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RESUMO

Esta tese de mestrado teve como principal objectivo modificar particulas de
carbonato de calcio precipitado (PCC) com didxido de titanio (TiO,) formado in-situ, de modo
a que as particulas compdsitas manifestassem propriedades caracteristicas dos dois
compostos. Ao se combinar o tamanho de particula e os precos acessiveis de aquisicdo do
carbonato de calcio com as excelentes propriedades dpticas do diéxido de titanio, podera
ser obtido um filler com 6ptimas propriedades, principalmente a nivel das propriedades
Opticas. Este filler ao ser inserido na formulacdo de uma folha de papel de impressao e
escrita pode contribuir para que esta apresente excelentes caracteristicas e custos
moderados.

Foram abordados dois métodos de sintese: sol-gel e hidrdlise, tendo-se iniciado este
trabalho com o método de sol-gel. Neste método, foi utilizado o precursor tetraetéxido de
titanio (TEOT), etanol, solu¢do aquosa de cloreto de potdssio e PCC. As amostras resultantes
passaram por varias técnicas de caracterizacao, a fim de serem avaliadas a nivel de tamanho
(espectroscopia de difraccdo laser - LDS), de morfologia (microscopia electrdonica de
varrimento - SEM), de composicdo (espectroscopia de infravermelhos com transformada de
Fourier - FTIR, e espectroscopia de energia dispersiva - EDS) e de cristalinidade (difraccdo de
raios-X - XRD). Apds andlise as amostras resultantes, foi determinado que ndo ocorreu
formacao de particulas de didxido de titanio por este método, ndo se tendo atingido o
objectivo proposto.

Uma hidrélise de tetracloreto de titanio (TiCl;) na presenca de ureia, agua e PCC
também foi abordada. Para além de se avaliar a formacdo de TiO, na superficie do PCC,
também foram estudadas outras varidveis: o efeito da ureia, uma hidrélise em meio basico,
o melhor tempo de adicdo do PCC na reaccdo e a quantidade de PCC a adicionar.

A amostra que continha uma quantidade tedrica de 20% (w/w) de didxido de titanio,
e cuja adicdo de PCC foi efectuada no final da reaccdo, foi a que apresentou melhores
resultados. Através do SEM foi possivel a visualizagdo de um revestimento a cobrir a
superficie do PCC e com recurso a técnica de FTIR foi identificada uma banda na frequéncia
de 530 cm™, caracteristica das ligacdes Ti-O da fase cristalina de rutilo. Por LDS efectuou-se a
distribuicdo do tamanho de particulas e o perfil obtido pelas particulas modificadas foi
semelhante ao do PCC original, no entanto, o tamanho médio de particula foi superior nas
particulas modificadas. Na técnica de XRD foi apenas detectada a estrutura cristalina da
calcite, o que indica que o didxido de titanio obtido é amorfo. Para validar o resultado do
FTIR respeitante a composicdo quimica da amostra, recorreu-se a EDS e foi novamente
detectado o elemento titanio, assim como os elementos de carbono, oxigénio e célcio.

Em relacdo as variaveis estudadas neste trabalho ficou patente, por analise de SEM,
gue a ureia influencia a morfologia das particulas e a hidrélise em meio bdsico ndo deu
origem a um produto satisfatério. No que diz respeito a quantidade de PCC a inserir na
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reaccao e qual o tempo de adicdo ideal, os resultados ndo sdo conclusivos. Tal afirmacgdo é
baseada no facto de se terem obtido particulas compdsitas de didxido de titanio e carbonato
de calcio, tanto nos ensaios em que o PCC foi adicionado no inicio, como nos ensaios em que
a adicdo foi feita no final. No que diz respeito as quantidades mdssicas de PCC a adicionar,
pelos resultados obtidos, este ndo se pode considerar um factor muito relevante. No
entanto, quando foram adicionados apenas 5% (w/w) de TiO, para 95% (w/w) de PCC,
apenas particulas de carbonato de calcio foram detectadas.

As particulas de carbonato de calcio modificadas por didxido de titanio obtidas neste
trabalho poderao dar um contributo para a melhoria das propriedades dpticas dos papéis de
impressdo e escrita. Para se avaliar a possivel influéncia nas propriedades dpticas seria
necessario produzir folhas de papel com este filler modificado.
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ABSTRACT

The main purpose of the present master thesis was the modification of precipitated calcium
carbonate (PCC) particles with titanium dioxide (TiO;) formed in situ. In the papermaking
process, a filler with very good characteristics can be achieved if applying composite
particles that combine the good properties of PCC (particle size and low price) with the great
optical properties of TiO,.

The new materials were prepared by two synthesis method: sol-gel and hydrolysis.
The sol-gel method uses titanium tetraethoxide (TEOT) as a precursor, as well as ethanol and
PCC. The resulting materials were characterized in terms of size (laser diffraction
spectroscopy-LDS), morphology (scanning electron microscopy-SEM), chemical composition
(Fourier Transform Infrared Spectroscopy-FTIR and Energy Dispersive spectroscopy-EDS) and
crystallinity (x-ray diffraction-XRD). The characterization of the obtained samples indicated
that there was no formation of titanium dioxide particles and therefore, since the aim of the
work was not accomplished, no further studies were conducted using this method.

The hydrolysis method was performed using titanium tetrachloride (TiCly) in the
presence of urea and PCC. Besides the evaluation of the in situ formation of TiO, on PCC,
other variables were assessed, such as the urea effect, the optimal addition time of PCC to
the reaction medium, the influence of different amounts of PCC and a basic hydrolysis.

The best sample obtained was the one with a titanium dioxide theoretical amount of
20% (w/w) and with PCC added at the end of the reaction. From the images obtained by SEM
it was possible to visualize a coating on the surface of PCC and the FTIR spectrum showed a
band at 530 cm™, which can be attributed to the Ti-O vibrations in rutile phase (TiO,). The
particle size distributions as obtained by LDS showed a similarity between the curves of the
new particles and the ones of the original PCC, despite a slighter shift to the higher values
exhibited by the composite particles. From the XRD pattern of this sample only the CaCO;
compound was identified, which states that the titanium dioxide obtained is in the
amorphous state. Finally, an EDS analysis of this material revealed the presence of C, Ca, O
and Ti, which validates the results previously obtained by FTIR.

Regarding the experimental variables studied in this work, it can be concluded that
urea affects the particle morphology and a basic hydrolysis is not a suitable method to
obtain the desired product. About the optimal addition time of PCC to the reaction medium
and the influence of the amount of the added PCC, a conclusion could not be made since
composite particles were obtained for both the addition times (beginning and end of the
reaction) and different PCC amounts, with no influence in the final result, except for the case
when only 5% of TiO, was added, which did not modified the original PCC.

KEYWORDS: calcium carbonate, composite, hydrolysis, paper filler, sol-gel, titanium dioxide.
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FUNCIONALIZAGAO DE CARGAS MINERAIS PARA A PRODUCAO DE PAPEIS DE IMPRESSAO E ESCRITA

2012/2013

1. OBJECTIVOS

Esta tese de mestrado tem como principal objectivo dar um contributo para
satisfazer um dos designios da industria papeleira: a melhoria das propriedades dpticas do
papel de impressao e escrita.

Uma folha de papel de impressdo e escrita é constituida por diferentes compostos,
sendo o maioritario a fibra de celulose, seguindo-se as cargas minerais, os agentes de
colagem, os agentes de retencdo, entre outros. Para diminuir a percentagem de fibras
celuldsicas na folha e contribuir para a melhoria de determinadas propriedades do papel,
como a opacidade, brancura, propriedades de impressdao e estabilidade dimensional da
folha, é vantajoso aumentar a quantidade de cargas minerais, também denominadas de
fillers. Esse acréscimo de fillers apresenta como principal beneficio a reducdo de custos, pois,
em principio, os fillers apresentam precos mais baixos e acessiveis em relagdo as fibras de
celulose. Para além disso, ha uma grande flutuagdo nos precos da pasta de madeira,
enquanto que no caso dos fillers, tais como carbonato de calcio e caulino, o pre¢o apresenta
um comportamento mais constante. Porém, nem tudo sdo vantagens, e com o aumento das
cargas minerais na folha de papel ocorre um decréscimo das suas propriedades mecanicas,
pois as cargas vao interferir com as ligagGes entre as fibras, diminuindo assim a coesdo da
folha.

Tendo em conta estes pressupostos, e visando encontrar um equilibrio entre a
qguantidade de fibra e de fillers a utilizar na folha de papel, obtendo o maximo dos beneficios
sem comprometer as propriedades mecanicas, tém sido seguidas estratégias de modificacao
da superficie das cargas minerais e selecgdo criteriosa dos agentes de retengdao. Neste
estudo pretende-se avaliar a viabilidade da modificacdo das cargas com o objectivo de
melhorar as propriedades dpticas dos papéis de impressdo e escrita. Para tal, vai-se tentar
modificar a superficie de um mineral muito usado como filler, o carbonato de calcio, com
recurso a outra carga mineral, o didxido de titanio. O carbonato de calcio é um dos principais
fillers empregues na industria papeleira, sendo a sua utilizagdo baseada no facto de este
composto ser abundante, apresentar elevada brancura, possuir um tamanho de particula
moderadamente pequeno, o seu processo de fabrico ser relativamente simples e a
possibilidade de se obter estruturas cristalinas distintas, que contribuem para a optimizacdo
de propriedades da folha de papel, principalmente as épticas (Hill 2000; De Bussy, Vol.6
1973; Kroschwitz, Vol.18 1996). A escolha do didxido de titanio para modificar a superficie
do carbonato de cidlcio é sustentada no facto de ele préprio ser também um filler utilizado
na industria do papel, e apresentar excelentes propriedades dpticas: elevado indice de
refraccdo e elevada brancura. Este composto é cada vez mais utilizado em papéis de
impressao e escrita, pois a introducdo de pequenas quantidades de didxido de titanio levam
a um aumento da opacidade da folha, que sé seria igualada com a adicdo de grandes
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quantidades de fibra, diminuindo, assim, o peso da folha. No entanto, o diéxido de titanio
apresenta um elevado custo de obtencdo, o que representa um entrave na sua utilizacao.

O trabalho desenvolvido pretende, entdao, combinar o melhor dos dois compostos em
questdo: combinar as boas caracteristicas do carbonato de cdlcio (o preco acessivel, o
tamanho de particula e o efeito positivo na opacidade do papel) com as excelentes
propriedades oOpticas do didxido de titdnio. Esta combinacdo passa pela modificacdo da
superficie de particulas de carbonato de célcio precipitado com diéxido de titanio formado
in-situ.
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2.INTRODUCAO GERAL

O tema deste trabalho estd focado nos fillers a incorporar no papel. Assim sendo,
com o intuito de uma melhor compreensdo deste trabalho, é necessdrio uma abordagem
breve, mas geral, ao produto que se pretende melhorar: o papel.

2.1 PAPEL

O papel pode ser definido como um material composto maioritariamente por fibras
de celulose, que se mantém unidas por ligacdes de hidrogénio (Kroschwitz et al., Vol.18,
1996). Devido a um conjunto de factores, tais como caracteristicas fisicas, preco e
acessibilidade, o papel é, nos dias de hoje, um dos mais utilizados suporte de escrita e
impressao a nivel mundial.

2.1.1 FIBRAS CELULOSICAS

As fibras que sdo empregues na industria do papel sdo maioritariamente oriundas da
madeira. A madeira utilizada podera ser de resinosas ou de folhosas, em que as resinosas
apresentam uma fibra celuldsica longa (>2 mm), e as folhosas apresentam a fibra mais curta
(<2 mm). Estas fibras celulésicas apresentam uma parede celular composta por celulose (40-
50%), hemiceluloses (20-30%), lenhina (20-30%), extractdveis (1-10%) e matéria inorganica
residual (De Bussy 1973; Rice 2001).

Celulose

A celulose, o composto maioritario das fibras da madeira, € um polimero natural,
mais concretamente um polissacarideo, composto por mondmeros de glucose. A enorme
relevancia que a celulose tem é devida a sua cadeia linear e cristalina, que fornece
resisténcia fisica ao papel em que a sua fibra esta inserida. Os grupos hidroxilo que contém
na sua composicao também s3ao de destacar, pois estes participam nas ligagdes entre fibras,
criando liga¢Ges de hidrogénio (Figura 1), e apresentam afinidade com as moléculas de agua,
ponto fundamental no processo de fabrico do papel (Hoogendam et al. 1998).

CH,LOH
CH,OH @/
OH
\
\
\
I
CH20H

Figura 1: Moléculas de celulose ligadas por ligagGes de hidrogénio. PAGINA 3
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Hemiceluloses

Quimicamente as hemiceluloses também s3o polissacarideos, porém apresentam
vérios tipos de mondmeros, tais como glucose, galactose, manose, entre outros. E um
composto de elevada importancia no fabrico de papel, pois apresenta ainda maior afinidade
com a agua, comparativamente com a celulose, e também favorece a coesao entre as fibras
celulésicas (Rice 2001).

Lenhina

As fibras, na drvore, encontram-se ligadas entre si através da lenhina, sendo esta uma
substancia macromolecular constituida por grupos fendlicos. No entanto, esta molécula no
processo de papel ndo é pretendida, pois é hidrofébica, levando a uma reduco no swelling®
das fibras em agua e conduz também a uma rdpida drenagem na teia de formacgdo. Para
além disso, escurece o produto final, o que ndo é desejado (Rice 2001).

Extractaveis

Os extractdveis sdo compostos organicos ndo poliméricos, podendo assumir a forma
de acidos gordos, acidos resinicos, entre outros. Sdo de extrema importancia para o
crescimento da arvore, mas sdo bastante prejudiciais ao processo de fabrico de papel. Tal
afirmacdo é fundamentada pelo facto de eles produzirem espumas, criarem pitch?® e levarem
a um decréscimo na qualidade geral do produto final (Rice 2001).

2.1.2 PROCESSO DE FABRICO DO PAPEL

Para a obtencdo do papel como produto final é necessario executar uma sequéncia
complexa de etapas. Apesar de existirem muitas varidveis, que se alteram de processo para
processo, estd implementado um esquema geral da producao de papel (Figura 2).

