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Resumo

Papéis termossensiveis, também conhecidos como papéis térmicos,
possuem em seu revestimento substancias cuja coloracao € sensivel
ao calor. O desenvolvimento da cor esta associado a formacao de
um complexo entre o corante e o revelador de cor, denominado,
complexo desenvolvedor de cor. Esse complexo ¢ sensivel a
substancias oleosas, solventes polares, calor e umidade. Neste estudo,
foi avaliada a aplicabilidade de cremes hidratantes para as maos para
verificar a estabilidade do complexo desenvolvedor de cor gerado na
impressao de trés papéis térmicos disponiveis no mercado brasileiro.
Também foram avaliados os efeitos de cinco substancias oleosas
comumente presentes na composicao de cremes hidratantes para
as maos, visando encontrar uma substancia oleosa alternativa ao
creme hidratante para as maos, cujas caracteristicas fisico-quimicas
pudessem ser controladas. Os resultados obtidos mostraram que os
cremes hidratantes apresentam divergéncias devido a variacdo na
composicao. Entre as substancias oleosas, a que apresentou melhores
resultados foi a banha animal refinada.

Abstract

Thermal paper is a special coated paper whose coating contains
a substance sensitive to heat. The arising of the color is associated
to the formation of a molecular complex between the dye and the
color developer, called “color developing complex” This complex
Is sensitive to oily substances, polar solvents, heat and humidity.
This study evaluated the applicability of different hand creams to
check the stability of the color developing complex on three printed
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thermal papers available in the Brazilian market. The results showed that thermal paper print stability
presents a dependence on hand cream formulations. Five oily substances commonly found in hand
cream formulations were also evaluated in order to find an oily substance with controlled physical-
chemistry properties which could be used as a standard. Among these substances, refined lard was the
one with the best results.

1 Introducdo

Papéis térmicos sao papéis especiais que podem ser impressos com calor. Tais papéis estao cada vez
mais presentes na nossa rotina, sendo empregados em maquinas registradoras, terminais de cartao
de crédito, emissores de cupons fiscais, tiquetes de embarque e outros fins (JONES, 2015). Em 2013, o
mercado de papéis térmicos movimentou cerca de 3 bilhdes de dolares o que representa um volume
de quase um 1,5 milhdo de toneladas de papel (SCHOFIELD, 2014).

A printabilidade dos papéis térmicos com calor se deve ao seu revestimento constituido de uma
mistura solida que contém entre outras coisas, um corante capaz de mudar de cor e um revelador
de cor (OJI PAPEIS ESPECIAIS, 2015; KOEHLER PAPER GROUP, 2015). Quando uma determinada area
do papel térmico é aquecida, o revestimento se funde permitindo a reacdo entre o corante e o
revelador de cor, obtendo-se a forma colorida do corante. Ao afastar a fonte de calor, o revestimento
se solidifica novamente obtendo-se o papel impresso (0JI PAPEIS ESPECIAIS, 2015: KOEHLER PAPER
GROUP, 2015).

Nos papéis térmicos em geral, sdo empregados corantes da classe das fluoranas (HATANO, 1997;
TAKAHASHI et al., 2002). Takahashi et al. (2002) mostraram que o aparecimento da cor se deve &
formacao de um complexo entre moléculas de corante e do revelador de cor, denominado complexo
formador de cor (CDC) (TAKAHASHI et al., 2002). Esses autores verificaram ainda que o CDC é um
complexo fragil que perde a cor em presenca de substancias oleosas, de solventes de alta polaridade,
de calor e de umidade. Estas mesmas caracteristicas também sao observadas na impressao realizada
em papéis térmicos.

A'instabilidade da impressao térmica realizada nos papéis térmicos suscita cuidados, principalmente,
quandose fala de suaaplicacdo em emissores de cupom fiscal (ECF) e em terminais de autoatendimento
bancario (ATM, Automated Teller Machine), uma vez que a legislacdo brasileira exige um periodo
decadencial de cinco anos para tais documentos (CASTRO; VICTORINO; TOBIAS, 2010). Diante disso,
0 governo brasileiro, por meio do Ministério da Fazenda, criou em 2010, uma regulamentacao de
controle da qualidade de papéis térmicos para uso em ECF (BRASIL, 2010). Para testar a estabilidade
da impressao frente a compostos oleosos, o Ato COTEPE ICMS n. 4 exige que a impressao realizada
em papel térmico deva apresentar densidade dptica maior que 1,00 + 0,05 apos contato com creme
hidratante para as maos.
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Os cremes hidratantes para as maos disponiveis no mercado apresentam composicao distinta
inclusive em relacao as substancias oleosas presentes. As diferentes composicdes poderiam causar
alteracoes nos resultados dos testes de estabilidade da impressao ao contato com creme hidratante.
Para evitar tais influéncias, o ideal seria introduzir, nesse teste, uma substancia pura de caracteristicas
fisicas e quimicas determinaveis.

