(g/m®) 69,25 70,93 82,82 76,39 80,93 78,51
Ind.de Rebentamento
(kPa.m?/g) 3,97 3,81 2,63 3,00 2,41 2,72
Indice de Traccio
(N.m/g) 62,31 48,08 41,24 53,66 38,67 43,06
Extensao
(%) 3,61 2,85 2,85 3,18 2,68 2,85
Tensile Stiffness
(kN/m) 561,54 520,73 514,27 528,40 506,80 520,95
Indice T.E.A.
J/g) 1,52 0,99 0,83 1,18 0,73 0,90
Indice de Rasgamento
(mN.m?/g) 8.8 9,56 6,99 8,30 7,41 8,21
Ligacdes internas,
Scott (J/m?) 269,85 437,06 257,67 349,02 282,03 344,40

1V.9.3 - Propriedades oticas

Os valores de C.E.D.L, tal como a gramagem e outras propriedades, variam com a
quantidade de PCC retido nas folhas (Tabela 17). A folha com o PCC original apresenta um
valor de C.E.D.L relativamente alto, seguindo-se o etilcelulose com o segundo maior valor.
Tal como o C.E.D.L, a maioria das propriedades oOticas variam com a quantidade presente de
PCC na folha, sendo todas elas superiores na folha com PCC original, decrescendo
respetivamente na amostra com etilcelulose, acetatobutirato de celulose e acetato de celulose.
A brancura das folhas ndo tem um comportamento completamente coincidente ao descrito
uma vez que o PCC modificado apresentava uma brancura ligeiramente diferente do PCC
original (brancura das particulas estd expressa na tabela 17 entre paréntesis). Para além disso,
o tamanho do PCC modificado ¢ também diferente, podendo influenciar as interagdes da luz
com as particulas. O Yellowness ¢ relativamente alto para as amostras com acetato de celulose
e etilcelulose, o que se deve as caracteristicas dos polimeros utilizados € nao tanto ao teor de
PCC retido nas folhas analisadas.
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Tabela 17 — Propriedades oticas

Alng Ifé?t'{ifs ECR Alzgtg-el EPtﬁgel Acer;ggt-Cel
C-E~D°(LF°L(;“2/ K&)' 3178 31,51 51,29 4246 48,50 43,93
C-E-D-&-R()mz/ k&) 3236 3267 5302 4361 4968 44,81
OPaCi(%aLd)e %) ' 7684 7878 8748 8253 8556 84,95
OPaCi(‘E‘g)e’( %) | 7689 7908 8796 8275 8563 84,67
Brancura R457C = 7679 84,78 (2223) :3975:?56) :3986’?2% 5965’,593
Yellowness C C/2 6,60 7,08 4,74 6,79 6,13 4,87

IV.10 — Conclusao geral

Considerando os objetivos propostos neste trabalho, e avaliando os resultados aqui
expressos, podemos concluir que, pelo menos, o PCC modificado com acetato de celulose
conduziu a resultados satisfatérios. O procedimento de obtengdo do PCC modificado com o
acetato de celulose ¢ relativamente simples, a forma como este derivado de celulose se dispoe
a superficie do PCC ¢ atrativa, a retencdo do polimero a superficie do PCC ¢ significativa e
nenhuma caracteristica do PCC modificado como o tamanho de particula ou potencial zeta
demonstrou ser suficientemente prejudicial para a posterior formagdo da folha. As
propriedades estruturais e mecanicas das folhas produzidas com o PCC modificado com
acetato de celulose demonstraram que as ligagdes entre as fibras e as cargas minerais sdo mais
fortes comparativamente com as folhas laboratoriais produzidas com PCC original, mesmo
tendo em conta o menor teor de PCC retido na folha. A principal desvantagem que o PCC
modificado com acetato de celulose apresenta decorre precisamente desse fator, da fraca
retencao que o PCC modificado tem. No entanto, acreditamos que ¢ possivel aumentar o teor
de PCC modificado com acetato de celulose retido, alterando o tempo de contacto do agente
de retencdo, o local onde o agente de retengdo ¢ adicionado, entre outros parametros que
influenciam a retengao do PCC.