! Swelling: Dilatac¢do da fibra de celulose mediante a entrada de dgua para a sua estrutura.
? pitch: Grupo de compostos presentes nos extractaveis que formam depdsitos nos equipamentos ao longo do
processo de fabrico de papel, diminuindo a produgdo e a qualidade do produto final.
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RECEPCAO MATERIA DESCASCADOR DESTROCADOR N COZIMENTO
PRIMA

DESFIBRACAO > LAVAGEM E
MECANICA CRIVAGEM
J 4
4
» v
PREPARACAO PASTA — REFINACAO — DESINTEGRACAO «— BRANQUEAMENTO
7 7/ 7 7
FORMACAO I PRENSAGEM I SECAGEM 5 CALANDRAGEM
J J J J

Figura 2: Sequéncia de fabrico do papel.

De um modo sucinto, a matéria-prima (maioritariamente madeira) que chega a
unidade fabril é tratada e destrogada até atingir pequenas dimensdes, passando ou por uma
etapa de cozimento ou por uma etapa de desfibragdo mecanica, com o intuito de
individualizar as fibras celuldsicas. Apds esta etapa, dependendo da finalidade das pastas,
estas podem passar por uma etapa de branqueamento. De seguida, as pastas sofrem uma
desintegracdo, etapa em que ocorre separacdo das fibras, e uma refinacdo, cuja accao
aumenta a coesdo entre as fibras. Antes de a pasta entrar na maquina de papel (zona
amarela do esquema), é necessario prepara-la. Tal preparacao consiste na adicdo de cargas
minerais, que tém o intuito de transmitir determinadas qualidades ao papel, e de aditivos
gue permitem melhorar o processo de fabrico (retencdo, controlo de pitch, entre outros), a
solucdo aquosa de fibras celuldsicas (Biermann 1996). E precisamente na d&rea do
melhoramento das qualidades do papel mediante o uso de cargas minerais que esta tese de
mestrado esta centrada.

2.2 CONSTITUINTES DA FOLHA DE PAPEL

Numa folha de papel é possivel encontrar diversas substancias, que tém diferentes
funcdes. Apesar das fibras de celulose serem essenciais, para se obterem melhores
propriedades sdo necessarios também agentes de colagem, agentes de retengdo, corantes,
branqueadores e cargas minerais. Tendo em conta o objectivo desta tese, o capitulo
seguinte deste trabalho serd focado nas cargas minerais.
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3. CARGAS MINERAIS

As cargas minerais foram inicialmente introduzidas no fabrico de papel, pois
ofereciam maior brancura a folha e preenchiam os espagos vazios entre as fibras (dai o
nome de fillers). Para facilitar ainda mais a sua entrada nesta area, elas eram de f4cil acesso
e apresentavam baixos precos. Porém, com o passar dos tempos, os fillers foram ganhando
cada vez mais destaque e nos dias de hoje sdo o segundo material mais usado no fabrico de
papel, representado cerca de 20-30% da folha. Eles sdao encaradas como substancias
essenciais na formulagdo da folha de papel, pois quando adicionados de um modo
controlado melhoram as propriedades desta (Velho 2003; Song et al. 2009).

Os fillers utilizados no fabrico de papel dividem-se em duas categorias: os organicos e
os inorganicos. As cargas minerais organicas, como por exemplo os derivados de amido,
apresentam principalmente a forma de micro-esferas ocas, e devido as boas propriedades
que apresenta sdo indicados para papéis especiais (Mollaahmad 2008). No entanto, sao
pouco utilizados devido ao seu elevado preco, sendo que os fillers inorganicos sdao os
considerados dominantes nesta industria (Shen et al. 2009). As cargas minerais inorganicas
mais utilizadas sdo o talco, o caulino, o carbonato de calcio e o didéxido de titanio. Na Figura
3, esta representado o consumo de fillers, no ano de 2004, a nivel mundial (Holik 2006).

2%

M PCC

L GCC

M Caulino
H Talco

i Outros

Figura 3: Consumo de cargas minerais para industria de papel no ano de 2004.

As cargas minerais sdo empregues na industria papeleira devido, principalmente, a
trés motivos (Shen et al. 2010; Song et al. 2009):

v' Minimizar custos a nivel da aquisicdo de matérias-primas;
v' Maodificar propriedades técnicas da folha;
v" Melhorar drenagem e secagem no processo de producdo de papel.
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A diminuicdo dos custos a nivel de matérias-primas baseia-se no facto de as cargas
substituirem parte das fibras de celulose, que apresentam precos superiores de aquisicao.
Song et al. (2009) referiu que os precos da pasta no ano de 2009 variavam entre os 350 - 600
US dodlares por tonelada (250 - 430 euros), enquanto que nas cargas minerais,
nomeadamente o carbonato de cdlcio precipitado, o pre¢o rondava 140 US délares por
tonelada (100 euros).

A nivel da modificacdo das propriedades técnicas da folha de papel, os fillers
melhoram varias propriedades, pois como apresentam pequenos tamanhos, inserem-se nos
espacos vazios entre as fibras, levando assim a um incremento de: i) propriedades dpticas,
que se traduz numa maior opacidade e também numa maior brancura (fillers apresentam
por si s6 uma elevada brancura, contribuindo assim para a brancura global da folha de
papel); ii) lisura da folha; iii) estabilidade dimensional; e, iv) propriedades de impressdo. Um
exemplo que ird permitir obter uma ideia geral da vantagem dos fillers nas propriedades
Opticas: para se obter o mesmo nivel de opacidade de uma folha com a carga mineral, uma
folha sem a carga necessitaria de apresentar na sua composi¢cdao 80% a mais de fibras e ser
45% mais pesada (Velho 2003).

Os beneficios respeitantes ao processo de producdo sdo obtidos devido ao facto de
ao se substituir as fibras celuldsicas, que contém celulose e hemicelulose (ambos compostos
hidrofilicos), vai-se diminuir a afinidade a agua. Esta diminuicdo leva a uma mais rdpida e
eficaz drenagem (aumentando a retencdo na teia de formacdo) e secagem, contribuindo
assim no ganho de tempo bem como no ganho econdmico.

No entanto, nem tudo s3ao beneficios no que toca as cargas minerais, ja que estas
também contribuem negativamente para certas propriedades do papel. Os seus impactos
negativos tém duas origens: uma diminuicdo e destabilizacdo nas ligacbes entre as fibras,
devido a introducdo dos fillers, e as propriedades intrinsecas dos préprios fillers (Velho
2003). Cada uma das cargas minerais apresenta determinadas caracteristicas, o que vai
resultar em diferentes propriedades do papel em que sdo inseridos. Em relacdo a
destabilizacdo das liga¢Oes das fibras, ela ocorre nao obstante o tipo de carga, e vai resultar
em piores propriedades mecanicas, incidindo principalmente na resisténcia, rigidez e indice
de mao (bulk) da folha de papel. Isto é, a diminuicdo da resisténcia da folha de papel é
justificada pelo facto de as propriedades mecanicas estarem relacionadas com o nimero de
ligacOes entre fibras, e ao se substituir fibras por cargas, é natural que a resisténcia diminua,
sendo esta diminuicdo ainda potenciada pelo facto de ocorrer também uma diminuicdo da
area de contacto entre as restantes fibras (Vipul et al. 2011). De um modo geral, a rigidez e o
volume especifico da folha diminuem com o aumento de incorporacao de fillers. No entanto,
cada filler tem um impacto diferente, e por exemplo, no caso do PCC, como apresenta
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particulas agregadas com elevada porosidade interna, da maior bulk e rigidez a folha.
Contudo, a limitacdo ao uso de cargas minerais ndo fica apenas pelas propriedades
mecanicas, pois as cargas ddo origem também a problemas de abrasdo e poeiras na
producdo de papel, e uma elevada quantidade de cargas inseridas no processo leva a uma
menor retenc¢do dos proprios fillers na zona de formagdo, o que se traduz num maior teor de
sélidos no sistema de aguas (Vipul et al. 2011).

O estudo da modificagdo de cargas minerais tem em vista dois principais objectivos: i)
melhoramento da ligacao fibra-filler, que esta a ser investigado mediante o uso de diversos
compostos, como derivados de amido e outros polimeros organicos e também inorganicos;
ii) incremento das propriedades finais da folha de papel. Mais concretamente, as particulas
compositas de PCC-TiO, que se pretendem obter neste trabalho tém o propdsito de
melhorar as propriedades dépticas do papel de impressao e escrita.

3.1 CARBONATO DE CALCIO

O carbonato de calcio (CaCOs3) é encontrado na natureza como o principal
constituinte de determinadas rochas que sdao formadas pela compactacdo de depdsitos
marinhos. Consoante o nivel de dureza, essas rochas obtém diferentes denominagdes:
marmore, calcario e giz (Velho 2003). O carbonato de cdlcio é o quarto composto mais
abundante na crosta terrestre, ficando apenas atrds dos silicatos, quartzo e dxidos metalicos
e apresenta inumeras aplicacdes (Hagemeyer 1984; Hill 2000). Alias, ele é uma das principais
cargas minerais e é empregue na area de papel, tintas, plasticos, borrachas, pigmentos e
téxtis (Kroschwitz et al., Vol.4, 1996).

- Propriedades

O carbonato de cdlcio ocorre na natureza, maioritariamente, na forma de trés
estruturas cristalinas: calcite, aragonite e vaterite. A estrutura mais comum é a calcite, que
apresenta menor densidade e dureza do que a aragonite. Para além destas caracteristicas, a
calcite é estavel termicamente, o que ndo se verifica para a aragonite, que quando aquecida
até 4009C se transforma em calcite (Kroschwitz et al., Vol.4,1996).

- Obtencao

O carbonato de célcio pode ser definido de duas maneiras, consoante a sua producao
e obtencdo. Pode ser obtido naturalmente, através da extraccdo das rochas: carbonato de
calcio natural (Ground Calcium Carbonate - GCC); ou pode ser obtido através da precipitacdo
resultante de reacgbes quimicas de variadas matérias-primas: carbonato de cdlcio
precipitado (Precipitated Calcium Carbonate - PCC).
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No estudo efectuado nesta tese de mestrado foi empregue o carbonato de calcio
precipitado, e por tal razdo, as suas propriedades e caracteristicas serdo descritas
detalhadamente.

Carbonato de calcio precipitado

Como carga mineral do papel, as principais morfologias das particulas de carbonato
de calcio precipitado sdo a forma escalenoédrica e a romboédrica. As morfologias obtidas
dependem de parametros especificos do processo de producdo, o que sera explicado no
ponto 3.1.1. Estas particulas apresentam caracteristicas algo distintas (Tabela 1).

Tabela 1: Propriedades tipicas relativas ao carbonato de calcio precipitado (Hagemeyer 1984).

PCC CALCITE
ESCALENOEDRICO ROMBOEDRICO
DENSIDADE (g/cm?®) 2.71 2.71
{NDICE DE REFRACCAO 1.58 1.58
BRANCURA ISO (%) 98 98
AREA DE SUPERFICIE 7-25 2-10
ESPECIFICA ( m?/g)
TAMANHO MEDIO DE 0.5-2 1-3
PARTICULA ( um)

Actualmente, as particulas de PCC mais utilizadas a nivel mundial apresentam
morfologia escalenoédrica (Figura 4), devido ao facto de darem ao papel maior espessura e

maior indice de mao.

Figura 4: Particulas de carbonato de calcio precipitado com estrutura cristalina de calcite
escalenoédrica.

No entanto, ao contribuirem para um maior bulk, estdo a contribuir para a redugao
da resisténcia da folha (Holik 2006). Deste modo, é recorrente fazer um balanceamento das
duas morfologias de PCC, de modo a encontrar um equilibrio nas propriedades.
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De um modo geral, as particulas de PCC apresentam um tamanho moderadamente
pequeno, o que leva a uma boa dispersdo da luz, incutindo assim ao papel uma elevada
opacidade e brancura (Gill 2005; Neimo 1999; Velho 2003). Para além de disso, as particulas
tendem a aglomerar, formando a tipica estrutura de roseta que apresenta vazios na
estrutura (porosidade interna), o que vai melhorar ainda mais a dispersao da luz e contribuir
para a opacidade (Velho 2003). Para além de dispersar mais a luz, essa porosidade também
contribui para uma melhor recepcdo das tintas, obtendo-se melhores propriedades de
impressao.

No entanto, o moderado tamanho de particula do PCC torna-o mais dificil de reter na
folha, na etapa de drenagem, em comparacdo com outros fillers de maior tamanho (Hill
2000).

Para além disso, como o PCC aumenta a porosidade interna, tem a desvantagem de
prejudicar a resisténcia a traccdo, rebentamento e dobras. O facto de piorar as propriedades
mecanicas estad relacionado com a existéncia de espagos vazios, o que limita as ligacOes
entre fibras (Velho 2003).

Resumindo, apesar do carbonato de calcio precipitado ainda apresentar
desvantagens, é o filler mais utilizado na industria do papel, devido a, principalmente, trés
factores:

» Apresentar um tamanho de particula moderadamente pequeno e um estreito
intervalo na distribuicdo de tamanhos;

» Possuir uma grande variedade na morfologia das estruturas cristalinas, podendo
assim optimizar-se varias caracteristicas que vao influenciar o produto final (resisténcia
mecanica, propriedades dpticas, bulk);

» Poder ser produzido on-site, isto é, pode ser obtido nas unidades fabris do papel.

3.1.1 PRODUGAO INDUSTRIAL DE PCC

Com vista a producdo final de PCC, é possivel seguir variados métodos, de onde se
destacam os trés mais comuns: o processo de carbonatacdo (também denominado processo
de John Sturge), o processo Solvay, onde se utiliza carbonato de sédio, e o processo Wyan
Dott, que emprega o cloreto de amdnio como principal reagente. Destes trés processos, o
mais recorrente é o processo de carbonatacdo, pois utiliza as matérias-primas mais baratas e
com maior acessibilidade (Velho 2003).

O processo de carbonatacgdo inicia-se com a introducdao do carbonato de calcio, na
forma de calcario, num forno, onde sdo atingidas temperaturas que rondam os 800-900°C.
Durante esta calcinagdo, ocorre a transformacdo do carbonato de calcio em didxido de
carbono e cal, como estd patente na Eq. 1.
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CaC0O; —» Ca0 + CO, (Eqg. 1)

O passo seguinte consiste na hidratac¢do da cal, isto é, depois de a cal ter sido moida e
seleccionada é-lhe adicionada dgua de forma a obter cal hidratada (hidréxido de calcio) (Eq.
2).

Ca0 + H,0 — Ca(OH), (Eq. 2)

O passo que distingue este processo dos demais é a injec¢do de didxido de carbono
para dentro do reactor, onde ocorrera a formagao de carbonato de calcio precipitado.