Neste trabalho, foi avaliada a estabilidade da impressdo térmica quando em contato com cremes
hidratantes. Para tal, foram consideradas trés amostras de papel térmico, quatro cremes hidratantes
distintos e cinco substancias oleosas comumente empregadas na formulacao de cremes hidratantes.

2 Procedimento metodologico
2.1 Materiais

Neste estudo, foram empregadas trés amostras de papel térmico para uso em equipamento emissor
de cupom fiscal, de gramatura 56 g/m? Para este tipo de papel térmico, ha uma regulamentagio
brasileira, consequentemente, maior exigéncia de controle da qualidade.

Para verificar a estabilidade da impressdo térmica ao creme hidratante, foram empregados quatro
cremes hidratantes para as maos disponiveis no mercado brasileiro. Com a ajuda de Receituario
Quimico (TURCO, 1986), identificaram-se as funcdes de cada um dos componentes presentes nas
formulagdes dos cremes utilizados. Verificou-se que as substancias oleosas ou gordurosas (aquelas
capazes de prejudicar a impressdo térmica) correspondiam aquelas com funcdo umectante efou
lubrificante. Desta forma, na Tabela 1 sdo listadas as substancias com tais funcdes presentes em cada
um dos cremes estudados.

Tabela 1 - Denominagao e composicao oleosa dos cremes hidratantes utilizados.

"Creme 1" Oleo mineral, cera microcristalina, parafina, glicerina, alcool lanolinico, oleato de decila
“Creme 2" Oleo mineral, glicerina, dlcool estedrico, estearato de glicerila

"Creme 3" Oleo mineral, dleo de améndoas, glicerina, alcool cetilico

“Creme 4" Oleo mineral, glicerina, acido estearico, dimeticona (silicone), estearato de glicerina, alcool cetilico

Para verificar a estabilidade da impressdo térmica a substancias oleosas ou gordurosas, foram
empregadas aquelas listadas na Tabela 2. A agua também foi testada uma vez que esta presente em
todos os cremes e sabe-se que a impressao térmica apresenta grande sensibilidade a ela.
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Tabela 2 - Substancias utilizadas no teste de estabilidade da impressdo térmica.

Agua Condutividade 21 mS/m

Silicone Synth, 99 % de pureza

Glicerina Quimex, 99,5 % de pureza

Banha refinada Gordura suina refinada comercial
Oleo de oliva (extravirgem) Acidez a (0,30 + 0,01) %

Oleo de améndoas Acidez a (0,05 + 0,02) %

Notas Tabela 2: a) Método analitico BS 684 sec. 2.10 ISO 660 — Acidez expressa como acido oleico.
2.2 Métodos

Os papéis térmicos foram impressos em impressora térmica Atlantek, modelo 400, empregando-se
sua oitava faixa de energia média que, conforme indicado pelo fabricante, corresponde a 13,166 mJ/
mm?, gerando corpos de prova contendo oito dreas impressas quadradas de 1 ¢cm x 1 ¢cm (Figura 1).
O parametro escolhido para controle da durabilidade da impressao foi a densidade optica das areas
impressas determinada de acordo com a norma ASTM F 2036-05 empregando-se um espectrodensi-
tometro X-Rite, modelo SpectroEye (AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND MATERIALS, 2005).

Trés corpos de prova de cada papel foram selecionados para realizacdo dos ensaios em cada con-
dicao experimental. Para cada corpo de prova, determinou-se a densidade Optica em trés regides
distintas de trés areas impressas (Figura 1), totalizando, deste modo, 27 leituras por ensaio.

0O ensaio de estabilidade da impressdo ao contato com cremes hidratantes e com substancias oleosas
foi realizado conforme descrito no Ato COTEPE ICMS n. 4: com o auxilio de um chumaco de algodao,
aplicou-se, de forma uniforme, sobre toda a face impressa do corpo de prova o creme hidratante ou
a substancia oleosa. O contato direto com a superficie do papel foi mantido por 30 s, sendo, imedia-
tamente ap0s, removido o excesso de material com o auxilio de um chumaco de algoddo limpo. Os
corpos de prova foram mantidos ao abrigo da luz e em ambiente a (23 + 2) °C e (50 + 5) % de umi-
dade relativa do ar por 24 h. Apos esse periodo a densidade optica das regides indicadas na Figura 1
foi determinada novamente conforme descrito anteriormente.