O acetatobutirato de celulose também demonstrou ser um bom polimero para revestir

o PCC, obtendo-se melhores propriedades mecanicas comparativamente ao etilcelulose e
retencdes superiores as obtidas utilizando o acetato de celulose. Utilizando o agente de
retencao B, o acetatobutirato de celulose foi até o polimero utilizado que apresentou melhores
retencoes no DDA. O acetatobutirato de celulose foi também o polimero mais facilmente
utilizado no processo de revestimento o que, visando uma aplicacdo na indistria, ¢ um
parametro bastante importante. Perante toda a variabilidade apresentada nos testes de reten¢ao
e determinagdo de propriedades, ndo se devera descartar o acetatobutirato de celulose por este
ndo ter alcangado tdo boas propriedades mecanicas e estruturais como o acetato de celulose.
Para além disso, as amostras com o acetatobutirato de celulose tém uma razdo massica
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polimero/PCC relativamente inferior a apresentada pelas amostras contentdo acetato de
celulose, podendo a melhor performance deste decorrer desse facto e ndo por ter uma melhor
afinidade com as fibras.

Dos polimeros utilizados até a fase de formacao de folhas, o etilcelulose foi o que
revelou piores resultados. Evidenciando propriedades estruturais € mecanicas piores que as
apresentadas pelo PCC original, mesmo com um inferior teor de PCC na folha. O
revestimento com etilcelulose demonstrou ser claramente distinto dos restantes, a comegar
pela sua morfologia, onde se verificavam claramente esferas de consideravel tamanho a
superficie do PCC. Estas esferas ndo deverdo melhorar as ligagdes entre as fibras e o PCC
uma vez que fisicamente ndo possuem a melhor forma nem o tamanho mais adequado para o
fazerem.

Das amostras desenvolvidas com os polimeros em emulsdao, s6 foram utilizadas as
revestidas por polimerizacdo ex-situ, sendo incomportavel a utilizagdo do PCC modificado in-
situ nas condigdes ¢ concentragdes utilizadas na sua formulagdo. As amostras revestidas
utilizando o mesmo processo de revestimento desenvolvido para os derivados de celulose
conduziram a processos de filtragdo muito complicados, pelo que ndo se traduziram numa boa
solucao para o trabalho. As amostras impregnadas com o polimero e secas em exsicador
apresentaram algumas boas caracteristicas € uma boa retencao quando utilizado o agente de
retencdo B. Contudo, os resultados comparativamente aos derivados de celulose nao
justificaram a utiliza¢ao deste PCC que apresentava algumas desvantagens como o cheiro.

A utilizagdo da CMC ndo conduziu aos resultados esperados, apesar de, ser o derivado
de celulose com maior utilizag@o neste tipo de investigagado cientifica.

O procedimento desenvolvido e utilizado revelou ser bastante eficaz, principalmente
quando foi utilizada a acetona como meio de dissolug¢do do polimero. As amostras revestidas
continham a maior parte do polimero adicionado, ficando este bem retido na superficie do
PCC nao se tendo verificado perdas de polimeros nas amostras lavadas. O procedimento foi
escalonado por mais que uma vez, nao tendo as amostras evidenciado diferengas entre si.

Os diversos resultados obtidos demonstraram que, tanto a carga, como a densidade de
carga, a ramificacdo e o peso molecular dos derivados de celulose afetaram a reteng¢do das
cargas minerais, pelo que, sdo fatores a ter em conta na sele¢ao dos materiais e procedimentos
a utilizar no revestimento e caracteriza¢ao do PCC.

Em suma, este trabalho conduziu a resultados positivos considerando os propositos
que estiveram na origem do mesmo. Por limite de tempo, ndo foi possivel averiguar a
capacidade de aumentar a quantidade de PCC no papel uma vez que terdo que ser encontradas
formulagdes que permitam uma maior retencdo do mesmo. No entanto julgamos que tal seja
possivel, pelo menos, com o PCC modificado com acetato de celulose.
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IV.11 — Trabalho futuro

Na opinido do autor, o passo seguinte deste trabalho deveria centrar-se numa melhor
compreensdo ¢ validacdo dos resultados aqui obtidos. Uma vez que este trabalho foi
relativamente pioneiro e esta inserido num projeto de investigacdo de revestimento de cargas
minerais (Newfill), que se encontra numa fase inicial. Para comecar, deviam ser efetuados
alguns estudos para finalizar o procedimento experimental de revestimento. Deveria ser
analisada a influéncia da adi¢do final da mistura de PCC e polimero em agua quente para uma
melhor compreensdo dos fendmenos que promovem o revestimento dos derivados de celulose
no PCC.

