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RESUMO

A terra possui abundancia na quantidade de agua e diversidade nos tipos
existentes. O contato com os diversos elementos quimicos da natureza faz com que
encontremos aguas com composi¢ao e propriedades diferentes. A existéncia dos ions
Ca?*, faz surgir a propriedade denominada de dureza que altera com relevancia as
propriedades fisico-quimicas e reoldgicas da agua e suspensdes preparadas com ela.
Este estudo analisou as interferéncias da agua com diversos teores de dureza nas
caracteristicas reoldgicas de uma suspensédo de esmalte ceramico. Os esmaltes foram
caracterizados através de analise quimica, pH, condutividade ibnica, potencial zeta, curvas
de defloculagcdo e fluxo. Embora a variagdo da dureza ndo tenha alterado o
processamento de moagem, elevou a viscosidade e a tensao de cisalhamento das
suspensdes, provocando também o aparecimento do carater tixotropico nas suspensdes.
Este fenbmeno pode ser explicado pelo consumo do tripolifosfato de sddio, ao sequestrar
os ions causadores da dureza, diminuindo a quantidade de aditivo disponivel para
deflocular a suspensao. Variando-se o gradiente de velocidade adotado para a medida de
viscosidade e tensao de cisalhamento observou-se que os valores se alteram, porém o
comportamento reolégico da suspensao permanece o mesmo independentemente do

gradiente adotado.



ABSTRACT

The land owns abundance in water and diversity quantity in the existing types. The
contact with the several chemical elements of nature does find waters with composition
and different properties. The existence of Ca?* ions, it does arise to the property
denominated of hardness that changes with relevance the physicist-chemical properties
and reologics of water and suspensions ready with her. This study analyzed the
interferences of water with hardness several contents in the characteristic reologics of a
suspension of ceramic enamel. The enamels were characterized through chemical
analysis, pH, ionic conductivity, zeta potential, deflocculates and flux curves. Although the
variation of the hardness does not have changed the grind processing, it elevated the
viscosity and shear stress of the suspensions, also provoking the appearance of the
character tixotropico in the suspensions. This phenomenon can be explained by the
consumption of tripolifosfato of sodium, when kidnapping the causers ions of the hardness,
decreasing the quantity of available additive for deflocular the suspension. Varying itself
the speed gradient adopted for stress shear viscosity and tension measure that the values
was observed change, however the behavior of the suspension remains the same
regardless of the adopted gradient. It also was observed the regardless of the temperature

there is the harmful action in the characteristic reologics.
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1 - INTRODUGAO

Para a producao de revestimentos ceramicos sao consumidos de 8 a 15 litros de
agua por metro quadrado utilizado no setor de preparagdo de massa (via umida) e de 0,4
a 0,6 litros na preparacao do esmalte ceramico [1]. Como o Brasil produz cerca de
500.10° m%ano [2]. O consumo de agua pelo setor esta entre 4 e 7,5 bilhdes de litros de
agua por ano. Estes valores justificam um maior conhecimento da agua utilizada no
processamento, pois ela tera interferéncia na qualidade do esmalte resultante e sua
aplicabilidade. A técnica mais utilizada pelo setor é a por campana, permite a obtencao de
camadas uniformes e espessas apresentando uma textura superficial adequada [3,4],
porém exige suspensodes reologicamente adequadas que permitiam a obtengcdo de uma
camada com espessura constante. Esta camada devera ser sem gretas ou grumos [5], e
além do valor estético, também obtenham dentro dos padrdes as caracteristicas fisicas
como: impermeabilidade, resisténcia mecanica, etc., que também sado definidas através
das propriedades reoldgicas do esmalte.

Obter suspensdes com as caracteristicas reolégicas desejadas € primordial para a
sua eficiente homogeneizagdo e minimizagdo de custos do processo. Este parametro
adquire importancia ainda maior no processamento de obtencio e aplicacdo do esmalte
ceramico. Desvios no comportamento reoldgico leva a perda de matéria-prima e até do
produto acabado. Dentro da formulagdo de uma pega ceramica, tanto na etapa de
moagem, quanto a esmaltagdo, a agua possui fundamental importancia, pois além de
agente suspensor possui ions dissolvidos em seu meio, e estes precisam ser conhecidos
e estudados a fim de que nao contribuam nocivamente para o processo.

