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RESUMO

A crescente demanda por revestimentos de papel com alto desempenho Optico tem
impulsionado a busca por pigmentos com propriedades Opticas aprimoradas, tais como
opacidade, brilho e alvura, essenciais para o desempenho grafico e visual durante o processo
de impressao. Nesse contexto, este estudo teve como objetivo avaliar as alteragdes nas
propriedades Opticas das tintas aplicadas em revestimentos de papéis em func¢ao do
envelhecimento acelerado e do mineral utilizado na camada de cobertura. Foram investigados
caulim, diéxido de titanio, carbonato de célcio, gesso e talco, inicialmente caracterizados por
fluorescéncia de raios X (FRX), difracao de raios X (DRX) e espectrometria UV—Vis. As
analises por UV—Vis revelaram elevados valores de reflectancia na regido do visivel (400-720
nm), com aproximadamente 85% para o caulim, valores superiores a 90% para o carbonato de
calcio, gesso e talco, e proximos de 100% para o dioxido de titdnio, confirmando a adequacao
desses minerais para aplicagdes em revestimentos de papel. A partir desses materiais, foram
preparadas formulagcdes de revestimento, convertidas em pastilhas e submetidas a
caracterizagdes estruturais, quimicas, morfologicas e Opticas. As amostras foram entdo expostas
a um processo de envelhecimento acelerado em camara climdtica, sob condi¢des controladas
de radiagdo UV, temperatura ¢ umidade, por um periodo de cinco meses, com avalia¢des
periodicas, utilizando espectrometria UV—Vis, difracdo de raios X (DRX), fluorescéncia de
raios X (FRX), microscopia eletronica de varredura (MEV), espectroscopia de energia
dispersiva de raios X (EDS) e espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier
(FTIR). Os resultados pds-envelhecimento foram comparados aos dados iniciais, permitindo
avaliar a estabilidade Optica, a preservagao das fases cristalinas e as alteragdes microestruturais
e quimicas das tintas formuladas. De modo geral, os minerais apresentaram estabilidade
estrutural, enquanto as alteragdes Opticas dependeram do tipo de pigmento, destacando-se o
dioxido de titanio, caulim ¢ o talco como sendo os sistemas de maior estabilidade. Esses
resultados contribuem para uma melhor compreensao da durabilidade e do desempenho 6ptico
de revestimentos minerais aplicados a papéis.

Palavras-chave: Espectrometria UV-Vis, propriedades Opticas, revestimento de papel,
envelhecimento acelerado, pigmentos minerais.



ABSTRACT

The growing demand for paper coatings with high optical performance has driven the search
for pigments with enhanced optical properties, such as opacity, brightness, and whiteness,
which are essential for graphic and visual performance during the printing process. In this
context, this study aimed to evaluate changes in the optical properties of coating inks applied
to paper as a function of accelerated aging and the mineral used in the coating layer. Kaolin,
titanium dioxide, calcium carbonate, gypsum, and talc were investigated and initially
characterized by X-ray fluorescence (XRF), X-ray diffraction (XRD), and UV-Vis
spectrometry. UV—Vis analyses revealed high reflectance values in the visible region (400—720
nm), with approximately 85% for kaolin, values above 90% for calcium carbonate, gypsum,
and talc, and values close to 100% for titanium dioxide, confirming the suitability of these
minerals for paper coating applications. Based on these materials, coating formulations were
prepared, converted into pellets, and subjected to structural, chemical, morphological, and
optical characterizations. The samples were then exposed to an accelerated aging process in a
climatic chamber under controlled conditions of UV radiation, temperature, and humidity for a
period of five months, with periodic evaluations carried out using UV—Vis spectrometry, X-ray
diffraction (XRD), X-ray fluorescence (XRF), scanning electron microscopy (SEM), energy-
dispersive X-ray spectroscopy (EDS), and Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR).
Post-aging results were compared with the initial data, allowing the assessment of optical
stability, preservation of crystalline phases, and microstructural and chemical changes in the
formulated coating inks. Overall, the minerals exhibited structural stability, while optical
changes depended on the pigment type, with titanium dioxide, kaolin, and talc standing out as
the most stable systems. These results contribute to a better understanding of the durability and
optical performance of mineral coatings applied to paper.

Keywords: UV-Vis spectrometry, optical properties, paper coating, accelerated aging,
mineral pigments.
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1 INTRODUCAO

As tecnologias avangadas de impressao e embalagem aumentam as exigéncias sobre a
superficie do papel. Para atender a esses requisitos mais rigorosos, muitos papéis sao revestidos
com uma formulagdo rica em pigmentos, proporcionando brilho, suavidade, cor, detalhes de
impressdao e vivacidade. Essas misturas de revestimento sdo suspensdes aquosas altamente
concentradas que contém, entre outros aditivos, pigmentos inorganicos (minerais), espessantes
e aditivos. Os materiais mais comumente utilizados como revestimento de papel sao o caulim,
carbonato de calcio (CaCO3), gesso, dioxido de titanio (TiO») e talco (Santos, 1992).

As principais propriedades que os materiais utilizados como revestimento de papel
devem ter sdo a baixa abrasividade (para minimizar os danos causados as maquinas de fazer
papel), alvura elevada (brancura elevada), alto poder opacificante (menos transparente ¢ que
pode ser medido a partir do coeficiente de espalhamento de luz) e, ainda, uma distribuicao de
tamanho de particulas adequada. Para aplicagdo como cobertura, boas propriedades reoldgicas
devem ser criteriosamente consideradas (Molinari ef al., 2023; Monte et al., 2003).

Dentre todos os pigmentos empregados, o didxido de titanio é o material capaz de
fornecer as melhores propriedades de alvura e opacidade, pois apresenta uma dispersao de luz
de 254,7 m*/kg. Porém, seu uso ¢ limitado devido ao alto custo (Dziewiatka et al., 2023). Um
dos minerais mais utilizados ¢ o caulim, com dispersao de luz de 83,5 m?*kg, porém seu
mercado vem decrescendo em vista da substituicdo por outros materiais alternativos, como o
carbonato de célcio natural e precipitado, talco e gesso (He ef al., 2019; Monte et al., 2003).

Com o envelhecimento o papel pode alterar suas propriedades Opticas de branco para
tons de amarelo, caracteristica que pode ser considerada um dos primeiros sinais de deterioragao
do papel. O amarelecimento pode ser atribuido a presenca de grupos cromoéforos formados por
fenoxidos e cations metalicos, como o AI**, Fe*', Fe?", Cu?" e 0 Mn?", que se encontram nos
materiais utilizados como carga ou cobertura (Carter, 1996). Esses cromdforos sdo grupos
funcionais que conferem cor aos materiais, por serem capazes de absorver radiacao ultravioleta
ou visivel (Danilas, 1988).

A investigacdo das alteragdes nas propriedades Opticas das tintas, em fun¢do do
envelhecimento e da composi¢do mineral das coberturas, assume especial relevancia ndo apenas
por seu impacto direto na industria papeleira, mas também pela limitada disponibilidade de
estudos sistematicos na literatura sobre essa tematica. A escassez de informagodes consolidadas

dificulta a compreensdo integrada dos mecanismos que governam a estabilidade dptica ao longo
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do tempo, especialmente quando se consideram variaveis combinadas, como tipo de mineral e
condigdes de envelhecimento.

Nesse contexto, o presente estudo contribuiu para o preenchimento dessa lacuna, ao
fornecer dados consistentes e comparaveis que ampliam o entendimento dos fenomenos
envolvidos no envelhecimento do papel. Esta analise pode ndo apenas validar as metodologias
empregadas e a robustez do processo experimental, como também estabelecer uma base técnica
relevante para futuras investigagdes e para o desenvolvimento de solugdes mais eficientes e

alinhadas as demandas do setor papeleiro.
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2 OBJETIVOS
2.1 Objetivo Principal

O objetivo geral ¢ avaliar as alteragdes das propriedades Opticas das tintas para cobertura
de papel em funcdo do mineral utilizado para a cobertura e do seu envelhecimento, empregando

para isso principalmente a técnica de espectrometria UV-Vis.

2.2 Objetivos Especificos

Os objetivos especificos incluem:

e Caracterizar as matérias-primas utilizando a granulometria por difracdo a laser,
difragdo de raios X, fluorescéncia de raios X e espectrometria UV-Vis;

e Desenvolver uma camara de envelhecimento para as tintas;

e Produzir a tinta a base de talco, gesso, carbonato de calcio, dioxido de titdnio e caulim
e criar pastilhas;

e Caracterizar as tintas em fun¢do do seu envelhecimento e do mineral utilizado para a
cobertura, utilizando a difracdo de raios X, fluorescéncia de raios X, microscopia
eletronica de varredura, espectroscopia por dispersao de energia, espectroscopia de
infravermelho por transformada de Fourier e espectrometria UV-Vis.

e Comparar, de forma sistematica, os efeitos desses diferentes minerais sobre a
estabilidade estrutural, quimica e Optica das tintas ao longo do processo de
envelhecimento, buscando identificar correlagdes entre composi¢dao, desempenho e

durabilidade.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Nesta secdo do trabalho serdo apresentados o referencial tedrico sobre o caulim, talco,
carbonato de calcio, TiO» e gesso, abrangendo suas principais caracteristicas. Serdo
apresentadas suas propriedades fisicas e quimicas de cada material. Além disso, foi abordada a
relevancia de cada material no contexto da industria do papel, destacando como suas

caracteristicas influenciam o desempenho e a qualidade dos produtos finais.

3.1 Producao de Papel

O papel ¢ descrito como um produto bidimensional fabricado a partir de uma suspensao
aquosa de fibras, que sdo artificialmente entrelagadas e, em seguida, desaguadas por meio de
processos mecanicos e térmicos (Klock ef al., 2013). Conforme Camara (2003), o papel ¢
essencialmente uma fina camada de fibras vegetais sobrepostas. A matéria-prima utilizada
inclui qualquer substancia que contenha celulose em forma de fibras relativamente longas,
como a propria celulose, pasta de madeira, pasta de retalhos, papel usado e pasta quimica. A
principal fonte de celulose ¢ o lenho das arvores de eucalipto e pinus (Colodette et al, 2015),
abundante na natureza. Sua composi¢do quimica ¢ um polimero formado de moléculas de
glicose, representada por C6H1005, e encontrada em variadas espécies.

Segundo Randrup (1991), as principais matérias-primas utilizadas na produgao do papel
podem ser divididas em:

a) Fibras vegetais e fragmentos dessas fibras, estruturadas por feixes de moléculas de
celulose, por sua vez, constituidas de glicose. A lignina ¢ um material de cor marrom
que cimenta as fibras entre si para constituir a estrutura dos vegetais;

b) Agentes de colagem interna (cola ou sabdo de breu, fortificantes, colas sintéticas,
colagem neutra ou alcalina);

c) Cargas minerais: caulim, carbonato de célcio, sulfatos de célcio e de bario, talco,
silica micronizada, alumina, bioéxido de titanio;

d) Aditivos: polimeros sintéticos auxiliares — geralmente polieletrolitos, (de retencao de
finos e cargas, de drenagem, de fixagdo de “pitch”, de fixa¢ao de corantes e floculantes;
polimeros naturais auxiliares (cola animal, gelatina, caseina, latex); derivados de
polimeros naturais (dextrina, amidos modificados);

e) Dispersantes e emulsionantes;
f) Penetrantes, surfactantes e umectantes;

g) Controladores de incrustacao;
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h) Sequestrantes de ions metalicos;

1) Antiespumantes e desespumantes;

j) Microbicidas;

k) Branqueadores Opticos, matizantes, corantes;
1) Pigmentos;

m) Diversos: agentes antipds, agentes antiestaticos, agentes anti-reversao de alvura,
inibidores de corrosdo, auxiliares de desagregacao, agentes de “release”, lubrificantes,
amaciantes, hidrofugantes ou impermeabilizantes.

Na produgao de papel, a polpa de madeira é processada para liberar a fibra celulésica da
lignina, que ¢ o agente vinculante da madeira (tanto madeiras duras quanto macias sdo usadas:
as madeiras macias tendem a proporcionar maior consisténcia a polpa, enquanto as madeiras
duras melhoram a superficie de impressdao). A celulose ¢ formada pela polimerizagdo de
moléculas de glicose, sua composicao inclui 44,4% de carbono, 6,2% de hidrogénio e 49,4%
de oxigénio. Na natureza, a celulose ¢ encontrada quase pura no algoddo, enquanto nos outros
vegetais (madeira de coniferas e latifolhas, linho, cana, esparta e eucalipto) estd misturada com
hemicelulose, lignina e outras substancias. As pastas de madeira podem ser classificadas como
mecanicas ou quimicas, a pasta quimica proporciona a produ¢do de um papel mais forte,
brilhante e durdvel, embora exija uma quantidade maior de matéria-prima em comparagao com
a pasta mecanica, que ainda contém lignina, resinas e latex, além de apresentar uma maior
incidéncia de piche (Camara, 2003).

Ap06s o processo de polpagdo, a polpa celuldsica obtida possui coloracdo marrom devido
a lignina residual ainda impregnada na celulose. Assim, a polpa pode ser submetida a um
processo de branqueamento para a remocdo da lignina. Posteriormente, o revestimento ¢
aplicado para dar a superficie do papel uma condi¢do uniforme e homogénea, preenchendo a
area vazia na superficie da folha e cobrindo as fibras (Figura 1) mais elevadas na superficie do
papel base reduzindo a rugosidade superficial (El-Sherbiny ef al., 2013; Ninness et al., 2003;
Howard e Hodgson, 2015; Tutus et al., 2018).
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Figura 1- Microscopia eletronica de varredura de uma folha de papel oficio branca
mostrando o reticulado de celulose. No detalhe, as particulas empregadas como carga

Fonte: Monte ef al. (2003).

O revestimento da superficie do papel € feito com substancias inorganicas, denominadas
de pigmentos (Eroglu e Usta, 2004; Howard e Hodgson, 2015; Tutus et al., 2018). Em um
revestimento tradicional ¢ utilizado um pigmento inorganico (por exemplo, caulim, carbonato
de célcio e TiOz), um aglutinante (como amido, alcool polivinilico, acido acrilico,
carboximetilcelulose, latex de estireno butadieno) e aditivos (Krysztof ef al., 2021). Embora a
mecanica dos revestimentos de papel influencie substancialmente o desempenho do uso final
do papel revestido, o foco principal tem sido na capacidade de impressdo do papel revestido e
na dindmica dos fluidos da mistura de revestimento (Morsy e El-Sherbiny, 2004).

O revestimento ¢ essencial para melhorar as caracteristicas dos papéis. Entretanto, o
tamanho das particulas minerais utilizadas no revestimento/carga influencia as diferentes
propriedades, podendo trazer beneficios (melhores propriedades) ou desvantagens (piores
propriedades), como mostrado na Figura 2. Pode-se observar que, o brilho e a opacidade sao
melhorados, uma caracteristica desejada para tintas de papel. Por outro lado, a resisténcia do
papel diminui e hd uma demanda no aumento de tamanho das particulas. O volume, a rigidez e
a porosidade diminuiram ou permaneceram inalterados a medida que o tamanho das particulas

diminui (Soares, 2017).
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Figura 2- Beneficios e desvantagens do menor tamanho de particula nas propriedades

do papel
BENEFICIOS BAIXA ALTERACAO DESVANTAGENS
Brilho do papel ‘ Volume ‘ Resisténcia do papel
Opacidade ‘ Rigidez ' Exigéncia de tamanho
Abrasio ‘ Porosidade

Fonte: Adaptado de Soares (2017).

Outro fator fundamental que deve ser rigorosamente controlado na produgao de papel ¢
o pH das cargas minerais e do substrato celuldsico, visto que o pH influencia diretamente os
processos de branqueamento da polpa, o desempenho dos aditivos e a estabilidade do produto
final. Valores de pH inferiores a 4,5 podem acelerar significativamente o processo de
envelhecimento do papel, promovendo a hidrélise acida da celulose, reduzindo sua vida qtil,
causando perda de brilho, alteragdo de cor e até comprometendo o desempenho de
revestimentos e tintas, especialmente durante a secagem (Smook, 2002). Dessa forma, ¢
amplamente recomendado que o pH do papel e das formulagdes de revestimento seja mantido
proximo da neutralidade (pH = 7), assegurando maior durabilidade, estabilidade dimensional e

qualidade estética do produto acabado (Malla, 2024; Smook, 2002).

3.2 Materiais Empregados Como Coberturas

3.2.1 Caulim

O caulim ¢ um minério composto por um grupo de silicatos hidratados de aluminio,
principalmente caulinita e haloisita (Silva, 1993). Ele contém outras substancias sob forma de
impurezas, como areia, quartzo, palhetas de mica, graos de feldspato e 6xidos de ferro e titanio,
entre outros. Embora a caulinita (Al203.2510,.2H>0; ALO3 = 39,5%; Si02 = 46,5%, H,O =
14,0 %.) seja o principal constituinte do caulim, outros elementos além do aluminio, silicio,
hidrogénio e oxigénio geralmente estdo presentes em formas mais complexas e, por vezes,
desconhecidas (Martires, 2009).

A argila de caulim, ou silicato de aluminio hidratado, quando submetida a um processo

de purificagdo e beneficiamento, apresenta coloragao branca e granulometria relativamente fina
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(diametro médio de 11,66 um). Essas propriedades fazem com que o caulim seja amplamente
utilizado como pigmento em diversas aplicagdes, como borrachas, plasticos, ceramica, na
composi¢cao de tintas imobilidrias e de revestimentos para papel (Criscuolo, 2008).

Devido as suas propriedades fisicas e quimicas, o caulim possui muitas aplicacdes
industriais, destacando-se seu uso na fabricacao de papéis comuns e revestidos, ceramicas e
refratarios (Luz e Damasceno, 1993; Martires, 2008). Para que o caulim seja empregado como
pigmento de revestimento na industria de papel, € necessario que ele possua propriedades oticas
adequadas, como alta alvura e baixo indice de amarelamento (yellowness). Para atingir essas
exigéncias, ¢ fundamental a remocdo de impurezas, como os 60xidos de ferro (hematita e
goethita) e de titanio (anatasio e rutilo), que, quando em grandes concentragdes, podem causar
a rejeicdo do pigmento de caulim em aplicagdes comerciais (Criscuolo, 2008).

Novos produtos de caulim surgiram no mercado como resultado do desenvolvimento de
processos, especialmente os caulins modificados. Esses produtos melhoram as propriedades do
papel e de impressdo, tornando-se fatores-chave para a competitividade dos caulins. O avango
no conhecimento cientifico permitiu a compreensao da estrutura de filmes finos depositados em
substratos solidos, resultando no desenvolvimento de novos caulins para coberturas, cujas
vantagens vao além da alvura, brilho e opacidade (Monte et al., 2003).

O caulim, ou silicato de aluminio hidratado (Al>[(OH)4S120s]), € considerado um dos
melhores pigmentos funcionais utilizados no mercado, devido a geometria molecular lamelar
que ¢ responsavel por grande parte de suas propriedades oticas. Largamente utilizado como
extensor de TiOy, o caulim possui grande poder de cobertura e, quando combinado com titanio
nas proporcdes corretas, aumenta a resisténcia a abrasdo, diminuindo o atrito em decorréncia
do efeito de polimento, o que reduz a rugosidade da superficie do papel (Castro, 2009;
Conceigao, 2006; Silva e Uemoto, 2005). Além disso, o caulim possui grande area superficial
e ¢ comumente encontrado no mercado com tamanhos de particulas variadas (D50 de 45,0
micrometros a 1,0 micrdmetro). Adicionalmente, a geometria em camadas composta por
camadas alternadas de tetraedros de silicato e octaedros de aluminio (Figura 3) ¢ responsavel
por suas propriedades Opticas superiores em comparacdo com outras cargas com indice de
refracdo e tamanho de particulas similares (Castro, 2009; Conceicao, 2006; Gardolinski et al,

2001).
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Figura 3- Estrutura molecular da Caulinita

Fonte: Adaptado de Gardolinski et al. (2001).

Na Tabela 1 ¢ mostrado o percentual de alguns tipos de 6xidos em diferentes tipos de
caulim, como o caulim rio capim e o caulim duro - Jari (Murray, 2006). Pode-se observar que

ndo existe uma variagao significativa em termos dos 6xidos majoritarios SiOz e Al2Os.

Tabela 1- Analises quimicas tipicas de alguns caulins

Oxidos  Caulim do Caulim macio — Caulim Caulim duro  Caulim
Cretaceo - Rio Capim Terciario - - Jari tedrico
(%) Geodrgia Georgia
Si0; 45,30 46,56 44,00 44,45 46,3
ALOs 38,38 38,03 39,5 37,37 39,8
Fe O3 0,30 0,59 1,13 1,93 -
TiO, 1,44 0,78 2,43 1,39 -
MgO 0,25 0,01 0,03 0,02 -
CaO 0,05 0,01 0,03 0,01 -
Na;O 0,27 0,03 0,08 0,01 -
K>O 0,04 0,02 0,06 0,12 -
Perda ao 13,97 13,8 13,9 14,45 13,9
fogo

Fonte: Murray (2006).

O caulim pode ser utilizado como carga (filler) e revestimento (coating) devido as suas
caracteristicas mineraldgicas, como forma e tamanho das particulas, alvura, pH (4,5 a 6,5) e

propriedades reoldgicas (Castro, 2009, Carvalho, 1996). Ressaltando que, a alvura ¢ uma
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caracteristica Optica relativa e ¢ determinada pela relagdo entre a quantidade de luz refletida e
a refletancia difusa da luz de um comprimento de onda especifico de 457 nm, com valores
variando de 75% a 93% (Murray, 2006).

A industria de papel consome 45% do caulim mundialmente, usado tanto como carga
em papéis para impressao e escrita quanto como revestimento em cartdes, papel couché e outros
materiais. Pesquisas realizadas em 2022 apontam que o Brasil possui a segunda maior reserva
de caulim do mundo, e com unidades como a Caulim da Amazonia S.A. (Cadam) e a Para
Pigmentos S.A. (PPSA), tornou-se o maior fornecedor global de caulim beneficiado para
revestimento na industria de papel. Quando utilizado como carga, o caulim preenche os espagos
vazios entre as fibras de celulose, conferindo diversas propriedades ao papel, tais como (Santos,
1992; Pickering Jr. e Murray, 1994):

1. Opacidade - a celulose em folha ¢ naturalmente transparente;
2. Alvura - as fibras de celulose sdo geralmente amareladas;

3. Capacidade de cobertura - quando utilizado como pigmento, pode substituir as fibras
de celulose;

4. Facilidade de impressdo - as cargas preenchem os espagos vazios entre as fibras,
formando capilares que absorvem a tinta de impressao;

5. Maciez e flexibilidade;
6. Maior massa especifica superficial - resultando em maior economia de celulose;
7. Quimicamente inerte - numa faixa consideravel de pH (aproximadamente igual a 7).