Julgo também que fosse benéfico avaliar com mais detalhe a influéncia do peso
molecular e da concentragdo do polimero em todos os testes efetuados posteriormente.
Compreendendo melhor as influéncias que estes parametros t€ém nos resultados finais, poder-
se-1a otimizar as condi¢gdes processuais para alcancar as propriedades finais desejadas. Seria
também possivel dessa forma comparar os polimeros entre si sobre as mesmas condigoes.

O trabalho que se encontra em curso que procura melhorar a reten¢ao do PCC original
e modificado nas folhas laboratoriais devera continuar, até que se consigam atingir retencdes
de PCC que permitam aumentar o teor de PCC modificado em folha acima dos 25% (w/w).

Devia ser estudado também, a real possibilidade de revestir PCC por polimerizacao in-

situ com procedimentos desenvolvidos para o efeito, procurando um design molecular dos
polimeros sintetizados que em teoria alcancem as propriedades neles desejados.
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Anexo | - Procedimentos experimentais

Procedimento experimental — Derivados de celulose (valores definidos na pagina 27)

1. Adicionar Xg do polimero a X; ml do Solvente 1.

2. Deixar sob agitagdo até se obter uma completa dissolugao.

3. Preparar uma solugdo de X, g com X3 g de PCC (X4% w/w) e dgua destilada, manter
sob agitagao.

4. Adicionar cuidadosamente, gota a gota, a solu¢cdo de PCC a solugdo organica.

Aquecer 100 ml do Solvente 2 até os 40°C

6. Adicionar gota a gota, sob forte agitacao, a solu¢do de PCC e polimero ao Solvente 2,
deixar decorrer 30 minutos.

7. Filtrar a solugdo final sob vécuo.

e

®

Deixar a secar durante pelo menos dois dias em vacuo num exsicador.
9. Fragmentar por agdo mecanica num almofariz.

Procedimento experimental - solu¢des impregnadas e secas na estufa (7,8, 9 e 10 -valores
definidos na pagina 29)

Neutralizar a emulsdo.

Diluir X g da emulsdo (X, g de polimero) em X, g de dgua.
Adicionar a solu¢ao com polimero a 3g de PCC.

Deixar agitar a solu¢ao durante 15-30 minutos.

I e

Verter a solu¢do para um almofariz e misturar a solu¢do por agdo mecanica
(impregnagao).

Colocar a solucao final numa estufa a 50°C durante cerca de 4 horas.

7. Fragmentar por acdo mecanica num almofariz.

o

Procedimento experimental - Solucdes filtradas (11, 12, 13 e 14 - (valores definidos na
pagina 29)

1. Diluir X g da emulsdo (X; g de polimero) em X3 g de dgua.

2. Preparar uma solucdo de 30g com 3g de PCC (10% m/m) e 4gua, manter sob agitacdo.

3. Adicionar cuidadosamente, gota a gota, a solu¢do de PCC a solucao polimérica.

4. Aquecer 100 ml de 4gua até os 40°C

5. Adicionar gota a gota, sob forte agitacdo, a solu¢ao de PCC e polimero a dgua quente,
deixar decorrer 30 minutos.

6. Filtrar a solugao final sob vacuo.

7. Deixar a secar durante dois dias em vacuo num exsicador.

8. Fragmentar por acdo mecanica num almofariz.



Procedimento experimental - Solucoes impregnadas e secas em exsicador (15 e 16 -
valores definidos na pagina 29)

Neutralizar a emulsao.

Diluir X g da emulsdo (X, g de polimero) em X, g de agua.

Adicionar a solu¢do com polimero a 15g de PCC.

Deixar agitar a solu¢do durante 15-30 minutos.

Verter a solucdo para um almofariz e misturar a solugdo por acdo mecanica
(impregnagao).

Colocar a solugao final num exsicador e deixar em repouso por 4 dias.