E conhecida pelo setor a dificuldade em obterem-se as propriedades reoldgicas
desejadas quando se utilizam aguas de elevada dureza. A reologia das suspensdes
ceramicas consiste no estudo da deformacao do fluxo de fluidos viscosos decorrentes da
aplicagao de uma tensao ou presséao externa.

Este trabalho investiga a agdo do ion Ca*?, procurando evidenciar a influéncia da
dureza da agua nas caracteristicas reologicas das aguas de moagem e esmaltes

ceramicos.



2 - REVISAO CONCEITUAL

2.1 - AGUA

2.1.1 — Formacao e propriedades

A agua, constituinte essencial para a vida, € um recurso de elevada abundéncia,
cobrindo 3/4 da superficie da Terra, e ocupando um volume de 1380 m?
aproximadamente [6].

Cerca de 97 % da agua existente no globo terrestre encontra-se nos oceanos,
contendo elevada quantidade de minerais dissolvidos. Os outros 3 % correspondem a
agua potavel dos quais cerca de 2/3 estédo localizados nas geleiras e calotas polares. O
restante € encontrado em reservatorios subterraneos, lagos e atmosfera. Mais de
70 elementos estao presentes na agua do mar, mas dentre estes somente quatro - cloro,
soédio, magnésio e bromo - sdo extraidos comercialmente [7].

As aguas naturais podem ser classificadas conforme a tabela 1, embora o ciclo

hidrolégico, figura 1, permita que ela transporte-se de uma categoria a outra, [6].

TABELA 1 - Classificagao, fonte e descri¢do dos principais tipos de aguas naturais [8].

Classificagao Fonte Descrigao

, . Agua da chuva. E a mais pura encontrada na natureza, por resultar de
Agua de chuva metedricas o
um processo de destilagdo simples.

] ) Contém até 0,2 % de sais dissolvidos. As &guas de fontes com
Agua dos rios e o ) o ) _ .
superficiais porcentagens maiores de sais dissolvidos sdo chamadas de aguas

fontes

minerais ou termais
] o Possui aproximadamente 3,5 % de sais, entre os diversos, destaca-se o
Agua do mar superficiais o .

cloreto de sddio e o cloreto de magnésio (MgCl).

Contém carbonato, bicarbonato ou sulfato de calcio ou magnésio:
) superficiais e CaS04 ou Ca(HCO3)2. Essa agua favorece a calcificagdo dos ossos e
Agua dura

subterrdneas dentes, porém, apresenta uma série de problemas ao setor industrial,

tépico 2.2.




As aguas subterraneas estdo distribuidas em lencéis freaticos ou livres, semi-
artesianos e artesianos:

- Lengdis freaticos ou livres — situam-se entre camadas de solo mais préximas da
superficie e sofrem a acado direta da pressdo atmosférica, podendo, assim, ser mais
facilmente contaminados;

- Lengdis semi-artesianos — situados em pequenas ou grandes profundidades,
entre camadas permedaveis do solo, sdo sujeitos aos movimentos normais das aguas
(percolagao) e exigem bombeamento para extracao;

- Lencdis artesianos — situados em maior profundidade, entre camadas
impermeaveis do solo, sujeitos a uma pressdo maior que a da atmosfera, geralmente nao
sofrem contaminagéo, mas podem conter um excesso de substancias minerais dissolvidas
(como, calcio, ferro, etc.), tornando a agua impropria para o consumo humano.

As aguas subterrdneas semiconfinadas (freaticas e semi-artesianas) ou
confinadas (artesianas), sempre estdo em movimento.

Pode definir-se ciclo hidrologico, figura 1, como a sequéncia fechada de
fendbmenos pelos quais a agua passa do solo para a atmosfera, na fase de vapor, e
regressa aquele, nas fases liquida e solida. A transferéncia de agua da superficie para a
atmosfera, sob a forma de vapor, da-se por evaporagdo direta, por transpiracdo das
plantas e dos animais e por sublimagdo (passagem direta da agua da fase solida para a

de vapor).