A granulometria das particulas de caulim para emprego como carga deve ser superior a
2um. Diferentes tipos de papéis utilizam diversos valores de carga, por exemplo, os papéis para
imprimir e escrever podem ter até¢ 30% de carga em seu peso, enquanto o papel de imprensa
pode ter cerca de 8% de carga em seu peso. Caulins empregados para carga de papelao e
embrulho podem apresentar cores creme ou cinza-claro, mas para a producao de papéis brancos,
devem ser o mais claro possivel (Santos, 1992; Gomes et al., 1996).

As particulas finas de caulim também podem ser utilizadas para coberturas de papel. A
granulometria do caulim para este fim deve apresentar 20% ou mais de particulas com diametro
entre 10 um e 0,2 um, sendo que 50% do total de particulas deve ter didmetro inferior a 0,7 pm.
As propriedades fundamentais que o caulim deve ter para proporcionar uma boa cobertura
incluem cor branca, alvura superior a 84,5% e baixa viscosidade, uma vez que ele ¢ usualmente

utilizado em forma de suspensdes aquosas ou poliméricas (Santos, 1992).
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A reologia da tinta ¢ uma caracteristica crucial a ser controlada em formulagdes para
revestimento de papel. Pois a viscosidade baixa ou alta pode cisalhar, causando deformacgao na
cobertura. Os fatores que influenciam a viscosidade incluem o tamanho e a forma das particulas,
a area de superficie e a carga, além das impurezas mineraldgicas e quimicas, pois a presenga de
montmorilonita, mica ou haloisita pode comprometer a viscosidade adequada da tinta
(MURRAY, 2006). A area superficial das particulas estd relacionada a reologia de baixo
cisalhamento, quanto menor o tamanho das particulas maior tende a ser a viscosidade. Por outro
lado, a reologia de alto cisalhamento esta associada ao empacotamento das particulas (Sabedot,
1997).

Outro fator que pode influenciar a qualidade da cobertura do papel é o grau de
cristalinidade do caulim. Os tipos de caulim mais adequados para a cobertura de papel sdo

aqueles que possuem caulinita com alto grau de cristalinidade e baixo grau de defeitos (Murray

et al., 1958; 1960).

3.2.2 Dioxido de titanio

O TiOs pigmentario ¢ um composto inorganico com a formula quimica TiO». E um po
branco fino, sendo um 6xido do metal titinio, comumente encontrado em solos, areia, minérios
e poeira (Winkler, 2014). O TiO> pode existir em trés fases cristalinas: anatasio (tetragonal),
brookita (octaédrica) e rutilo (tetragonal). A formagdo de cada fase segue uma hierarquia de
entalpia, comeg¢ando com a fase brookita (0,71 kJ/mol), passando pela anatasio (2,61 kJ/mol) e
culminando na fase rutilo (147 kJ/mol) (Coronado, 2008). As estruturas cristalinas das trés fases

estdo ilustradas na Figura 4.

Figura 4 — Fases cristalinas do didxido de titinio

a) Rutilo b) Anatasio ¢) Brookita

Fonte: adaptado de Regonini et al., (2013).
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Embora o rutilo seja a fase mais estavel, os métodos de produg¢dao do TiO2 sintético
geralmente favorecem a estrutura anatasio. Essas diferengas sdo atribuidas a efeitos
relacionados a energia de superficie e ao precursor utilizado na sintese do material (Coronado,
2008).

O TiO2 ¢ sintetizado em dois tamanhos principais: micrométrico (250400 nm) e
nanométrico (< 100 nm) (Karlsson et al., 2009). Esses diferentes intervalos de tamanho
apresentam propriedades fisicas distintas devido as variagdes na relacdo entre area de superficie
e volume (HEO et al., 2020). As particulas de TiO2 micrométricas sao amplamente utilizadas
na producdo de alimentos como pigmento para clarear ou branquear produtos alimenticios,
melhorar a textura e evitar a aglomeragdo. Além disso, sdo empregadas em outros produtos,
como plasticos, tintas, cremes dentais, revestimentos para papel e cosméticos. Estudos
demonstraram uma relagdo entre as caracteristicas Opticas dos pigmentos de TiO2 e o tamanho
de suas particulas, tamanhos de particulas de TiO2 de cerca de 250 nm para aplicacdes como
pigmentos sao 6timos (Winkler, 2014).

O brilho e a dispersao da luz do TiO2 sdo excelentes devido as pequenas particulas e
limpeza do processo de fabricagdo sintética. A desvantagem do TiO2 ¢ a fraca retencao de luz,
mas tal limitagdo pode ser reduzida com a aglomeracdo das particulas. Por causa do preco
elevado, ¢ geralmente usado como intensificador e apenas 5-25% da quantidade de enchimento
principal (Haggblom-Ahnger e Komulainen, 2003).

Sabe-se que a caracteristica fundamental do pigmento branco ¢ sua capacidade de
opacificar e clarear o meio em que € disperso. O grau de opacidade ¢ influenciado por duas
propriedades principais: o indice de refracdo e o tamanho das particulas. O TiO2 na forma de
rutilo possui o indice de refragdo mais alto entre todos os pigmentos brancos disponiveis,
conferindo-lhe o méaximo potencial de opacidade (Lewis, 1988).

O TiO2 quando utilizado como pigmento influéncia no aspecto da cor, ou seja, na
brancura e matiz. Brancura ¢ a impressao produzida quando o principal agente colorante ¢ o
pigmento branco, ela pode ser melhorada por uma purificagao do pigmento durante o processo
de fabricagao, reduzindo a concentracao dos elementos contaminantes, como os 6xidos de ferro,
cobre e niquel.

Matiz ¢ definido como a cor obtida quando tal pigmento ¢ amplamente diluido com
branco. Geralmente, ¢ aplicado em pigmentos coloridos. O matiz depende principalmente do
tamanho das particulas do TiO2, e, portanto, pode ser controlado durante o processo de

fabricacao do papel (Lewis, 1988).
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Aplicagdao de TiO2 como pigmento também afeta a rugosidade macro, resultante de
defeitos na superficie da ordem de 1 um ou mais de altura, e a rugosidade micro, defeitos da
ordem de 0,6 pm ou menos. E de acordo com Lewis (1988), o brilho ¢ influenciado pela
rugosidade, ou seja, pela distribuicdo e concentracao dos pigmentos de TiO2 na pelicula de
tinta. Quando a pelicula de tinta ¢ opticamente lisa (sem rugosidade), seu brilho estara
diretamente relacionado ao indice de refracao da superficie da pelicula, no entanto, as peliculas
de tinta geralmente apresentam um grau de rugosidade superficial.

A principal razdo para incorporar o pigmento de TiO2 em filmes de tinta ¢ produzir
opacidade. No entanto, aumentar o nivel de pigmentagdo para alcancar alta opacidade também
causa uma diminui¢ao no brilho, ou seja, os valores iniciais de brilho observados tendem a cair
com o aumento da pigmentacdo. A razdo disto acontecer ¢ que a medida que a carga de
pigmento aumenta, a presenca de particulas de pigmento proéximas a superficie da pelicula causa
um aumento acentuado na micro rugosidade superficial, resultando na diminui¢do do brilho
(Lewis, 1988).

Um fator importante que ser levado em consideracdo ¢ a dispersibilidade, pois
glomerados grandes tornam o revestimento aspero e nao podem ser adequadamente ligados ao
substrato, em casos extremos, eles se desintegram durante a secagem (Kocurek, 1990). Em
termos relativos, os pigmentos de TiO; sdo facilmente dispersiveis em moinhos. Comumente,

os pigmentos de TiO» sdo dispersos utilizando de poliacrilato de s6dio (Gullichsen, 2000).

Na industria de papel, os pigmentos de TiOz sdo usados tanto como cargas como
pigmentos de revestimento. Eles sdo adicionados diretamente ao papel durante a fabricagdo e
também sdo empregados na producdo de revestimentos. A principal funcdo do TiO> em
aplicacdes de papel ¢ aumentar a opacidade e a luminosidade do produto final, embora também
influencie as propriedades mecanicas da folha. Pardmetros como resisténcia a ruptura e
resisténcia a tragdo sdo afetados pelo teor de carga, de modo que o aumento da quantidade de
Ti0O2 no papel resulta em uma diminui¢do progressiva da resisténcia. No entanto, como o TiO>
¢ sempre utilizado em conjunto com grandes quantidades de argila (principalmente, a caulinita),
sua influéncia nas propriedades mecanicas da folha pode ser considerada negligenciavel
(Gullichsen, 2000; Lewis, 1988).

Quando se deseja uma superficie brilhante no revestimento do papel, deve-se empregar
o anatasio devido as caracteristicas de menor absor¢do de UV quando comparado com o rutilo

(Lewis, 1988; Gullichsen, 2000).
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Outra aplicagdo do TiO2 ¢ na producdao de laminados de papel. Nesses sistemas, o
requisito principal para os pigmentos ¢ uma alta resisténcia a descolora¢do, que ocorre devido
a redu¢do parcial do titdnio ao estado trivalente na presenga de radiacdo UV e da resina de
melamina usada na impregnagao do papel. Os pigmentos de rutilo sdo normalmente preferidos
para essas aplicagdes, mas necessitam de um tratamento térmico secundario ou um tratamento

de superficie altamente especializado para garantir um desempenho satisfatorio (Lewis, 1988).

3.2.3 Carbonato de calcio

De acordo com Smith (1982), os carbonatos de calcio, geralmente classificados como
diluentes em sistemas de 6leo resinoso, também abrangem uma ampla variedade de pigmentos
usados em diferentes aplicacdes, diversificados em origem e forma. Essa diversidade se reflete
nas propriedades reologicas e Opticas distintas dos revestimentos. Podem ser naturais ou
sintéticos e sdo reconhecidos por sua alta demanda de aglutinantes, além de serem tteis para
criar revestimentos foscos e lisos necessarios na impressao por rotogravura. Eles também sao
aplicados em revestimentos com alto teor de solidos.

De acordo com Carvalho e Almeida (1997), o carbonato de cdlcio utilizado pela
industria de papel apresenta duas origens: o natural, moido a partir do carbonato de célcio
natural (mais conhecido como GCC- Ground Calcium Carbonate) e o precipitado (mais
conhecido como PCC- Precipitate Calcium Carbonate).

Conforme detalhado por Carvalho e Almeida (1997), o carbonato de célcio natural
(GCC) ¢ formado essencialmente por calcita (CaCO3) e/ou aragonita, mineral esse com a
mesma composi¢dao quimica da calcita, mas com estrutura cristalina ortorrombica ao invés da
hexagonal da calcita. Além de apresentar particulas maiores, O carbonato de célcio natural
apresenta uma distribuicdo granulométrica mais grossa do que o carbonato de calcio
precipitado. As propriedades que fazem com que o carbonato de célcio natural seja utilizado
pela industria de papel sdo apresentadas a seguir:

a) facil dispersao;

b) superficie hidrofilica;

c) alto valor de alvura;

d) poder elevado de refor¢ador, quando utilizado como carga;

e) baixos indices de dureza e abrasdo; baixa viscosidade a alto cisalhamento;

f) boa opacidade.
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A obtencao do GCC pode ser feita por um beneficiamento, tanto a seco quanto a umido,
dependendo do destino final do produto. O processamento a seco ¢ utilizado quando se deseja
um produto na faixa de 2 - 3 pm, sendo que abaixo deste tamanho o material tende a se
aglomerar, o que torna dificil o manuseio e a classificagdo. Ja o processamento a umido ¢
utilizado quando se deseja obter um produto ultrafino (<2 pm) ou quando o produto final ¢
utilizado na forma de polpa, como aquela também utilizada na induastria de tintas. O
beneficiamento do GCC envolve as etapas de britagem, moagem, classificagdo granulométrica,
moagem autdgena, flotagdo e tratamento de superficie (Carvalho e Almeida, 1997).

Shimabukuro et al., (1979) propuseram uma rota de obtencdo de carbonato de calcio
precipitado (PCC) através da hidratagdo da CaCOs. Foi obtido um produto denominado leite de
cal (Ca(OH)y), que, logo ap0s, foi realizada a carbonatagao (CO3), obtendo-se um produto que
poderia ser aragonita ou calcita. O produto, que mediante a calcinagdo, deu origem a cal, com
uma alvura natural em torno de 80% ISO (Organizacao Internacional de Normalizacdo). Além
disso, a cal apresenta uma boa pureza quimica, ou seja, deve ser isenta de minerais multivalentes
como o manganés ¢ ferro, responsaveis pela reducao da alvura.

A Tabela 2 ¢ apresentado um resumo das propriedades fisicas dos dois tipos de
carbonato utilizados pela industria de papel.

Tabela 2- Propriedades fisicas dos pigmentos de CaCO3

Natural (GCC) Precipitado (PCC)
Propriedades
fino ultrafino Calcita Aragonita
Peso especifico (g/cm3) 2,71 2,71 2,71 2,93
Dureza (Mohs) 3,0 3,0 3,0 3,5

Temperatura de decomposicao (2C) 800-900 800-900 800-900 800-900

Abrasdo (mg) 25 10 5 8
Alvura (% ISO) 93,6 94,5 96,5 97,5
Absorgio de 6leo (cm3/100g) 13 23 30 55
Area Superficial (m2/g) 3,2 9,6 6,8 8,5

Fonte: adaptado de Carvalho e Almeida (1997).
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Conforme detalhado por Smith (1982), o carbonato de calcio ¢ comumente encontrado
em formagdes mineraldgicas como calcita. O calor e a pressdo causam alteragdes estruturais,
resultando em microcristais transparentes com tamanho médio de 54 nanémetros. O carbonato
de calcio libera 4gua mais rapidamente que a argila durante os processos de filtragao e secagem,
afetando a retengdo de agua e a afinidade dos ligantes sintéticos ao carbonato de calcio nas
formulagdes de revestimento. O Carbonato de célcio apresenta bom comportamento reolégico,
0 que esta alinhado com a tendéncia atual de aumentar o teor de so6lidos coloridos, uma
vantagem energética significativa. Como o carbonato pode ser moido até particulas
extremamente finas, isso melhora o brilho. No entanto, a reducdo do brilho causada por
carbonatos mais grossos ¢ benéfica na producgdo de revestimentos foscos.

Os papéis revestidos com carbonato tém uma reputacao de maior tendéncia a desgastar
a tinta e a reutilizagdo de material revestido com carbonato pode causar problemas em um
sistema 4acido de fabricacdo de papel. O carbonato de célcio grosso que apresenta 40% das
particulas com tamanho inferior a 2 pm diminui acentuadamente o brilho do papel com o
aumento das adigdes. Este efeito ¢ reduzido pelo uso de carbonato de célcio moido fino de 90%
das particulas com tamanho inferior a 2 pm. Contudo, quando estes carbonatos sao misturados
em conjunto com argila, pode ser produzido um brilho de papel relativamente baixo com um
brilho de impressao mais elevado. Isto ¢ de particular importancia na producao de papel mate
(Smith, 1982).

O carbonato de calcio permite a formulagao de tintas com alto teor de solidos, resultando
em um aumento significativo da brancura dos papéis revestidos e uma redugdo consideravel
nos custos de produgdo. A adi¢do de GCC em tintas de caulim com teores de solidos entre 67 e
70% também melhora o brilho do papel, desde que o GCC contenha entre 90 e 98% de
particulas com diametro esférico equivalente inferior a 2 um. A necessidade de ligante em uma
tinta de caulim diminui a medida que a incorporacdo de GCC aumenta, devido ao seu elevado
poder de empacotamento em comparagao ao caulim tradicionalmente usado nos revestimentos
(Huggenberger, 1998). As principais razdes para utilizar o GCC como pigmento podem ser

resumidas da seguinte forma:

a) propriedades reoldgicas favoraveis;

b) melhor desempenho na maquina de revestimento;
c) teor de solidos elevado;

d) poupanga de energia no processo de secagem;

e) menor necessidade de ligantes;
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f) boa imprimibilidade e elevado brilho de impressao.

A microestrutura superficial do papel ndo revestido (papel base) e dos papéis canelados
revestidos foi estudada por Cigekler er al., (2022) para entender como o revestimento com
pigmento pode eliminar defeitos superficiais e melhorar as propriedades do papel. Na Figura 5
sdo mostradas particulas de GCC podem preencher os buracos na superficie do papel base e
reduzir os defeitos de forma mais eficiente do que as particulas de PCC. Os pesquisadores
destacaram que, ao usar GCC, a quantidade e o tamanho das fissuras na superficie sdo

significativamente menores em comparagao com o uso de PCC.

Figura 5- Morfologia da superficie de papéis canelados basicos e revestidos

Controle (papel base)

PCC (papel revestido)
2 '{r_j‘

Fonte: Cigekler et al., (2022).
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De acordo com Cigekler et al., (2022), os resultados mostram que o GCC possui um
polimorfismo de calcita, com tamanho de particula variando de 0,01 a 3,0 mm e morfologia
romboédrica. Por outro lado, o PCC apresenta calcita homogénea, morfologia de particula
romboédrica e tamanho de particula variando de 0,91 a 2,7 mm. As diferencas no tamanho e
morfologia das particulas entre GCC e PCC tém um grande impacto na estrutura do
revestimento € na maneira como as particulas se agregam na superficie do papel (Barhoum et
al., 2014). A estrutura romboédrica do GCC durante o revestimento pode minimizar a tensao
entre a haste de revestimento e a superficie do papel, resultando em uma superficie mais lisa do
que a obtida com o PCC. Ao comparar GCC e PCC, ¢ evidente que o GCC proporciona uma
superficie mais lisa. Isso pode ser relacionado com a dificuldade de redispersdo das particulas
de PCC na cor do revestimento.

O CaCOs, juntamente com o caulim, desempenha um papel importante na industria de
papel como material de revestimento e enchimento. Dependendo do tipo de carbonato, o
tamanho da particula pode variar entre 2-3 ¢ 7-8 microns. O CaCOs ¢ altamente solivel em
agua e possui uma escala de cores de 93 a 98 (Tutus et al., 2022). O carbonato de calcio natural
¢ moido com 4gua para produzir carbonato de célcio moido (GCC), que ¢ entdo submetido ao
ar ou agua para atingir o tamanho de particula necessario. Quando usado como pigmento de
revestimento e enchimento, o carbonato de célcio precipitado (PCC) pode ser cristalizado para
alterar as propriedades quimicas e fisicas do papel (Chauhan e Bhardwaj, 2013a; He et al.,

2002; Kumar et al., 2011; Wang et al., 2009).

3.2.4 Talco

O talco ¢ um mineral natural com a féormula quimica MgzSi4O10(OH)2, conhecido por
suas propriedades de suavidade e untuosidade (viscosidade) ao toque, resisténcia ao choque
térmico, leveza, hidrofobicidade, alto poder de lubrificagdo, capacidade de absorcdo de
compostos lipofilicos e inércia quimica (Camara, 2003; Pontes ef al., 2005; Gribble ef al., 2010;
GAO et al., 2011). Essas caracteristicas tornam o talco util em diversas industrias, incluindo
cosméticos, ceramica, tintas e revestimentos, defensivos agricolas, plasticos, borrachas,
materiais refratarios e produtos farmacéuticos (Baba ef al., 2015; Ohenoja et al., 2015). O talco
puro apresenta composi¢do quimica teorica de 31,7% de MgO (6xido de magnésio), 63,5% de
Si0; (6xido de silicio) e 4,8% de H>O (agua) (Wesolowski, 1984; Pontes; ef al., 2005; Gribble
etal.,2010; Gao et al., 2011).
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Na Figura 6 ¢ mostrada a estrutura cristalina do talco sendo possivel observar uma
estrutura cristalina lamelar, que pode ser descrita como uma camada. Cada camada é composta
por uma folha octaédrica de magnésio (Mg) entre duas folhas tetraédricas de silica (SiO4). Essa
estrutura lamelar ¢ responsavel pelas caracteristicas fisicas do talco, pela sua hidrofobicidade

natural e a capacidade de absor¢do de compostos lipofilicos (Lobato e Sa, 2001).

Figura 6- Estrutura Cristalina do talco
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Fonte: Lobato e Sa (2001).

No setor de celulose e papel, o talco ¢ utilizado em duas etapas principais do processo
produtivo, com diferentes finalidades. Na etapa de extracdo da celulose, o talco ¢ eficaz na
adsor¢do do pitch devido as suas propriedades hidrofébicas (Kowalski et al., 1993; Gutiérrez
etal.,2009; Liu et al., 2012; Xiao et al., 2014). O pitch € um depdsito adesivo e pegajoso com
composicdo quimica complexa, formado principalmente por extrativos lipofilicos da madeira e
aditivos utilizados no processo de obtengdo da celulose (Hubbe; Gill, 2016; Gantenbein ef al.,
2009). Esse residuo pode se aglomerar e se depositar no maquindrio, causando incrustagoes,
danos, perdas na produgdo, aumento da manutencdo dos equipamentos e diminui¢do da
qualidade da celulose e do papel (Hubbe; Gill, 2016; Gantenbein et al., 2009). O talco ¢
removido junto com os extrativos lipofilicos e outros aditivos durante as etapas de lavagem da
polpa (Lee et al., 2012).

Na etapa de producgdo do papel, o talco € empregado como carga mineral de enchimento
de papéis de impressdo, escrita, embalagens e outros; melhorando propriedades importantes
como espalhamento da luz, opacidade, brilho e diminui¢do da permeabilidade, o que resulta,
por exemplo, em uma maior protecdo dos alimentos a luz (Gao et al., 2011; Chauhan et al.,
2013b; Kallio et al., 2006; Gantenbein et al., 2011). A adi¢ao do talco diminui ainda a demanda

de energia no processo de fabricacdo de papel, devido a uma menor utilizagdo de massa fibrosa
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por massa de papel (Dong et al, 2008; Chauhan et al., 2011). Entretanto, a presencga de agentes
de enchimento, por afetar o contato entre as fibras celuldsicas, podendo reduzir a resisténcia do
papel (Chauhan et al., 2013c).

O talco também pode ser usado como pigmento mineral no revestimento de papel,
visando criar uma barreira contra a absor¢ao de umidade (Rissa et al., 2000; Kan et al., 1996).
Rissa et al. (2000) relataram que uma distribuicao estreita do tamanho das particulas teve um
efeito positivo nas propriedades de barreira de substratos de papel revestidos com latex
preenchidos com talco. Os pigmentos de talco em revestimentos poliméricos foram analisados
por Vidhé-Nissi e Savolainen (1999), bem como por Vaha-Nissi ef al. (2000), que observaram
uma leve redugdo nas taxas de transmissdo de agua em comparacdo com diferentes tipos de

argilas de caulim.

3.2.5 Gesso

O gesso ¢ um dos aglomerantes mais antigos conhecidos, tendo sido encontrado em
construgdes no Egito, onde as técnicas de calcinagio ja eram amplamente conhecidas. E um dos
primeiros materiais de construcao usados pelo homem devido a sua facil obtengdo, que se
resume a um simples aquecimento do mineral gipsita a uma temperatura relativamente baixa.
E um p6 branco com alto brilho e a cor varia do branco ao cinza claro, existindo trés tipos de
gessos tipicos: o gesso natural, o gesso residual e o gesso de construgdo (Antunes, 1999).