Ca(OH), +C0, - CaC0O3 + H,0 (Eq. 3)

Por dltimo, o produto pode passar por uma etapa de peneiracdo, de modo a
aumentar a sua pureza, e por uma remocao da agua, por filtracdo ou centrifugacao (Velho
2003). O produto final apresenta um intervalo de granulometria entre 0s 0.5 e 0s 3 um.

Através do controlo dos parametros da reac¢do, como a temperatura, agitacdo e
concentracdo de didéxido de carbono na solucdo, podem-se alterar as caracteristicas do
fenédmeno de precipitacdo. Ao se controlar este fendmeno, pode-se obter um produto final
com diferentes caracteristicas, isto é, com distribuicdo de tamanho de particula e
morfologias distintas (calcite romboédrica, calcite escalenoédrica ou aragonite
ortorrémbica).

3.2 DIOXIDO DE TITANIO

O composto que vai ser utilizado para modificar o carbonato de calcio precipitado é o
dioxido de titdnio, que ja é empregue na industria papeleira devido as excelentes
propriedades Opticas que fornece a folha em que é aplicado. Ele tanto pode ser utilizado
como pigmento ou como carga mineral, e ao utiliza-lo para modificar as estruturas de PCC,
pretende-se melhorar a brancura e opacidade da folha de papel, quando comparado com as
folhas que contém fillers nao modificados.

O titanio é o nono elemento mais abundante a superficie da crosta terrestre e
apresenta forte tendéncia a ligar-se ao oxigénio (na forma de 6xidos). Alias, o titanio nunca
se encontra naturalmente na forma pura e é necessario um processo de extracdo para o
obter (Hill 2000).

As matérias-primas mais importantes para a obtencdo de titanio sdo a ilmenite,
FeTiOs, e o rutilo, TiO,. A ilmenite é o mineral de titdnio mais abundante, e apresenta na sua
composicao 35 a 65% de didxido de titanio, sendo a restante composi¢do éxido de ferro. Por
outro lado, o rutilo apresenta grandes quantidades de diéxido de titanio na sua composicao,
entre 90 a 98%, porém é um mineral escasso (Kroschwitz et al., Vol.19, 1996).
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O titanio mais comercializado é na forma de diéxido (TiO,), representando uma fatia
de 96% (Gongalves 2007; Maia 2004) . O diéxido de titanio é o pigmento inorganico branco
mais importante, devido ao seu elevado indice de refracdo, elevado grau de brancura e
capacidade de dispersdo, sendo esta superior em relacdo a todos os outros pigmentos
brancos (Gongalves 2007). As suas principais aplicagbes estdo apresentadas na Figura 5
(Kroschwitz et al., Vol.19, 1996).

M Tintas e lacas
M Plasticos
i Papel

M Outros

Figura 5: Principais aplicagbes do didxido de titanio.

O didéxido de titanio pode apresentar trés formas distintas de cristalizacdo
(denominados de polimorfos®): rutilo (sistema cristalino tetragonal), anatase (sistema
tetragonal) e brookite (sistema ortorrémbico) (Maia 2004).

A B C

Figura 6: Estruturas cristalinas do didxido de titanio: A- Rutilo, B- Anatase, C- Brookite (URL1).

Apesar de o didxido de titanio apresentar estes trés principais poliformos, a brookite
ndo é indicada para a indUstria papeleira, pois ndo confere ao papel as propriedades dpticas
pretendidas (Kroschwitz et al., Vol.19, 1996). Desse modo, neste trabalho serdo apenas
referidas as propriedades do rutilo e da anatase.

* Polimorfismo - Um mesmo composto dar origem a formas cristalinas distintas.
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Devido as distintas estruturas de cristalizagdo, a anatase e o rutilo apresentam
diferentes propriedades fisicas e quimicas. As estruturas destes dois polimorfos podem ser
descritas pela presenca de um catido de titanio ligado a seis anides de oxigénio, formando o
octaedro de TiOg. Como principal diferenca estrutural, entre a anatase e o rutilo, pode-se
destacar que as distancias entre os catides de titanio sdo superiores na anatase. As principais
propriedades das duas formas de didxido de titanio encontram-se sumariadas na Tabela 2.

Tabela 2: Propriedades tipicas das estruturas cristalinas do didxido de titanio: rutilo e anatase (Bartlett et al. 1973; Holik
2006; Shahin et al. 2011).

DIOXIDO DE TITANIO
ANATASE RUTILO
DENSIDADE (g/cm?®) 3.8 4.2
{NDICE DE REFRACCAO 2.55 2.76
BRANCURA I1SO (%) 97-99 97-99
AREA DE SUPERFICIE 8-12 8-12
ESPECIFICA (m?/g)
TAMANHO MEDIO DE 0.2-0.25 0.2-0.25
PARTICULA (um)
DUREZA (ESCALA DE MOHS') 5.5-6.0 7.0-7.5

Uma das principais diferencas entre estes dois polimorfos é o indice de refraccdo,
gue apresenta maior valor no caso do rutilo (Tabela 2). Como tem um elevado indice de
refraccdo, a capacidade de dispersdo de luz é maior, sendo entdo o rutilo a espécie mais
indicada quando se pretende um papel com maior opacidade. Quando a luz passa pela
particula de rdtilo, uma pequena parte é absorvida, sendo a principal porcado refratada ou
dispersa, conferindo a propriedade de opacidade ao meio em que o pigmento estd inserido.
Para além desta vantagem, o rutilo também apresenta maior estabilidade térmica que a
anatase (especialmente em elevadas temperaturas), pois a anatase quando é submetida a
temperaturas superiores a 7002C passa para a forma de rdtilo.

Devido aos elevados indices de refraccdo e de brancura, o diéxido de titanio é
empregue como filler em papéis com folhas muito finas, como por exemplo, em biblias. No
entanto, o TiO, tem inconvenientes, que limitam a sua utilizacdo, como o seu pequeno
tamanho de particula e o seu elevado custo de aquisicdo. O seu tamanho de particula torna-
se numa limitacdo pois como é tdo pequeno, é dificil a sua retencdo na zona de formacao da
folha (Holik 2006).

3.2.1 PRODUCAO INDUSTRIAL DE T1O,

O didxido de titanio pode ser obtido através de dois processos industriais: o processo
sulfato e o processo cloreto. O processo sulfato foi o primeiro a ser desenvolvido, mas cada
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vez mais tem entrado em desuso, sendo que apenas 35-40% do didxido de titanio é obtido
por este método (Kroschwitz et al., Vol.19, 1996). Este processo consiste inicialmente na
digestdo da ilmenite com dcido sulfurico, a temperatura de 150-200°C, sempre com
agitacdo. Deste modo, a ilmenite comeca a sofrer decomposicdo (Eq. 4), que pode durar até
12 horas.

FeTiOs + 2H,S0, — Ti0SO, + FeSO, + 2H,0 (Eq. 4)

Apds a reacgao, o ferro cristaliza e o didxido de titanio hidratado precipita. Este é
depois filtrado, lavado e calcinado a uma temperatura que pode atingir os 900 a 950°C,
dependendo do poliformo que se pretender. Se o produto final desejado for a anatase, tém
de existir sementes”® de anatase e a temperatura pode chegar aos 850°C. Se se pretender o
rutilo, tem de se estar na presenca de sementes de rutilo e a temperatura atinge os 950°C. O
controlo da temperatura é essencial, pois se a temperatura superar os 950°C, as particulas
de TiO, crescem muito e ficam com fracas propriedades (Bartlett 1973; Kroschwitz et al.,
Vol.19, 1996).

A grande desvantagem deste processo é a obtencdo de grandes quantidades de sub
produtos, que ndo tém grande valor comercial (acido sulfurico diluido e sulfato de ferro
heptahidratado).

Ja o processo cloreto é um processo mais simples. Porém, exige maior investimento
inicial de capital e necessita de matérias-primas mais caras. Este método utiliza como
matéria-prima o minério do rutilo, sendo oxidado com oxigénio seco, a uma temperatura de
650 a 750°C. Depois da oxidacdo forma-se o tetracloreto de titanio (TiCls), que é calcinado
(900-1400°C), obtendo-se entdo o poliformo rutilo (Bartlett et al. 1973; Kroschwitz et al.,
Vol.19, 1996).

3.2.2 PRODUCAO LABORATORIAL DE T10,

No estudo efectuado no decorrer desta tese procedeu-se a formacdo de cristais de
didxido de titanio, e para tal recorreu-se a duas metodologias distintas: processo sol-gel e o
processo de hidrdlise.

A tecnologia sol-gel permite a criacdo de uma enorme diversidade de materiais, a
baixas temperaturas e com poucas etapas experimentais. Nesta tecnologia sdo utilizados
precursores, que consistem em metais ou metaloides rodeados por vdérios ligantes. Estes
precursores sofrem reaccoes de hidrdlise e condensacdo, sendo entdo convertidos num sol
(dispersdo de coloides num liquido). Posteriormente ocorre policondensacdo do sol, em que

4 . . ~ 7. . ~ P N ~
Semente de cristalizacdo - soluto sélido de pequenas dimensdes adicionados a solu¢do de modo a acelerar o
processo de cristalizagdo.
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este é convertido num gel (material viscoeldstico). Por fim, é necessdario secar o gel e as
caracteristicas da secagem irdo determinar algumas propriedades do produto final. O gel
pode ser seco por secagem evaporativa, e neste processo a rede tridimensional do gel
colapsa, criando um material com elevada densidade denominado de xerogel. Porém, se o
objectivo for preservar a estrutura do gel, é utilizada a secagem supercritica, em que ndo ha
colapso dos poros e o produto final, aerogel, apresenta baixas densidades (<100
kg/m?)(Diebold 2003).

P 4 = ° 4 Supercritical
Condensation %o 0 Gelation drying
- 00g © .
000°9°
°g 8
d’o o0
0%g 0
Solution Sol
of precursors (colloid)

Figura 7: Sequéncia da tecnologia sol-gel (URL2).

No caso deste trabalho, com a utilizagdao de um precursor adequado, pretende-se que
ocorra a hidrdlise desse precursor e através de reacgdes de condensac¢ao se obtenha apenas
o sol, ndo se pretendendo obter um gel.

Esta técnica é amplamente utilizada, pois apresenta inUmeras vantagens em relacdo
ao método tradicional de processamento de cerdmicos e compdsitos: as baixas
temperaturas a que ocorrem as etapas quimicas; e, a obtencdo de um produto final com as
mais variadas formas e tamanhos, tais como filmes, compdsitos de materiais inorganicos ou
organico-inorganico.

A hidrélise pode ser definida como uma reac¢do quimica, em que com a adi¢ao de
agua ocorre quebra de ligacdes de determinadas substancias. Isto é, com a dissociacdo da
molécula de dgua em ides H" e OH’, estes vdo perturbar a molécula presente na solugdo,
ocorrendo a formacdo de uma nova espécie quimica. Porém, para esta reaccdo ocorrer é
necessario temperatura e/ou pressio elevada, pois a reaccdo ndo € espontdnea nas
condi¢cGes normais. Pode ser até necessario a adicdo de um agente catalisador, como acidos,
bases ou enzimas, para que a hidrélise se dé mais rapidamente (Brinker et al. 1990).
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4. REVESTIMENTO DE SUPERFICIES

As cargas minerais tém sido estudadas intensivamente nos ultimos anos e tém estado
em destaque em artigos cientificos, livros e conferéncias no universo do papel. Como ja foi
descrito nesta tese, as cargas minerais apresentam inUmeras vantagens nesta indUstria, mas
as suas desvantagens levam a uma limitacao na sua utilizacao.

Com o objectivo de modificar a superficie das cargas minerais, sdo geralmente
empregues os métodos de encapsulamento ou o revestimento das particulas, sendo que os
compostos utilizados para tais modificacdes podem ser inorganicos ou polimeros organicos
(Vipul et al. 2011). Para além disso, estudos cientificos tém sido efectuados utilizando os
principais fillers (talco, caulino e carbonato de calcio) a fim de contemplar todas as opg¢des
disponiveis.

A modificagdo da superficie dos minerais talco e caulino ja foi estudada por diversos
autores (Cao et al. 2011; Ibrahim et al. 2009; Ibrahim et al. 2012; Lasmarias et al. 2002; Shi et
al. 2006; Song et al. 2009; Withiam et al. 2000; Yoon, et al. 2006; Zhang et al. 2002), sendo
que foram obtidos bons resultados a nivel de revestimentos e modificagGes de superficie.
Tais modificagcdes levaram tanto a um melhoramento no processo de fabrico, como na
retencdo de cargas minerais, bem como nas propriedades da folha de papel, mais
concretamente as dpticas e as mecanicas.

Com mais relevancia para esta tese é a modificagdo do mineral carbonato de cdlcio. A
modificacdo deste composto tem sido investigada exaustivamente, ndo s6 com o intuito de
melhorar as ligacGes fibra/filler, melhorar o processo de fabrico e as propriedades do
produto final, mas também com o objectivo de se poder aplicar o mineral carbonato de
calcio a processos acidos (Shen et al. 2009).

A suspensdo de carbonato de cdlcio apresenta um pH alcalino, a rondar o valor 9
(Neimo et al. 1999) e em meios acidos dissocia-se (dando origem a agua, didxido de carbono
e cdlcio), o que levou a que durante muitos anos ndo pudesse ser empregue na industria
papeleira, pois o processo de fabrico era acido (Hagemeyer 1984). Vdrios autores tém
tentado modificar o carbonato de cdlcio a fim de este ser aplicidvel em processos acidos
(Drummond 2001; Passaretti 1991; Snowden et al. 2000; Wu 1997) e concluiram que a
resisténcia do filler modificado ao meio acido é melhorada, levando a uma maior
estabilidade que se traduz num menor grau de dissocia¢do, podendo assim ser utilizado em
processos acidos.

No ano de 1995, o autor Kurrle modificou o carbonato de calcio precipitado com
amido, de batata ou milho, e sabdo solivel. O complexo amido-sabdo foi precipitado a
superficie do PCC e os resultados obtidos foram bastante positivos. Como a estrutura do
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amido é muito semelhante a da celulose, aquando a sua precipitagdo no filler, formaram-se
ligacbes de hidrogénio fortes entre o filler modificado e a fibra celuldsica, aumentando assim
a coesdo interna e as propriedades mecanicas da folha (Kurrle 1995).