Ciclo da Agua

1-Ewvaporagéo

2-Condensagéo

J3-Chuwvasz e/ou derretimento de newves
4—igua entrando nas rochas e solos
S-Chuwasz nos Oceanos
G-Evapotranspiracdo das Plantas
7-Ewvaporacéo de Lagos e Rios
g-Lengol Fredtico

FIGURA 1 — Esquema mostrando o ciclo da agua [6].



A agua é um liquido - incolor, inodoro e insipido com ponto de fusdo de 0 °C e de
ebulicdo de 100 °C a presséao de 1 atmosfera [7].

As goticulas de agua séo esféricas devido a sua tensao superficial: as moléculas
da superficie sdo "puxadas" para dentro do conjunto, gerando o formato de esferas, ou
seja, as moléculas da camada superior sdo puxadas apenas pelas moléculas de baixo [9],

figura 2.

FIGURA 2 — Esquema mostrando a acao da tensao superficial da agua [9].

Na tabela 2, sdo apresentadas e comparadas as propriedades fisicas da agua
com as propriedades de outros compostos formados por hidrogénio e elementos do grupo
VI A da tabela periddica [7]. Estas diferencas sdo causadas pela acdo de pontes de

hidrogénio que ligam as moléculas de agua.

TABELA 2 - Propriedades fisicas da agua e de outros compostos formados por hidrogénio

e elementos do grupo VI A da tabela periodica.

Formula Peso Molecular Ponto de fusdo Ponto de ebuligdo Calor de fusdo Calor de vaporizagao

(UMA) (°C) 760 mmHg (°C) (cal/g) (cal/g)
H>O 18,0 0.0 100,0 80,0 540,0
H2S 34,1 -85,5 -60,3 16,7 131,0
H.Se 81,0 -65,7 -41,3 7,4 57,0
HyTe 129,6 -51,0 -2,3 - 42,8

A densidade maxima da agua a 4 °C é 1000 g/ml. A agua apresenta a rara
propriedade de contrair o volume quando resfriada a 4 °C devido a alteragdo do seu
reticulo cristalino e de expandir-se quando resfriada de 4 °C a 0 °C. Este fendmeno
acontece devido a um rearranjo das moléculas que se agrupam formando uma estrutura

cristalina de maior volume e, consequentemente menor densidade.



2.1.2 — Estrutura da molécula

A maioria das aguas possui 0 peso molecular igual a 18 UMA [10]. Uma unica
molécula de agua é formada por dois atomos de hidrogénio e um atomo de oxigénio. Cada
atomo de hidrogénio esta individualmente ligado ao atomo de oxigénio por uma ligagao
covalente. Esta ligagcao é formada quando os dois atomos se aproximam o suficiente para
que o orbital atbmico 1s do hidrogénio se sobreponha ao o orbital eletrbnico 2p do
oxigénio. A distancia média entre os dois nucleos € conhecida como comprimento de
ligacdo. O comprimento da ligagcdo O-H na agua é de 0,96 A.

O oxigénio é o segundo elemento de maior eletronegatividade da tabela periddica.
Como consequéncia, as duas ligagées OH sdo covalentes polares. Se os trés atomos na
molécula da agua estivessem linearmente dispostos, como H — O « H, as duas ligagbes
polares atuariam em diregdes iguais e sentidos opostos e a molécula seria apolar.
Portanto, ndo apresenta uma estrutura linear, mas uma estrutura angulada, 104,5 °,
figura 3. As duas ligagdes covalentes polares e a configuragao angulada fazem com que o
oxigénio adquira uma carga parcial negativa e cada atomo de hidrogénio, uma carga
parcial positiva, sendo responsavel por muitas das suas propriedades, incluindo seu

comportamento como solvente [9,10,11].

o 104 5° i+

FIGURA 3 - Diagrama da molécula da agua.