De acordo com Baltar et al., (2008), o gesso industrial ¢ um produto de alta pureza e
valor agregado, podendo ser utilizado como carga de alta qualidade ou diluente em produtos
como papel, plasticos, adesivos, tintas, madeira, téxteis e alimentos, entre outros.

Segundo Antunes (2017), o gesso ¢ um aglomerante obtido através da calcinagdo da
gipsita. De acordo com Baltar ef al., (2008), a gipsita ¢ um sulfato de célcio di-hidratado
(CaS0O4 2H20) que possui a caracteristica de ter a possibilidade de perder e recuperar a dgua
de cristalizagdo. Ao submeter a gipsita a altas temperaturas (entre 125°C e 180°C), inicia-se o
processo de calcinagdo, em que se perde parte de sua agua de cristalizagdao, tomando, entdo,
forma de hemidrato (gesso). Quando o gesso retoma o contato com agua, ocorre sua re-
hidratagdo que o transforma novamente em dihidrato, conferindo lhe resisténcia mecénica e
estabilidade.

O processo de calcinagdo pode ser realizado a pressdao atmosférica para obter o gesso 3
(beta), ou hemidrato B, ou em autoclaves a pressdes superiores a 100 KPa para obter o gesso a

(alfa), ou hemidrato a. No ultimo caso, a tecnologia utilizada ¢ mais sofisticada e o controle de
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qualidade, tanto da matéria-prima quanto do produto final, ¢ mais rigoroso. O gesso B, que ¢
solido microporoso e mal cristalizado, ¢ utilizado principalmente na constru¢do civil. Em
contraste, o gesso a, bem cristalizado e de maior qualidade, tem grande aplicacdo na
odontologia e ¢ mais caro (Antunes, 2017).

De acordo com Oliveira (2009) o crescimento dos cristais de dihidrato ocorre a partir
de germes de cristalizacdo ou nucleos. O nimero de nucleos existentes na solugdo tem
influéncia no tamanho dos cristais, que durante a hidratagdo do hemidrato assumem a forma de
agulhas entrelacadas, bem como na taxa de crescimento da microestrutura, o que pode ser

observado na Figura 7.

Figura 7- Cristais de dihidrato

Fonte: Singh e Middendorf (2007); apud Oliveira, M. P., (2009).

O gesso tem sido utilizado como carga de alta qualidade ou diluente na fabricacdo de
papel, plasticos, adesivos, tintas, madeira, té€xteis e alimentos, dentre outros materiais. Algumas
das caracteristicas do gesso sdo importantes para esse uso como: inércia quimica; pouca
abrasividade; baixo prego e peso especifico; alto indice de refracao; absorcao de 6leo adequada;
elevado grau de brancura; poder opacificante; baixa demanda de ligantes e compatibilidade com
pigmentos e outras cargas minerais (Rivero, 1997). Em geral, o gesso carga ¢ produzido a partir
do hemidrato do tipo . No caso do uso na industria do papel, o gesso confere ao papel uma
estrutura aberta e porosa, o que resulta em elevada absor¢do de tinta e rapida secagem. O uso
da gipsita como carga mineral, em outros paises, representa um importante mercado

consumidor para o produto beneficiado (Kebel, 1994).
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3.3 Envelhecimento e Degradacio do Papel

A ASTM conduz um projeto para estudar o envelhecimento natural do papel, no qual
10 instituigdes norte-americanas, localizadas em diferentes regides, armazenarao, durante 100
anos, amostras de 50 tipos de papel. Ao longo desse periodo, as folhas de papel estdo sendo
testadas quanto a durabilidade oOptica e fisica (Porck e Teygeler, 2000). Diversos trabalhos tém
sido realizados com o objetivo de investigar o envelhecimento natural dos papéis.

Entretanto pode-se realizar o envelhecimento acelerado que visa simular, em um
intervalo curto, os efeitos do envelhecimento natural que acontecem ao longo de periodos
prolongados (Erhardt; Mecklenburg, 1995). A aplicacdo desse sistema visa avaliar a
durabilidade dos materiais e os efeitos dos tratamentos sobre essa durabilidade. Esse processo
pode envolver exposi¢cdo a uma combinagdo de fatores ambientais potencialmente prejudiciais,
como calor, umidade, luz, oxigénio ou gases poluentes.

As experiéncias de envelhecimento acelerado apenas antecipam as mudangas
degradativas que ocorreriam durante o envelhecimento natural (Erhardt; Mecklenburg, 1995).

Existem trés principais primicias em um estudo de envelhecimento artificial, a primeira
¢ determinar a estabilidade quimica e a duracao fisica dos materiais analisados, classificacao e
combinagdo dos materiais em um curto periodo. A segunda ¢ prever a durabilidade do material
de interesse sob condicao de uso esperada. E a terceira ¢ determinar o(s) mecanismo(s) de
degradacdao do material e consequentemente desenvolver técnicas para monitorar esses
mecanismos e estender a vida Util do material (Feller, 1994).

Um dos objetivos fundamentais da investigagdo do envelhecimento acelerado ¢
determinar as condigdes que simulam razoavelmente o envelhecimento natural de diferentes
tipos de materiais (Erhardt E Mecklenburg, 1995). No caso da celulose, o principal componente
do papel, os limites para os quais o processo de envelhecimento acelerado ¢ equivalente ao
natural ainda ndo foram definidos, nem existem condi¢des padronizadas de envelhecimento.
Mesmo o papel industrial, tem pelo menos trés condi¢des de envelhecimento padronizadas, que
sao muito diferentes umas das outras (Erhardt E Mecklenburg, 1995).

Zou e colaboradores (1996a) investigaram o envelhecimento artificial de papéis para
determinar os mecanismos e a cinética da degradacdo. Papéis de celulose pura com diferentes
niveis de pH foram submetidos a envelhecimento sob controle de temperatura e umidade.
Durante o estudo, foram realizados diversos testes fisicos e quimicos, revelando que a
resisténcia do papel diminui e que ocorre fragilizacdo com o envelhecimento. Esses efeitos sao

atribuidos a despolimerizagdo da celulose, causada pela hidrdlise catalisada por acido, que
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ocorre de forma aleatoria e segue uma cinética de primeira ordem, conforme descrito pelos
autores (Zou et al., 1994; Zou et al., 1996b).

Além disso, foi demonstrado que o calor ¢ a umidade elevada aceleram a deterioragdo
quimica do papel, principalmente por meio da hidrdlise da celulose e oxidacao. A presenca de
agua, como reagente na hidrolise, esta diretamente relacionada com a taxa de deterioragao do
papel. O calor, por sua vez, aumenta a taxa das reacdes quimicas, o que também acelera a
deterioragdo do papel (Bigourdan e Reilly, s.d.)

Pesquisas indicam que o envelhecimento artificial que mais se aproxima do
envelhecimento natural ¢ aquele que expde as amostras a altas temperaturas, fluxo de luz
intenso e concentragdes elevadas de gases e poluentes atmosféricos comuns (Feller, 1994;
Margutti ef al., 2001). Entre os fatores que mais influenciam o envelhecimento, temperatura e
umidade relativa sdo os mais relevantes, embora as interagdes entre esses fatores também
desempenhem um papel significativo (Schedl ef al., 2017).

A exposi¢do a luz acelera o processo de oxidacao, resultando em degradagdo quimica
em muitos materiais arquivados. Tanto a luz visivel quanto a ultravioleta causam danos, sendo
que a luz ultravioleta ¢ particularmente prejudicial. Exemplos de fontes de luz UV incluem a
luz solar e as lampadas fluorescentes (Mccraith, 2002).

Segundo Lampe e Spicar (1976), o oxigénio atua atacando o sexto atomo de carbono do
anel de glicose, convertendo-o em aldeido ou 4cido, ou alternativamente, o segundo e terceiro
atomos de carbono, formando dois grupos aldeidos ou acidos (Lundgaard et al., 2004). Na
presenca de oxigénio, a taxa de envelhecimento do papel aumenta de 2,5 a 10 vezes.

De acordo com Lewand (1995), se o teor de umidade no papel dobrar, a velocidade de
envelhecimento do papel também dobra. Por outro lado, uma redugdo de 1% na umidade pode,
aproximadamente, dobrar a vida util do papel isolante. Isso ocorre porque a molécula de dgua
reage diretamente com o oxigénio na ponte entre dois mondmeros de glicose da cadeia de
celulose, formando dois grupos hidroxilo (OH), cada um ligado ao seu mondmero, e resultando
na abertura do anel de glicose e na cisao da cadeia de polimero de celulose em segmentos mais
curtos. Esse processo reduz o grau de polimerizagao da celulose. O processo ¢ autocatalitico,
com cada cisdo da cadeia de celulose consumindo e produzindo dgua. A hidrélise ndo gera
gases nem residuos (Lampe; Spicar, 1976).

Como o envelhecimento artificial visa simular o processo de envelhecimento por meio
de degradacao acelerada, ¢ necessario estimar o periodo associado a uma determinada
propriedade. Esse tempo ¢ medido em relacdo ao periodo de exposi¢do das amostras as

condi¢des de envelhecimento e pode variar de segundos a minutos, horas, dias ou meses. As
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mudancas na propriedade de interesse sao geralmente avaliadas em uma escala linear, como as
horas de exposi¢ao do papel a altas temperaturas, embora uma escala logaritmica também possa
ser usada para linearizar as fung¢des. Nos estudos de envelhecimento artificial, o uso de uma
escala de tempo visa relacionar os resultados com uma escala equivalente ao envelhecimento
natural (Feller, 1994). No presente trabalho, o tempo de exposi¢ao das amostras foi medido em

meses (30 dias).

3.3.1 Cor - Brancura e amarelecimento

A cor ¢ a percepcao visual subjetiva que o cérebro humano experimenta ao detectar,
através da visdo, as ondas eletromagnéticas refletidas pelo objeto observado (Soler e Colom,
1999). Um objeto recebe um espectro de ondas eletromagnéticas de diferentes comprimentos
de onda de uma fonte de luz. O objeto absorve algumas dessas ondas e reflete as restantes, que
sdo responsaveis pela nossa percepgao da cor (Soler e Colom, 1999).

Como detalhado por Soler e Colom (1999), embora a cor seja um conceito subjetivo,
pode ser tornada objetiva por meio de instrumentos que medem os comprimentos de onda das
ondas refletidas (ver Figuras 8 e 9). Dessa forma, a cor deixa de ser apenas a informac¢do que o

cérebro nos fornece e passa a ser o valor medido por um instrumento.

Figura 8- Representacio da absorbancia e reflectincia de uma maca

Violeta Indigo Azul Verde Amarelo Laranja Vermelho

4 4

Reflectancia

. 0 o

Absorvancia

Fonte: Minolta (1998).
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Figura 9- Curva espectral de uma maca
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Fonte: Minolta (1998).

Quando o papel adquire uma colora¢do amarela com o tempo ou quando ¢ necessario
branquear a pasta ou o papel, o conceito de amarelecimento surge e a medicdo do grau de
coloracdo torna-se essencial (Feller, 1987). Outro parametro relacionado a cor ¢ o grau de
brancura, utilizado para avaliar a eficiéncia do branqueamento (Jordan, 1996).

A brancura ¢ determinada pela reflectincia da pasta ou do papel medida em um
espectrofotometro, com sensibilidade para o comprimento de onda de 457 nm (Feller, 1987).
Esse comprimento de onda esta na faixa do azul e permite, de forma geral, identificar se a pasta
ou o papel apresenta tonalidades amareladas, alaranjadas ou acastanhadas, sem considerar as
caracteristicas espectrofotométricas da luz refletida em toda a gama visivel (Feller, 1987).
Dados colorimétricos mostram que papéis com lignina tendem a ser mais alaranjados do que
aqueles compostos apenas por celulose e hemicelulose. O comprimento de onda predominante
para papéis amarelos varia de 514 a 576 nm, enquanto para papéis contendo lignina, estd na
faixa de 580 a 589 nm (Feller, 1987).

Quando um raio de luz incide sobre uma interface, como uma fibra de pasta, parte da
luz ¢ absorvida pelo material e outra ¢ refletida, como se fosse um espelho, conforme ilustrado
na Figura 10. Todos os raios de luz que atingem a folha de papel devem passar por uma

superficie antes de serem absorvidos pelo material (Jordan, 1996).
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Figura 10- Fenomenos opticos que ocorrem quando a luz incide sobre o papel: reflec¢io,
refracgao, difraciao e absorcao
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Fonte: adaptado de Pauler (s.d.).

3.4 Espectrometria UV-VIS

Primeiramente, ¢ importante entender as caracteristicas da luz e sua relacdo com a
concentracdo de substancias para interpretar corretamente os resultados obtidos pela técnica. A
luz ¢ definida como um campo eletromagnético oscilatorio e perpendicular, comportando-se
simultaneamente como particula e onda. Na Figura 11, ¢ ilustrado que o campo magnético esta

presente no plano xz, enquanto o campo elétrico se encontra no plano xy (Harris, 2010).

Figura 11- Ilustra¢do do campo magnético nos planos x, y e z
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Fonte: adaptado de Harris (2010).
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Uma caracteristica importante da luz ¢ a frequéncia, que representa o nimero de
oscilagcdes da onda por segundo, expressa em Hertz (Hz) (Harris, 2010). A separagdo das
radiagdes eletromagnéticas pelo comprimento de onda ¢ ilustrada na Figura 12. As diferentes

faixas de A e frequéncia caracterizam as distintas ondas.

Figura 12- Ilustracao de comprimentos e frequéncia para cada tipo de onda

i U
| ] :
Frequéncia (H2) 10° | L)oo 102

Comprimento (m) 10" 10

deonda st

‘ Espectro visivel

Violeta
Verde
Amarelo
Laran)a
Vermeiho

Azut

Comgrimento L ] | I J
de onda (vm) 400 500 600 700 800

Fonte: Harris (2010).

A quantidade de energia ¢ inversamente proporcional ao comprimento de onda, de modo
que ondas mais curtas carregam mais energia, enquanto ondas com comprimentos maiores tém
menos energia. Essa caracteristica esta relacionada com a percepcao da luz pelas substancias
(Tom, 2021).

A interagdo da luz com as substancias ocorre através dos fendmenos de absorc¢ao e
emissdo. Quando um composto absorve luz, seus elétrons sdo excitados e saltam de uma camada
energética estavel para uma de maior energia. No entanto, como € necessaria mais energia para
manter o elétron na camada excitada, ele rapidamente retorna ao estado estavel e libera o
excesso de energia na forma de fotons (luz) (Harris, 2010; Canassa ef al., 2018). A absor¢ao de
diferentes comprimentos de onda por substincias distintas deve-se a quantidade especifica de
energia necessaria para elevar seus elétrons a uma camada mais energética (Tom, 2021).

O espectrofotometro ¢ composto por uma fonte de luz, um monocromador para
selecionar o comprimento de onda que incide sobre a amostra, um prisma, uma cubeta contendo
a amostra, um detector e um leitor (Skoog et al., 2002; Pavia et al., 2009).

A fonte de luz emite energia na forma de foétons, de maneira intensa e estavel, na faixa
do espectro eletromagnético. Pode ser classificada como continua, quando emite radiacdo em

uma ampla faixa de comprimentos de onda, ou de linha, quando emite radiacdo em faixas
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especificas. As lampadas da fonte luminosa (geralmente de xenonio) devem ser trocadas apds
um determinado periodo de uso (Harvey, 2000; Tom, 2021; Voguel, 1981).

Se varios constituintes da amostra absorvem radiacdo, a determinagdo quantitativa pode
ser comprometida. Portanto, ¢ necessario selecionar o comprimento de onda apropriado para a
absor¢ao exclusiva da espécie de interesse, medindo o valor de Amax, que significa o
comprimento de onda maximo e representa a longitude de onda na qual uma substancia absorve
luz com maior intensidade (Harvey, 2000; Voguel, 1981).

Na escolha do comprimento de onda, os monocromadores desempenham um papel
crucial. Eles separam a luz em pequenas faixas de comprimento de onda usando grades de
difracdo, cujos angulos de entrada e reflexdo podem ser ajustados para selecionar o
comprimento de onda desejado (Tom, 2021).

Apos a selegao do comprimento de onda, a luz passa pela amostra colocada em uma
cubeta de quartzo, que € transparente para a maioria das radiagdes ultravioleta, ao contrario do
plastico e do vidro (Tom, 2021). De acordo com Harvey (2000), os detectores no
espectrofotometro utilizam um transdutor para converter o sinal de entrada (fotons) em um sinal
elétrico. Em um instrumento de feixe duplo, a luz da fonte ¢ dividida em dois feixes (um para
a amostra e um para referéncia), ¢ o detector mede a intensidade da luz transmitida pela amostra
(Pavia et al., 2009).

Simplificadamente, o espectrofotdmetro pode ser representado de acordo com o

esquema mostrado na Figura 13.

Figura 13- Esquema simplificado dos constituintes de um espectrofotometro
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Fonte: Rosa ef al. (2019).
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Apesar da ampla aplicagdo da espectrometria UV-VIS, sua facilidade de uso ¢ a
vantajosa relagdo custo-beneficio dos equipamentos, a técnica ainda apresenta algumas
limitagcdes importantes (Tom, 2021). O instrumento pode ter um seletor de comprimento de
onda com falhas, o que pode resultar em erros de medi¢do devido a interferéncia de luz
indesejada proveniente da fonte (Harris, 2010). Além disso, a presenca de sélidos ou bolhas na
amostra pode causar dispersao indesejada da luz e afetar gravemente a medi¢ao (Tom, 2021).

Tom (2021) também aponta duas limitagdes adicionais da técnica. A primeira refere-se
a interferéncia causada pela possivel ndo separacao de duas espécies quimicas diferentes. A
segunda envolve a necessidade de padronizacdo rigorosa das medigdes e a garantia de que todos
os instrumentos e componentes estejam montados de maneira consistente em todas as medigoes.
A utilizagdo de um espectrofotdmetro geralmente requer a constru¢do de uma curva de
calibracao padrao (Voguel, 1981; Canassa et al., 2018).

A relagdo entre a absorbancia e a concentragao da espécie analisada ¢ descrita pela Lei

de Lambert-Beer, expressa pela Equagao 1:

A=¢lc (1)

Onde 4 ¢ a absorbancia (adimensional), € € o coeficiente de absor¢do molar
(L-mol™"-em™); / € o caminho 6ptico percorrido pela radiagdo na amostra (cm) e c € a
concentracao da espécie analisada (mol-L™).

Esta relagdo matematica estabelece que, sob condi¢des ideais, a absorbancia ¢é
diretamente proporcional & concentragdo do analito, ao coeficiente de absor¢do molar e ao
caminho Optico da amostra.

A construcao da curva de calibragcdo ¢ obtida medindo-se a absorbancia de solugdes
contendo quantidades conhecidas da substancia de interesse, em um comprimento de onda
adequado, e plotando esses valores em fun¢do da concentragdo. Quando a Lei de Lambert-Beer
¢ obedecida, o grafico resultante apresenta um comportamento linear (Voguel, 1981). A
equagdo da reta pode entdo ser utilizada para determinar a concentragao da substancia em

amostras desconhecidas, desde que as condigdes experimentais € o analito sejam os mesmos.

3.4.1 Aplicagdo da técnica UV-Vis na industria do papel

A técnica UV-Vis tem uma ampla gama de aplicagdes no processo de produgdo de

papel, sendo utilizada para a quantificacdo de branqueadores dpticos e para o controle da cor.
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Yuan et al. (2006) demonstraram seu uso durante o complexo processo de branqueamento da
polpa, propondo a combinagdo da técnica UV-Vis com a Espectrometria Raman como
alternativa a medi¢cdo com sensores polarograficos, que podem apresentar desvios e medi¢des
nao lineares. A técnica UV-Vis se mostrou eficaz na medicao linear da concentragao de didéxido
de cloro (CIO2), como ilustrado na Figura 14. A concentragdo deste composto ¢ crucial para o

monitoramento da remoc¢ao de lignina durante o branqueamento da polpa (Yuan et al, 2006).

Figura 14- Concentracao de dioxido de cloro medida pela técnica de UV-Vis no processo
de branqueamento da polpa
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Fonte: adaptado de Yuan et al., (2006).

A reflectancia medida por espectrometria UV—Vis resulta da contribui¢do combinada
de diferentes fenomenos Opticos, como a absorcdo da radiagdo, o espalhamento da luz pelas
particulas e as multiplas reflexdes internas no material. Nesse contexto, o modelo de
Kubelka-Munk destaca-se como uma abordagem amplamente utilizada para a andlise de
sistemas opacos e revestimentos, pois permite relacionar a reflectancia difusa aos coeficientes
de absor¢ado (K) e de espalhamento (S), possibilitando uma interpretagdo mais mecanistica do
comportamento optico (Kubelka; Munk, 1931). De acordo com esse modelo, a razdo entre os
coeficientes de absor¢do e espalhamento pode ser obtida a partir da reflectancia difusa em
regime Optico infinito, conforme expresso pela Equacao (2):

k _(1-R)?
s 2R (2)

Onde K ¢ o coeficiente de absor¢cdo do material; S € o coeficiente de espalhamento e R

¢ a reflectancia difusa medida (adimensional).

A aplicagdo do modelo de Kubelka-Munk ¢ favorecida pelo uso de esfera integradora,

uma vez que essa configuracdo experimental possibilita a medi¢do da reflectancia difusa total,
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minimizando efeitos geométricos e direcionais. A utilizacao da esfera integradora na obtengao
dos espectros UV—Vis visa assegurar uma avaliagdo mais representativa do comportamento
optico global das tintas formuladas, ainda que a analise tenha sido conduzida de forma
comparativa, com foco na estabilidade optica durante o envelhecimento acelerado.

Uma aplicagdo significativa da técnica UV-Vis na industria do papel ¢ a analise da
opacidade. Farnood (2009) destacou que a medicao da opacidade € crucial para a industria, pois
permite explorar alternativas para reduzir a gramatura do papel sem comprometer a opacidade,
uma das principais propriedades para o uso final do papel, relacionada a sua capacidade de
cobertura percebida. Além disso, a técnica UV-Vis ¢ valiosa para avaliar outras propriedades
opticas dos papéis, como brilho e amarelamento. Chryssou e Lampi (2022) demonstraram que
a técnica UV-Vis pode ser utilizada para avaliar essas propriedades, empregando o fator de
radiancia difusa (ou fator de reflectancia), também para medir as propriedades Opticas de papéis
tratados com agentes branqueadores fluorescentes. A Figura 15 ¢ ilustrado um exemplo das
variagdes nas propriedades de brilho (curvas 1 e 2), brilho UV (curva 3) e opacidade (curva 4)

entre duas marcas de papel A4.