Figura 1 - Corpo de prova, contendo oito
areas quadradas de 1 cm x 1 c¢m, gerado
apos impressao térmica. Os circulos em
vermelho indicam as regides onde a
densidade optica foi determinada.
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O ensaio de estabilidade da impressdo apos imersao em agua foi realizado conforme descrito no
Ato COTEPE ICMS n. 4: os corpos de prova impressos foram imersos, com a face impressa para cima,
em 500 mL de dgua destilada (23 °C + 2 °C) por 1 h. Apds esse tempo, os corpos de prova foram
removidos da dgua e secos ao ar e mantidos ao abrigo da luz em ambiente a (23 + 2) °C e (50 + 5)
% de umidade relativa do ar, por um periodo de por 24 h. Apds esse tempo, a densidade dptica das
regides indicadas na Figura 1 foi determinada.

A variacdo da densidade dptica (D.0.) foi calculada, como indicado na Equagéo 1.

Variagdo da D.0. = D.O. D.0 (1)

inicial "apos
onde, D.O. . € a densidade Optica inicial e D.O.apéS ¢ a densidade oOptica apds contato com creme
hidratante ou substancia oleosa.

O teor de agua dos cremes hidratantes foi determinado por titulacao Karl Fischer, de acordo como
0 método descrito na norma técnica ASTM E 203-08 (AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND MATE-
RIALS, 2008).

3 Resultados e discussao
3.1 Efeitos de creme hidratante

Os valores de densidade dptica (D.0.) inicial, logo apds a impressao térmica, e apos o contato com
creme hidratante para as maos dos trés papéis analisados sdo apresentados na Tabela A1 apresen-
tada no material suplementar.

O grafico de variacao de D.0. ap6s o contato com os cremes hidratantes para as maos € mostrado na
Figura 2. De uma maneira geral, foram observados dois comportamentos:
— apos contato com “Creme 1, a variacdo da D.O. é negativa, o que significa que a D.O.
aumentou em relacdo a inicial; e
— apos contato com os demais cremes estudados, a variacao da D.O. € positiva, indicando a
diminuicdo da D.0. em relacéo a inicial.
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Figura 2 - Variacdo da D.O. apds contato com cremes hidratantes para maos.

O aumento da D.O. observado para o “Creme 1" pode ser explicado pela diferenca de indice de
refracao do papel seco e do papel impregnado com creme hidratante. A D.O. ¢ determinada por uma
medida de reflexdo de luz branca pela superficie do papel. Quando o papel € impregnado com o
creme hidratante, este preenche os poros do papel antes ocupados por ar. Como o indice de refracdo
do creme ¢ maior que o do ar € mais proximo do indice de refracdo das fibras celuldsicas ou dos
componentes do revestimento do papel, a luz refletida pela superficie sofre menos desvios e entao as
propriedades dpticas como a transmiténcia e a reflectancia séo intensificadas (SAARELA et al., 2007),
desta maneira, a D.0. aumenta. Conclui-se, portanto, que o aumento de D.0. é resultado de um efeito
fisico e ndo esta relacionado as interacdes das substancias oleosas presentes nos cremes hidratantes
com o complexo desenvolvedor de cor presente na area impressa do papel térmico, isto explicaria o
fato dos trés papéis analisados apresentarem variacao de D.0. semelhante no teste com o “Creme 1".

Entre os cremes que causaram diminuicao da D.0., verifica-se que o "Papel A" é o mais afetado e que
o0 "Papel C" € o menos afetado. Esta variacdo de comportamento entre os papéis térmicos se deve a
diferenca de composicao quimica do revestimento térmico.

Observou-se ainda que os cremes que causaram diminuicdo da D.O. eram mais liquidos que aquele
que causou aumento da D.0., provavelmente devido a uma maior porcentagem de agua em suas
composicoes. Os resultados de porcentagem de agua nos quatro cremes hidratantes sao apresentados
na Figura 3A e mostram que o "Creme 1" apresenta cerca de 20 % menos agua que os demais cremes.
Os efeitos da agua na D.0. nas areas impressas dos papéis térmicos estudados (Figura 3B) segue o
mesmo padrao observado nos cremes 2 a 4, sugerindo que a perda da D.O. observada nesses cremes
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apresenta maior contribuicdo da agua que das substancias oleosas/gordurosas contidas neles.
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Figura 3 - (A) porcentagem de agua nos cremes hidratantes, (B) variacdo da D.O. apds contato com
agua.

Desta forma, os resultados dos efeitos de creme hidratante para as maos na impressao de papéis
térmicos indicam que os cremes analisados nao sao adequados para avaliar os efeitos de substancias
oleosas sobre a impressao de papéis térmicos, uma vez que para o “Creme 1" as alteracoes fisicas
sao mais significativas que as interacoes das substancias oleosas com o complexo de cor e para
os cremes 2-4, a perda de D.0. se deve, em maior parte, aos efeitos da interacdo da agua com o
complexo de cor.