Observando a tabela 2 e comparando os dados para as séries H,O, H,S, H,Se e
H,Te; nota-se que os valores para a agua, levando-se em consideracdo 0 seu peso
molecular, sdo muito altos e ndao seguem uma sequéncia logica mesmo quando

comparado com outros compostos simples como o metano e amodnia, que tém



aproximadamente o mesmo peso molecular, os valores para a agua sao ainda altos. De
acordo com as propriedades normais dos elementos pertencentes ao grupo VI A, dever-
se-ia esperar que o ponto de congelamento da agua fosse inferior a -85 °C e o ponto de
ebuligdo abaixo de -6 °C [7]. O comportamento anémalo da agua é parcialmente explicado
pela capacidade do oxigénio atrair atomos de hidrogénio de outras moléculas formando
"pontes de hidrogénio", ligando desta forma uma molécula de agua a outra. O atomo
negativo de hidrogénio de uma molécula de agua € atraido pelo atomo positivo de
oxigénio de outra molécula de agua, podendo alcangar tamanhos de aproximadamente
100 moléculas [10,12], figura 4.

Embora se admita variagdes, a tabela 15 mostra resumidamente valores dos
parametros mais significativos de suspensdes a serem utilizados em aplicagbes por
campana, onde se pode notar que o limite de fluidez e baixo e que a viscosidade sob
gradientes de velocidades médios e elevados (10 - 1000 s™') n3o difere demasiadamente,

indicando um forte carater newtoniano, assim como sua reduzida area tixotrépica [44].

FIGURA 4 — Cadeia de moléculas de agua ligadas por pontes de hidrogénio [12].

A ligagao por pontes de hidrogénio € consideravelmente mais fraca que a ligagao
covalente hidrogénio-oxigénio e apresenta na realidade um carater ibnico, uma vez que é

formada por atragéo eletrostatica [6,10,13], figura 5.



FIGURA 5 — Cadeia de moléculas de agua ligadas por dipolos [10].

2.1.3 - Equilibrio iénico

Heidweiller concluiu que a mais pura das aguas apresenta uma pequena, porém,
bem definida condutancia, portanto, ela é fracamente ionizada de acordo com o equilibrio

de dissociacao, equacao 1 [8].

H,O < H" + OH" Equacao 1

Aplicando a essa dissociacado a lei da acdo das massas, podemos expressar a

constante de equilibrio como mostrado na equacéao 2 [8].

K = [H*].[OHT] / [H20] Equacao 2

Dos resultados experimentais obtidos na determinagdo da condutancia da agua,
foi possivel estabelecer o valor de K, como sendo 1,82.107'° a 25 °C. Este pequeno valor



indica que o grau de dissociacao € insignificante; a agua, portanto, deve ser considerada
como n&o dissociada. Assim, a concentragdo da agua [10] € constante e pode ser

expressa como mostrado na equacao 3 [8].

[H,0] = 1000 / 18 = 55,6 mol/l Equagdo 3

Pode-se, portanto, reunir as constantes em um dos lados da equagao e escrever

como demonstrado na equacgéo 4 [8].

Kw=[H'].[OH]=1,82.10"°.55,6 =1,01.10"* (a 25°C) Equacao 4

A nova constante K,, é denominada produto iénico da agua e seu valor depende

da temperatura.

A importancia do produto idnico da agua reside no fato de que seu valor pode ser
considerado como constante, ndo s6 em agua pura como também em solugdes aquosas
diluidas, tais como as encontradas comumente em analise qualitativa inorganica. Isso
significa, por exemplo, que se um &acido for dissolvido em agua (o qual, em dissociagéo,
produz ions hidrogénio), a menor concentragdo dos ions hidrogénio em relagdo a

concentracao de oxidrilas, o contrario ocorrera caso uma base for dissolvida.

Pode-se definir mais precisamente o conceito de uma solugéo neutra, se contiver

a mesma concentragéo de ions hidrogénio e ions hidroxila, equagéao 5 [8].

[H'] = [OH] Equacgéo 5

A tabela 3 [8] mostra as diferengas de concentragdo dos ions de hidrogénio, bem

como os valores esperados de K.