Figura 15- Diferencas de propriedades dpticas (brilho e opacidade) entre duas marcas
de papel A4 por meio da técnica UV-Vis
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Fonte: adaptado de Chryssou; Lampi (2022).

Outra aplica¢do fundamental da técnica UV-Vis na industria do papel € o controle e
monitoramento ambiental, devido a sua capacidade de analisar compostos organicos e
inorganicos em amostras liquidas. A técnica UV-Vis permite identificar a descoloragdo e
degradacdo de poluentes presentes nos rejeitos do processo de beneficiamento do papel,
especialmente quando sdo utilizadas bactérias especificas para a biodegradagao desses residuos

(Kumar; Chandra, 2021). Na Figura 16 estdo ilustrados os resultados obtidos com a
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espectrometria UV-Vis durante o processo de degradagdo dos rejeitos gerados na produgado de

papel, utilizando a bactéria Bacillus cereus.

Figura 16- Técnica de UV-Vis aplicada para analise da degradacao do rejeito de papel
bactéria Bacillus cereus
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4 MATERIAIS E METODOS

Este trabalho tem como objetivo analisar como as propriedades Opticas das tintas
aplicadas em papel variam com o seu envelhecimento ¢ com o mineral utilizado na sua
cobertura. Inicialmente, foram realizadas a caracterizagdo das matérias-primas (caulim, TiO»,
CaCOs, gesso e talco). Em seguida foram formuladas tintas, simulando a cobertura no papel.
Apos a secagem das tintas, as pastilhas foram submetidas ao processo de envelhecimento e
realizadas caracterizacdes mensalmente, para avaliar a influéncia do envelhecimento num
periodo total de 5 meses. No fluxograma apresentado na Figura 17 ¢ mostrado o esquema dos

métodos adotados para a realizagdo da presente pesquisa.

Figura 17- Fluxograma das etapas da pesquisa experimental

Amostras/Pos Tintas
. . Desenvolver e instrumentar a
Obter amostras de TiO,, Caulim, -) Formular e produzir tintas para cobertura — csmara de envelhecimento
CaCO,, Gesso e Talco de papel acelerado

Caracterizar a granulometria por
difracéo a laser

Caracterizar inicialmente as tintas (FRX,
DRX, MEV/EDS, FTIR e UV-Vis)

Caracterizar a composi¢do quimica e
estrutural por FRX e DRX Submeter as tintas ao envelhecimento
acelerado por 5 meses

Monitorar mensalmente as
— alteragdes estruturais, quimicas
e Opticas

Avaliar o comportamento 6ptico por
espectrometria UV-Vis

Realizar a caracterizacio final das tintas

Fonte: proprio autor.

4.1 Etapas de Caracterizagio

As matérias-primas e as tintas formuladas foram caracterizadas para andlise das
provaveis impurezas presentes, bem como para o acompanhamento do processo de

envelhecimento.

4.1.1 Andlise granulométrica das matérias-primas

Foram realizados ensaios para determinacao da distribuigdao granulométrica do caulim,
talco, CaCOs, TiO> e gesso. Essas analises foram realizadas por difrag¢do a laser, utilizando o

granulometro a laser modelo CILAS 1090 e a teoria de Fraunhofer. O equipamento apresenta



49

uma faixa analitica de 0,04 a 500 um, 64 detectores, 100 classificacdes de tamanho de particulas

e 2 emissores de laser para cobrir uma ampla faixa analitica.

4.1.2 Anadlise quimica qualitativa por fluorescéncia de raios X (FRX)

As analises quimicas das matérias-primas, em termos 6xidos, foram realizadas por FRX,
utilizando o equipamento Shimadzu EDX-720. As andlises foram realizadas em pastilhas
prensadas e sob vacuo. A utilizagdo do vacuo teve como objetivo melhorar a deteccdo de
elementos de baixo niimero atdmico, comuns em materiais minerais, como silicio, aluminio e
magnésio. O equipamento utiliza um tubo de raios X com anodo de rédio (Rh) como fonte de
excitacgao.

As analises foram conduzidas com o propésito de identificar a composi¢ao quimica das
matérias-primas e verificar a presenga de possiveis impurezas que pudessem influenciar a
qualidade e o desempenho Optico das tintas formuladas. Por se tratar de uma analise de carater
qualitativo, nao foram utilizadas curvas de calibragdo com padrdes externos, sendo a

interpretagdo dos resultados realizada com base no software do equipamento.

4.1.3 Determinacdo das fases por difracao de raios X (DRX)

As identificacdes das fases cristalinas presentes nas matérias-primas foram realizadas
por DRX, pelo método do po, utilizando o difratdmetro Shimadzu XRD — 7000 nas seguintes
condig¢des de operagdo: radiacdo CuKa (35KV/40mA), velocidade do gonidmetro 0,02° em 20
por passo, com tempo de contagem de 1 segundo por passo, coletados de 5° a 80° em 26. As
interpretagdes dos espectros foram efetuadas através do software XPowder por comparacio
com padrdes contidos no banco de dados "PDF2.DAT" do Centro Internacional de Dados de
Difracao (ICDD). A determinacao das fases cristalinas foi importante para a avaliar a pureza

das matérias-primas que foram utilizadas na produg¢ao da tinta para a cobertura.

4.1.4 Analise por Microscopia Eletronica de Varredura com Emissdo de Campo (MEV-FEG)

As analises microestruturais das matérias-primas minerais e das tintas formuladas foram
realizadas por microscopia eletronica de varredura com emissdo de campo (MEV-FEG),
utilizando um microscépio JEOL, modelo JSM-7100F, com aumento de até¢ 2000x. As imagens
foram obtidas sob condi¢des controladas de aceleragdo de elétrons, tipicamente na faixa de 5 a

15 kV, e distancia de trabalho entre 8§ e 12 mm, permitindo a observa¢dao detalhada da
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morfologia superficial, distribuicao e aglomeracao das particulas minerais na matriz da tinta.
As amostras de tinta seca foram previamente fixadas sobre suportes com fita de carbono
condutiva e metalizadas com uma fina camada de ouro com espessura tipica entre 5 ¢ 10 nm, a
fim de minimizar efeitos de carregamento eletrostdtico durante a andlise. Essa técnica
possibilitou a avaliacdo comparativa da microestrutura das tintas em condi¢ao inicial e apds
cinco meses de envelhecimento acelerado, fornecendo subsidios para a interpretagdo das

alteragdes fisicas e morfologicas induzidas pelo processo de degradagao.

4.1.5 Anadlise por espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

A caracterizacdo quimica e a avaliagdo das alteracdes nas ligacdes moleculares das
tintas formuladas e das matérias-primas minerais foram realizadas por espectroscopia no
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), utilizando um espectrometro Shimadzu,
modelo IRSpirit. As analises foram conduzidas em modo de refletincia total atenuada (ATR),
permitindo a investigacdo direta das amostras solidas e dos filmes de tinta seca, sem
necessidade de preparo quimico prévio, minimizando a introdug@o de artefatos experimentais.
Os espectros foram registrados na faixa espectral tipica do infravermelho médio, entre 4000 e
400 cm™, com resolucdo espectral de 4 cm™ e acimulo de 32 varreduras, visando melhorar a
razao sinal-ruido. Os dados obtidos permitiram a identificacdo das bandas caracteristicas dos
minerais € da matriz organica da tinta, bem como a avaliagdo comparativa das amostras em
condicdo inicial e apds o envelhecimento acelerado, possibilitando a correlagao das alteragdes

quimicas observadas com os resultados microestruturais e opticos do sistema.

4.1.6 Anadlise por espectrometria UV-Vis

Com finalidade de avaliar a brancura das matérias-primas, bem como das tintas, antes e
apos envelhecimento, foi feita a caracterizagdo com uso da técnica de Espectrometria de
Refleccdo na Regido do UV-Visivel (UV-vis). Esta técnica fornece o grafico de reflectancia
(adimensional) x comprimento de onda (nm) do espectro eletromagnético entre 200-700 nm,
que sdo as faixas de valores do ultravioleta até o visivel.

Inicialmente, as amostras de caulim, talco, carbonato de célcio, TiO2 e gesso foram
preparadas para andlise, as amostras estavam secas para garantir resultados precisos na
espectrometria UV-Vis. Apds o processo de preparacdo, a andlise foi realizada no

Espectrometro Shimadzu modelo UV-2600, utilizando uma porta amostra metalico.
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E importante ressaltar que a calibragdo do equipamento foi realizada com o sulfato de
bario (BaS0O4), que ¢ um ¢ um so6lido cristalino branco. Este composto ¢ utilizado para calibrar
pois ndo permite a passagem de luz na regido visivel do espectro e, em algumas situagdes,
também em parte do espectro ultravioleta, como demonstrado na Figura 18. Para realizar os
ensaios, o equipamento foi configurado para a faixa de comprimento de onda desejada, entre

220 a 800 nanoémetros (nm), como também a largura de banda, velocidade de varredura média

e temperatura de 25°C.

Figura 18- Calibragao do Espectrometro UV-VIS utilizando BaSO4
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Fonte: préprio autor.

4.2 Processo de Envelhecimento das Tintas

O processo de envelhecimento acelerado que foi utilizado neste trabalho ¢ uma
adaptacao dos estudos realizados por Lourenco (2005). Este processo utilizou uma camara de
radiacdo ultravioleta, com irradiancia de 550 W.m-2 e temperatura de em torno de 55 °C.
Portanto, foi necessario utilizar a camara de radiacdo UV conforme Figura 19, disponivel no
CEFET-MG Campus Nova Suissa, em que o processo de envelhecimento foi realizado por
cinco meses. Essa camara ¢ hermeticamente fechada e passou por implementacdes para possuir
controle de umidade e temperatura.

Para o acompanhamento das possiveis alteracdes Opticas das pastilhas foram realizados

ensaios mensalmente. Portanto, foi necessario produzir cinco pastilhas de cada matéria-prima.
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Figura 19- Camara de envelhecimento — CEFET-MG

Fonte: proprio autor.

As pastilhas com as diferentes tintas foram submetidas a essa camara de
envelhecimento, onde foram expostas as condi¢des que simulam o envelhecimento acelerado
de forma mensal. Essas andlises permitiram avaliar as alteragcdes nas propriedades Opticas e
estruturais causadas pelo envelhecimento. Para o acompanhamento das possiveis alteragdes
Opticas das pastilhas foram realizados ensaios mensalmente. Portanto, foi necessario produzir
cinco pastilhas de cada matéria-prima.

Foi realizada uma grande alteracdo na camara experimental existente, fazendo com que
ela fosse capaz de controlar os parametros necessarios conforme pode ser visto Figura 20. Este
sistema teve como objetivo simular, de forma acelerada, os processos de degradacao fisico-
quimica aos quais os materiais sdo submetidos em condigdes ambientais naturais (Oancea et

al.,2023; Luo et al., 2024; ASTM G154-23, 2023).

Figura 20- Camara de envelhecimento em processo de alteracio — CEFET-MG

Fonte: proprio autor.
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A estrutura da camara foi confeccionada em aco de baixo teor de carbono revestido de
poliestireno expandido (isopor), com vedacao eficiente, de modo a minimizar as trocas gasosas
e hidricas com o meio externo, garantindo a estabilidade dos parametros internos durante o
ensaio. Conforme apresentado na Figura 21, o sistema foi equipado com trés fontes de radiagao:
uma lampada UV-A de 4W, com comprimento de onda centrado em 365 nm, que simula parte
da radiacdo ultravioleta incidente na superficie terrestre (Correia; Gongalves, 2020), e duas
lampadas incandescentes, uma de 30W e outra de 60W, responsaveis tanto pela emissdo de

radiacdo no espectro visivel quanto pelo aumento da temperatura interna da camara.

Figura 21- Detalhe da fonte de radiacao: lAmpada UV-A (4W, 365 nm)

Fonte: proprio autor.

O controle e monitoramento das condi¢des ambientais foram realizados por meio de um
microcontrolador Arduino, programado na plataforma Arduino IDE, versdao 2.3.4 (nightly)
conforme pode ser visto na Figura 22. A automac¢ao foi implementada de forma a realizar
leituras continuas de temperatura e umidade relativa, utilizando sensores digitais DHT22, que
apresentam precisao de +0,5 °C para temperatura e +2% para umidade relativa, de acordo com

especificagdes do fabricante Adafruit (2022).
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Figura 22- Microcontrolador Arduino sendo testado para controle e monitoramento
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Fonte: proprio autor.

Conforme Figura 23, o aumento da umidade relativa foi feito de forma manual, por meio
de borrifagdo didria de 4gua destilada nas paredes internas da camara, pratica comumente
utilizada em ensaios de envelhecimento acelerado para simular condigdes de condensagao e
elevada umidade (ASTM G154-23, 2023; Silva et al., 2021). Esta abordagem visa reproduzir
mecanismos de degradagdo associados tanto a hidrélise quanto a fotodegradacdo dos materiais

celuldsicos.

Figura 23- Camara em funcionamento com humidade visivel

Fonte: proprio autor.

As amostras para testes de funcionalidade foram organizadas sobre uma base interna
metalica, de modo a garantir a exposicdo homogénea as fontes de radiagdo e calor, conforme
pode ser visto na Figura 24. Durante os ensaios, os parametros de temperatura e umidade foram
monitorados continuamente, com registros periddicos, permitindo o controle e a rastreabilidade
das condic¢des experimentais, conforme recomendado por normas técnicas aplicaveis (TAPPI

T 453 sp-19, 2019; ASTM D6819-02, 2017; ASTM G154-23, 2023).
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Figura 24- Disposicao das amostras (papéis e pastilhas) no interior da camara durante o
envelhecimento

Fonte: proprio autor.

Apbs a construgdo e calibracdo da camara de envelhecimento acelerado, foram
realizados os primeiros envelhecimentos preliminares com o objetivo de avaliar seu
desempenho e a eficacia na simulacdo dos processos de degradagdo. As amostras utilizadas
nesses ensaios consistiram em pedagos de papel branco e p6s minerais (Hubbe; Gill, 2016;
Smook, 2002). O teste visou observar as alteragdes nos papéis frente as condigdes controladas
de temperatura, umidade e radiacio.

Durante os ensaios, a cdmara foi operada em condi¢des de 55 °C de temperatura e 80%
de umidade relativa, pardmetros previamente definidos no projeto experimental por
representarem faixas tipicas de envelhecimento acelerado aplicadas em estudos de durabilidade
de papel (TAPPI T 453 sp- 19, 2019; ASTM D6819-02, 2017; ASTM G154-23, 2023).
Conforme pode ser visto na Figura 25 esse ambiente simula de maneira eficaz processos de
degradacdo que, naturalmente, ocorreriam ao longo de anos, concentrando-os em um intervalo

de tempo reduzido (Oancea et al., 2023; Luo et al., 2024).

Figura 25- Amostras (papéis e p6s) no interior da cimara expostas a radiacio, calor e
humidade

Fonte: proprio autor.
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Apbs aproximadamente trés semanas de exposi¢do continua nas condi¢des definidas,
foi possivel observar, de forma visual, a ocorréncia de amarelecimento no pedaco de papel
amostra 1 (da esquerda) em relagdo a amostra 7 (sem envelhecimento) conforme mostra a
Figura 26, indicando que na amostra 1 houve alteragdes fotoquimicas e térmicas nas fibras
celulosicas. Este fendmeno ¢ associado primariamente a oxida¢ao de grupos hidroxila da
celulose, formagao de grupos carbonila e a degradacao de lignina residual, quando presente
(Bolonini et al., 2019; Kolar, 1997). A literatura descreve que a presenga de umidade
combinada com radiacdo UV e calor acelera significativamente processos de hidrolise acida,
oxidagdo e ruptura das cadeias de celulose, conduzindo a alteracdo da cor e a perda de
propriedades mecanicas (Kolar, 1997; Oancea ef al., 2023; Luo et al., 2024). Esses resultados
preliminares como teste de validacao confirmaram a efetividade da camara desenvolvida, tanto
no controle dos parametros ambientais quanto na capacidade de promover a degradacdo

simulada de papéis.

Figura 26- Amostra de papel branco amarelada (esquerda) validando funcionamento da
camara
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Fonte: proprio autor.

4.3 Materiais Utilizados e Formulacao das Tintas

A etapa subsequente ao envelhecimento preliminar das amostras consistiu na
formulacao de tintas minerais, realizada em laboratério especializado nas dependéncias do
CEFET-MG Campus Nova Suissa. O objetivo foi desenvolver formulagdes especificas
contendo, como fase dispersa, cada um dos minerais estudados individualmente, possibilitando
a investigacao de seu comportamento optico e fisico-quimico quando aplicados sobre substratos
de papel, tanto antes quanto apds o envelhecimento acelerado.

Para a preparagdo das tintas, foram utilizados trés reagentes principais (ligante,
antiespumante e dispersante) doados pela empresa Braschemical, vistos nessa ordem na Figura

27, além de outros insumos auxiliares necessarios para a estabilizagcdo da dispersao e ajuste das
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propriedades reoldgicas e adesivas da tinta. A formulagdo foi estruturada de modo a seguir
principios adotados na industria de papel e embalagem, os quais envolvem a combinacdo de
pigmentos minerais, agentes ligantes (comumente polimeros acrilicos ou latex estireno-
butadieno), dispersantes e, eventualmente, aditivos como espessantes ou agentes

antiespumantes (Hubbe; Gill, 2016; Smook, 2002).

Figura 27- Reagentes utilizados no estudo

Fonte: proprio autor.

Cada tinta foi formulada individualmente, contendo como principal componente os
pigmentos estudados. A metodologia adotada seguiu protocolos adaptados da literatura técnica
(Malla, 2024; SMOOK, 2002) e praticas industriais, priorizando a obten¢do de dispersoes
homogeéneas, estaveis e com propriedades adequadas para aplicagdo manual ou mecanica sobre
papel. A formulagdo correta das tintas ¢ um fator critico, uma vez que a interagdo entre o
pigmento, o ligante e o substrato influencia diretamente propriedades como alvura, opacidade,
brilho, absorcao Optica e resisténcia superficial (Hubbe; Gill, 2016; Malla, 2024).

A formulacdo contou com trés reagentes comerciais principais: FINNFIX 10, um
derivado de carboximetilcelulose utilizado como ligante, espessante e estabilizador de
emulsdes; ANTAROL TS 709, um antiespumante a base de silicone, essencial para evitar a
formacao de bolhas e defeitos durante a mistura; e TILOSPERSE 6003, um dispersante acrilico
utilizado para garantir a dispersdo adequada dos minerais e estabilidade da suspensdao (Hubbe;
Gill, 2016; Malla, 2024). Adicionalmente, foi utilizada uma solu¢do de hidroxido de sédio
(NaOH) a 10% (m/v) como regulador de pH, essencial para assegurar a estabilidade coloidal
da tinta, além de 4gua destilada como meio de dispersao (Hubbe; Gill, 2016).

Além dos reagentes comerciais empregados na formulacao das tintas, foram utilizadas
solugdes auxiliares e solventes, incluindo hidréxido de sodio (NaOH) em solugdo aquosa a 10%
(m/v), destinado ao ajuste e controle do pH das formulagdes, condicdo essencial para a

manutenc¢do da estabilidade coloidal das dispersdes, bem como dgua destilada, utilizada como
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meio de dispersao e solvente em todas as etapas do preparo. Para a preparagdao, homogeneizagao
e moldagem das tintas foram empregados tubos de ensaio e vidrarias usuais de laboratério,
agitador mecanico e agitador magnético para assegurar a adequada dispersao dos componentes,
moldes confeccionados por impressao 3D em material termoplastico ABS e placas de Petri de
vidro, utilizadas como suportes para a obtencao das pastilhas, além de balanga analitica para a
pesagem precisa dos reagentes utilizados nas formulacdes.

Os procedimentos experimentais para as formulagdes foram:
1. Preparaciao da Solu¢iao de FINNFIX 10 (4% m/v)

Inicialmente, o reagente sélido foi pesado com auxilio de balanga analitica, seguido da
preparacdo de uma solucdo 4% m/v em dgua destilada. A dissolugdo foi conduzida sob
agitagdo magnética intensa e temperatura controlada a 40 °C, durante aproximadamente

1 hora, com adic¢ao lenta do CMC para evitar a formagao de grumos.
2. Preparacio da Soluc¢ao de NaOH (10% m/v)

O hidréxido de sddio foi pesado e dissolvido em baldo volumétrico de 25 ml, garantindo
completa homogeneizacdo da solucdo. Este reagente teve fungdo de ajuste do pH,

fundamental para a estabilidade da dispersao mineral.
3. Preparacio da Suspensao de Carga Mineral

Para cada pastilha, foi realizada a pesagem de 3,02 g do mineral correspondente, seguido
da adicao de 1,32 ml de agua destilada e 1 gota (~0,018 ml) de TILOSPERSE 6003, que
atua como dispersante. A mistura foi agitada em tubo de ensaio utilizando agitador

mecanico, garantindo a adequada dispersdo do material particulado.
4. Formulagio da Tinta e Moldagem da Pastilha

No mesmo tubo de ensaio contendo a suspensdo da carga mineral, foram adicionados
sequencialmente 0,6 ml da solu¢do de FINNFIX 4%, 1 gota (~0,031 ml) da solugdo de
NaOH 10% para controle de pH, e 1 gota (~0,031 ml) de ANTAROL TS 709 como
antiespumante. A mistura foi agitada até atingir homogeneizagdo completa.
Posteriormente, o conteudo foi transferido para moldes especificos, de forma a obter
pastilhas de volume aproximado de 5 ml. A secagem foi conduzida em ambiente
controlado, a uma temperatura média de 40 °C, durante no minimo trés dias,
assegurando a evaporacao completa da dgua e a obten¢@o de pastilhas solidas, estaveis

e livres de tensOes internas.
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Como pode ser visto na Figura 28, esse procedimento resultou na produ¢do de pastilhas
utilizando moldes com caracteristicas fisicas adequadas para analises posteriores. A adogao de
reagentes técnicos e metodologias compativeis com os processos industriais garante que os
resultados obtidos possuam aderéncia as condigdes praticas de aplicacdo dos minerais como

cargas de revestimento no papel (Hubbe; Gill, 2016).

Figura 28- Processo de formulacio das tintas minerais e producio das pastilhas

Fonte: proprio autor.