Zhao et al. (2005) utilizaram amido modificado (amido dilatado em forma de gel) e
ndo modificado para cobrir toda a superficie do carbonato de calcio precipitado. Tal
modificacdo foi conseguida através da adicdo do amido em pd a suspensdo de PCC, tendo
sido posteriormente aquecida a 90°C, durante 3 horas. Com esta metodologia de
encapsulamento do filler, houve um acentuado aumento nas resisténcias a tracgao,
rasgamento e dobras, em comparacdo com as metodologias de modificacdo de superficie
mais tradicionais (adsor¢dao do composto a superficie).

Fan et al. (2012) estudaram a modificacdo do mineral carbonato de calcio precipitado
através do uso de amido, estearato de sédio e um agente ligante (hexametafosfato de
sddio). O amido e o estearato de sddio formam um complexo, que encapsula o PCC, e com o
auxilio do agente ligante o filler modificado torna-se pouco solivel em agua. No final do
estudo, ficou provado que as propriedades mecanicas da folha de papel que continha o PCC
modificado melhoraram significativamente em relagdo as folhas que continham PCC original.
A nivel das propriedades opticas, o papel com a carga mineral modificada apresentava
maiores brancuras, mas piores opacidades.

Shen et al. (2010) nao utilizaram amido para modificar o PCC, mas sim o
carboximetilcelulose (CMC). Como este composto também é um polimero carbohidratado,
apresenta afinidade natural com as fibras de celulose. O CMC foi precipitado e criou uma
capsula em volta do PCC, tendo também dado origem a aglomerados de particulas
encapsuladas. Foi possivel concluir que através deste procedimento houve elevadas
retencdes de filler modificado (até 63%) e melhorias nas propriedades dpticas, quando
comparado com folhas que continham PCC original.

Neste trabalho é usado o mineral carbonato de célcio precipitado cuja superficie é
modificada pelo mineral diéxido de titanio. O resultado esperado é que particulas
nanométricas de TiO, se formem a superficie do filler, de modo a obter um compdsito com
melhores propriedades dpticas que o carbonato de calcio. De realcar que nem na literatura
disponivel nem em patentes ha referéncia a que tal modificacdo tenha sido efectuada, tendo
apenas o didxido de titanio sido empregue na modificacdo de fibras de celulose (Gongalves
2007) e misturado, na forma de particulas ja formadas (tamanho micrométrico), com o
carbonato de célcio (Tanabe et al. 2006).
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5. MATERIAIS E METODOS

5.1 REVESTIMENTO DO PCC com T10,

Numa primeira fase foi utilizado o método sol-gel, com recurso ao percursor tetra-
etodxido de titanio (Ti(OC,Hs)4, TEOT), e numa segunda fase utilizou-se o método de hidrdlise,
sendo o tetracloreto de titanio (TiCls) o reagente principal. Ambos os métodos foram
adaptados da literatura (Gongalves 2007).

5.1.1 MEeToDO SoL - GEL

Nos ensaios do método sol-gel foram utilizados os reagentes tetraetdxido de titanio
(TEQT, 97%), etanol absoluto, solu¢do aquosa de cloreto de potdssio com concentracdo de 3
M e carbonato de cdlcio precipitado, com morfologia escalenoédrica. Na sec¢cdo A dos
anexos encontram-se informacgées detalhadas sobre os reagentes utilizados.

Para a formacdo dos cristais de TiO, o método sol-gel foi iniciado com a hidrélise do
percursor TEOT, na presenca de etanol e de uma solu¢do aquosa de cloreto de potdssio. A
suspensdo esteve sempre sob agitacdo mecanica vigorosa (200 rpm). Logo apds a adicdo do
TEOT, foi adicionado o PCC com o intuito de formar os cristais de TiO, in-situ, na superficie
do PCC. Segundo a literatura, a temperatura que mais beneficia a formacao das particulas de
didxido de titanio por este método é de 20°C, e portanto, essa temperatura foi mantida ao
longo das 24 horas que dura cada ensaio (Gongalves 2007). No fim de cada ensaio, o produto
foi lavado com etanol e com dagua, de modo a eliminar residuos que ndo estivessem
adsorvidos a superficie do produto final, e centrifugado (3000 rpm) durante 5 minutos. A
reaccao de formacdo das particulas de TiO, pode ser descrita de uma forma simplificada pela
Eq.5.

Ti(0C,Hs), + 2H,0 — Ti0, + 4C,H OH (Eq. 5)

Para além de se controlar a temperatura, também é necessdrio analisar o pH. O pH é
um parametro muito importante quando se utiliza o carbonato de célcio, pois este dissocia-
se em meios muito acidos, como se pode verificar pelo mecanismo apresentado nas
equacdes 6a 9.

CaC0; - CO% + Ca?* (Eq. 6)
CO$~ +H*Y - HCO3 (Eq. 7)
HCO; + H* — HyC05 (Eq. 8)
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H,C0; > CO, + H,0 (Eq. 9)

No entanto, este método foi realizado com recurso ao solvente etanol, e o pH apenas
pode ser determinado em solugdes aquosas. Assim, avaliou-se a reac¢ao da suspensao
quando foi adicionado o PCC através da analise visual da formagdo, ou ndo, de didxido de
carbono. Como ndo ocorreu libertagdo de CO, pode-se assumir que nao houve dissociagao
total do PCC.

O primeiro ensaio efectuado foi o ensaio padrao (Sol-Gel:Ti-Etanol-KCl), que permitiu
estudar o procedimento base de formacdo de particulas de TiO,. No seguimento do estudo,
foi analisado o efeito da quantidade do percursor, usando duas quantidades distintas para a
mesma quantidade de PCC (SG:Ti(0.26)-Et-KCI-PCC e SG:Ti(0.18)-Et-KCI-PCC) (Tabela 3).

Tabela 3: Ensaios realizados através do método sol-gel e as suas caracteristicas.

m TEOT (g) m PCC (g) PERCENTAGEM MAXIMA

TEORICA DE TIO, (W/W)
SG:Ti-Et-KCl 1.84 - 100%
SG:Ti(0.26)-Et-KCI-PCC 1.84 5 26 %
SG: Ti(0.18)- Et-KCI-PCC 1.088 5 18%

SG: Método de sol-gel.
Ti: Didxido de titanio; Et: Etanol; KCI: Cloreto de potdssio; PCC: carbonato de célcio precipitado.

5.1.2 HIDROLISE DE TICLg IN-SITU

Para a formacao e crescimento dos cristais de TiO, foi também utilizado o método de
hidrdlise, em que foi utilizado o reagente tetracloreto de titanio (TiCls, 98%), agua destilada e
ureia ((NH,),CO, 99.5%). Ao procedimento foi adicionado o carbonato de calcio precipitado,
a fim de alterar a sua superficie com cristais de TiO,. As informacgdes sobre estes reagentes
sdo apresentadas na sec¢ao A dos anexos.

O TiCl4 foi primeiramente adicionado a agua destilada fria (c.a. 4°C) sob agitacdo. A
suspensao resultante apresenta um grande nivel de acidez, sendo este facto justificado pelos
ides H" que se formam no seguimento da reac¢do que ocorre com o contacto de TiCl, e dgua
(Eq.10-12).

TiCl, + H,0 — TiOCl, + 2 HCI (Eq. 10)
TiOCl, + H,0 - Ti(OH)3" + 2Cl™ (Eq. 11)
Ti(OH)5" - TiO, + 2H* (Eq. 12)
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Segundo vdrios autores, um pH acido favorece o crescimento dos cristais de didxido
de titanio, pois diminui a velocidade da reaccdo de hidrdlise e consequentemente a taxa de
nucleagao. O valor de pH também influencia a cristalinidade do didxido de titanio, sendo que
valores de pH muito baixos ddo origem a fase rutilo. Porém, ao diminuir a velocidade da
reac¢ao, ha menor formacgao de cristais de TiO, no final desta (Di Paola et al. 2007; Lee et al.
2004; Marques et al. 2005; Zhou et al. 2009).

Apds a incorporagdo do TiCl, em agua é adicionada ureia, que influencia a morfologia
e a formacao das particulas de diéxido de titanio. A ureia condiciona estes parametros pois
actua ao nivel do pH da suspensdo através da formacdo de i6es OH’, estando a reaccao
apresentada na Eq. 13 (Cheng et al. 2008; Musi¢ et al. 1996; Zhou et al. 2009).

(NH,),CO + 3H,0 — 2 NH} +2 OH™ + CO, (Eq.13)

Ao aumentar o pH estard a contribuir para uma reac¢do mais rapida, e
consequentemente, maior taxa de formacdao de TiO,. Por ultimo, é adicionado o PCC a
suspensdo. A adicdo de carbonato de calcio foi feita a dois tempos: ou no inicio da reaccao
ou no final. Tal variacdo pretende estudar o efeito no produto final, verificando se ocorre
crescimento de TiO, na superficie do PCC nos dois procedimentos.

Apds a adicdo de todos os reagentes, a suspensdo foi colocada num banho a
temperatura de 702C, sob agitacdo, durante o tempo total da reaccdo (6 horas). No final da
reaccao, o produto resultante foi filtrado ou centrifugado e a secagem do mesmo foi
realizada a temperatura ambiente, com recurso a um exsicador.

Primeiramente, com o intuito de comprovar o procedimento retirado da literatura
(hidrdlise acida), foi realizado o ensaio 1 (Hidrdlise: Ti(1.0)-Ureia) (detalhes encontram-se na
Tabela 4), sendo aqui denominado de ensaio-padrao.

No ensaio 2 (H: Ti(0.6)-U-PCCi) foram adicionadas pequenas quantidades de PCC a
suspensao de TiCls, dgua e ureia. Apesar da adicdo da ureia contribuir para um ligeiro
aumento do pH da suspensdo, esta apresentava ainda um pH muito acido (0.8). Tal nivel de
acidez dissociou o PCC (Egs 6 a 9), levando a que no final da reac¢do as suas particulas ndo
estejam presentes. Este facto representa um grande obstaculo para o objectivo deste
trabalho, e teve de ser contornado.

Tendo em conta esta informacdo, foram tomadas variadas decisdes de modo a
alterar o procedimento. A Figura 8 explicita as varias etapas dos ensaios realizados neste
estudo, bem como 0s compostos presentes em cada ensaio.

PAGINA 20



FUNCIONALIZAGCAO DE CARGAS MINERAIS PARA A PRODUCAO DE PAPEIS DE IMPRESSAO E ESCRITA

Ticl,
+
Agua destilada

J

Adicdo de ureia

(Ensaio 1 - H:Ti(1.0)-U)

Sem adicdo de
ureia

Adicdo de
pequenas
guantidades de
PCC
(Ensaio 2 - H:
Ti(0.6)-U-PCCi)

Neutralizacao

I_I

Neutralizagao
com NaOH

(Ensaio 4 - H:
Ti(0.6)-U-PCCf*)

2012/2013

Adicdo de Adicdo de

Adicao de

com NaOH Adigdo de NH,OH pequenas elevadas Adicéo de n-
[EEEto - [ elevadas (Ensaio 13 - H: quantidades de quantidades de Propanol e
UIELO-U quantidades de Ti(1.0)-U**) PCC PCC I-I:IIT-IM(;:He
PCC - 4
I (Ensaio 6 -H:
; J Ti(1.0)-P**)
I 1
ic3 - J
Neutralizagao Adrl:);a(a)nd; 2
com NaOH P HFI)DMC
No inicio da No final da (Ensaio 5 - H: ) .
~ ~ TI(OG)_PCCf*) (Ensalo 12 - H:
reacgao reacgao Ti(0.13)-P-PCCH)
(Ensaio 7 - (Ensaio 8 - J J
H:Ti(0.2)-U-PCCi H:Ti(0.2)-U-PCCf
Legenda:
Ensaio 9 - Ensaio 11 - N4 Sy
H:Ti(0.15)-U-PCCi H:Ti(0.05)-U-pcch) | | H:Metodode hidrdlise - o
R Ti: Didxido de titanio; U: Ureia; PCC: Carbonato calcio precipitado;

H:Ti(0.13)-U-PCCi)

_/ | P:Propanol; i: adi¢do de PCC no inicio reac¢do; f: adicdo de PCC no

final da reacgédo.

J *:Utilizacdo de NaOH; **: Utilizagdo de NH,OH.

Figura 8: Fluxograma dos ensaios efectuados.
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Dentro das alteracoes efectuadas, destacam-se as seguintes:

» Como na primeira hidrélise em que foi utilizado o carbonato de calcio (ensaio 2 -
H:Ti(0.6)-U-PCCi), este se dissociou, procedeu-se a utilizagdo de agentes neutralizadores de
pH:

- Foi adicionado o agente neutralizador hidréxido de sédio, NaOH, nos ensaios 3,4 e 5. A
neutralizacdo foi efectuada no final da reaccdo e sé depois foi adicionado o PCC. O
resultado obtido nestas neutralizagdes nao foi o ideal, pois ocorreu rapidamente a
formagdao de duas fases, um precipitado e um sobrenadante, o que indica uma
degradag¢ao da suspensao coloidal de TiO,.

- Para verificar se os resultados obtidos eram causados pelo agente neutralizador
empregue, substituiu-se o NaOH por NH4OH e procedeu-se ao ensaio 6, adaptado do
artigo escrito por Fang et al. (2003). Neste ensaio, para além do TiCl, e 4gua, foi utilizado
também n-propanol e HPMC (Hidroxipropilmetilcelulose). A suspensdo foi mantida a
temperatura de 102C durante 6h, sendo depois colocada num banho a 702C, durante
0.5 h. Por fim, a solugdo foi neutralizada entdo com o NH4;OH. Também neste ensaio,
ocorreu a formacgdo de duas fases.

» Devido ao facto de as neutralizagbes com agentes externos ndo terem corrido da
forma esperada, introduziu-se um excesso de carbonato de cdlcio precipitado, pois este
actua, por si s6, como uma agente neutralizador. Como caracteristica quimica, a suspensao
aquosa de PCC apresenta pH a rondar o valor 9, o que vai contrariar a elevada acidez do
meio. Quando o PCC é adicionado a solu¢do, ocorre uma liberta¢ao de didxido de carbono,
agua e ides cdlcio (Eqs 6 a 9), sendo que posteriormente a solu¢do encontra o equilibrio,
apresentando um pH de, aproximadamente, 7.