TABELA 3 — Concentragao dos ions de hidrogénio em solugdes.

Solugéao Equacéo idnica e K,
Neutra [H*] = [OH]=V Ky = 107 mol/l
Acida [H]>[OH] e [H*]> 107 mol/l

Alcalina [H*] < [OH] e [H] < 107 molll

Em todos os casos, a acidez ou alcalinidade de uma solugcdo pode ser expressa
quantitativamente em termos de magnitude da concentracdo hidrogenidnica (ou
concentragdo de ions hidroxila). E suficiente o uso de apenas um desses para qualquer

solucdo, pois conhecendo um deles sempre é possivel calcular o outro pela equacéo 6

[8].

[H*]=10"*/[OH] Equacao 6.

Em uma solugdo de 1 M de um acido forte monobasico (supondo uma dissociagao
completa), a concentragao hidrogeniénica € 1 mol/l. Por outro lado, numa solugéo 1 M de
base monovalente, a concentracdo de ions hidroxila € 1 mol/l, dai a concentragao
hidrogenibénica ser 10™* mol/l. A concentracéo hidrogeniénica da maioria das solugdes
aquosas encontradas na analise quimica (que nao sejam acidos concentrados,
empregados principalmente para dissolver amostras) situa-se entre esses valores.

O carater i6nico da agua influenciara nas reacgoes, facilitando ou dificultando a

dissociagao de ions, ou a reacao entre eles.
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2.2 - DUREZA

A dureza da agua é conferida pela presenca de bicarbonatos de calcio ou de
magnésio (dureza temporaria); e/ou sulfatos de calcio ou de magnésio (dureza
permanente); de alguns ions metalicos, principalmente calcio (Ca*®) e magnésio (Mg*?)
[1,11,14,15,16,17]; e em menor grau, de ferro (Fe*?) e do estrdncio (Sr*?) [16]. Em geral
as agua superficiais sdo “moles” e as subterrédneas “duras” [18].

O grau de dureza pode ser determinado por titulagdo complexométrica [19,20], e
ou por técnicas de absorcdo atémica [21].

O aumento de sais minerais ou suas variagdes quantitativas e qualitativas nas
propriedades organolépticas da agua, alterando desde a sua potabilidade [22,23], até suas
caracteristicas reoldgicas [3,5,23,24,25,26,27,28] ligadas a estabilidade das suspensdes

ceramicas, bem como o surgimento de bactérias.

2.2.1 - Formagao dos minerais com elevados teores de calcio e magnésio

Para compreender a origem da dureza da agua, é importante conhecer a fonte dos
elementos mais atuantes a esta caracteristica fisico-quimica, bem como os mecanismos
de captura e precipitacao destes ions.

A longa evolugao geolodgica da terra € complexa e divide-se basicamente em trés
processos, magmatico, metamorfico e sedimentar, figura 6.

Devido a elevada temperatura no interior do planeta, os minerais encontram-se na
forma de magma. Auxiliados pela elevada pressao, ocorrem fendmenos como fraturas ou
dobramentos, gerando fissuras e canais até as camadas superiores.

Minerais formados a partir de silicatos incandescentes em fusao, afloram através
de fissuras de camadas inferiores da terra, trazendo consigo inumeros outros compostos,
que se solidificam na crosta terrestre. Estas rochas podem ser classificadas de diferentes

formas, de acordo com sua composig¢ao quimica, estrutura cristalografica, etc.
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Para o estudo da formagao das rochas com elevados teores de calcio e magnésio,
destacam-se as formagdes basicas como o garbo, o basalto (contendo: SiO,, Al,O3; e
CaO0), o feldspato, a piroxena e anfibola, bem como as ultrabasicas, ricas em MgO e Fe,
porém pobres em SiO, compostas basicamente pelos minerais peridotito e picrita [29].