4.4 Analise Computacional da Evoluciao de Cor a Partir de Dados UV-Vis

A evolucdo das cores das amostras foi avaliada a partir dos espectros de UV-Vis,
tratados por meio de um fluxo computacional desenvolvido em Python, no ambiente Google
Colab, conforme ilustrado na Figura 29. Os dados de absorbancia normalizada foram
inicialmente convertidos em reflectancia relativa (R = 1 — A), permitindo a anélise direta do
comportamento Optico responsavel pela percep¢do visual da cor, abordagem amplamente

empregada em estudos de materiais e revestimentos (Yu et al., 2023).
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Figura 29- Tratamento numérico Python / Google Colab

¢ & Copia de Flau-converter cores_verZipynb # &
Arquivo Editar Ver Inserir Ambicnte de execucdo Ferramentas  Ajuda

Q Comandos + Codigo = + Texto | b Executartuds ~

Cddigo que Converte arquivos de Absorbancia do UV-Vis e os decompdes nas Cores

B i

perceptiveis aos olhos humanos.
<> s
w ~ |Instrucdes de uso:
ez 1. Execute o codigo no Geogle Colab (Botdo Play);
o 2. 0 programa pedira automaticamente o arquivo em .txt (IMPORTANTE: o arguivo SEM CABECARIO);
B ®  Arquivo .txt com duas colunas separadas por tabulagdo
*  Primeira coluna: comprimentos de onda (nm)
* segunda ccluna: valores de absorbincia (e-1)
3. Serdo gerados 3 arquivos: (i) cor percebida; (i) espectros; (i) decomposigo das cores;
o Coordenadas de cor CIE 1931
o Valores sRGB (0-1e 0-255)
o Parametros colorimétricos completos
import numpy 85 np
import pandas as pd
import matplotlib.pyplot zs plt
from matplotlib.patches import Rectangle
import colour
'
# parte 1: Importar e plotar dados espectrais
def import_and_plot_spectrum(file path):
{) Varidveis B2 Terminal c

Fonte: proprio autor.

A avaliacdo da percepcdo foi realizada com base nos sistemas colorimétricos
padronizados pela Comissdo Internacional de Iluminagdo (CIE), os quais permitem relacionar
quantitativamente os dados espectrais obtidos por UV-Vis com a resposta visual humana. O
sistema CIE 1931, que fundamenta a colorimetria, descreve a cor a partir de funcgdes de
correspondéncia cromatica associadas a estimulacdo média dos cones do olho humano, sendo
amplamente adotado em estudos cientificos e aplicagdes industriais (Wyszecki; Stiles, 2000).

As coordenadas cromaticas xyY sdo derivadas do espago CIE XYZ e permitem a
separag¢do entre cromaticidade e luminancia do estimulo visual. Nesse sistema, os parametros x
e y representam a cromaticidade da cor, independentemente da intensidade luminosa, enquanto
o parametro Y esta diretamente associado a lumindncia, relacionada ao brilho percebido pelo
observador (CIE, 2019; Fairchild, 2013).

O espaco colorimétrico CIELAB (L*a*b*) foi desenvolvido com o objetivo de fornecer
uma representacao aproximadamente perceptualmente uniforme da cor, de modo que diferengas
geométricas entre pontos no espaco correspondam a diferencas visuais percebidas. Nesse
sistema, L* representa a luminosidade, variando do preto ao branco, enquanto a* e b*
correspondem, respectivamente, aos eixos cromaticos verde—vermelho e azul-amarelo. O
CIELAB ¢ especialmente adequado para o calculo da diferenca total de cor (AE*), largamente
empregada na avaliacdo da estabilidade cromatica e de processos de envelhecimento de
materiais (Kolar; Strli¢, 2005; CIE, 2019).

Para fins de visualizagdo grafica das cores obtidas, os pardmetros colorimétricos foram

também convertidos para o espaco sRGB (standard Red Green Blue), um sistema aditivo
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baseado na combinacdao das componentes vermelho, verde e azul, amplamente utilizado em
dispositivos eletronicos e plataformas digitais. A notagdo HEX (hexadecimal) representa
numericamente os valores SRGB em formato hexadecimal, permitindo a reprodugdo visual
direta da cor associada a cada amostra, facilitando a interpretacdo qualitativa dos resultados
(Fairchild, 2013; Sharma, 2003).

Dessa forma, a utilizagdo integrada dos sistemas xyY, CIELAB, sRGB e HEX
possibilitou correlacionar os dados espectrais do UV-Vis com a percep¢ao visual humana, além
de fornecer representagdes quantitativas e graficas complementares da evolucao da cor das

tintas ao longo do envelhecimento acelerado. (Cie, 2019; Kolar; Strli¢, 2005).

4.5 Estimativa de Equivaléncia Temporal de Envelhecimento das Tintas

A estimativa da equivaléncia temporal entre o envelhecimento acelerado aplicado neste
estudo ¢ o envelhecimento natural em condi¢des reais foi realizada com base em modelos
empiricos e termocinéticos amplamente reportados na literatura, bem como em normas técnicas
aplicaveis a materiais celulosicos, tintas e revestimentos. De acordo com estudos recentes, sob
condi¢des controladas de exposicdo a radiagdo ultravioleta, temperatura elevada e umidade
relativa, admite-se que cada més de envelhecimento acelerado corresponda aproximadamente
a 1 a 1,3 ano de envelhecimento natural, permitindo associar os cinco meses avaliados neste
trabalho a cerca de 5 a 6,5 anos de exposi¢do em ambiente interno (Oancea et al., 2023; Luo et
al., 2024).

Adicionalmente, para sistemas contendo TiO-, considerou-se a aplicagdo de modelos de
aceleracdo termocinética baseados na equacdo de Arrhenius, incorporando um fator de
intensificacdo associado a irradiancia ultravioleta, conforme proposto por Michalski (2002).
Esse modelo ¢ particularmente relevante para sistemas que apresentam potencial atividade
fotocatalitica, permitindo estimativas tedricas de envelhecimento de longo prazo sob condi¢des
de exposic¢do continua.

Os critérios adotados para essa estimativa metodoldgica estdo em consonancia com
procedimentos descritos na norma ASTM G154-23 (2023), frequentemente empregada para
operar aparelhos fluorescentes de ldmpadas ultravioleta (UV) para exposicdo de materiais.
Ressalta-se que tais estimativas tém carater comparativo e aproximado, sendo utilizadas neste
trabalho como ferramenta metodoldgica para contextualizar temporalmente os resultados

obtidos nas analises microestruturais, quimicas e opticas.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Nesta se¢do do trabalho sdo apresentados os resultados das caracterizagdes dos minerais
e das tintas formuladas com caulim, talco, CaCO3, TiO:2 e gesso. A caracterizacdo dos materiais
foi detalhada por meio de suas propriedades fisicas e quimicas, abrangendo aspectos como
composi¢ao, estrutura cristalina e morfologia. Os espectros obtidos por espectrometria UV-Vis
fornecem informacdes sobre as bandas de reflectancia e absor¢ao especificas de cada material,

permitindo uma analise comparativa e aprofundada de suas caracteristicas Opticas.

5.1 Caracterizacio das Matérias Primas

O presente capitulo inicia-se com a apresentacdo dos resultados obtidos para as
matérias-primas minerais em po, previamente a formulagao das tintas, de modo a estabelecer
uma base comparativa para as analises subsequentes. As amostras foram caracterizadas quanto
a distribuicdo granulométrica por difracdo a laser, a composi¢cdo quimica e mineralodgica por
fluorescéncia de raios X (FRX) e difracao de raios X (DRX), e ao comportamento dptico por
espectrometria UV-Vis em reflectancia difusa, com avaliagdo das curvas espectrais na regiao
do ultravioleta e visivel. Essa etapa permite correlacionar as propriedades intrinsecas dos

minerais com o desempenho Optico observado nas tintas formuladas e envelhecidas.

5.1.1 Separagdo de amostras e ensaios

A Figura 30 apresenta a separacdo das amostras e organizacao para realizacdo dos
ensaios. Antes de proceder aos ensaios de espectrometria UV-Vis, foram analisadas as amostras
naturais de Caulim, Talco, CaCOs, TiO2 e Gesso. Visualmente, todas as amostras apresentam
uma coloragdo predominantemente branca. Esta aparéncia ¢ atribuida as propriedades Opticas
dos materiais, que refletem a luz de maneira difusa, resultando em uma cor branca ou muito
clara. A Figura 30 ilustra a homogeneidade e a coloragdo dessas amostras, confirmando sua

adequacdo para os ensaios subsequentes.
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Figura 30- Amostras para realizaciao de ensaios

1 Caulim CaCO; Ge.ssu ‘

Fonte: proprio autor.

5.1.2 Analise de distribuicdo granulométrica dos pos

A distribuicdo do tamanho das particulas ¢ um fator crucial que influencia
significativamente a reatividade, a dispersibilidade e a aplicacdo industrial desses materiais. A
utilizacdo da técnica de espalhamento de luz ¢ muito utilizada em funcdo da simplicidade
operacional, reprodutibilidade e por permitir a medicdo de particulas com tamanhos
nanométricos até milimétricos (Rakesh et al., 2025).

A andlise granulométrica proporciona uma avaliacdo do tamanho e homogeneidade das
particulas, aspectos que sao determinantes para suas funcionalidades especificas em processos
de fabricacao de tintas e nas suas propriedades finais.

Portanto, para avaliar o tamanho das particulas das matérias-primas, foram realizadas
as andlises granulométricas pelo método de difratrometria a laser e os resultados estdo
apresentados na Tabela 3 e Figura 31. A distribuicdo granulométrica dos materiais juntamente
com os dados de percentis, revelou importantes diferencas na distribuicdo do tamanho das
particulas, que sdo cruciais para suas aplicacdes em tintas para papel. A analise detalhada dos
percentis D10, D50 e D90, bem como do didmetro médio, fornece insights sobre como cada
material pode contribuir para as propriedades oticas do papel, tanto em seu estado inicial quanto

ao longo do seu envelhecimento (Molinari et al., 2023).
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Tabela 3- Resultados das analises granulométricas das matérias-primas, em termo dos
diametros a 10%, 50%, 90% e diametro médio

Diametros Amostras
(um) - -
TiO: Caulim Gesso CaCoOs3 Talco
D. 10% 0,06 1,53 3,41 3,35 9,31
D. 50% 0,29 6,55 29,67 19,27 30,38
D.90% 2,83 30,85 111,55 40,02 62,37
D. Médio 0,84 11,66 45,66 20,94 33,53
Fonte: proprio autor.
Figura 31- Distribuicdo granulométrica
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Fonte: proprio autor.
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O TiO: apresenta uma menor distribuicao de tamanho, com a maior parte das particulas

menores que 2,83 pm. O D10 de apenas 0,06 um e um D50 de 0,29 um mostram que este

material tem particulas muito pequenas, o que pode maximizar a opacidade e a brancura das

tintas utilizadas como coberturas. A finura das particulas ¢ ideal para pigmentos,

proporcionando excelente cobertura com menor quantidade de material. A estabilidade das

propriedades Oticas proporcionadas pelo TiO: pode ser essencial para minimizar as alteragdes

decorrentes do envelhecimento do papel (Randrup, 1991).
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O caulim apresenta uma distribuicao granulométrica fina, com a maioria das particulas
menores que 30,85 pm. A pequena granulometria (D10= 1,53 um) ¢ vantajoso para a suavidade
e a opacidade das tintas para papel. Particulas menores contribuem para uma superficie mais
lisa e um acabamento uniforme, essenciais a alta qualidade de impressao e estética do papel.
Além disso, o acréscimo da reatividade devido a alta area superficial especifica pode influenciar
positivamente a durabilidade das propriedades 6ticas do papel ao longo do tempo (Santos, 1992;
Monte et al., 2003).

O carbonato de calcio possui uma distribui¢do granulométrica mais ampla, com
particulas variando de muito finas a relativamente grandes (D90 = 40,02 um). Essa variedade
permite ajustar a opacidade e a brancura do papel, além de contribuir para a rigidez ¢ a
resisténcia mecanica do revestimento da tinta. Particulas mais grossas podem proporcionar
durabilidade, enquanto as finas melhoram a suavidade. A diversidade granulométrica do CaCOs
pode também influenciar a resisténcia as alteracdes oticas durante o envelhecimento do papel
(El-Sherbiny et al., 2013; Ninness et al., 2003).

O gesso apresenta a distribui¢do mais ampla entre os materiais analisados, com um D90
de 111,55 pm. Com particulas tanto finas quanto grossas, pode ser benéfico para criar um
equilibrio entre opacidade e resisténcia mecanica nas tintas para papel. Particulas finas
melhoram a suavidade e a qualidade da superficie, enquanto particulas maiores aumentam a
durabilidade. Esta combinacao pode influenciar a manutencao das propriedades 6ticas do papel
ao longo do tempo (Eroglu e Usta, 2004).

O talco tem uma distribuicdo granulométrica que tende para particulas maiores (D50 =
30,38 um). Particulas maiores (D90 = 62,37 um) podem ser uteis para controlar o brilho da
superficie, proporcionando um bom acabamento superficial. A suavidade do talco, juntamente
com sua distribuicdo de particulas, ¢ ideal para melhorar a resisténcia ao deslizamento e a
sensagdo ao toque em papéis revestidos. Estas propriedades podem contribuir para a
estabilidade das caracteristicas Oticas do papel ao longo do tempo, reduzindo a degradagao
visual devido ao envelhecimento (Camara, 2003).

A andlise granulométrica ¢ fundamental para a formulacao de tintas para papel, pois
cada material contribui de maneira diferente para as propriedades finais do produto. O caulim
e o TiO2, com suas particulas finas, sdo essenciais para opacidade e suavidade, enquanto o
carbonato de calcio, o gesso e o talco, com suas distribui¢cdes granulométricas mais amplas,
oferecem vantagens adicionais como resisténcia mecanica e controle de brilho. Compreender
essas distribui¢des permite a otimizacdo das tintas para alcangar um desempenho superior e um

acabamento de papel que atenda as exigéncias do mercado. Além disso, a manuten¢do das
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propriedades 6ticas do papel ao longo do tempo € um aspecto critico. Logo a escolha adequada

dos materiais de cobertura pode minimizar as alteragdes devido ao envelhecimento.

5.1.3 Analise da composi¢do quimica semiquantitativa dos pos

Os resultados da andlise quimica semiquantitativa das particulas dos materiais de
caulim, TiO2, CaCO3, gesso e talco, realizada por fluorescéncia de raios X, estdo apresentados

na Tabela 4.

Tabela 4- Composi¢ao quimica semiquantitativa, em termos de oxidos, dos materiais

utilizados
Composicao Materiais
quimica
TiO2 Caulim Talco  Gesso CaCOs
(%)
Ti0O, 97,1 0,3 -- -- --
ALO; 1,5 40,2 1,5 -- --
Si0, 1,4 56,8 73,5 2,1 1,2
CaO -- -- 0,3 52,7 83,4
SO3 -- -- -- 41,2 0,1
P20s -- -- -- 1,9 --
MgO -- -- 23,9 1,9 14,9
FexOs -- 0,9 0,8 0,2 0,4
K>0 -- 1,8 -- -- --

Fonte: proprio autor.

Os resultados de FRX das matérias-primas, revelaram composi¢des quimicas distintas
que sdo cruciais para suas aplicagdes em tintas para papel. A alta pureza do TiO: (97,1%) foi
comprovada onde os elementos Ti e O foram predominantes. Para a interpretacao deste ensaio,
¢ importante ressaltar que os dados obtidos sdo semiquantitativos (Ferretti, 2009). A elevada

propor¢ao de Al:Os; e SiO: no caulim (40,2% e 56,8%, respectivamente) ¢ indicativas da
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exceléncia das propriedades opticas e de suavidade. O talco, com um elevado teor de SiO:
(73,5%) e MgO (23,9%), contribui para a suavidade e resisténcia ao desgaste. O gesso,
predominantemente composto por CaO (52,7%) e SOs (41,2%), melhora a opacidade ¢ a
resisténcia a umidade. Ja o carbonato de calcio (CaO a 83,4%) ¢ um agente eficaz de brancura
e opacidade. Esses dados sdo essenciais para ajustar a formulacdao das tintas, garantindo a

otimizag¢do da brancura, opacidade e estabilidade do papel ao longo do tempo (Mao et al., 2024).

5.1.4 Analise das fases dos pos por difracdo de raios X (DRX)

As Figuras 32, 33, 34, 35 e 36 ilustram os padrdes de difracdo obtidos para cada amostra,
permitindo uma analise comparativa das suas estruturas cristalinas e confirmando a presenga

dos principais componentes identificados nas analises quimicas semiquantitativas.

Figura 32- Difratograma do TiO2
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Fonte: proprio autor.



Figura 33- Difratograma do caulim
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Figura 34- Difratograma do talco
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Figura 35- Difratograma do gesso
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Figura 36- Difratograma do carbonato de calcio
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Os ensaios por difragdo se mostraram eficazes quando sdo requeridos, com elevada
qualidade e confiabilidade sdo necessarios. Além disso, ¢ importante frisar sua eficacia na
medida de particulas de diametros pequenos, o que faz com que o método seja quase especifico
para a faixa de tamanhos variando entre 0,1-2.000 um (Papini, 2003; Limaverde ef al., 2013).

A Figura 32 evidencia que o drifratograma do TiO2 exibe picos muito intensos,
indicando a presenc¢a predominante da fase anatdsio, conforme o cartdo de referéncia 731232.
O anatasio ¢ uma das formas cristalinas do TiO2 e ¢ conhecido por sua alta estabilidade térmica
e resisténcia a acidos, sendo amplamente utilizado como pigmento branco em tintas e papéis
devido a sua alta opacidade e indice de refracdo elevado (Shreve & Brink Jr., 1980; Eroglu &
Usta, 2004).

No drifratograma do caulim, apresentado na Figura 33, observa-se a presenc¢a de picos
intensos de caulinita (Als(Si4O10)(OH)s), conforme indicado pelo cartdo de referéncia 781996,
e muscovita (KAlL(AlSi3:010)(OH):2), conforme o cartdo de referéncia 760668. A caulinita ¢ o
principal mineral do caulim, utilizado como carga e revestimento na industria de papel devido
a sua brancura, brilho e capacidade de melhorar a imprimibilidade. A muscovita pode aparecer
como uma impureza e pode afetar as propriedades Opticas e mecanicas do papel (Santos, 1992;
Monte et al., 2003).

O drifratograma do talco, na Figura 34, apresenta picos caracteristicos de talco
(Mg3S14010(OH):2), conforme os cartdes de referéncia 030535 e 190770. O talco € conhecido
por sua suavidade, escorregadia e propriedades de adsor¢do, sendo usado como agente de
preenchimento e revestimento em papéis, melhorando a opacidade, o brilho e a sensag@o ao
toque (Camara, 2003).

Na Figura 35 ¢ possivel observar que o drifratograma do carbonato de calcio apresenta
picos caracteristicos de calcita (CaCOs), confirmando a presenca predominante desta fase. A
calcita ¢ conhecida por suas propriedades de brancura, alta opacidade e brilho, sendo
amplamente utilizada na industria de papel como carga e agente de revestimento para melhorar
a qualidade de impressao e a estética do papel. A presenga de calcita contribui para a redugao
da transparéncia do papel e melhora a sua suavidade e imprimibilidade (Monte et al., 2003).

De acordo com a Figura 36, no drifratograma do gesso observa-se a presenca
predominante de gipsita (CaSO4:2H:0), conforme os picos caracteristicos desta fase. A gipsita
¢ utilizada na industria de papel para controlar a acidez e melhorar a textura do papel. Além
disso, o gesso pode ser empregado para fornecer propriedades retardadoras de fogo e melhorar

arigidez e estabilidade dimensional do papel (Santos, 1992).
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5.1.5 Analise por espectrometria UV-Vis dos pos

Os resultados da anélise por Espectrometria UV-Vis estdo apresentados na Figura 37.
O objetivo destes ensaios foram analisar as propriedades Opticas dos materiais em estudo e
determinar a reflectancia desses materiais na faixa de comprimentos de onda de 200 a 800 nm
(regido do UV-visivel).

No espectro do caulim, observa-se que ele apresente alta reflectancia na regido visivel,
o que justifica sua utilizagdo como pigmento de preenchimento em papéis e tintas (Minolta,
1998; Pauler, s.d.). O TiO: tem altissima refletancia na regido visivel, por esse motivo ¢
amplamente usado como pigmento branco em tintas, plasticos e papéis (Minolta, 1998). O
CaCO:s ¢ altamente reflectante e ¢ frequentemente utilizado como agente de branqueamento e
opacificador (Shreve e Brink, 1980). J4 as amostras de talco e gesso apresentam refletdncia
moderada a alta na regido visivel, proporcionando uma superficie opaca e suave em

revestimentos (Chauhan e Bhardwaj, 2013b; Singh e Middendorf, 2007).

Figura 37- Resultados de Espectrometria UV-VIS dos materiais analisados
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Fonte: proprio autor.

O CaCOs apresenta uma reflectancia elevada, comegando em torno de 80% para

comprimentos de onda mais curtos e aumentando gradualmente para cerca de 90% em
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comprimentos de onda mais longos. Essa alta reflectincia em uma ampla faixa de
comprimentos de onda indica que o CaCO:s ¢ eficaz em melhorar a brancura e a opacidade do
papel, sendo amplamente utilizado como um enchimento e um agente de revestimento na
fabricagdo de papel (Shreve; Brink, 1980; Rudmin ez al., 2025).

O espectro de reflectancia do caulim mostra uma reflectancia inicial na regiao visivel
(400 nm) em torno de 80%, aumentando gradualmente até cerca de 85% com o aumento do
comprimento de onda. Comparado ao CaCOs, o caulim tem uma reflectancia inicial mais baixa,
mas ainda assim oferece boas propriedades Opticas, sendo frequentemente usado como um
enchimento e revestimento para melhorar a lisura e a opacidade do papel (Ragi ef al., 2024).

O gesso apresenta uma reflectdncia que se inicia em torno de 80%, atingindo valores
proximos a 90% ao longo da regido do visivel. Embora ndo alcance os mesmos niveis de
reflectdncia observados para o CaCOs ou o caulim na regido de 800 nm, esse material pode ser
empregado em aplicacdes em que, além de propriedades Opticas satisfatorias, sdo requeridas
caracteristicas mecanicas adicionais, tais como aumento da rigidez do revestimento, melhoria
da resisténcia mecanica superficial, maior estabilidade dimensional e influéncia positiva no
comportamento reoldgico da tinta, conforme reportado por Singh e Middendorf (2007).

O talco apresenta um comportamento de reflectancia similar ao do gesso, comecando
em torno de 80% e aumentando até cerca de 90%. O talco € conhecido por suas propriedades
de suavidade e capacidade de melhorar a impressdo, além de adicionar opacidade ao papel
(Chauhan & Bhardwaj, 2013b).

O TiO2 tem uma curva de reflectincia que se aproxima de 100% em comprimentos de
onda mais longos, com uma elevagao abrupta em torno de 300 nm. Isso demonstra que TiO: ¢
um dos melhores pigmentos brancos disponiveis, oferecendo excelente opacidade e brancura,

sendo altamente eficiente em refletir luz visivel (Hu et al., 2022).

5.2 Caracterizacao das Tintas

Os resultados e discussodes das tintas formuladas, nas condi¢des iniciais (0 més) e apos
envelhecimento acelerado (5 meses) concentraram-se principalmente na avaliagdo do
comportamento optico por espectrometria UV-Vis em reflectincia difusa, por se tratar do foco
central deste estudo. As demais técnicas — FRX, DRX, MEV/EDS, FTIR e analise de espectros
de cor — foram utilizadas de forma complementar, visando correlacionar as alteracdes Opticas

observadas com as mudangas quimicas, estruturais e morfoldgicas do sistema de tinta.
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5.2.1 Analise da composi¢dao quimica semiquantitativa das tintas

Os resultados de composicdo quimica semiquantitativa das tintas com os materiais
Ti02, caulim, CaCO3, gesso e talco, realizado por fluorescéncia de raios X, estdo apresentados

nas Tabelas 5, 6, 7, 8, ¢ 9, respectivamente.