Esta correcdao de pH mediante o uso de PCC foi utilizada nos ensaios 7, 8,9, 10 11 e
12. Para além de ter sido seguido o procedimento base, adaptado do autor Gongalves
(2007), também foi adaptado o procedimento desenvolvido por Fang et al. (2003), ja
descrito anteriormente. As altera¢des ao ultimo procedimento referido incidem sobre a
adicao de excesso de PCC no final das 6.5h e de ndo ser adicionado o neutralizador NH,OH.

Para além destas altera¢des fundamentais efectuadas no procedimento, a fim de se
obterem resultados plausiveis, foram também estudadas as seguintes variaveis:

» O efeito da ureia na reacc¢do, tendo-se procedido ao ensaio 5 (H:Ti(0.6)-PCCf*). Neste
ensaio, foi efectuada a reaccao com TiCl,s, agua, PCC e NaOH, ndo tendo sido adicionado o
composto ureia.

» A importancia que a quantidade de carbonato de calcio tem na formagdo de cristais
TiO, in-situ, sendo que para tal estudo foram empregues varias quantidades de PCC.
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Variando as quantidades do PCC pretende-se, teoricamente, obter diferentes percentagens
de TiO, no produto final (referidas na Tabela 4 e explicadas no Anexo C: lll). De referir que se
tratam de percentagens tedricas, pois este estudo foi elaborado sem se saber quais seriam
as quantidades reais no final da reac¢do. Tal é baseado no facto de ocorrer sempre
dissociacdo de algum PCC nos ensaios em que ha correcao de pH mediante o uso do préprio
PCC. Foi-se diminuindo a percentagem de TiO, no produto final, pois o objectivo é obter
particulas de PCC com cristais nanométricos de TiO, na sua superficie, e ndo o contrario.

» A influéncia do tempo de adicdo do carbonato de célcio precipitado na reacgao.
Foram efectuados os ensaios 7, 9 e 10 em que a adi¢cdo do PCC ocorre no inicio da reaccao, e
os ensaios 8, 11 e 12 em que a carga foi adicionada no final da reacc¢do (6 horas). Este estudo
pretende analisar se existem diferencas no produto final, pois adicionar o PCC no inicio pode
condicionar a formacado de cristais de TiO, (pH elevado), e adicionar no final pode p6ér em
causa a formacado do TiO; na superficie do PCC.

» Uma hidrélise em meio basico, de modo a contornar o problema da dissociacdo do
carbonato de calcio em meios acidos (ensaio 13 (H:Ti(1.0)-U**)). Na literatura é referida que
uma hidrélise em meio basico também dda origem a cristais de diéxido de titanio (Chen et al.
2009; Lee et al. 2004; Lim et al. 2010). Adaptou-se o procedimento efectuado por Zhang et
al. (2000), e no inicio da reac¢do foram adicionados TiCl,, agua destilada e ureia. Uma hora
apos o inicio da reaccdo, incorporou-se uma solucdo de NH;OH, até a suspensdo atingir
pH=7. Nas restantes 5 horas da reaccdo, a solucdo continuou no banho de 702C, sob
agitacao.

Na Tabela 4, encontram-se resumidos os ensaios efectuados e as suas caracteristicas.

PAGINA 23



FUNCIONALIZAGAO DE CARGAS MINERAIS PARA A PRODUCAO DE PAPEIS DE IMPRESSAO E ESCRITA

2012/2013
Tabela 4: Ensaios realizados através da hidrélise de TiCl, e suas caracteristicas.
m TICL, m PCC Percentagem | ADIGAO pH
ENSAIQ*** ADICIONADA ADICIONADA maxima DE PCC (FINAL
(g) (g) tedrica de (h) REACCAO)
TiO, (w/w)
1 H:Ti(1.0)-U 1.73 0 100% - -
2 H:Ti(0.6)-U-PCCi 1.73 0.5 60% 0 0.8
3 H:Ti(1.0)-U* 1.73 0 100% - 7.22
4 H:Ti(0.6)-U-PCCf* 1.73 0.5 60% 6 8.40
5 H:Ti(0.6)-PCCf* 1.73 0.5 60% 6 9.25
6 H: Ti(1.0)-p** 0.87 0 100% - 7.10
7 H:Ti(0.2)-U-PCCi 1.73 3 20% 0 6.78
8 H:Ti(0.2)-U-PCCf 1.73 3 20% 6 6.50
9 H:Ti(0.15)-U-PCCi 1.73 4 15% 0 7.35
10 H:Ti(0.13)-U-PCCi 1.73 5 13% 0 7.10
11 H:Ti(0.05)-U-PCCf 1.73 15 5% 6 7.30
12 H: Ti(0.13)-P-PCCf 0.87 2.5 13% 6 5.10
13 H: Ti(1.0)U** 1.73 0 100% - 7.93

Ti: Diéxido de Titanio; U: Ureia; PCC: Carbonato calcio precipitado; P: Propanol; i: adigdo de PCC no inicio
reaccdo; f: adicdo de PCC no final da reacgdo.

*:Utilizagdo de NaOH; **: Utilizagcdo de NH,OH.

***. A ordem dos ensaios é aquela por que foram realizados.

5.2 CARACTERIZACAO DAS PARTICULAS

Pretendendo avaliar o carbonato de cdlcio precipitado original e o modificado foram
empregues varias técnicas de caracterizacao de particulas. Para cada propésito de avaliagdo
das amostras, foram seleccionadas técnicas especificas (Tabela 5), como LDS (espectroscopia
de difraccdo laser), SEM (microscopia electronica de varrimento), EDS (Espectroscopia de
energia dispersiva), FTIR (espectroscopia de infravermelhos com transformada de Fourier) e
XRD (Difraccdo de raios-X).
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Tabela 5: Técnicas e equipamentos utilizados para caracterizar as cargas minerais.

AVALIACAO PRINCiPIO EQUIPAMENTO
TAMANHO Espectroscopia de Mastersizer 2000,
difraccao laser, LDS Malvern
IMORFOLOGIA Microscopia SEM ISM-5310, JOEL

electrdnica de
varrimento, SEM
CoMPOSICAO Espectroscopia de
infravermelhos com FTIR 4200, Jasco
transformada de

Fourier, FTIR

ComPOSICAO Espectroscopia de X-Max 60908-X020,
energia dispersiva, Oxford
EDS
CRISTALINIDADE Difraccdo de raios-X, | X’'Pert diffractometer,
XRD Philips

LDS

A espectroscopia de difraccdo laser permitiu quantificar o tamanho de particula das
amostras. Esta técnica baseia-se na emissao de um feixe de luz que incide na superficie das
particulas, sendo que estas vao dispersar a luz num determinado angulo, o que é
directamente relacionado com o tamanho da particula. Quanto maior for o tamanho da
particula, menor serd o valor do angulo (de Boer et al. 1987; URL3).

Para avaliar entdo o tamanho de particula foi utilizado o equipamento Malvern
Mastersizer 2000, que analisa tamanhos entre os 0.02-2000 um. Para se poder analisar as
amostras foi necessdrio adicionar um agente dispersante a amostra, neste caso o
policarbonato de amodnio.. Posteriormente, foi adicionada a amostra agua destilada, de
modo a obter uma suspensdo com 1% (w/w), tendo esta sido submetida, de seguida, a uma
agitacdo magnética durante 20 minutos e a ultrassons durante 15 minutos.

SEM

O microscépio eletrénico de varrimento foi utilizado para visualizar a superficie e a
morfologia das particulas do PCC original e modificado.

Este equipamento emite um feixe de electrbes para a amostra, o qual sofre
absorcao, dispersdao e emissdao na forma de electrdes secundarios, raio-x e luz. Os electrées
secundadrios sao atraidos até um detector, onde a sua energia é utilizada para criar um sinal,
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sendo este ampliado, dando origem a uma imagem virtual. A medida que o feixe de
electrdes vai varrendo a amostra, uma imagem virtual da sua superficie vai sendo construida
(Oréfice et al. 2012; Pinto et al. 2004).

Para ocorrer retransmissdo de electrdes, a superficie da amostra precisa de ser
electricamente condutora. Se tal ndo se verificar, € necessario um revestimento com um
composto condutor.

As amostras obtidas neste trabalho foram analisadas no microscépio ISM-5310, da
marca JOEL, e houve a necessidade de um revestimento de ouro sobre a superficie das
amostras. A voltagem empregue variou de 10 a 15kV, e as ampliagcbes das amostras foram
entre 7500x a 20000x.

FTIR

A espectroscopia de infravermelhos com transformada de Fourier foi empregue com
o propésito de identificar os compostos quimicos presentes na superficie das amostras
obtidas na etapa experimental. Esta técnica é baseada no principio de que as ligacdes
quimicas presentes nos compostos exibem determinada frequéncia de vibragdo, que é Unica
em cada tipo de ligacdo quimica. Assim, é possivel identificar as ligacdes quimicas presentes,
o que pode permitir a deteccdo de grupos funcionais e compostos quimicos.

A técnica de FTIR consiste na emissao de uma radiacao na banda infravermelha, que
incide na amostra, sendo que uma parte é absorvida e outra parte é transmitida. Essa
radiacdo transmitida é detectada, criando-se um perfil das ligacGes moleculares presentes
(Thermo Nicolet Corporation 2001).

Na andlise efectuada, o equipamento seleccionado foi o Jasco FTIR 4200, em que a
emissao da radiacdo IV incidiu sobre uma pastilha, contendo brometo de potassio (KBr) e a
amostra que se pretendeu analisar. As frequéncias utilizadas foram de 400 a 4000 cmteo
numero de varrimentos efectuados em cada ensaio foi de 64, na presenca da amostra, e de
32, no ensaio branco.

EDS

A espectroscopia de energia dispersiva permite uma identificacdo qualitativa e
guantitativa dos elementos quimicos presentes nas amostras avaliadas.

Esta técnica esta geralmente associada ao microscopio electréonico de varrimento,
devido ao facto de ser o seu equipamento estar acoplado ao do SEM. No SEM, como ja foi
referido, hd a emissdao de um feixe de electrdes, que ao interagir com a amostra da origem a
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electrées secundarios, luz e a radiacdo raio-x. O equipamento do EDS é constituido por um
detector dos raio-x, que ao captar a energia da radiacdo consegue efectuar uma analise a
nivel de elementos quimicos (Oréfice et al. 2012; Pinto et al. 2004).

O tratamento das amostras foi 0 mesmo que para a técnica de SEM, e o equipamento
de SEM foi o ISM-5310, da marca JOEL, que também ja foi referido. O aparelho de EDS,
acoplado ao SEM, foi o X-Max 60908-X020 da marca Oxford.

XRD

A difraccdo de raios-X pretende determinar a existéncia de compostos cristalinos, e
se tal for comprovado, pode fornecer informacdes sobre a composicdo quimica do
composto.

Esta técnica consiste na producdo de radiacdo e na sua emissdo para a superficie da
amostra a ser analisada. Se a amostra for cristalina, ela vai difractar esse feixe em
determinados angulos, sendo assim possivel determinar a distancia entre os atomos, através
da lei de Bragg (Pinto et al. 2004). Como cada sélido cristalino possui um padrdo unico
referente a distancia entre atomos, é possivel determinar a sua composicao (Pinto et al.
2004; URL4; URL5).

As amostras foram analisadas na forma de pd, no equipamento X' Pert diffractometer
da Philips.
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6. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo da tese serdo analisadas as particulas compdsitas resultantes dos
ensaios de modificacdo, e também as particulas correspondentes ao carbonato de cdlcio
precipitado original. A analise foi efectuada recorrendo a varias técnicas de caracterizacao,
sendo que para o PCC original foram feitas analises de tamanho e de morfologia (SEM e LDS)
e de composicdo (FTIR). A nivel dos compdsitos obtidos, estes foram avaliados também a

nivel de tamanho e de morfologia (SEM e LDS) e de composi¢ao (FTIR e EDS), bem como de
cristalinidade (XRD).

A fim de obter uma comparacdo mais adequada entre o PCC original e as varias
formas de PCC modificado, serdo apresentados os resultados de ambos os tipos de cargas
simultaneamente.

6.1 RESULTADOS CORRESPONDENTES AO METODO SOL-GEL

A andlise as amostras resultantes do uso do método sol-gel iniciou-se com a avaliagdo
do ensaio padrao, em que se pretendia apenas obter TiO,. A amostra obtida no ensaio
padrdo foi submetida a uma espectroscopia de infravermelhos com transformada de Fourier
e a uma andlise de distribuicdo de tamanhos, pela técnica LDS. A andlise de FTIR mostrou
trés bandas de absorcao (Figura 9 e Tabela 6).
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Figura 9: Espectro de FTIR da amostra do ensaio padrdo do método de sol-gel.

Tabela 6: Nimeros de onda obtidos por FTIR, da amostra proveniente do ensaio padrdo (método sol-gel).

Picos (cm™)

SG:Ti-Et-KCl 500 1630 3390
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Os picos de, aproximadamente, 3400 e 1630 cm™ s3o devidos as ligagdes O-H,
estando estas associadas as moléculas de d4gua presentes na amostra (Coates 2000;
Goswami et al. 2012). A banda a 500 cm™ est3 relacionada com as vibracdes da ligacdo Ti-O.
Note-se que o composto TiO, apresenta picos de infravermelho no intervalo 400-1250 cm™,
sendo que a fase rutilo absorve a 530 cm™ e a fase anatase a 830 cm™ (Goswami et al. 2012).

Efectuou-se também uma analise DLS (Dispersdao dinamica de luz), recorrendo ao
equipamento Zetasizer da Malvern, para esta amostra. Porém, devido a uma grande
variabilidade dos tamanhos obtidos, ndo foi possivel chegar a uma conclusdo. Assim, ndo
serdo apresentados quaisquer conclusdes desta técnica.

De seguida, foram avaliadas as particulas de PCC modificadas pelo método sol-gel. As
amostras resultantes desses ensaios foram examinadas, tendo-se iniciado a sua analise
através da microscopia electrénica de varrimento.

Através do SEM foi analisada a morfologia da superficie do carbonato de cdlcio
precipitado original e dos compdsitos obtidos pelo método sol-gel. A forma mais
caracteristica das particulas de PCC é a escalenoédrica. Estas particulas tendem a aglomerar
e apresentam a forma de uma estrela. Tais caracteristicas estdo bem patentes na Figura 10
(AeB).