7. Fragmentar por acdo mecanica num almofariz.

kv -

o

Procedimento experimentar - Preparaciao do amido

1- Aquecer 600 mL de agua destilada até aos 60°C

2- Pesar um gobl¢ de 600 ml ou mais.

3- Pesar 20g de amido cationico no goblé previamente pesado.

4- Adicionar 74 mL da agua destilada aquecida ao amido.

5- Aquecer a mistura, sob forte agitagado, até¢ os 65°C. Adicionar 20 mL da dgua aquecida
quando atingida a temperatura referida.

6- Aquecer a mistura, sob forte agitacao, até aos 70°C. Adicionar 6,6 pL de enzima (-
amilase).Aquecer de novo a mistura até aos 80°C.

7- Adicionar 3,4 mL de sulfato de zinto, sob forte agitacdo. Aquecer a mistura até aos
90°C sob forte agitacdo. Manter sob agitagao a esta temperatura durante 15 minutos.

8- Deixar a solugdo arrefecer até aos 50°C sob agitagao.

9- Voltar a aquecer a mistura até aos 80°C. Adicionar a mistura 2g de ASA.

10- Adicionar agua quente (60°C) a mistura até esta atingir os 600 mL. Atingindo uma
consisténcia de aproximadamente 3.3%.

Procedimento experimental - Determinac¢iao do PCC retido (DDA)

1 - Preparar uma suspensao 1% (w/w) em dgua com 1g de PCC por ensaio.

2 - Colocar a suspensdo de PCC sob agitagdo durante 20 minutos e no ultrassons por 15
minutos.

3 - Desintegrar 4g de fibra seca por ensaio, ter atencao a capacidade méxima do
desintegrador.

4 - Preparar uma suspensao 1% (w/w) em agua com 4g de fibra seca por ensaio.

5 — Dissolver 0.1g do agente de retengao utilizado em 400 g de agua.

5 - Ligar o equipamento e seguir as instrugdes especificas para a sua correta utilizacao.

6 - Definir o tempo de mistura em 300 segundos e o tempo de repouso (sem agitacdao) em
10 segundos.

7 - Adicionar 100g da suspensdo de PCC a 400g da suspensao de fibras e colocar a mistura
no reservatorio especifico do DDA.

8 - Selecionar a opgao Start.



9 - Adicionar 0.05g de amido 120 segundos depois (-180s do equipamento), ter atencao a
quantidade que ¢é necessario retirar da solu¢ao aquosa de amido uma vez que a sua
concentragdo ndo € constante no tempo. Devera pesar a solucdo antes de cada
utilizagdo e retirar X g da solucdo.

_ ((Mtotal — Mcopo) % 0.05)
~ (Min.amido — (n x 0.05))

Onde n corresponde ao nimero de vezes que foi retirado amido da solu¢do e M a massa em

gramas

10 - Adicionar 4 ml da solugdo do agente de retengao 285 segundos ap0s o inicio da
operacao, (-15s do equipamento).

11 - Retirar o bolo da rede e juntar-lhe, na medida do possivel, a fibra retida no restante
equipamento.

12 - Colocar o bolo durante 24h na estufa e 16h na mufla a 525°C.

13 — Retirar as cinzas e pesar.

Procedimento experimental - Determinacio da consisténcia da fibra

1- Desintegrar 30g de pasta seca.

2- Preparar uma suspensao de 8 litros contendo os 30g de pasta seca desintegrada.

4- Retirar da suspensdo 500 ml para uma proveta previamente pesada.

5- Pesar a proveta com a suspensao.

6- Introduzir a suspensdo pesada no formador apds verificar o aparecimento de dgua no
fundo do mesmo. Adicionar agua (lavagem) a proveta de forma a se aproveitar toda a
fibra e verte-la para o formador, a adi¢do apos lavagem deve ser feita antes da agua
atingir o topo do formador.

7- Apds o fim da drenagem, devera abrir o formador e colocar dois mata borrdes € uma
chapa metalica no topo da folha formada.

8- Realizar pressao e retirar a folha do formador.

9- Colocar numa esmaltadeira a folha e um dos mata borrdes utilizados.

10- Retirar a folha da esmaltadeira quando esta tiver completamente seca e coloca-la num
copo de plastico.