Tabela 5- Composicio quimica semiquantitativa, em termos de oxidos, do TiO2

Composicao Diéxido de titinio
quimica
(%) Po Inicial 2 meses 3 meses 4 meses S meses
TiO2 97,1 99,3 99,4 99,4 98,4 99,5
ALO; 1,5 0,4 0,4 0,4 0,4 --
Si02 1,4 -- -- -- 0,4 -
Traco/outros 0 0,3 0,2 0,2 0,8 0,5

Fonte: préprio autor.

Tabela 6- Composi¢ao quimica semiquantitativa, em termos de oxidos, do Caulim

Composicao
quimica Caulim

(%) Po Inicial 2 meses 3 meses 4 meses 5 meses
Si0 56,8 62,0 56,5 56,3 56,9 56,0
ALO;3 40,2 34,6 40,0 39,9 40,1 40,5
K20 1,8 0,2 1,8 1,7 1,8 1,8
Fe2O3 0,9 0,1 1,0 0,9 0,9 1,0

Traco/outros 0,3 3,1 0,7 1,2 0,3 0,7

Fonte: préprio autor.
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Tabela 7- Composicao quimica semiquantitativa, em termos de 6xidos, do CaCO3

Composicao
quimica CaCO3
(%) Po Inicial 2 meses 3 meses 4 meses S meses
CaO 83,3 81,4 82,3 84,2 84,2 83,9
MgO 14,8 16,4 14,3 13,9 14,0 14,1
Si0, 1,1 1,7 1,1 1,2 1,1 1,2
FexOs 0,3 0,3 0,7 0,6 0,6 0,4
Trago/outros 0,5 0,2 1,6 0,1 0,1 0,4

Fonte: proprio autor.

Tabela 8- Composicio quimica semiquantitativa, em termos de oxidos, do Gesso

Composicao
quimica Gesso
(%) Po Inicial 2 meses 3 meses 4 meses 5 meses
CaO 52,7 50,9 54,8 54,6 57,6 56,7
SO3 41,2 41,7 38,7 38,9 37,8 38,6
Si0; 2,1 2,5 2,1 2,1 2,3 2,3
P20s 1,9 2,1 2,1 2,0 -- -
MgO 1,7 2,5 1,7 1,7 2,1 1,7
Fe 03 0,2 -- 0,4 0,4 -- 0,5
SrO 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2

Fonte: proprio autor.
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Tabela 9- Composicao quimica semiquantitativa, em termos de 6xidos, do Talco

Composicao
quimica Talco
(%) Po Inicial 2 meses 3 meses 4 meses S meses
Si0, 73,5 73,4 62,6 66,0 64,5 71,7
MgO 23,9 23,7 7,4 11,8 9,8 21,3
ALO; 1,5 1,4 28,0 20,3 23.8 6,2
FexOs 0,7 0,7 0,8 0,8 0,9 0,8
CaO 0,3 0,4 0,1 0,2 0,2 --
Trago/outros 0,1 0,4 1,1 0,9 0,8 0,0

Fonte: proprio autor.

De modo geral, os resultados indicam que os minerais analisados apresentam elevada
estabilidade quimica, sendo as variagdes observadas predominantemente atribuidas a efeitos de
matriz, redistribuicdo fisica das particulas e interferéncias analiticas inerentes a sistemas
organico-minerais (Jenkins; Gould; Gedcke, 1995).

No caso do TiO2, conforme observado na Tabela 5, os resultados de FRX evidenciam
elevado grau de pureza do pigmento em pd, com predominancia de TiO: e teores residuais de
ALOs e SiO2. Nas tintas formuladas, tanto na condicao inicial quanto apos cinco meses de
envelhecimento, observa-se manutencao do elevado teor de TiO: (>99 %), com pequena
quantidade de 6xidos como P:0s, KO, ZrO., NbO e SOs. Essas variagdes ndo indicam
transformagdo quimica do pigmento, mas refletem a contribuicao de aditivos da formulagdo e
possiveis contaminantes-trago, comportamento amplamente descrito em analises de FRX
aplicadas a revestimentos contendo TiO: disperso em matrizes organicas (Mao et al., 2024).

Como indicado na Tabela 6 para o caulim, os resultados confirmam composig¢ao tipica
de aluminosilicato, com predominancia de SiO: e Al:Os em propor¢des compativeis com a
caulinita. Ao longo do envelhecimento, as variagdes observadas nos teores desses 0xidos, bem
como de impurezas como K:O, Fe:0s; e BaO, sio pequenas e ndo sistematicas. Tal

comportamento ¢ consistente com a elevada estabilidade quimica do caulim e com a baixa
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reatividade de suas fases cristalinas, sendo as flutuagdes atribuidas principalmente a
heterogeneidades do filme de tinta e aos efeitos de dilui¢do analitica (Saikia et al., 2013).

O carbonato de calcio apresentou resultados de FRX caracterizados pela dominancia de
CaO e MgO, coerentes com a presenca de calcita e, em alguns casos, dolomita, conforme analise
da Tabela 7. Nas tintas formuladas, observa-se variacdo mais acentuada nos teores relativos de
CaO e MgO ao longo do envelhecimento, especialmente nos estagios iniciais. Essas alteragdes
sdo interpretadas como resultado da redistribuicdo fisica das particulas, influéncia do ligante
organico e possivel dissolucao superficial limitada sob condi¢cdes de alta umidade, sem
evidéncias de transformacdo quimica significativa do mineral (Deer; Howie; Zussman, 2013).

No caso do gesso, ¢ mostrado na Tabela 8 que a FRX evidencia composi¢do dominada
por CaO e SOs, compativel com sulfato de calcio. As variagdes observadas ao longo do
envelhecimento, incluindo flutuacdes nos teores de CaO, SOs e MgO, refletem a sensibilidade
do sistema a trocas higroscopicas e reorganizacao estrutural superficial, fendmenos ja descritos
para sulfatos de calcio expostos a ciclos de temperatura e umidade elevados. Ainda assim, nao
se observam indicios de decomposi¢do quimica ou incorporacao progressiva de contaminantes
(Singh; Middendorf, 2007).

O talco apresentou o comportamento mais estavel entre os minerais analisados. Os
resultados de FRX do p6 e das tintas formuladas confirmam a predominancia de SiO2 e MgO,
com baixos teores de Al.Os e Fe:0s associados a substituicdes isomorficas naturais. Como
apresentado na Tabela 9, as variagdes composicionais observadas durante o envelhecimento
sdo atribuidas a efeitos de matriz e redistribui¢do fisica das particulas lamelares na tinta, ndo
indicando processos de degradagdao quimica. Esse resultado estd de acordo com a reconhecida
inércia quimica do talco e sua ampla utilizagdo como carga funcional estavel em sistemas

poliméricos e revestimentos (Dzulkafli et al., 2017).

5.2.2 Analise das fases cristalinas das tintas formuladas apos envelhecimento acelerado

Com o objetivo de verificar as alteragdes ocorridas durante o processo de
envelhecimento, foi realizada a caracterizagcdo por difracdo de raios X para as tintas sem
envelhecimento e apds o envelhecimento de 2, 3, 4 e 5 meses, para os minerais utilizados na
sua produgado.

As Figuras 38, 39, 40, 41 e 42 ilustram as alteragdes que podem ocorrer na estrutura
cristalina durante o envelhecimento das tintas produzidas com TiO>, carbonato de calcio, gesso,

caulim e talco, respectivamente. Os resultados mostraram que ndo ocorreram alteragdes nas
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posigoes dos picos e nas fases cristalinas presentes das tintas, ou seja, apresentaram as mesmas

fases cristalinas dos minerais em po, conforme descritas no item 5.1.4 (Andlise das fases

cristalinas dos pos).

Figura 38 - Difratograma para as tintas produzidas a base de diéxido de titinio
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Figura 39 - Difratograma para as tintas produzidas a base de carbonato de calcio
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Fonte: proprio autor.

Figura 40 - Difratograma para as tintas produzidas a base de gesso
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Figura 41 - Difratograma para as tintas produzidas a base de caulim
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Figura 42 - Difratograma para as tintas produzidas a base de talco
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Entretanto, pode-se observar (Figuras 38, 39, 40, 41 e 42) uma alteragao significativa
na intensidade do pico de primeira ordem de difracdo para todos os minerais utilizados na
fabricacao das tintas. Verificou-se uma reducao de aproximadamente 40% a 50% na intensidade
dos picos ao comparar a tinta sem envelhecimento com as amostras submetidas a 2, 3,4 e 5
meses de envelhecimento. Essa variagao na intensidade pode estar associada a modificagdes no
fator de estrutura, envolvendo mudancas nas posi¢des atdmicas, nos fatores de temperatura
isotropicos ou anisotropicos € no nimero de ocupacdo dos sitios cristalograficos, bem como a
alteracdes na orientagdo preferencial de crescimento dos cristalitos (Delhez, 1996; Ungar,
2001).

Os resultados de tamanho dos cristalitos foram obtidos através da equagdo de Scherrer
expressa pela Equacgdo 3 (Jenkins; Snyder, 1996), com os valores médios sendo calculados em

fungdo dos 5 picos de maiores intensidades de difragao.

KA
b= Bcos 6 (3)

onde: D = tamanho médio dos dominios ordenados (cristalinos), que pode ser menor ou
igual ao tamanho médio do grao;

K = fator de forma adimensional, com valor proximo da unidade, dependendo da morfologia

do cristalito; usualmente adota-se K =~ 0,9 para particulas aproximadamente esféricas;

A = comprimento de onda da radiagdo de raios X utilizada na analise;

p = alargamento do pico a meia altura (FWHM), corrigido do alargamento instrumental e

expresso em radianos;

6 = angulo de Bragg correspondente ao pico de difracao analisado.

Pode-se observar que ocorreu diminui¢do mais acentuada no tamanho médio dos
cristalitos ap6s 2 meses de envelhecimento para todas as tintas. Outro fator importante que pode
ser analisado através da difracdo de raios X € o que ocorre com tamanho de cristalito durante o

processo de envelhecimento, como mostra a Tabela 10.
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Tabela 10- Tamanho de cristalitos calculados utilizando a equacio de Scherrer

Minerais Sem env*. 2 meses de 3 meses de 4 mesesde 5 meses
env*, env*, env¥*, de env*.
TiO; 47,5 nm 45 nm 43 nm 42,6 nm 42,6 nm
Caulim 35 nm 29,8 nm 29 nm 29,6 nm 29,6 nm
Gesso 57,4 nm 51 nm 51 nm 51 nm 50,2 nm
Talco 51,5 nm 45,8 nm 449 nm 449 nm 44 nm
CaCOs3 50,5 nm 47,2 nm 47 nm 47 nm 47 nm

env*. = envelhecimento
Fonte: préprio autor.

O envelhecimento de tintas de origem mineral apresenta uma rela¢do inversa com a
intensidade dos picos cristalinos observados por DRX. A exposicdo a agentes ambientais
promove alteragdes quimicas e diminui¢do da cristalinidade, o que compromete a organiza¢ao
estrutural dos materiais. Processos como oxidacdo, hidrolise ¢ incidéncia de radiacdo UV
favorecem a desidratagdo ou a decomposi¢do dos minerais, refletindo-se na reducdo da
intensidade dos picos de DRX (Pereira, 2018), associada ao refinamento dos cristalitos
(diminuigdo do tamanho de cristalito) (Delhez, 1996; Ungar, 2001), o que pode ser observado
na Tabela 10.

5.2.3 Microscopia eletronica de varredura das tintas - iniciais e apds cinco meses de

envelhecimento

As analises morfoldgicas por microscopia eletronica de varredura foram realizadas por
imagens com ampliagdo de 2000 vezes. Foram observadas diferencas das morfologias entre as

amostras, conforme destacado nas Figuras 43, 44, 45, 46 ¢ 47.
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Figura 43- Microestrutura do didxido de titinio ampliada 2000x: (a) tinta inicial; (b)
envelhecimento apds cinco meses

Fonte: proprio autor.

Figura 44- Microestrutura do caulim ampliada 2000x: (a) tinta inicial; (b)
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Figura 45- Microestrutura do CaCQO3 ampliada 2000x: (a) tinta inicial; (b)
envelhecimento apés cinco meses
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Figura 46- Microestrutura do gesso ampliada 2000x: (a) tinta inicial; (b)
envelhecimento apds cinco meses

Fonte: proprio autor.

Figura 47- Microestrutura do talco ampliada 2000x: (a) tinta inicial; (b)
envelhecimento apés cinco meses
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Fonte: proprio autor.

Embora o envelhecimento acelerado tenha sido conduzido com avaliagdes periodicas
ao longo do tempo, optou-se por apresentar os resultados de microscopia eletronica de varredura
(MEV) apenas para as amostras no estado inicial e apds cinco meses de exposi¢ao. Essa decisdao
baseou-se no carater da técnica, que possui natureza essencialmente qualitativa e ¢
especialmente indicada para a identificacao de alteragdes microestruturais mais pronunciadas.

As Figuras 43 a-b, evidenciam alteracdes estruturais significativas na tinta formulada
com TiO2 apds cinco meses de envelhecimento acelerado. As diferengas tornam-se ainda mais
evidentes. Inicialmente (Figura 43a), observa-se uma rede complexa de particulas finas,
preservadas e bem individualizadas. Apds 5 meses (Figura 43b), a superficie mostra
aglomeracao intensa, formacao de clusters compactos e textura mais densa, sugerindo perda de
particulas menores ou sua fusdo com fragmentos da matriz degradada. A literatura aponta que

esse tipo de transformacdo microestrutural estd associado a retracdo do filme, saturacdo de
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grupos oxidados e rearranjo superficial induzido por radiacao UV e variagdes termoambientais
(Oancea et al., 2023; Luo et al., 2024). O resultado indica avango significativo da erosao
morfoldgica, com impacto potencial em propriedades Opticas e mecanicas.

Para o caulim conforme visto na Figura 44, a amostra inicial exibe estruturas lamelares
bem definidas, com placas sobrepostas e pequena quantidade de debris particulados entre as
lamelas. Esse padrdo ¢ tipico da morfologia pseudo-hexagonal do caulim natural (Cortés ef al.,
2024). Apods cinco meses, observa-se uma mudanga expressiva: as lamelas tornam-se mais
irregulares, quebradicas e parcialmente erodidas, com presenca de particulas finas desprendidas
e locais de colapso estrutural. A macrodegradacdo observada sugere ruptura de ligagdes fracas
entre as lamelas e consequente pulverizagao superficial, fendmeno amplamente relatado em
ceramicos aluminosilicatos submetidos a envelhecimento acelerado (Oancea et al., 2023; Luo
et al., 2024). Embora a estrutura fundamental do mineral permanecga, ha clara redugao da
integridade lamelar, reforcando que o envelhecimento provocou desgaste microscopico
consideravel.

Na Figura 45, como pode ser visto para as tintas formuladas de CaCO3, as diferencas
tornam-se mais evidentes. Inicialmente, as particulas apresentam contornos nitidos e
microaglomerados compactos, compativeis com carbonato de calcio de origem sedimentar ou
precipitado.  Entretanto, apds o envelhecimento acelerado, verifica-se intensa
microfragmentagdo, aparecimento de bordas serrilhadas e por¢des parcialmente erodidas. Essa
morfologia degradada ¢ coerente com mudangas microestruturais induzidas por condi¢des
ambientais criticas, que promovem perda de coesdo entre particulas minerais e favorecem a
ruptura de agregados, conforme observado em estudos recentes envolvendo sistemas contendo
CaCOs (Zhevtun et al., 2024). A preservacao do formato geral das particulas confirma a
estabilidade mineralogica do CaCOs, mas evidencia mudangas expressivas no grau de coesao
entre particulas.

De acordo com a Figura 46, o gesso inicial demonstra uma morfologia cristalina mais
definida, formada por lamelas e placas bem estruturadas. Ap6és 5 meses, observa-se uma
transformagdo marcante, em que as lamelas se tornam quebradicas, com bordas altamente
irregulares e evidente pulverizagdo superficial, como pode ser visto na Figura 4b. A presenca
de microcristais reorganizados e particulas destacadas indica macro degradagdo avancada,
tipica de gesso submetido a variagdes ambientais prolongadas. Esse comportamento estd
alinhado ao descrito por Bumanis ef al., 2020, que relatam a instabilidade morfologica do gesso
em ambientes sujeitos a pequenas oscilagdes térmicas e higrométricas. A superficie perde

progressivamente sua coesdo, transicionando para um estado mais particulado e fraturado.
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O talco inicial mostra com nitidez a estrutura foliada, flexivel e altamente anisotropica,
com placas extremamente finas e contornos irregulares, conforme apresentado na Figura 47.
Apds cinco meses de envelhecimento, essas lamelas passam a apresentar aderéncia mais
pronunciada e formagao de microaglomerados densos, comportamento coerente com processos
de reorganizagao fisica descritos para minerais lamelares submetidos a estresses ambientais
minimos (Hou ef al., 2024). Além disso, nota-se uma reducdo discreta de microvazios e poros,
indicando leve compactacdo superficial sem evidéncias de degradagdo quimica — condi¢ao
compativel com a alta estabilidade cristalina caracteristica de silicatos lamelares sob variacdes
moderadas de processamento ¢ ambiente (Mokhtar et al., 2020). Assim, o envelhecimento
provoca essencialmente reorganizagdo morfoloégica, mas ndo altera a estrutura cristalina

fundamental do talco.

5.2.4 Espectroscopia por dispersao de energia das tintas - formulacdo inicial e apds cinco
meses de envelhecimento

A andlise por espectroscopia de energia dispersiva de raios X (EDS), realizada
diretamente sobre a tinta formulada a base de TiO2 no estado inicial (0 més) e apos cinco meses
de envelhecimento acelerado (Figura 48), evidenciou que a composi¢do elementar do sistema
¢ dominada essencialmente por titdnio e oxigénio em ambas as condi¢des analisadas. Os
espectros obtidos sdo tipicos de um pigmento inorganico estavel, sem o surgimento de novos
elementos apds o envelhecimento, indicando auséncia de contaminagdes externas e preservagao
da fase mineral do TiO. mesmo sob condi¢des severas de radiacdo UV, temperatura elevada e
alta umidade relativa. As proporgdes relativas de Ti e O mantiveram-se dentro das variagdes
esperadas para a incerteza instrumental da técnica, confirmando que o envelhecimento ndo
promoveu volatilizacao, lixiviacdo ou transformacao elementar do pigmento, comportamento
coerente com a elevada estabilidade quimica e térmica do TiO. amplamente reportada para

aplicagdes em tintas e revestimentos (Feller, 1994; Allen, 2010).
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Figura 48— Composicao elementar da tinta formulada com diéxido de titanio
determinada por EDS: (a) estado inicial (0 més); (b) ap6s cinco meses de envelhecimento
acelerado em cimara
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Fonte: proprio autor.

As variagdes observadas nos teores relativos de carbono estdo associadas
exclusivamente a matriz organica da tinta, uma vez que o EDS foi realizado diretamente sobre
o filme seco da formulagdo, sem substrato. A discreta redugdo relativa de C apos cinco meses
de envelhecimento ¢ compativel com processos de oxidagdo e degradacdo fotoquimica do
ligante, potencializados pela atividade fotocatalitica do TiO: sob radiacdo UV, fenomeno
amplamente descrito na literatura, especialmente para sistemas contendo anatasio (Saunders,
2002). Esses resultados indicam que as alteragdes Opticas e quimicas observadas por MEV e
FTIR estdo relacionadas predominantemente a degradagdo da matriz organica e a reatividade
superficial do pigmento, € ndo a mudangas na composi¢ao elementar do TiOz, que permaneceu
quimicamente estavel ao longo do envelhecimento acelerado (Kolar; Strli¢, 2005; Szczepanik,
2017).

A Figura 49 evidencia a preseng¢a predominante dos elementos Si, Al e O, caracteristicos
da estrutura cristalina da caulinita (Al=Si20s(OH)4), confirmando a correta incorporacdo do
mineral a matriz da pintura. Também sao observados sinais de C, associado ao ligante organico
da formulagao, além de pequenas contribui¢cdes de Na, Mg e K, atribuidas a impurezas naturais
do caulim ou a aditivos da formulagdo, em consonancia com a literatura mineraldgica e

tecnologica (Murray, 2007; Szczepanik, 2017).
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Figura 49 — Composicao elementar da tinta formulada com caulim determinada por
EDS: (a) estado inicial (0 més); (b) apods cinco meses de envelhecimento acelerado em
camara
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Fonte: proprio autor.

Apos cinco meses de envelhecimento acelerado em camara climatica, o espectro EDS
mantém o mesmo conjunto de elementos majoritarios, indicando elevada estabilidade quimica
do caulim sob as condi¢gdes impostas de radiacdo UV, temperatura ¢ umidade. Observa-se que
houve um aumento no teor superficial de carbono apds o envelhecimento, atribuida a
degradacao parcial do ligante organico por processos de foto-oxidagdo e hidrdlise, fendmeno
amplamente descrito para sistemas pigmentados submetidos a envelhecimento térmico e
fotoquimico (Feller, 1994; Allen; Edge, 1992). A manutencdo das propor¢des de Si e Al
confirma que o caulim atua como carga mineral quimicamente inerte, ndo induzindo
transformagdes elementares ou estruturais na tinta, diferentemente de pigmentos fotocataliticos
como o TiO.. Assim, as alteragcdes Opticas e morfologicas observadas ao longo do
envelhecimento estdo associadas predominantemente a degradacdo da matriz organica, € nao
ao comportamento quimico do mineral (Kolar; Strli¢, 2005).

Os espectros de EDS da tinta formulada com carbonato de calcio, apresentada na Figura
50, identifica a ocorréncia dos elementos célcio, carbono e oxigénio, caracteristicos da fase
mineral CaCO:s incorporada a matriz polimérica da tinta. A elevada intensidade dos picos de
calcio confirma a alta pureza do pigmento mineral, enquanto os sinais de carbono e oxigénio
estdo associados tanto a estrutura carbonatada quanto aos constituintes organicos do ligante e
dos aditivos da formulacdo. Elementos em menores propor¢des, como Na e Si, sdo atribuidos a
impurezas naturais da carga mineral ou a preseng¢a de aditivos tecnologicos, em concordancia
com estudos sobre formulagdes de revestimentos minerais para papel (Smook, 2002; Hubbe;

Gill, 2016).
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Figura 50 — Composicao elementar da tinta formulada com CaCQO3 determinada por
EDS: (a) estado inicial (0 més); (b) apods cinco meses de envelhecimento acelerado em
camara
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Fonte: proprio autor.