O Pveu ’ a TR IS
A: PCC original z B: PCC original

15KV xza,a’b’sq 1Bm 887615

Figura 10: Imagens de SEM para PCC original e PCC modificado pelo método sol-gel.
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Na Figura 10(D) é visivel o aspecto pontiagudo das particulas e a criacdo de
aglomerados. No entanto, a Figura 10(C) ndo é clara, pois é notdrio um grande aglomerado
de particulas, sem se perceber nitidamente a sua forma. Ainda assim, pode-se ver na mesma
imagem uma particula com o aspecto pontiagudo, o que leva a acreditar que ndo houve
detioracdo total das particulas de PCC. Pode-se assim assumir que, numa primeira analise, o
método de sol-gel ndao destruiu as particulas de PCC adicionadas. Porém, o principal
objectivo é verificar a existéncia de algum tipo de revestimento ou modificacdo da superficie
do carbonato de calcio, sendo que tais ocorréncias nao sao claramente visiveis.

Posteriormente procedeu-se a analise das amostras por LDS, a fim de se conhecer a
distribuicdo de tamanhos e determinar o valor médio do tamanho de particula (Tabela 7).

Tabela 7: Tamanho médio das particulas obtidas pelo método sol-gel.

PCC ORIGINAL SG: Ti(0.18)- SG: Ti(0.26)-
ET-KCL-PCC ET-KCL-PCC
TAMANHO MEDIO 4.6 4.4 3.2
(dpso,um)

O diametro médio das particulas (dpso) de PCC original apresenta o valor de 4.6 um.
Como se pode verificar pela Tabela 7, o tamanho médio das particulas compdsitas obtidas
pelo método sol-gel é semelhante ao tamanho médio do PCC original, mais precisamente no
ensaio SG: Ti(0.18)- Et-KCI-PCC. O mesmo se passa com as distribuicdes de tamanhos (Figura

11).
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Figura 11: Distribuicdo em volume do tamanho de particula do PCC original e do
ensaio SG: Ti(0.18)- ET-KCL-PCC.

J& as particulas relativas ao ensaio SG: Ti(0.26)-Et-KCI-PCC, apresentam menor
tamanho médio e a distribuicdo estd deslocada no sentido dos finos relativamente ao PCC

original (Figura 12).
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Figura 12: Distribuicdo em volume do tamanho de particula do PCC original e do ensaio SG:
Ti(0.26)- ET-KCL-PCC.
Através da andlise da Figura 12 é possivel verificar que os perfis dos dois materiais
sdo semelhantes, mas é notdria a curva mais alargada nas particulas modificadas na gama de
menores tamanhos.

No geral, os resultados sdo inconclusivos, pois ndo indicam se ha modificacdo das
particulas com cristais nanométricos de TiO,. Deste modo, as amostras foram analisadas
também por outras técnicas de caracterizagao.

Com o intuito de se tentar identificar todos os compostos presentes nas amostras
provenientes do método sol-gel, recorreu-se a técnica de FTIR. Para se obterem resultados
mais representativos foram realizadas repeticdes de andlises de FTIR, para cada amostra. As
repeticdes apresentaram sempre um espectro muito semelhante em relagdo ao primeiro
ensaio e por isso, apenas um dos espectros serd apresentado.

Os perfis resultantes da andlise espectroscopica de infravermelho das amostras SG:
Ti(0.18)-Et-KCI-PCC, SG: Ti(0.26)-Et-KCI-PCC e PCC original estdo patentes na Figura 13.
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Figura 13: Espectros de FTIR para PCC original e PCC modificado obtido pelo método sol-geT. ’ 131
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Para simplificar a interpretagao, foi construida a Tabela 8 com os principais numeros
de onda apresentados pelas amostras.

Tabela 8: Valores resultantes da técnica de FTIR para o PCC original e PCC modificado pelo método de sol-gel.

AMOSTRA Picos (cm™)
PCC ORIGINAL 713 873 1458 | 1795 | 2512 | 2873 | 3440
SG: T1(0.18)-
ET-KCL-PCC 4 4 4 4 4 4 4
SG: Ti(0.26)-
ET-KCL-PCC 4 4 v 4 4 4 4

Pela observacao da Figura 13 (ou da Tabela 8), é visivel a enorme semelhancga entre
as trés amostras. Na literatura estd citado que os principais picos de absorcdo no espectro
de infravermelho do composto carbonato de calcio sdo os que o carbonato de cdlcio original
avaliado neste estudo apresenta, nomeadamente, de 713, 873 e 1458 cm™ (identificados na
Figura 13 por *) (Adler et al. 1962; Gamelas et al. 2011; Dumitru et al. 2010; Wu et al. 2006).
Estes trés picos sdo os que apresentam maior intensidade e estdo relacionados com a
vibragdo original do i3o CO5s” (Adler et al. 1962, Andersen et al. 1991). Os outros nimeros de
onda com menor intensidade, 1795, 2512, 2873 e a de, aproximadamente, 3400 cm'l,
também merecem referéncia, sendo que os trés primeiros sdo directamente relacionados
com o carbonato de calcio. O pico correspondente ao valor de 1795 cm™? resulta da
combinacdo dos picos do carbonato de calcio (Andersen et al. 1991), e os picos de 2512 e
2873 cm™ podem ser considerados impurezas associadas ao fabrico industrial de PCC
(Gamelas et al. 2011). Por Gltimo, a banda com valor a rondar os 3400 cm™ est4 relacionada
com a ligagdo O-H, como ja foi referido. Novamente, ndo ha indicagdo de mais nenhum
composto presente nas amostras oriundas deste método, mais concretamente, ndo se
detectou nenhum pico préximo de 530 cm™ nem de 830 cm™ o que indicaria a presenca do
didxido de titanio.

Como ambas as amostras apresentam resultados semelhantes, seleccionou-se para
as andlises seguintes apenas a amostra SG: Ti(0.26)-Et-KCI-PCC, que contém, teoricamente,
maior quantidade de TiO; na sua composicdo. Pela analise de difraccdo de raio-x é possivel
uma identificacdo qualitativa dos compostos cristalinos presentes, e recorreu-se a ela para a
analise da amostra anteriormente referida (Figura 14).
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Figura 14: Difractograma de raios-X da amostra SG: Ti(0.26)-Et-KCI-PCC.

Segundo a literatura, os principais picos para o carbonato de calcio (calcite)
apresentam valores de 26 de: 27°, 34°, 37°, 42°, 46°, 51°, 55°, 56°, 66°, 67°, 72°, 74°, 76° e
78° (ICDD card n2 83-0577; Kim et al. 2002). Como se pode comprovar pela Figura 15, todos
esses picos encontram-se no espectro da amostra, ndo havendo mais nenhum pico que
indique qualquer outro composto.

Para finalizar e se poder concluir da formacdo, ou ndo, de cristais de didéxido de
titanio a superficie do PCC, pelo método sol-gel, efectuou-se uma andlise EDS. Nesta técnica,
primeiro é visualizada a superficie da amostra, sendo de seguida seleccionada uma zona. Na

Figura 15(B) esta entdo patente a analise quimica da amostra SG: Ti(0.26)-Et-KCI-PCC.

B 2mostra 13 Spectrum 1
Au

Figura 15: Imagem da amostra SG: Ti(0.26)-Et-KCI-PCC (A) e a respectiva analise EDS (B).

A Figura 15(B) indica os elementos presentes na amostra, ndo tendo sido detectado o
elemento titdnio. Os elementos detectados sdo o carbono, calcio e oxigénio, pertencentes
ao carbonato de calcio, e o ouro, que foi utilizado como revestimento da amostra, com a
finalidade de a tornar electricamente condutora.
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Ap0ds estas anadlises as amostras provenientes do método sol-gel é possivel concluir,
com os resultados das técnicas disponiveis e utilizadas, que nao tera ocorrido formacao de
particulas de didxido de titdnio, nem existe nenhum tipo de revestimento com didxido de
titanio da superficie do carbonato de calcio precipitado.

6.2 RESULTADOS CORRESPONDENTES AO METODO HIDROLISE

O procedimento baseado na hidrélise, como ja foi referido, foi alterado consoante os
resultados que se foram obtendo. Como tal, nem todas as amostras foram submetidas a
todas as técnicas de andlise. Porém, a fim de realcar a necessidade de alterar o
procedimento, serdo também ilustrados alguns resultados menos bons.

Primeiramente, usou-se a técnica LDS para a andlise da amostra proveniente do
ensaio padrao (H:Ti (1.0)-U), recorrendo novamente ao equipamento Zetasizer, devido as
particulas serem nanométricas. Tal analise foi feita com o objectivo de verificar se o método
de hidrélise seguido dava origem a particulas de didxido de titdnio nanométrico. Foram
efectuadas trés repeticOes nesta andlise, e a Figura 16 apresenta a curva média das
repetigdes.

1000 10000

Size (d.nm)

Figura 16: Curva referente ao tamanho das particulas obtidas no ensaio padrdao do método de hidrdlise.

O diametro médio obtido foi de 39 nm, sendo este um resultado esperado. Procedeu-
se também a uma andlise por FTIR, e foi identificada a banda, ja referida, de 530 cm? o que
indica a formacao de particulas de diéxido de titanio, como ja foi referido neste trabalho.

Comprovado entdo o procedimento, procedeu-se a caracterizacdo das amostras
obtidas por hidrdlise. De salientar que algumas amostras foram excluidas de qualquer
analise, tais como as oriundas dos ensaios 6 e 13 (H: Ti(1.0)U** e H: Ti(1.0)-P**,
respectivamente) que apresentaram separacdo de fases; e a amostra do ensaio 2 (H: Ti(0.6)-
U-PCCi), em que a carga mineral foi completamente dissociada.
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A primeira técnica de caracterizacdo a que se recorreu foi o SEM. Para simplificar a
compreensao e apresentacdo de resultados, as imagens de SEM resultantes da analise as
amostras serdo apresentadas por grupos, consoante as suas caracteristicas.

Numa primeira fase sera apresentado o resultado dos ensaios com adicdo de agentes
neutralizadores externos, comparando com o PCC original. Os ensaios realizados com
recurso ao agente neutralizador NaOH permitiram verificar a ac¢do da ureia e analisar se a
neutralizacdo favorecia uma boa modificagdo da carga mineral. A Figura 17 apresenta
imagens SEM dos ensaios 4, 5 e 3 (Tabela 4).

LGER .-
A: PCC original

Flgura 17: Imagens de SEM obtldas para o PCC original e para amostras 4 5e3com neutrallzagao de agentes
externos (método hidrélise).

Comparando as imagens da Figura 17(B e C), pode-se verificar que na presenca da
ureia (B) as particulas sdo maiores e mais definidas, sendo ainda visivel a forma
escalenoédrica das particulas de carbonato de cdlcio precipitado. No ensaio 5 (C), sem
recurso a ureia, ndo se conseguem identificar particulas com a forma do PCC, sendo que as
particulas resultantes demonstram grande deterioragao. Para além disso, o tamanho das
particulas formadas é igualmente insatisfatério. De um modo geral, os dois ensaios deram
origem a particulas muito agregadas, mas no ensaio 4 (B) essa agregacdo é ainda mais
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notodria. Este resultado obtido ndao é concordante com a literatura. Os autores Cheng et al.
(2007) e Zhou et al. (2009) chegaram a conclusdo que na presenca de ureia, as particulas de
TiO, apresentam menor grau de agregacao. Porém, hd que ter em conta que estes dois
ensaios foram feitos na presenca do NaOH, e este composto pode, eventualmente, actuar
como floculante. Tendo em conta que na presenca da ureia, as particulas sdo de maiores
dimensodes e mais definidas, a ureia continuou a ser adicionada nos ensaios de hidrdlise.

Com o intuito de se avaliar a neutralizacdo com NaOH, efectuou-se o ensaio H:Ti(1.0)-
U*, em que ndo houve adicdo de PCC. O aspecto superficial das particulas estad patente na
Figura 17(D), sendo visivel o elevado grau de aglomeracdo e compactacao das particulas. Tal
aglomeracdo, como ja foi referido, também estd patente, mas em menor escala, na Figura 17
(B e C), e no ensaio 4 ainda é possivel concluir que as particulas presentes tém um aspecto
muito danificado. Tais factos devem estar relacionados com a ac¢do do NaOH, no entanto,
ndo se sabe o que causa essa deterioracdo e aglomeracao.

Na etapa de neutralizacdo ocorreu a formacdo de um precipitado. Devido ao facto de
ndo se saber exactamente qual a reaccdo que ocorreu para formar esse precipitado, e
também ndo se saber o motivo pelo qual ocorre deterioracdo do PCC e aglomeracdo das
suas particulas, foi eliminada a via de neutraliza¢cdo das suspensdes com NaOH.

Eliminando a via de neutralizacdo externa, passou-se a utilizar o carbonato de célcio
precipitado em excesso como agente neutralizador. Para estudar o melhor momento para
adicionar o PCC, este foi introduzido no inicio (H:Ti(0.2)-U-PCCi) e no final da reaccao
(H:Ti(0.2)-U-PCCf). As imagens obtidas pela microscopia electrénica de varrimento para estas
duas amostras estdo patentes na Figura 18.
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A: H:Ti(0.2)-U-PCCi o B: H:Ti(0.2)-U-PCCF
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C: H:Ti(0.2)-U-PCCi : f 4 D: H:Ti(0.2)-U-PCCF
(20000x) A Fa (20000x)

‘ Figura 18: Imagens dé éEM obtidas para as amostras 7 e 8, com neutralizagdo recorrendoa exces“so
de PCC.

Ao se avaliar a Figura 18, podem-se retirar varias conclusGes. No ensaio em que o
carbonato de célcio foi adicionado no inicio da reac¢do, Figura 18(A e C), as particulas do
filler apresentam uma estrutura danificada e ndo se detecta por SEM nenhum tipo de
revestimento nelas, talvez devido ao facto de os cristais de TiO, ndo se terem formado. Uma
justificacdo para tal acontecimento é que o PCC neutralizou o meio logo no inicio, e como ja
foi referido, ha autores que defendem que as particulas de diéxido de titanio apresentam
maior crescimento em meio acido. Aquando a adi¢dao do PCC no final da reacc¢do é visivel um
revestimento a superficie do filler, sendo este um resultado pretendido.