3.2 Efeitos de substancias oleosas

Os resultados de D.0. das areas impressas dos trés papéis térmicos estudados, apds o contato com as
substancias oleosas sdo apresentados na Tabela A2 do material suplementar.

O grafico de variacdo de D.0. apo6s o contato com as substancias oleosas ¢ mostrado na Figura 4.
Os resultados para o contato com silicone sao semelhantes entre si e aos obtidos para o “Creme 1",
portanto, nao devem refletir os efeitos da interacdo do silicone com o complexo desenvolvedor de
cor (CDC).

Osresultadosdasdemaissubstanciasapresentamvariagcéessignificativasem funcaodo papelanalisado
e, como discutido anteriormente, pode ter relacdo com a composicdo quimica do revestimento. A
glicerina so apresentou perda de D.O. (variagdo de D.0. positiva) para o "Papel A", enquanto que no
caso dos oleos vegetais, a perda de D.0. s6 ocorreu para o “Papel C". A observacdo de variagao de D.O.
ora positiva, ora negativa, sugere que os fendmenos fisicos (reflexdo da luz) e quimicos (equilibrio
do CDC) envolvidos na determinacao da densidade dptica apresentam contribuicées semelhantes e
podem, facilmente, se sobrepor um ao outro, dependendo da composicao do revestimento do papel
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térmico.

Por fim, a unica substancia capaz de interagir com o CDC de todos os papéis térmicos estudados
foi a banha animal refinada, sendo o “Papel C" o papel mais sensivel e o "Papel A" 0 menos sensivel.
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refinada améndoas

Os resultados de contato com substancias oleosas indicam que a banha animal refinada € o compos-
to mais indicado para a realizagdo de testes de resisténcia da impressao térmica a tais substancias,
uma vez que para este composto os efeitos opticos nao sao capazes de se sobrepor aos efeitos de
abaixamento de D.0., causado pela desestabilizacao do complexo de cor da impressao térmica.

4 GConclusoes

Os resultados obtidos neste estudo referente aos efeitos de cremes hidratantes para as maos sobre
a densidade oOptica de regides impressas de papéis térmicos mostrou que o efeito dos cremes sobre
a densidade optica depende da formulacdo dos mesmos e que a agua presente nas formulacoes
apresenta maior poder desestabilizante do complexo de cor da impressao do que as proprias
substancias oleosas neles contidas. Ainda, em alguns casos, fendmenos opticos, causados pela
diminuicdo do espalhamento da luz por conta do creme, também podem influir nos resultados
obtidos.

A avaliacdo dos efeitos de cinco substancias oleosas, comumente encontradas na formulacdo de
cremes hidratantes para as maos, mostrou que a substancia mais indicada para avaliar os efeitos de
6leo no complexo de cor da impressao térmica € a banha animal refinada.
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/ Material suplementar

O esquema de formacdo do complexo formador de cor e as tabelas com resultados de densidade
Optica constam no material suplementar disponivel em http:/[revista.ipt.br"

Anexo 1 - Formacao do complexo formador de cor (cdc)

Figura A1. Mecanismo de reacdo entre
a forma incolor de fluorana e fenol para
R, formacdo do complexo desenvolvedor de
cor, adaptado de Takahashi et al., 2002.

Complexo desenvolvedor de cor
(enlaride)
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Anexo 2 - Resultados

Tabela A1. Resultados de densidade dptica apds contato com cremes hidratantes para as méos.

“Papel A" “Papel C"
Inicial 1,24 (0,09) 1,28 (0,04)
"Creme 1" 1,27 (0,16) 1,30 (0,05)
"Creme 2" 0,76 (0,16) 1,11 (0,45)
"Creme 3" 0,94 (0,38) 1,23 (0,09)
"Creme 4" 0,88 (0,24) 1,19 (0,11)

Notas : os valores apresentados nesta tabela se referem a média de vinte e sete determinagdes. Os va-
lores entre parénteses se referem a variacdo do menor e do maior valor observado em relacdo a média.

Tabela A2. Resultados de densidade dptica apos contato com substédncias oleosas.

"Papel A" "Papel C"
Inicial 1,24 (0,09) 1,28 (0,04)
Silicone 1,25 (0,09) 1,32 (0,04)
Glicerina 1,17 (0,14) 1,32 (0,14)
Banha refinada 1,09 (0,17) 0,51 (0,16)
Oleo de oliva 1,22 (0,14) 0,54 (0,05)
Oleo de améndoas 1,18 (0,08) 0,47 (0,05)

Notas Tabela A2: os valores apresentados nesta tabela se referem a média de vinte e sete determina-
cOes. Os valores entre parénteses se se referem a variacdo do menor e do maior valor observado em

relacdo a média.
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