Apds cinco meses de envelhecimento acelerado em camara climatica, o espectro de EDS
nao apresenta alteracdes qualitativas relevantes na composicdo elementar da tinta, mantendo
Ca, C e O como constituintes majoritarios. Observam-se apenas variacdes discretas nas
intensidades relativas de carbono e oxigénio, associadas principalmente a degradacdo parcial
da matriz organica por processos de oxidacao induzidos por radiacdo UV e umidade elevada, e
ndo a decomposicdo do CaCOs. A auséncia de novos elementos no espectro envelhecido
confirma a estabilidade quimica do pigmento mineral e a inexisténcia de contaminag@o externa
durante o ensaio, corroborando tanto a reconhecida estabilidade fotoquimica do carbonato de
calcio. (Hubbe; Gill, 2016).

A Figura 51 apresenta o EDS da tinta formulada com gesso no estado inicial,
evidenciando predominantemente os elementos Ca, S e O, caracteristicos do sulfato de célcio
di-hidratado (CaS0Oa4:2H-0), confirmando a integridade quimica da carga mineral. A presenca
de carbono esta associada a matriz organica da tinta, enquanto tragos de Na sao compativeis
com o uso de NaOH no ajuste de pH durante a formulacdo, perfil tipico de sistemas de

revestimento a base de gesso (Smook, 2002).
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Figura 51 — Composi¢ao elementar da tinta formulada com gesso determinada por
EDS: (a) estado inicial (0 més); (b) apods cinco meses de envelhecimento acelerado em
camara
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Fonte: proprio autor.

Apos cinco meses de envelhecimento acelerado, a composicao elementar manteve-se
qualitativamente inalterada, sem indicios de contaminagdo externa ou transformag¢ao mineral
significativa. A estabilidade dos sinais de Ca e S indica que nao ocorreu desidratacdo do gesso
para anidrita, o que € consistente com a temperatura do envelhecimento (55 °C). As variacdes
observadas nos sinais de C e O refletem predominantemente a degrada¢do da matriz organica,
reforcando o carater quimicamente estdvel do gesso sob envelhecimento foto-térmico
moderado (Feller, 1994; Michalski, 2002).

O espectro de EDS da tinta formulada com talco no estado inicial (Figura 52) evidenciou
predominancia dos elementos magnésio, silicio e oxigénio, compativeis com a composi¢ao
quimica do talco (MgsSi4010(OH)z2), além de carbono proveniente do ligante organico da tinta.
Esses resultados confirmam a correta incorporagdo do mineral e a auséncia de contaminantes
metalicos relevantes, em concordancia com dados da literatura para talcos de grau pigmentario

(Klein; Hurlbut, 1999; Dana, 2006).
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Figura 52 — Composi¢cao elementar da tinta formulada com talco determinada por EDS:
(a) estado inicial (0 més); (b) apo6s cinco meses de envelhecimento acelerado em
camara
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Fonte: proprio autor.

Apobs cinco meses de envelhecimento acelerado, o perfil elementar permaneceu
praticamente inalterado, com estabilidade dos teores relativos de magnésio, silicio e oxigénio
dentro da variacdo esperada para andlises semiquantitativas por EDS. A discreta varia¢ao
observada no teor de carbono esta associada a degradagdo parcial da matriz orgénica, sem
implicar qualquer alteracdo quimica do pigmento mineral. Esse comportamento reforga a
elevada estabilidade quimica do talco e seu papel como carga inerte, contribuindo para a
durabilidade do sistema tinta—pigmento (Qiu et al., 2019; Wypych, 2016).

De forma integrada, a comparagdo entre os espectros iniciais (sem envelhecimento) e
apos 5 meses de envelhecimento para todos os sistemas demonstra que o envelhecimento
acelerado afetou predominantemente a fase organica das tintas, enquanto os pigmentos e cargas
minerais permaneceram quimicamente estaveis, corroborando os resultados de FRX (Tabelas
5,6,7 8 ¢e9). A auséncia de novos elementos ou de perdas significativas dos constituintes
principais confirma que ndo ocorreram processos relevantes de lixiviagdo, decomposi¢do ou

contaminagao inorganica durante o ensaio.

5.2.5 Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier - formulagdo inicial e
apos cinco meses de envelhecimento

De acordo com Smith (1999), espectros de FTIR sdao amplamente utilizados para
identificar alteracdes estruturais associadas a degradagdo de polimeros e interagdes entre cargas
e ligantes. Assim, a analise comparativa permite avaliar a estabilidade quimica das formulagdes
e identificar possiveis mecanismos de degradacdo, tais como oxidacdo, hidratagdo,

reorganizacao superficial e mudangas de composicao.
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De acordo com a Figura 53, o espectro inicial apresenta bandas caracteristicas entre
3000 e 4000 cm™ associadas as vibragdes Ti—O e Ti—O-Ti, tipicas da fase anatasio (Pavia et
al.,2015). Apds cinco meses, observa-se redugao significativa da transmitancia abaixo de 1000
cm™', indicando aumento na absorcao dessa regido. Tal comportamento ¢ compativel com
processos de agregacao superficial das particulas, oxida¢ao do ligante acrilico ou aumento da

rugosidade decorrente do envelhecimento, conforme descrito por Stuart (2004).

Figura 53- Espectro de FTIR do TiO:2 (inicial e 5 meses)
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Fonte: proprio autor.

Além disso, a banda larga em torno de 3300-3500 cm ™ apresenta leve intensificacao no
espectro envelhecido, sugerindo maior interagdo com grupos hidroxila (—OH), possivelmente
em fun¢do da absor¢cdo de umidade ambiental ou reorganizacdo do filme. Apesar dessas
alteracdes relacionadas ao ligante, o TiO: manteve estabilidade estrutural, como esperado para
esse pigmento inorganico amplamente reconhecido por sua resisténcia quimica.

O caulim apresenta bandas diferenciais atribuidas aos grupos hidroxila estruturais em
3695,3650 ¢ 3620 cm™!, bem como bandas associadas a vibragdes de silicato na regido de 1000—
1100 cm™ e a grupos Al-OH préximas a 910-940 cm™' (Farmer, 1974). Conforme Figura 54,
a comparacao entre os espectros revela alta estabilidade quimica do mineral, uma vez que suas

bandas permanecem praticamente inalteradas apos o envelhecimento.



Figura 54- Espectro de FTIR do caulim (inicial e 5 meses)
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Observa-se, entretanto, um leve aumento da transmitidncia no caulim inicial e

intensificacdo sutil das bandas de silicato na amostra envelhecida. Tais alteracdes indicam

possivel exposicdo das lamelas e reorganizagdo superficial, coerentes com as microfissuras

observadas por MEV e com o comportamento lamelar do caulim descrito na literatura (Murray,

2007).

Os espectros de CaCOs de acordo com a Figura 55, apresentam as bandas tipicas do

carbonato, principalmente o pico intenso de deformagao do COs*" em ~1420-1450 cm™ (Alves

et al., 2019). Apds cinco meses, nota-se intensificacdo das bandas carbonaticas e ligeiro

deslocamento, em que mudancas estruturais superficiais relacionadas a interacdo com CO:

atmosférico ou reorganiza¢ao do mineral dentro da matriz polimérica fez com que novas bandas

surgissem.

Figura 55- Espectro de FTIR do CaCOs (inicial e S meses)
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Também ocorre reducdo da transmitancia entre 900—1500 cm™, indicando maior
absorcao do material envelhecido. Esse comportamento ¢ condizente com a maior reatividade
do carbonato quando comparado as demais cargas minerais, especialmente em sistemas
acrilicos expostos a umidade ou ao CO: (Rothon; Paynter, 2017).

De acordo com a Figura 56, o gesso exibe bandas de sulfato em aproximadamente 1100—
1150 cm™ (v3) e 600—670 cm™ (va), além de uma banda larga na regido de 3200-3600 cm™
correspondente a agua estrutural (Stuart, 2004). O envelhecimento promove intensificacdo das
bandas de sulfato e variacao perceptivel na banda de —OH, indicando alteragdes no teor de

umidade, tipico de materiais higroscopicos.

Figura 56- Espectro de FTIR do gesso (inicial e S meses)
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Fonte: préprio autor.

O comportamento observado estd de acordo com a literatura, que aponta que o gesso
sofre modificagdes superficiais relacionadas a absor¢do/desabsorcdo de 4gua e rearranjo
cristalino, sem que ocorra perda estrutural significativa do mineral (Akfas et al., 2023).

Na Figura 57, demonstra como o talco apresenta bandas de silicato entre 1000—1100
cm™!, vibragdes Mg—O e Si-O-Mg entre 650-800 cm™' e —OH estruturais em torno de 3670
cm™' (Mokhtar et al., 2020). Os espectros mostram que, apos cinco meses, ha aumento da

intensidade das bandas de silicato, associado possivelmente a exposi¢do de lamelas e

desagregacao superficial, comportamento também identificado nas micrografias de MEV.
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Figura 57- Espectro de FTIR do talco (inicial e 5 meses)
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A queda de transmitincia na regido de 1000-1100 cm™ sugere maior interagdo entre
superficies minerais expostas e produtos de degradacdo do ligante. No entanto, o grupo —OH
permanece estavel, refletindo a reconhecida estabilidade quimica do talco (Mokhtar et al.,
2020).

Esses resultados reforcam que a macrodegradacdo observada por MEV decorre
majoritariamente da desorganizagdo do filme de tinta. Os cinco sistemas analisados

apresentaram estabilidade estrutural geral com alteragdes quimicas discretas apos 5 meses.

5.3 Analise Espectrometria UV-Vis das Tintas

Os resultados das andlises referentes as reflectancias obtidas por espectrometria UV-
Vis, estdo apresentados com os objetivos de analisar as propriedades Opticas dos minerais
estudados. O foco foi determinar a reflectancia desses materiais na faixa de comprimentos de

onda de 220 a 700 nm (regido do UV-visivel).

5.3.1 Analise espectral por reflectincia UV-Vis das tintas formuladas com didxido de titinio

Conforme demonstrado na Figura 58, as amostras revestidas com TiO2 apresentaram
elevados valores de reflectancia difusa ao longo de praticamente todo o espectro visivel (400—
700 nm), com patamar em torno de 80-82% na condi¢do inicial. Esse comportamento ¢
caracteristico de pigmentos de alto indice de refragdo, amplamente empregados em
revestimentos de papel para aumento de alvura, opacidade e poder de cobertura. O elevado

indice de refracao do TiO2, especialmente na fase anatasio, favorece o espalhamento multiplo



95

da luz na interface pigmento—ligante, resultando em alta fracdo de radiacdo refletida (Malla,

2024; YU et al., 2023).

Figura 58- Espectro de reflectincia UV-Vis do diéxido de titanio (inicial até 5 meses)
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Fonte: proprio autor.

O envelhecimento acelerado promoveu alteracdes Opticas moderadas, porém
sistemadticas, sobretudo na regido do azul-violeta do visivel (= 400-500 nm), onde se observou
reducdo da reflectdncia, mais pronunciada nos estagios iniciais do ensaio. A diminui¢do da
reflectancia nessa faixa ¢ classicamente associada a processos de amarelecimento, uma vez que
implica maior contribuigdo relativa de comprimentos de onda mais longos na luz refletida. Na
literatura, esse fendmeno ¢ correlacionado ao aumento do parametro b* no espaco do Sistema
de cor L*a*b* da CIE (CIELAB) e a formagao de cromoforos durante a degradagao do sistema
ligante (Hu ef al., 2022).

Apesar da elevada estabilidade quimica do TiO2, sua presenga ndao impede
completamente a ocorréncia de processos foto-oxidativos na matriz organica do revestimento,
especialmente sob condi¢des combinadas de radiacdo, temperatura e umidade elevadas. A
literatura aponta que o envelhecimento térmico e fotoquimico do papel resulta na formagao de
grupos carbonilicos e sistemas conjugados, que absorvem mais intensamente na regido do azul,
contribuindo para o amarelecimento observado. Assim, as alteragdes detectadas sao atribuidas
predominantemente a degradagdo da matriz organica e ndo a transformagdes estruturais
significativas do pigmento mineral (Wang ef al., 2024).

Por outro lado, a reflectidncia na regido do verde ao vermelho (= 550—700 nm) manteve-
se praticamente estavel ao longo dos cinco meses de envelhecimento, com variagdes pequenas

e proximas a incerteza experimental. Adicionalmente, os espectros no ultravioleta indicam
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baixa reflectancia nos menores comprimentos de onda, confirmando a capacidade do TiO: de
atenuar a radiagdo UV por absor¢ao e espalhamento. Esses resultados reforgam o papel do TiO2
como pigmento altamente eficaz para a manutencao da estabilidade Optica de papéis revestidos,

mesmo apoOs exposicao prolongada a condigdes severas de envelhecimento (Wang et al., 2024).

5.3.2 Analise espectral por reflectincia UV-Vis das tintas formuladas com caulim

A andlise dos espectros de reflectancia do caulim, Figura 59, evidencia um
comportamento tipico de pigmentos de alta alvura, com aumento progressivo da reflectancia
desde o ultravioleta curto (~220 nm) até o infravermelho proximo, e valores elevados e estaveis
ao longo de todo o intervalo visivel (400-700 nm). Esse padrao ¢ caracteristico de caulins bem
beneficiados, nos quais a auséncia de transi¢des eletronicas intensas no visivel resulta em
elevada reflectancia difusa e aparéncia branca brilhante, associada a baixos teores de 6xidos de
ferro e matéria organica (Ragi et al., 2024).

De acordo com a regido do ultravioleta e inicio do visivel (220—400 nm), a reflectincia
inicial apresenta valores moderados, na faixa aproximada de 35-55%, aumentando
progressivamente com o comprimento de onda e com o tempo de armazenamento. A partir de
cerca de 380400 nm, a reflectincia ultrapassa 60% em todas as campanhas, mantendo
crescimento suave até valores proximos de 80—-82% no final do intervalo espectral analisado.
Curvas com esse perfil suave e de alta reflectincia sdo tipicas de caulins de elevada pureza, nos
quais as principais variagdes espectrais estdo associadas a bandas vibracionais de grupos OH
estruturais no NIR, e ndo a absor¢des no visivel (Ragi ef al., 2024).

No intervalo visivel, mais relevante para a percepcao de cor e para aplicacdes em papel,
o caulim apresenta reflectincias sistematicamente elevadas, com pequena dispersdo entre as
diferentes campanhas. Em torno de 400 nm, os valores situam-se préximos de 61 % na amostra
inicial, aumentando levemente para cerca de 63—64 % apds cinco meses. Em direcao ao verde-
amarelo (~550 nm), a reflectancia alcanga aproximadamente 72—76 %, aproximando-se de 79—
80 % na regido do vermelho (~700 nm). Esse comportamento — reflectidncia crescente do azul
para o vermelho — € tipico de caulins de alta alvura, nos quais a presenca de fases cromoforas é
minima e ndo gera absorg¢des significativas no visivel (Saikia et al., 2013). Na pratica industrial,
reflectiancias elevadas no azul, como em torno de 457 nm, estdo diretamente associadas a

percepgao de brancura segundo normas ISO/CIE (Biswas et al., 2023).
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A comparacao entre a curva inicial e as curvas obtidas apos 1 a 5 meses indica variagdes
pequenas de reflectancia, geralmente da ordem de 1-3 unidades percentuais, sem indicios de
degradacdo oOptica relevante. Em diversos comprimentos de onda do visivel, observa-se
inclusive leve aumento da reflectancia ao longo do tempo, possivelmente relacionado a
processos fisicos sutis, como secagem adicional ou rearranjos particulados que favorecem o
espalhamento da luz. A auséncia de quedas sistematicas de reflectancia ou feigdes espectrais
associadas a amarelecimento confirma a boa estabilidade optica do caulim analisado, em
concordancia com a literatura sobre caulins de alta qualidade para aplicagdes em papel, tintas e

revestimentos (Murray, 2007; Biswas et al., 2023).

Figura 59- Espectro de reflectincia UV-Vis do caulim (inicial até 5 meses)
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Fonte: proprio autor.

5.3.3 Analise espectral por reflectincia UV-Vis das tintas formuladas com CaCOj3

A reflectancia do sistema pigmento-papel com carbonato de célcio apresentou evolugao
relevante ao longo das etapas de envelhecimento acelerado, conforme Figura 60. Na formulacao
inicial, a reflectincia no comprimento de onda proximo de 450 nm situou-se em
aproximadamente 62%, valor considerado intermedidrio quando comparado com outros
minerais utilizados como agente opacificante (Hubbe; Gill, 2016). Durante os primeiros dois
meses de exposicdo, observou-se reducao gradual da reflectancia, atingindo cerca de 59%, o
que pode estar associado a um ligeiro escurecimento da superficie, possivelmente decorrente
de microdegradacdes do ligante ou rearranjos superficiais (Nait Larbi ef al., 2025).

A partir do terceiro més, contudo, observou-se tendéncia de recuperagdo, com aumento

gradual do fator de reflectancia, atingindo ~71% ao final do quinto més, indicando possivel
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reorganizacao superficial ou exposicdo de particulas mais claras apos degradacao parcial da
matriz organica (Hubbe; Gill, 2016; Smook, 2002). Esse comportamento condiz com
caracteristicas do CaCOs, que apresenta natureza quimicamente estavel e baixa interagdo com
aradiacdo UV, atuando predominantemente como agente de preenchimento (Ragi et al., 2024).

Assim, os resultados sugerem que, embora o CaCQOs tenha sofrido leve instabilidade
oOptica inicial, ao final do processo houve melhora da reflectancia, refor¢ando sua aplicabilidade

em substratos com necessidade de estabilidade visual ao longo do tempo.

Figura 60- Espectro de reflectincia UV-Vis do carbonato de calcio (inicial até 5 meses)
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Fonte: préprio autor.

5.3.4 Analise espectral por reflectincia UV-Vis das tintas formuladas com gesso

A andlise de reflectancia do gesso, de acordo com a Figura 61, evidencia alteracdes
Opticas progressivas ao longo do envelhecimento acelerado, com comportamentos distintos nas
regides do ultravioleta e do visivel. Na faixa de UV (220400 nm) observa-se uma redugao
sistematica da reflectdncia, indicando maior intera¢do da radiagdo com a matriz do
revestimento. Por exemplo, em 220 nm, a reflectancia decresceu de aproximadamente 44,8%
no estado inicial para 34,1% apos cinco meses, atingindo valores ainda menores em estagios
intermediarios. Esse comportamento sugere aumento relativo dos mecanismos de absor¢ao
nessa regido espectral, possivelmente associado a degradagao parcial do ligante organico e a
formacdo de produtos oxidativos, fenomeno amplamente descrito em estudos de
envelhecimento fotoquimico de materiais poliméricos aplicados a sistemas de papel e
revestimentos (Michalski, 2002).

Em contrapartida, na regido visivel (400—700 nm), diretamente relacionada a percepgao

de cor e brilho, os resultados indicam uma tendéncia de aumento da reflectancia ao final do
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envelhecimento, quando comparada a condi¢ao inicial. Valores tipicos em torno de 500 nm
evoluiram de cerca de 70,3% no estado inicial para aproximadamente 74,0% apos cinco meses,
enquanto em 700 nm observou-se incremento de 74,5% para 76,7% no mesmo intervalo. Esse
comportamento pode ser interpretado a luz do modelo de espalhamento difuso, no qual
modificagdes microestruturais, como reorganizacdo superficial, exposicdo de particulas
minerais ¢ reducdo da contribuicdo absorvente da matriz organica, promovem aumento do
coeficiente de espalhamento Optico sem implicar transformagdes quimicas significativas do
mineral (Kubelka; Munk, 1931). Assim, os resultados indicam que o gesso apresenta boa

estabilidade 6ptica no visivel, com alteragdes predominantemente fisicas e superficiais.

Figura 61- Espectro de reflectincia UV-Vis do gesso (inicial até 5 meses)
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Fonte: proprio autor.

5.3.5 Analise espectral por reflectincia UV-Vis das tintas formuladas com talco

Na Figura 62, a andlise das curvas de reflectancia UV-vis para o talco evidencia
comportamento de elevada estabilidade optica ao longo do envelhecimento. Na regido visivel
(=400-780 nm), os dados do talco mostram tendéncia geral de reflectdncia mais elevada ao
final quando comparada ao estado inicial, ainda que com flutuagdes intermediarias. O
envelhecimento promoveu reorganizacao superficial e exposicao relativa de particulas minerais
(mais claras e altamente difusoras) devido a leve degradagao/erosao da fase organica, elevando
o espalhamento Optico e, portanto, a reflectancia no visivel. Esse tipo de leitura ¢ coerente com
a literatura de conservagdo e envelhecimento acelerado, que descreve que mudancas de
aparéncia em materiais pigmentados podem decorrer ndo apenas de amarelecimento quimico,

mas também de alteragdes microestruturais e de espalhamento que afetam diretamente o fator
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de reflectancia difusa (Barbosa; Castilho, 2023), minerais lamelares como o talco apresentam
estrutura cristalina estavel e elevada inércia quimica, caracteristicas que contribuem para menor
sensibilidade a radiacdo UV e a oxida¢@o térmica. Tal comportamento foi corroborado neste
estudo, uma vez que a variagdo espectral foi minima, permanecendo a reflectancia acima de
70%, indicando que a tinta formulada com talco preserva sua eficiéncia dptica mesmo sob
condigoes aceleradas de envelhecimento.

Além disso, Martins e Carvalho (2021) relatam que talco ¢ frequentemente utilizado em
revestimentos de papel devido a sua capacidade de suavizagao superficial e dispersdao de luz
sem interferéncia significativa na cor, o que também foi constatado nos resultados obtidos.
Assim, o talco demonstrou comportamento estavel, com variagdes abaixo de 1% ao longo do
ciclo experimental, reforgando seu potencial como mineral branco de aplicacdo em formulagdes

de tintas e revestimentos técnicos.

Figura 62- Espectro de reflectincia UV-Vis do Talco (inicial até 5 meses)
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Fonte: préprio autor.

5.4 Comparacao da Reflectincia UV-Vis (inicial x 5 meses).

Como visto na Figura 63, observa-se que o TiO: apresentou o maior valor de reflectancia
na condicdo inicial (77,9%), o que corrobora sua reconhecida eficiéncia como pigmento
opacificante em formulagdes destinadas ao revestimento de papéis (Sonmez; Ozden, 2018).
Contudo, apds cinco meses de envelhecimento acelerado em camara climatica, verificou-se
uma reducdo para 75,4% de reflectdncia. Esse comportamento pode estar associado a
fotoatividade intrinseca do TiO:, especialmente em sua fase anatisio, que atua como
semicondutor com banda proibida (faixa de energia que separa a banda de valéncia da banda

de condu¢do em um material solido) proxima de 3,2 eV, favorecendo mecanismos de
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fotocatalise em presenca de radiacdo UV (Saunders, 2002). Tal caracteristica pode desencadear
a degradagdo superficial da matriz ligante e consequente redug¢do da reflectancia Optica,
conforme descrito por Saunders (2002) e confirmado em condigdes similares de

envelhecimento acelerado.