Modificaram-se também as quantidades de PCC a adicionar na reac¢ao, de modo a
estudar a sua influéncia no resultado final. Para além das hidrélises dos ensaios 7 e 8, que
contém teoricamente 80% (w/w) de PCC, efectuaram-se também os ensaios 9, 10 e 11, em
que as quantidades de PCC sdo, teoricamente, 85% (w/w), 87% (w/w) e 95% (w/w),
respectivamente. Como ja foi mencionado, também se efectuou o ensaio 12 (Ti(0.13)-P-
PCCi), com quantidade tedrica de PCC de 87% (w/w). Na Figura 19 estdo representadas as
imagens de SEM obtidas para o PCC original e para as amostras dos ensaios 10, 11 e 12. A
amostra do ensaio 9 (H:Ti(0.15)-U-PCCi) nao foi avaliada por SEM devido ao facto de ser
muito semelhante a amostra 10 (H:Ti(0.13)-U-PCCi), tendo sido excluida das analises
subsequentes.
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PAC N . B
J A: PCC original

Figura 19: Imagens de SEM de PCC original e das amostras 10, 11 e 12, resultantes do método de hidrdlise.

Em todas as imagens da Figura 19 é possivel identificar particulas de PCC, mas no
entanto o aspecto da superficie da amostra é diferente da do PCC original. As imagens da
Figura 19(B e D) indicam que as particulas estdo mais agregadas do que no PCC original,
sendo ainda visivel pequenas particulas indefinidas. Na Figura 19(C) sdo bem visiveis as
particulas de PCC, mas como a imagem tem maior ampliacdo, ndo se consegue avaliar
globalmente a sua superficie. Para se perceber se as particulas de menores dimensdes estdo
associadas a sintese de TiO, ou s3do apenas particulas de PCC partidas, sera necessdrio
recorrer a outras técnicas de caracterizagao.

Apods se utilizar a técnica de SEM, foram seleccionadas as amostras mais promissoras,
sendo que estas serdo analisadas por outras técnicas de caracterizacdo. Estas amostras sdo
as dos ensaios 8, 10, 11 e 12 (H:Ti(0.2)-U-PCCf, H:Ti(0.13)-U-PCCi, H:Ti(0.05)-U-PCCf e
H:Ti(0.13)-P-PCCf, respectivamente).

Outra técnica de anadlise que se utilizou para estudar as amostras foi a LDS. Mais uma
vez, foram efectuadas réplicas de andlises para cada amostra, sendo neste trabalho
apresentados os valores médios.
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Os valores obtidos por LDS para o valor médio de tamanho de particula encontram-se

Tabela 9: Valores do tamanho médio de particula das amostras 8,10,11 e 12 obtidas pelo método de hidrdlise.

TAMANHO

MEDIO 4.4 14.3

(dpso, um)

3.6

4.0 3.2

Os resultados obtidos para o dpso das amostras apresentam valores muito dispares:
existem amostras com tamanho médio pequeno, a rondar os 3 um, e amostras com dpsg
superior a 14 um. Os perfis do tamanho de particula encontram-se na Figura 20.
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hidrdlise.

Figura 20: Curvas de distribuicdo de tamanho das amostras 8, 10, 11 e 12, resultantes do método de

Avaliando a Figura 20 chega-se a conclusdo que os perfis sdo algo diferentes do perfil

apresentado pelo PCC original, principalmente os perfis das amostras H: Ti(0.2)-U-PCCf e H:
Ti(0.13)-P-PCCf ((A e D). Os seus perfis tanto mostram tamanhos de particulas com valores
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muito grandes (A) como apresentam valores muito pequenos (D), e tais valores podem ser
justificados pelo facto de nenhum produto do ensaio de hidrélise ter sido seguido de
lavagem no final da reac¢do. Essa ndo lavagem pode fazer com que particulas pequenas e
dispersas, resultantes da reac¢do, tenham ficado na amostra de forma livre ou tenham
criado agregados. Para confirmar ou ndo tal facto, as amostras H: Ti(0.2)-U-PCCf, H: Ti(0.13)-
U-PCCi e H: Ti(0.13)-P-PCCf foram novamente dispersas numa solucdo aquosa, lavadas duas
vezes com agua e filtradas. A amostra H: Ti(0.05)-U-PCCf (C) apresentou um tamanho de
particula médio e uma distribuicdo de tamanhos semelhantes ao PCC original.

Depois de lavadas, filtradas e secas, as amostras foram preparadas para nova analise

LDS. Os tamanhos médios das particulas pertencentes as amostras lavadas estdo
apresentados na Tabela 10.

Tabela 10: Valores dos tamanhos médios de particula das amostras lavadas, do método hidrdlise

PCC H:T1(0.2)- | H:T1(0.13)- | H:Ti(0.13)-
ORIGINAL U-PCCF U-PCCi P-PCCF
TAMANHO
MEDIO (pm) 4.4 6.6 4.6 5.2

Apds comparacao dos valores apresentados nas Tabelas 9 e 10, pode-se concluir que
as lavagens tiveram efeito, tendo estas eliminado as particulas pequenas soltas, bem como
os agregados que existiam. Desta forma, os tamanhos médios das particulas
correspondentes as amostras seleccionadas sdao muito mais préximos do tamanho médio do
PCC original.

Na Figura 21 apresentam-se as novas curvas de distribuicdo de tamanhos para se
verificar de melhor modo as diferencas resultantes das lavagens.
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Figura 21: Curvas de distribuicdo de tamanho das amostras 8,10 e 12 lavadas, resultantes do método hidrdlise.

As curvas de distribuicdo apresentadas na Figura 21 apresentam claras melhorias face
as curvas apresentadas na Figura 20. Os graficos A e D da Figura 20 eram os que
apresentavam maiores diferencas em relacdo ao PCC original, apresentando agora curvas

bem mais semelhantes.

Com o intuito de se comparar simultaneamente os perfis de todas as amostras com o
perfil do PCC original, representaram-se na Figura 22 as respectivas curvas de distribuicdo de

tamanho cumulativas.
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Figura 22: Curvas de distribuicdes de tamanho (cumulativas) para as amostras seleccionadas do método hidrdlise.

Pela Figura 22 pode-se verificar que todas as amostras apresentam um
comportamento idéntico entre elas, sendo também semelhante ao comportamento do PCC
original. Tal facto é concordante com os valores de tamanho médio de particula que as
amostras exibem, ndo havendo grande desvio do valor do PCC original. Ainda assim, dentro
das semelhangas ha duas amostras que se destacam mais dos valores do PCC original, sendo
elas a H: Ti(0.2)-U-PCCf e H: Ti(0.13)-P-PCCf.

Das analises de SEM e EDS nao se pode ainda confirmar se existe algum tipo de
alteragdo da superficie do PCC com particulas de TiO,. Deste modo, procedeu-se a uma
analise FTIR, com o objectivo de tentar identificar os compostos presentes nas amostras.

Nestas analises de FTIR também foram efectuadas repeti¢des, para se aumentar o
grau de certeza dos resultados apresentados. Os principais nimeros de onda identificados
nos espectros das amostras encontram-se patentes na Tabela 11 e na Figura 23.

Tabela 11: Valores resultantes da técnica FTIR para PCC original e PCC modificado pelo método de hidrdlise.

AMOSTRA Picos (cm™)
PCC - 713 873 - 1458 - 1795 | 2512 | 2873 3440
8 H:Ti(0.2)- 530 713 873 1160 1466 1626 1795 - - 3430
U-PCCf
10 | H:Ti(0.13)- | 532 713 873 1160 | 1457 - 1795 | 2512 - 3430
U-PCCi
11 | H:Ti(0.05)- - 712 873 1160 | 1455 - 1796 | 2513 | 2874 | 3440
U-PCCf
12 H: 526 713 873 - 1460 1628 1795 2513 - 3430
Ti(0.13)-P-
PCCf
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Figura 23: Espectros FTIR das amostras de PCC modificado pelo método de hidrdlise.
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Esta técnica de caracterizacdo permitiu detectar a presenca de didxido de titanio, na
forma de ratilo, nas amostras 8, 10 e 12, pois estas apresentam uma banda caracteristica

nos 530 cm™ (marcada com * na Figura 23) (Goswami et al. 2012). Em todas as amostras s&o
visiveis os picos principais do carbonato de célcio, relacionados com a vibrago do ido CO3*
(713, 873 e 1460 cm™, marcados com X na Figura 23), tendo estes sido explicados no ponto
6.1 desta tese. Em relagdo aos picos secundarios do PCC, o pico relacionado com a
combinagao de bandas (1795 cm™) esta presente em todas as amostras, e 0s picos que se
pensam estar relacionados com as impurezas do processo de obtencdo de PCC estdo
presentes em algumas amostras (2512 e 2873 cm™). H4 ainda o pico a 1160 cm™ e varios
picos na zona de 1600-1700 cm™ nas amostras 8, 10 e 11, em que foi utilizada a ureia na
reac¢do (NH;),CO (marcado com + na Figura 23). Estas bandas poderao estar relacionadas
com as vibragGes de alongamento das ligagées C-O e N-H (URL6, Yang et al. 2006). Por
ultimo, as bandas de, aproximadamente, 1630 e 3400 cm™ estdo relacionadas com a
vibracdo das ligacdes O-H, presentes nas moléculas de agua.

Com recurso a técnica de FTIR chega-se a conclus3o, através do pico de 530 cm™, que
trés amostras apresentam didxido de titanio na sua constituicdo. Para tentar confirmar este
facto, recorreu-se também a técnica de difraccao de raios-X.

Na técnica de difraccdo de raios-X foram analisadas as amostras H: Ti(0.2)-U-PCCf, H:
Ti(0.13)-U-PCCi e H:Ti(0.05)-U-PCCi, com o intuito de identificar as fases cristalinas
presentes.

Os difractogramas resultantes da analise XRD das trés amostras estao apresentados

na Figura 24.
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Figura 24: Difractograma de raios-x das amostras 8,10 e 11. PAGINA 44



FUNCIONALIZAGAO DE CARGAS MINERAIS PARA A PRODUCAO DE PAPEIS DE IMPRESSAO E ESCRITA

2012/2013

Verifica-se que as trés amostras apresentam valores de 20 semelhantes, formando
um espectro semelhante, apesar de apresentarem intensidades relativas diferentes. Os
principais picos do carbonato de a 26 de 27°, 34°, 37°, 42°, 46°, 51°, 55°, 56°, 66°, 67°, 72°,
74°, 76° e 78° foram observados (ICDD card n2 83-0577; Gongalves 2007; Gamelas et al.
2011). Por isso, conclui-se que o carbonato de calcio esta presente em todas as amostras.

Para além dos picos caracteristicos do carbonato de calcio, também ¢é visivel nos
difractogramas das amostras 8 e 10 um pico a 26 de 28°. Tal pico podera ser atribuido ao
composto éxido de calcio que se tenha formado na reac¢do (ICDD card n2 28-0775).

No diéxido de titanio as principais fases cristalinas sdo a anatase e o rutilo, e pelas
analises de FTIR conclui-se que a fase cristalina que se obtém pelo método de hidrélise é o
ratilo. Os picos mais importantes para esta fase cristalina sdo a 27°, 36°, 41°, 54° (Gongalves
2007). Tais picos nao foram detectados, possivelmente pelo facto de sé quando se
ultrapassam temperaturas na ordem dos 4002C o diéxido de titanio passa para o estado
cristalino (Gongalves 2007). No entanto, foi visivel uma fase amorfa na amostra H: Ti(0.2)-U-
PCCf, em que o gréfico apresenta uma zona convexa no valor 20 de 30°. Asssim, esta técnica
ndo permite concluir se as amostras contém, ou ndo, particulas de didxido de titanio.

Por ultimo e de novo com o objectivo de confirmar se existe ou ndo TiO, nas
amostras, submeteram-se as amostras a uma analise EDS. Iniciou-se a analise com a amostra
mais promissora (devido aos resultados obtidos nas outras técnicas de caracteriza¢do): H:
Ti(0.2)-U-PCCf. Foi seleccionada uma zona ampla e abrangente da superficie da amostra para
se iniciar o estudo da composicdo (Figura 25(A)) estando os resultados apresentados na
Figura 25(B).
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Figura 25: Imagem da amostra de H: Ti(0.2)-U-PCCf (A) e a respectiva analise EDS (B).

Os elementos quimicos detectados foram o oxigénio, calcio e carbono, que
pertencem ao composto carbonato de calcio, e o elemento titdnio. Confirma-se assim a
presenca do titanio na amostra analisada, tal como demonstrado pela técnica de FTIR, o que
€ um indicio que esta amostra é promissora para futuros estudos. Com o objectivo de se
determinar a existéncia do elemento titanio numa particula de PCC e assim concluir sobre a
ocorréncia de revestimento, efectuou-se uma nova analise, com maior ampliacdo, a esta
amostra em que o objecto de analise é uma Unica particula de PCC (Figura 26(B)).
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Figura 26: Imagem da particula avaliada (A) e a respectiva andlise EDS (B).

Novamente, foi detectado o elemento titdnio, mas desta vez na superficie de uma
particula de carbonato de calcio, o que indica que ocorreu revestimento da carga mineral.
Tal resultado é muito bom, tendo em conta que vai de encontro ao principal objectivo desta
dissertagao.

Também a amostra H: Ti(0.13)-U-PCCi possui didxido de titanio, segundo os
resultados de FTIR e por isso submeteu-se esta amostra a técnica EDS para validar esse
resultado. Para se efectuar a analise EDS seleccionou-se uma zona ampla da amostra 10
(area ilustrada na Figura 27(A)).

H: Ti(0.13)-U-PCCi

[T

OO O O

Figura 27: Zona da amostra H: Ti(0.13)-U-PCCi avaliada (A) e a respectiva analise EDS (B).

O resultado obtido (Figura 27(B)) indica a presen¢a do elemento titanio, sendo este
um resultado coerente com o obtido por FTIR. Devido a este resultado e ao facto de a zona
ser constituida maioritariamente por particulas de PCC, é entdo muito provavel que tais
particulas contenham titanio na sua superficie. Porém, foi também analisada uma particula
isolada noutra zona da amostra, ndo se tendo detectado a presenca de titanio. Assim, a
haver revestimento, este ndo tera ocorrido em toda a extensdo da amostra.

A amostra H: Ti(0.05)-U-PCCf também foi analisada por EDS, apesar de por FTIR ndo

se ter identificado nenhum sinal de TiO,. A respectiva analise EDS encontra-se na Figura 28.
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Figura 28: Zona da amostra H: Ti(0.05)-U-PCCf avaliada (A) e a respectiva analise EDS (B).