11- Pesar o copo de plastico fechado com a folha, tarar a balanga, retirar a folha do copo
e pesar o copo vazio fechado. O valor negativo apresentado representa o peso da folha.

12- Determinar a consisténcia da folha.

13- Repetir o procedimento sempre que preparada nova suspensdo de fibras.

Procedimento experimental - Formacio de folhas

1- Preparar uma suspensdo 1% (w/w) em dgua com 0.32g de PCC por ensaio.

2- Colocar a suspensao de PCC sob agitagcdo durante 20 minutos e no ultrassons por 15
minutos.

3- Conhecendo a consisténcia da suspensdo de fibra, calcular o volume de suspensdo
correspondente a 1.2 g de fibra seca.

4- ApoOs homogeneizar a suspensao, retirar o volume calculado para uma proveta.

5- Misturar 1.2g de fibra com 0.32g de PCC, deixar a agitar durante 120 seguntos.



10-
11-

12-

13-

14-
15-

Adicionar 0.0158g de amido+ASA ao fim dos 120 segundos, deixar sob agitagao
durante 180 segundos (preparacdo do amido e calculo de massa de amido em solugdo
na pagina 36).

Introduzir de imediato a mistura no formador apds verificar o aparecimento de 4gua no
fundo do mesmo. Adicionar dgua (lavagem) ao recipiente da mistura e verte-la para o
formador de forma a se aproveitar toda a fibra e PCC, A adicao apos lavagem deve ser
feita antes da agua atingir o topo do formador.

Colocar 1,6 mL do agente de retencao quando agua atingir o topo do formador.

Apo6s o fim da drenagem, devera abrir o formador e colocar dois mata borrdoes, um
novo sobre a folha e outro usado sobre o novo. Colocar também uma chapa metalica
no topo dos mata borrdes.

Realizar pressdo e retirar a folha do formador.

No final de todos os ensaios estarem realizados, colocar todas as folhas na maquina de
prensagem com uma chapa metalica e dois mata borrdes sob cada folha

ApoOs a prensagem de ambos os lados da folha, colocar 10 folhas na sala de controlo
de humidade durante cerca de 48h.

Levar pelo menos 1 folha a Mufla durante 16h a 525°C

Retirar as cinzas e pesar.

Guardar as 8 folhas para os testes as propriedades 6ticas e mecanicas.



ANEXO Il - Ensaios efetuados

Tabela 1 — Ensaios efetuados

Amostra SEM Tam.Part TG FT-IR PotZeta | Brancura DDA |Formador

1 v v v '

1.2 v v ' v

13 v v \' '
2 v v ' v
3 v v v '

3.2 v v ' \'

33 v v \' '
4 v v ' v
5 v \'
6 v
7 \
8 v
9 \

10 '

11

12

13 v

14 '

15 v v v v \ ' \'

16 v v ' v

17 v v v ' v

18 v v ' Vv

18.2 \'

18.3 v ' v v v
19

20 v v

21 v \'

22 v v







ANEXO Ill - Imagens SEM
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Figura 1 — Imagens SEM 7500x (PCC original, amostra 1,2,3,4 ¢ 5)
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Figura 2 — Imagens SEM 7500 (amostra 6,7,8,9, 10 e 13)
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Figura 3 — Imagens SEM 7500x (amostra 14,15,17, 18 e 20)







ANEXO IV - Distribuicao do tamanho de particulas
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Figura 3 — Amostra 2
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Figura 6 — Amostra 5
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Figura 7 — Amostra 15
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Figura 8 — Amostra 16
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Figura 9 — Amostra 17
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ANEXOV - Resultados de Termogravimetria
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Figura 3 — TG da amostra 3
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Cdlculos efetuados:

Minicial-M(200°C)

Massa de solventes: —— X 100

Minicial

. M(200°C)—M(600°C

Massa de organicos: ( ,) - _( ) x 100

Minicial

.. . M(600°C)—M(900°C 100,09
Massa de Carbonato de Calcio: ( ,) - _( ) x 100 X

Minicial 44,01

CaCOs(s) — CaO(s) + COx(g) 1

Massa molecular do Carbonato de calcio: 100,09 g/mol

Massa molecular do Diéxido de carbono: 44,01 g/mol
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ANEXO VI - Espectros
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