Figura 63 — Sintese comparativa da reflectincia inicial e apés cinco meses de
envelhecimento acelerado para os minerais empregados na formulacio das tintas
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Fonte: proprio autor.

Por outro lado, os minerais carbonato de célcio, gesso e talco apresentaram aumento dos
valores de reflectancia ap6s o envelhecimento, o que pode estar relacionado a reorganizacao
superficial das particulas ou a exposi¢ao de fragdes mais claras apos a degradagdo parcial da
fase organica aglutinante (Li et al., 2021). Esses minerais sdo quimicamente estidveis e
opticamente inertes, ndo apresentando atividade fotoinduzida significativa (Hubbe; GilL,
2016).

Em rela¢do ao caulim, observou-se comportamento estdvel com leve incremento na
reflectancia total, sugerindo que esse mineral possui bom desempenho 6ptico ao longo do
envelhecimento, mantendo sua eficacia como carga de revestimento e ndo promovendo reagdes
de degradacgdo (Gao et al., 2014; Malla, 2024).

Assim, os resultados indicam maior estabilidade Optica para caulim, gesso e talco,
enquanto o TiO: demonstrou tendéncia de reducdo de reflectincia associada a atuagdo

fotocatalitica, conforme ja documentado por Oancea et al., 2023.

5.5 Espectrometria de Cores

A andlise da espectrometria de cores foi conduzida a partir da interpretagdo integrada

dos espectros de absorbancia/reflectancia obtidos por UV-Vis, uma vez que a cor percebida por
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um observador resulta diretamente da distribui¢ao espectral da radiagao refletida pelo material
no intervalo visivel (400—700 nm). Alteragdes nos valores de absorbancia, especialmente na
regido do azul-violeta (= 400—450 nm), exercem papel determinante na percepc¢do de alvura e
no surgimento de tonalidades amareladas, conforme amplamente descrito na literatura de
ciéncia da cor e envelhecimento de materiais celuldsicos. Assim, as variagdes espectrais
observadas nos ensaios UV-Vis ao longo do envelhecimento acelerado constituem a base fisico-
Optica para a conversao dos dados espectrais em parametros colorimétricos (CIELAB, sRGB e
coordenadas xyY), permitindo correlacionar quantitativamente os fendmenos de absor¢ao e
espalhamento da luz com as mudancas visuais efetivamente perceptiveis nas amostras
analisadas.

Conforme Figura 64, a andlise espectral de decomposi¢do de cor para o TiO2
demonstrou estabilidade visual durante o periodo de envelhecimento acelerado, com valores
sRGB mantidos em (254, 254, 254) ao longo de todos os intervalos (0—5 meses), revelando
auséncia de alteracdo perceptivel a olho nu. Os valores de cromaticidade (x =~ 0,3128; y =
0,3291) permaneceram dentro da regido correspondente ao branco neutro padrio D65,
conforme descrito por Wyszecki e Stiles (2000).

Embora a avaliagdo visual ndo indique modificagdo de cor, os resultados de
espectrometria UV-Vis apontaram leve reducdo da absorbancia (=2,5%) apdés 5 meses,
sugerindo possivel efeito de fotodegradacao superficial induzida pela radiagdo UV (Saunders,
2002). Estudos corroboram que essa ativagdo pode ocorrer mesmo sem alteragdo imediata da
cor percebida (Oancea et al., 2023; Luo et al., 2024).

Em sintese, os resultados indicam que o TiO2 mantém sua fun¢@o opacificante no curto
prazo, mas demonstra sinais espectrais de degradacao latente, confirmando os relatos de Mills

e Hargreaves (1997) sobre sua suscetibilidade a fotoatividade.
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Figura 64- Espectros de absorbancia e de cores do TiO: (inicial e 5 meses)
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Fonte: proprio autor.

A anélise da decomposi¢do de cores da tinta contendo caulim demonstrou elevada
estabilidade cromatica ao longo do periodo de envelhecimento acelerado. Conforme os
resultados apresentados, os valores CIE 1931 XYZ variaram de X = 92.98; Y = 97.,88; Z =
103,85 (inicial) para X =93,39; Y =98,31; Z = 104,60 (5 meses), indicando uma leve elevagao
na luminancia (Y) e manutencdo da dispersdo espectral (Figura 65). As coordenadas de
cromaticidade mantiveram-se praticamente inalteradas (x = 0,3155 — 0,3152 e y = 0,3321 —
0,3318), sugerindo estabilidade de tonalidade e auséncia de tendéncia ao amarelecimento ou
escurecimento, fendmeno comum em materiais submetidos a envelhecimento acelerado (He ef
al.,2017).

Do ponto de vista perceptual, os valores sSRGB sofreram apenas pequenas oscilagdes,
passando de R = 253; G = 252; B = 249 (HEX #FDFCF9) para R = 254; G = 253; B = 250
(HEX #FEFDFA) apods cinco meses, variagdo que se encontra abaixo do limiar de deteccdo
visual humana, especialmente para superficies de elevado albedo e distribuidas uniformemente
(Schanda, 2007; CIE, 2019). Segundo Pointer e Attridge (1998), diferencas de cor inferiores a
AE* < 1,0 sdo consideradas imperceptiveis a observadores nao treinados, o que corrobora os

resultados encontrados.
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Figura 65- Espectros de absorbancia e de cores do caulim (inicial e 5 meses)
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A estabilizagdo cromatica observada pode ser atribuida a inerte natureza mineraldgica
do caulim, predominantemente composto por silicato de aluminio hidratado (Al>Si20s(OH)a),
que apresenta baixa reatividade fotoquimica e elevada resisténcia a irradiagdo ultravioleta (He
etal., 2017).

A formulagdo com carbonato de calcio apresentou variacao cromatica notavel ao longo
do processo de envelhecimento acelerado, de acordo com a Figura 66. Entre os meses 1 e 3
houve redugdo significativa da luminancia (valor Y), atingindo redugdo de 23,2% no terceiro
més, associada também a diminuicdo dos componentes RGB, indicando alteragdo visual
potencialmente perceptivel para o observador padrdo, conforme critérios de percepgdo AE*
descritos por Pointer e Attridge (1998). Essa perda de luminosidade pode estar associada a
degradacdo superficial do ligante polimérico, com exposicao parcial das particulas minerais

menos dispersivas (Schanda, 2007).
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Figura 66- Espectros de absorbancia e de cores do CaCO3 (inicial e 5 meses)
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A partir do quarto més, observou-se recuperacao progressiva das propriedades Opticas,
com incremento de Y e aproximacao dos valores de sSRGB aos iniciais, possivelmente atribuivel
a reorganizacdo superficial ou realinhamento microestrutural da matriz tinta-pigmento,
conforme relatado por Zhevtun ef al. (2024) em tintas com carga mineral. Aos cinco meses, 0s
parametros retornaram a valores proximos aos originais (ARGB < 3 unidades), indicando
estabilidade cromatica satisfatoria, embora com ligeira tendéncia a um branco menos intenso
(HEX #FAFO9F8), caracteristica comum em materiais carbonatados envelhecidos (Luo ef al.,
20006).

De acordo com a Figura 67, a decomposicao de cores da tinta formulada com gesso
indicou comportamento cromatico estavel ao longo do envelhecimento acelerado. Os valores
iniciais CIE 1931 XYZ (X =92,98; Y =97,19; Z = 102,05) evoluiram para X = 93,52; Y =
98.,44; 7 = 105,57 apds cinco meses, evidenciando leve incremento na luminancia (componente
Y), o que pode ser associado a exposi¢ao gradual de superficies mais claras do mineral. As
coordenadas de cromaticidade mantiveram-se praticamente constantes (x: 0,3155 — 0,3143; y:
0,3321 — 0,3308), demonstrando estabilidade da tonalidade ao longo do processo de
degradacao induzida (CIE, 2019; Schanda, 2007).
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Figura 67- Espectros de absorbancia e de cores do Gesso (inicial e 5 meses)
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Fonte: proprio autor.

Com base nos valores de sSRGB, observa-se uma leve elevagao na intensidade luminosa,
particularmente nos canais R (253 — 253), G (251 — 253) e B (247 — 251), o que resultou na
alteracdo do valor HEX de #FDFCF9 para #FDFDFB, mudanga extremamente sutil,
considerada abaixo do limite perceptivel para o olho humano em superficies de elevada
brancura (Pointer; Attridge, 1998; CIE, 2019). Essa tendéncia de ligeira clarificacdo também
foi observada em outros minerais de baixa reatividade quimica como o caulim, indicando que
0 gesso se comporta como agente refletor passivo, sem efeitos fotocataliticos relevantes.

Essa estabilidade ¢ atribuida a constituigdo mineralogica do gesso (CaSOas-2H20),
caracterizado por baixa atividade fotocatalitica e pouca interacdo com radiagdo UV-A
(SMOOK, 2002). Diferentemente do TiO2, que pode promover reacdes de oxidagdo
fotoinduzidas (SAUNDERS, 2002), o gesso atua primariamente como mineral de
preenchimento Optico (filler), promovendo dispersdo de luz sem induzir alteragdes
significativas na matriz ligante (Hubbe; Gill, 2016).

A formulagdo com talco apresentou comportamento cromatico altamente estavel ao
longo dos cinco meses de envelhecimento. Conforme Figura 68, as variagdes observadas em
RGB foram minimas (1 unidade por componente) e se mantiveram dentro da faixa de
imperceptibilidade visual segundo os critérios de visibilidade AE* < 1 estabelecidos por Luo e?

al., (2016) e Wyszecki; Stiles (2000).
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Figura 68- Espectros de absorbancia e de cores do Talco (inicial e 5 meses)
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Fonte: proprio autor.

Além disso, o pequeno incremento final em Y e na luminosidade (5 meses) sugere uma
leve reorientagdo superficial do material, possivelmente decorrente da compactacao da matriz
apos a degradacao superficial do ligante — o que resultaria em efeito de clareamento e nao
escurecimento, como observado em sistemas lamelares similares (Hou et al., 2026).

A Tabela 11 apresenta os valores quantitativos dos parametros X, Y e Z, bem como suas
correspondentes conversdes para os espagos de cor RGB e hexadecimal (HEX), possibilitando

a identificag¢do de variagdes de cor associadas ao envelhecimento das tintas formuladas.
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Tabela 11: Parametros colorimétricos (CIE XYZ, sSRGB e HEX) derivados dos espectros
processados (inicial vs. S meses)

Parametros Colorimétricos
Mineral

X Y Z R G B HEX
TiO, inicial 9497 99.93 108.75 254 254 254  HFEFEFE

TiO: (5 meses) 9499 99.94 108.72 254 254 254 HFEFEFE
Caulim inicial 92.98 97.88 103.85 253 252 249  #FDFCF9
Caulim (5 meses) 93.39 98.31 104.60 254 253 250  HFEFDFA
CaCOsinicial 86.88 91.44 96.14 247 245 240 #F7F5F0
CaCO3 (5meses) 90.83 95.57 102.51 250 249 248  #FAF9F8
Gesso inicial 92.28 97.19 102.05 253 251 247  #FDFBF7
Gesso (5 meses) 93.52 98.44 105.57 253 253 251 H#FDFDFB
Talco inicial 93.93 9894 105.19 254 253 250 H#FEFDFA
Talco (5 meses) 94.38 99.35 106.52 255 254 252  #FFFEFC

Fonte: proprio autor.

Esses resultados indicam que, embora as mudangas Opticas nem sempre sejam
perceptiveis a olho nu, a analise colorimétrica € uma ferramenta sensivel e complementar para

identificar variagdes associadas ao envelhecimento das tintas.
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6 CONCLUSAO

Este estudo teve como objetivo avaliar o comportamento dptico e estrutural de sistemas
tinta—pigmento formulados com TiO2, caulim, carbonato de calcio, gesso e talco, submetidos a
envelhecimento acelerado equivalente a aproximadamente 5—6 anos de exposi¢cao em ambiente
interno. As caracterizagdes iniciais confirmaram elevada pureza quimica, estabilidade cristalina
e adequada distribuicdo granulométrica, assegurando que as alteracdes observadas ao longo do
envelhecimento estivessem associadas predominantemente a interagdo pigmento—ligante e as
condigdes de exposicao.

De forma geral, as analises por FRX, DRX e EDS evidenciaram a manutencdo da
composi¢ao quimica e das fases cristalinas dos pigmentos ao longo do envelhecimento, sem
indicios de degradacdo mineraldgica significativa. As variacdes observadas foram atribuidas
principalmente a presenca de aditivos e a contribui¢do da matriz organica, bem como a efeitos
de superficie caracteristicos das analises semiquantitativas. As analises microestruturais por
MEV indicaram alteragdes no empacotamento ¢ na morfologia das particulas, sem
comprometer a estabilidade estrutural dos minerais.

A espectrometria UV—Vis destacou-se como a principal técnica para avaliagdo do
desempenho Optico, evidenciando comportamentos distintos entre os sistemas. O TiO:
apresentou elevada estabilidade espectral, enquanto o CaCOs exibiu variagdo inicial de
reflectancia seguida de recuperagdo ao longo do envelhecimento. Os sistemas a base de caulim,
gesso e talco apresentaram variagdes mais suaves, com destaque para o talco, que demonstrou
a menor variagdo Optica global. A andlise colorimétrica permitiu correlacionar
quantitativamente os dados espectrais com a percep¢do visual, demonstrando que alteragdes
instrumentais nem sempre resultam em mudangas perceptiveis.

Os resultados obtidos demonstram que o envelhecimento acelerado promove alteragdes
predominantemente na matriz organica e na interface pigmento—ligante, sem comprometer a
estabilidade quimica e estrutural dos pigmentos minerais. Esse comportamento reforca o papel
dos pigmentos como fases inertes, sendo a durabilidade Optica do sistema fortemente
dependente das interagdes interfaciais e das propriedades do ligante.

A andlise das propriedades Opticas das tintas para cobertura do papel, considerando
tanto o seu envelhecimento quanto o tipo de mineral empregado, evidencia de forma consistente
a forte influéncia desses fatores na manuten¢do da qualidade visual e funcional do material ao
longo do tempo. Os resultados obtidos demonstram que a escolha criteriosa dos minerais, aliada

a compreensdo dos mecanismos de degradacdo Optica, ¢ determinante para minimizar perdas
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de alvura, opacidade e uniformidade, aspectos essenciais para o desempenho do papel em
aplicagoes industriais e comerciais. Além disso, o estudo refor¢a que o envelhecimento ndo
deve ser tratado como uma varidvel secunddria, mas como um parametro central no
desenvolvimento de formulagdes, uma vez que impacta diretamente a durabilidade e a
estabilidade estética do produto final.

Dessa forma, esta pesquisa se consolida como uma contribui¢ao técnica importante,
oferecendo subsidios relevantes para o desenvolvimento e a otimizagao de tintas de cobertura
mais duraveis, eficientes e competitivas, plenamente alinhadas as crescentes exigéncias de

desempenho e longevidade dos materiais em condi¢des reais de uso.
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7 SUGESTAO PARA TRABALHOS FUTUROS

Avaliacdo de envelhecimento em condigdes reais de uso apos aplicacdo em papéis,
comparando os resultados de envelhecimento acelerado com amostras expostas em
ambientes naturais (interno e externo), visando validar as correlagdes temporais
adotadas neste estudo.

Modelagem cinética do envelhecimento 6ptico, utilizando modelos matematicos e
termocinéticos (Arrhenius, modelos fotoquimicos) para previsao de vida util dos
revestimentos.

Avaliacao do desempenho grafico e de impressao, correlacionando as alteragdes Opticas
observadas com parametros praticos de impressao, como densidade de tinta, contraste e

fidelidade de cor.
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APENDICE A - Cédigo que Converte arquivos de Absorbancia do UV-Vis e os

decompde nas Cores perceptiveis aos olhos humanos.

1. Execute o cddigo no Google Colab (Botao Play);

2. O programa pedird automaticamente o arquivo em .zt (IMPORTANTE: o arquivo SEM
CABECARIO);

*  Arquivo .txt com duas colunas separadas por tabulacao
*  Primeira coluna: comprimentos de onda (nm)
* Segunda coluna: valores de absorbancia (0-1)

3. Serdo gerados 3 arquivos: (i) cor percebida; (ii) espectros; (ii1) decomposi¢ao das cores;

o Coordenadas de cor CIE 1931
o Valores sRGB (0-1 ¢ 0-255)
o Parametros colorimétricos completos

import numpy as np

import pandas as pd

import matplotlib.pyplot as plt

from matplotlib.patches import Rectangle

import colour

#

# Parte 1: Importar e plotar dados espectrais

#

def import_and plot spectrum(file path):
Importa arquivo de absorbancia normalizada (0-1) e plota os espectros
Parametros:
file path: caminho do arquivo .txt
Retorna:
tuple: (wavelengths, absorbance, reflectance)
# Carregar dados (formato: wavelength \t absorbance)

data = pd.read_csv(file path, sep="\t', header=None, names=['wavelength', 'absorbance'])

# Converter para reflectancia (normalizada 0-1)



#

data['reflectance'] = 1 - data['absorbance']

# Plotar

plt.figure(figsize=(10, 6))

plt.plot(data['wavelength'], data['absorbance'], 'r-', label="Absorbancia')
plt.plot(data['wavelength'], data['reflectance'], 'b-', label='"Reflectancia’)
plt.title('Espectros UV-Vis Normalizados')

plt.xlabel('Comprimento de Onda (nm)')

plt.ylabel('Valor Normalizado (0-1)")

plt.legend()

plt.grid(True)

plt.savefig(‘espectros.png', dpi=300)

plt.show()

return data['wavelength'].values, data['absorbance'].values, data['reflectance'].values

# Parte 2: Converter para cor e plotar resultado

#

def convert to color(wavelengths, reflectance):

nmn

Converte espectro para cor perceptivel
Parametros:

wavelengths: array de comprimentos de onda
reflectance: array de valores de reflectancia (0-1)
Retorna:

dict: Dados de cor (XYZ, xyY, sRGB)

# Carregar dados CIE

cmfs = colour.MSDS CMFS['CIE 1931 2 Degree Standard Observer']
illuminant = colour.SDS_ILLUMINANTS['D65']
# Interpolar para resolucao de 1nm (380-780nm)
wl_full = np.arange(380, 781)

rf interp = np.interp(wl_full, wavelengths, reflectance, left=0, right=0)
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# Criar distribuic¢ao espectral
sds = colour.SpectralDistribution(
dict(zip(wl_full, rf interp)),
name='Amostra’
)
# Calcular valores de cor (ja considera escala 0-1)
XYZ = colour.sd to XYZ(sds, cmfs, illuminant)
xyY = colour.XYZ to xyY(XYZ)
RGB = colour.XYZ to sRGB(XYZ/100) # Divisdo por 100 mantida para normaliza¢do
RGB_clipped = np.clip(RGB, 0, 1)
# Plotar cor
plt.figure(figsize=(6, 6))
plt.gca().add_patch(Rectangle((0.2, 0.2), 0.6, 0.6, color=RGB_ clipped))

plt.text(0.5, 0.1, f'sRGB: ({RGB_clipped[0]:.3f}, {RGB_clipped[1]:.3f},
{RGB_clipped[2]:.3f}),

ha='center', fontsize=12)

plt.text(0.5, 0.05, fHEX:
#{int(RGB_clipped[0]*255):02X} {int(RGB_clipped[1]*255):02X} {int(RGB_ clipped[2]*255
):02X},

ha='center', fontsize=12)

plt.title("Cor Percebida')
plt.axis('oft")
plt.savefig('cor percebida.png', dpi=300)
plt.show()
return {

'XYZ': XYZ,

xyY'" xyY,

'sRGB'": RGB_clipped,

'sRGB_255" (int(RGB__clipped[0]*255), int(RGB_clipped[1]*255),
int(RGB_ clipped[2]*255)),

'HEX'":
f'#{int(RGB_clipped[0]*255):02X} {int(RGB_clipped[1]*255):02X} {int(RGB_clipped[2]*2
55):02X}"

}



#

# Parte 3: Exportar decomposicao de cores

#

def export color data(color dict, output_file):
Exporta dados de cor para arquivo TXT
Parametros:
color dict: dicionario com dados de cor
output_file: nome do arquivo de saida
with open(output_file, 'w') as f:
f.write("DECOMPOSICAO DE CORES (Dados Normalizados 0-1)\n")

f.write(" \n\n")

f.write("Valores CIE 1931 XYZ:\n")

fowrite(f" X: {color_dict['XYZ'][0]:.6f}\n")
fowrite(f" Y: {color_dict['XYZ'][1]:.6f}\n")
fowrite(f" Z: {color dict['XYZ']|[2]:.6f}\n\n")
f.write("Coordenadas de Cromaticidade xyY:\n")
fowrite(f" x: {color_dict['xyY'][0]:.6f}\n")
fowrite(f" y: {color_dict['xyY'][1]:.6f}\n")
fowrite(f" Y: {color dict['xyY'][2]:.6f}\n\n")
f.write("Valores SRGB (0.0 - 1.0):\n")

fowrite(f" R: {color_ dict['sRGB'][0]:.6f}\n")
fowrite(f" G: {color_dict['sRGB'|[1]:.6f}\n")
fowrite(f' B: {color dict['sRGB'][2]:.6f}\n\n")
f.write("Valores SRGB (0 - 255):\n")

f.write(f" R: {color dict['sRGB_255'][0]}\n")
fowrite(f" G: {color dict['sRGB_255'][1]}\n")
fowrite(f" B: {color_ dict['sRGB_255'][2]}\n\n")
f.write(f"Valor HEX: {color dict['HEX']}\n")
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# Programa Principal (Google Colab)
=

n

if name ==" main ":
# Instalar dependéncia necessaria
Ipip install colour-science
from google.colab import files
# Configuragao inicial
input_file = "dados absorbancia.txt"
output_file = "decomposicao_cores.txt"
# Fazer upload do arquivo
print("===PASSO 1: Faca upload do arquivo de dados ===")
uploaded = files.upload()
input_file = list(uploaded.keys())[0]
# Parte 1: Importar e plotar
print("\n===PASSO 2: Plotando espectros ===")
wl, abs, ref = import_and_plot_spectrum(input_file)
# Parte 2: Converter para cor
print("\n===PASSO 3: Calculando cor percebida ===")
color_data = convert_to_color(wl, ref)
# Parte 3: Exportar dados
print("\n===PASSO 4: Exportando decomposi¢do de cores ===")
export_color data(color data, output file)
# Fazer download dos resultados
files.download('espectros.png')
files.download('cor_percebida.png')
files.download(output_file)
print("\nProcesso concluido! Os seguintes arquivos foram gerados:")
print(f"'- espectros.png: Grafico dos espectros")
print(f"'- cor_percebida.png: Amostra de cor percebida")

print(f"'- {output file}: Decomposi¢do completa das cores")