Pela técnica EDS comprova-se que a amostra do ensaio 11 ndo contém titanio (Figura
28(B)). Pelo facto de se ter formulado esta amostra com apenas 5% (tedricos) de TiO,, é
provavel que com as lavagens, os cristais formados se tenham desprendido da carga mineral
e tenham sido eliminados.

A Ultima amostra a ser analisada foi a H: Ti(0.13)-P-PCCf, em que a composi¢do
elementar estd patente na Figura 29(B) e que por FTIR foi possivel detectar TiO,.

H: Ti(0.13)-P-PCCf

-dca

v
:

1 2 3 4 5

Figura 29: Zona da amostra H: Ti(0.13)-P-PCCf avaliada (A) e a respectiva andlise EDS (B).

O resultado obtido pela técnica EDS vai de encontro aos resultados obtidos por
outras técnicas de caracterizacdo: ocorreu formacdo de TiO;, no ensaio 12. No entanto, foi
também avaliada uma particula isoladamente, noutra zona da amostra, e ndo se detectou o
titanio. Uma vez que se detectou este elemento quimico numa zona mais abrangente da
amostra e ndo se detectou na superficie de uma particula, ndo se pode chegar a uma
conclusao global sobre o revestimento uniforme de TiO, nestas particulas de PCC.

Pelo método de hidrélise foi possivel atingir o objectivo proposto: modificar a
superficie de particulas de PCC com TiO, formado in-situ. Tal facto estd baseado nos
resultados obtidos para as amostras H: Ti(0.2)-U-PCCf, H: Ti(0.13)-U-PCCi e H: Ti(0.13)-P-
PCCf. Nestas trés amostras, pela andlise de FTIR foi detectada a presenca de TiO; e pela
técnica de EDS foi possivel detectar o elemento titanio a superficie do PCC.
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7. CONCLUSOES

Este trabalho foi desenvolvido tendo como objectivo a modificagdo da superficie de
particulas de carbonato de célcio com cristais nanométricos de didxido de titanio, através de
dois métodos de sintese.

Iniciou-se o estudo pelo método de sol-gel, com recurso ao precursor tetraetéxido de
titanio (TEOT). Mediante a utilizagdo de varias técnicas de caracterizagdo, chegou-se a
conclusdo que nao houve qualquer modificacdo das particulas de PCC. Nao foi detectada a
presenca de particulas de diéxido de titdnio nas amostras, o que leva a concluir que este
composto ndo chegou a ser sintetizado ou ndo se formou a superficie do PCC. Deste modo,
pode-se assumir que este procedimento ndo é o indicado para o objectivo proposto.

O segundo método adoptado foi o de hidrdlise, em que o reagente principal foi o
tetracloreto de titanio (TiCl;). Neste procedimento, foram também avaliadas algumas
varidveis.

Analisou-se primeiramente o efeito da ureia na reacgao, e através de uma analise por
SEM chegou-se a conclusdo que a ureia tem um papel importante na morfologia das
particulas obtidas, dando origem a particulas de maiores dimensodes.

A nivel das neutralizagdes com recurso a agentes externos, para contornar o
problema da elevada acidez do meio reacional, pode-se afirmar que estas ndo foram uma
solucdo plausivel. Tanto no uso de NH4;OH como no uso de NaOH, houve a formacdo de um
precipitado e um sobrenadante. Tal resultado nao é satisfatério, pois ndo se sabe qual a
reaccao que origina o precipitado, nem a sua composicdo. Mediante o uso do SEM, foi
também possivel observar o aspecto da superficie das particulas quando foi empregue o
NaOH, e verifica-se que este indicava alto grau de agregacdo e deterioracao das particulas.

Uma hidrdlise em meio basico também foi efectuada, mediante o uso de NH,OH. O
resultado obtido ndo foi satisfatdrio, pois no final da reaccdo, a suspensdo também
apresentava uma separacdo de fases, excluindo-se assim este ensaio de futuras andlises de
caracterizagao.

Em relacdo a influéncia que a quantidade de PCC adicionado na reacc¢do tem na
formacao de particulas de TiO,, pode-se concluir que esta ndo é relevante. Como ficou
comprovado por andlises de FTIR e EDS, foi detectado o elemento titanio e também o
didxido de titanio nas amostras dos ensaios 8, 10 e 12 (H:Ti(0.2)-U-PCCf, H:Ti(0.13)-U-PCCi e
H: Ti(0.13)-P-PCCf respectivamente), em que a percentagem massica tedrica de PCC variou
entre 80 a 87% . No entanto, quando a percentagem massica tedrica de PCC foi de 95%, ndo
se detectou o composto pretendido. Deste modo, ndo existe uma relagdo directa entre a
quantidade de PCC adicionada e a obtencdo de TiO,, mas pode-se afirmar que para
percentagens tedricas de TiO, muito baixas, este ndo é detectado.
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A (ltima variavel que se propos estudar neste trabalho foi a importancia que o tempo
de adicao de PCC tinha no produto final. Numa comparagao directa entre dois ensaios com o
mesmo procedimento e quantidade tedrica de PCC foi visivel, através de SEM, que quando a
carga foi adicionada no final da reaccdo, as particulas encontravam-se sem sinal de
deterioracdo e com um revestimento na sua superficie. No entanto, no ensaio 10: H:Ti(0.13)-
U-PCCi, em que a carga foi adicionada no inicio da reacgdo, as particulas resultantes ja nao
estdo danificadas e foi detectado didxido de titanio. Deste modo, ndo se pode obter uma
conclusdo geral sobre a influéncia do tempo de adigdo de PCC, pois obteve-se o composto
pretendido nas duas vias.

O principal objectivo deste trabalho era a modificacdo da superficie do carbonato de
calcio precipitado com didxido de titanio, e considera-se que esse objectivo foi atingido
mediante a utilizacdo do método de hidrdélise. Por este método obtiveram-se trés amostras
que apresentam TiO, na sua superficie, nomeadamente os provenientes dos ensaios 8, 10 e
12 (H:Ti(0.2)-U-PCCf, H:Ti(0.13)-U-PCCi e H: Ti(0.13)-P-PCCf respectivamente).

A amostra do ensaio 8 (H:Ti(0.2)-U-PCCf) é considerada a mais promissora para
trabalhos futuros. Tal afirmacdo é baseada no facto de em todas as técnicas de
caracterizacdo de particulas, ter sido aquela em que se obteve os melhores resultados,
detectando-se a presenca de TiO,. Pela microscopia electrénica de varrimento foram
detectadas particulas de PCC e era visivel um revestimento a cobrir a sua superficie.
Recorrendo a técnica de LDS, observou-se que o seu diametro médio de particulas (6.5 pum)
era o maior de todas as amostras, sendo também superior ao do PCC original. Tal resultado
pode ser encarado como expectavel, pois apesar de o objectivo passar pela obtencdo de
cristais nanométricos de TiO, a superficie das particulas de PCC, tal ndo foi verificado por
SEM, sendo apenas visivel o revestimento completo da particula. Por ultimo, pelas técnicas
de FTIR (banda nos 530 cm™) e EDS é possivel afirmar que esta amostra tem na sua
composicao particulas de TiO,, mais concretamente, rutilo.

Nas outras duas amostras com bons resultados, H:Ti(0.13)-U-PCCi e H: Ti(0.13)-P-
PCCf, foi possivel detectar o TiO, na superficie das amostras, por FTIR e EDS, e os seus
tamanhos de particula médios também foram superiores ao do PCC original. Por ultimo,
através do SEM nado foi visivel um revestimento das suas particulas, mas era notéria a
presenca de pequenas particulas agregadas, que poderiam apresentar na sua composicao
didxido de titanio.

De um modo geral, este trabalho deu origem a resultados positivos, tendo sido
obtidas particulas de carbonato de cdlcio com particulas de diéxido de titdnio na sua

superficie.
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8. TRABALHO FUTURO

Primeiramente, com o intuito de dar continuidade a este trabalho seria interessante
efectuar analises de espectrometria de emissdao atémica por plasma acoplado indutivamente
(ICP), para determinacao dos elementos quimicos presentes nas amostras. A espectroscopia
de Raman também poderia ser feita para confirmar a presenca de TiO, em algumas
amostras.

Para a continuacdo do trabalho também seria fundamental a incorporagdo das
particulas compésitas obtidas na formulacdo de folhas de papel. As folhas de papel
resultantes teriam de ser alvo de testes papeleiros, a nivel das propriedades estruturais e
mecanicas, mas sobretudo a nivel das propriedades Opticas, pois seria aqui que estas
particulas modificadas poderiam introduzir melhorias.

Se os resultados obtidos nos testes papeleiros fossem positivos, seria importante
efectuar uma retrospeccdo ao procedimento de hidrélise adoptado, a fim de o optimizar.
Nomeadamente, compreender na totalidade a utilizagdo de todos os intervenientes, e
avaliar novas formas de contrariar o baixo pH da solugdao, de modo a ndao ocorrer nenhuma
detioracdo do carbonato de célcio.

Por ultimo, seria igualmente apelativo testar novas formulagcdes no método de sol-
gel, nomeadamente, utilizar um novo precursor. Uma opgdo seria o precursor tetra-
isopropoxido de titanio (Ti(OCH(CHs),)4), que também é muito usado nesta metodologia.
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ANEXO A: Reagentes utilizados

Carbonato de calcio precipitado

A carga mineral utilizada foi o carbonato de calcio na forma precipitada, com
estrutura cristalina escalenoédrica. Tal PCC foi obtido na forma de suspensdo aquosa, tendo
sido posteriormente agitado, filtrado com funil de Blichner (poros de papel de filtro com
didmetro 110mm) e seco na estufa durante 24 horas, a temperatura de 105°C.

Tetracloreto de Titanio

O tetracloreto de titanio, TiCls, é empregue no procedimento da hidrdlise, e contém
pureza superior a 98%. E um liquido de densidade 1.73 g/mL e peso molecular de 189.68
g/mol (Sigma-Aldrich). E corrosivo, ndo téxico mas é sensivel & humidade e reage
violentamente com a agua.

A ureia, (NH,),CO, é um sdlido incolor que foi adicionado ao método de hidrdlise e
apresenta grau de pureza na ordem dos 99,5%, Este composto apresenta densidade de 1.33
g/mL e peso molecular de 60.07 g/mol. A nivel de perigos para a saude humana, é irritante
guando ha contacto com a pele e olhos.

Etoxido de Titanio

O tetra etdxido de titanio, Ti(OCH,CHs),, foi utilizado na forma de liquido no método
de sol-gel e apresenta pureza superior a 97%. A sua densidade é de 1.088 g/mL e o peso
molecular é de 228.11 g/mol (Sigma-Aldrich). Em rela¢do aos cuidados a ter, é sensivel a
humidade, inflamavel, irritante mas ndo é corrosivo nem toxico.

Cloreto de Potassio

O cloreto de potassio, KCl, foi empregue na tecnologia sol-gel na forma de solucdo
aquosa com concentracdo 3 M. Na forma sdlida apresenta densidade de 1.98 g/mL e peso
molecular de 74.55 g/mol. Este composto ndo apresenta perigos para a saude humana,
sendo inerte.
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ANEXO B: Procedimentos

Parte I: Método sol-gel

1.

Adicionar 0.7 mL de KCI (3M) a 100 mL de etanol puro, sob agitagdo mecanica (200
rpm);

Adicionar 1.7 mL de Ti(OCH,CHs); (TEOT) e a quantidade desejada de PCC a
suspensao;

Manter a suspensdo sempre sob agitacdo e a temperatura de 20°C, durante 24 h.
Lavar a suspensdo final com etanol e dgua, mediante centrifugacdao (3000 rpm)
durante 5 min, em cada lavagem.

Secar o produto final com recurso a um exsicador.

Parte Il: Método hidrdlise

AN A T o

N

Arrefecer 50 mL de dgua destilada, com recurso a gelo. Tfinal 3gua=3°C;

Colocar a agua destilada sob agitagdo magnética (500 rpm);

Adicionar 1 mL de TiCl; a dgua destilada;

Agitar a suspensdo durante 15 min, até ficar incolor;

Adicionar 2.74 g de ureia a solucdo;

Colocar a solu¢gdao num banho, mantido a temperatura de 70°C, sempre sob agitacao,
durante 6h.

Final da reac¢do. Medicao do pH.

Centrifugar a suspensao final (3000 rpm) durante 10 min.

Secar o produto final com recurso a um exsicador.

A adicdo do carbonato de calcio precipitado ora foi efectuada a seguir ao ponto 5 ou ao

ponto 6.
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ANEXO C: Calculos

Parte I: Determinacdo da massa de ureia a utilizar.

No procedimento retirado da literatura indicam que o racio molar de ureia/Ti(IV) = 5.
Ao se utilizar uma quantidade de 1mL de TiCly:

p(TiClg) =1.73 g/mL

_m
P=y
Mricy,
1.73 =——
1
mTiCl4 =1.73 g
M(TiCl4)=189.68 g/mol
_m
"M
1.73

Nricl4 = 189.68
Nricia = 0.00912 mol

Determinado o numero de moles adicionados na reacg¢do, determina-se o nimero de moles
da ureia, e consequentemente a sua massa.

Nyreia = 5 X 0.00912
Nyreia = 0.0456 mol

M ((NH,),CO) = 60.06 g/mol
Myreiq =N XM

Myreia = 0.0456 X 60.06
Myreia = 2.74 g
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Parte Il: Determinagdo da massa maxima de didxido de titanio possivel de obter.

As reaccdes que dao origem a TiO, a partir da hidrdlise do TiCl, sdo:

TiCl, + H,0 - TiOCl, + 2 HCl

TiOCl, + H,0 - Ti(OH)3* + 2 Cl™

Ti(OH)3* > Tio, + 2 HY

Assim a relacdo estequiométrica é:

1TiCly: 1 TiO,

Como 1 mL de TiCl4 tem 0.00912 mol (Anexo C: Parte |):

0.00912 mol TiCl, : 0.00912 mol TiO,

M (TiO,) = 79.87 g/mol

m=nxM
Mrip, = 0.00912 x 79.87
mTl'OZ - 073 g
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Parte lll: Determinacdo de percentagens tedricas de TiO,.

Tomando de exemplo o ensaio 7: H:Ti(0.2)-U-PCCi.

Como ja se explicitou, ao se adicionar 1mL de TiCl; pode-se obter no maximo 0.73 g de TiO,.
Neste ensaio foram adicionadas também 3 g de PCC.

Assim,

% méax. Ti0, = x 100

0.73+3

% max.Ti0, = 20
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