Os principais minerais ricos em calcio e magnésio sdo mostrados na tabela 4 [29].

pProcessos magmatw.ou '
magma peridotitico
r— magma gabréico (ou basiltico) — sedimentos organogénicos
S :
88
2 magma dioritico = §8
Es
T o
ﬂﬂL‘ 2 g sedimentos quimicos
']
magma granitico - § -
2
8
-ﬂlﬂlﬂﬂlﬂ— °°
a
magma residual sedimentos mecénicos

pegmatitos gnaisses
4 processos diagenélticos
fildes hidro- fumarolas
i termais sulfataras

processos sedimentares
o de desagregagdo

[T

1191000100000 0) 11111119111V 1)
s Sp———— L
T M" 11 11
H
de contacto regionais —b dcti':):f:pim

FIGURA 6 — Esquema do processo de formacédo dos minerais [29].
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TABELA 4 - Minerais fornecedores de calcio e magnésio e suas principais caracteristicas.

Composigdo com os

Mineral Férmula quimica Densidade Sistema cristalino percentuais de cada 6xido (%) Familia
anidrita CaSO0, 2,9a3,0 ortorrombico Ca0 41 e S0O; 59 sulfato
aragonita CaCOq 2,95 ortorrébmbico Ca0O 56 e CO,44 carbonato
calcita CaCOq 2,6a28 romboédrico Ca055eC0O, 44 carbonato
dolomita CaMg[CO3]» 2,8a29 romboédrico CaO 30, MgO 22, e CO,48 carbonato
fluorita CaF 3,2 cubico Cab51eF 49 halogénio
artinita MgO,[(OH,)|C0O3].3H,O 2,0 monoclinico MgO 41, CO, 22 e H,O 37  carbonato
ascarita Mg[(B20s5).H,O 2,7 ortorrdmbico MgO 48, B,O; 41 e H,O 11 carbonato
brucita Mg[OH], 24 triclinico MgO 69, H,O 31 hidréxido
hidromag
Nesita Mgs[OH(COs3),].4H,0 2,2 monoclinico MgO 50, CO;, 28 e H,O 22  carbonato
olivina Mg.FeO,[SiO,] 3,3 ortorrébmbico MgO 23, FeO 42 e SiO, 35 silicato
periclasio MgO 3,7a3,9 cubico MgO oxido

No inicio do processo de formagao pds-magmatica, as dissolugdes residuais do
magma, enriquecidas com materiais volateis (boro, fluor, litio, etc.), a elevadas
temperaturas, e acompanhadas de gases e vapores escapam pelas fendas das rochas se
arrefecendo. Estes resfriamentos originam novos minerais que recobrem as paredes da
fratura, e sdo chamados hidrotermais, como o quartzo, a calcita e a dolomita, (hidrotermais
de baixa temperatura).

Rochas ricas em calcio e magnésio podem ser formadas por processos
magmaticos que geram rochas de intrusdo, como a olivina (ultrabasica), de efusdo, como
o basalto (basica), e ainda carbonatitos, como a calcita, dolomita, feldspatos, etc.

A formacdo das rochas pods-magmaticas, também gera processos
metassomaticos, que criam fendmenos de mineralizagdo escarniticos responsaveis pela
formacao dos calcarios, como a calcita.

Estruturas com elevados teores de calcio também podem ser formados por
processos sedimentares quimicos e bioquimicos, como a calcita e a dolomita ou por

processos de alteracdo em regides de clima temperado como exemplo a caulinita.
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2.2.2 — Dissociacao do carbonato de calcio

Todos os minerais da superficie terrestre, estdo sujeitos a acdo da atmosfera (O,
CO,) e hidrosfera (H»0), que somados a fendmenos mecanicos, térmicos e decomposi¢cao
bioldgica os transportam e desagregam. Ao atravessar as camadas da atmosfera a agua
na forma liquida (H2O), arrasta o gas carbénico (CO;) passando a ser ligeiramente acida,
agua metedrica. Esta acidez permite a agua dissolver certos sais minerais, tais como os
sais de calcio e magnésio ao atravessar as diversas camadas da crosta terrestre [14],
como € mostrado na tabela 5 [10].

Dependendo da composi¢céo do solo a agua formara e arrastara maior ou menor

quantidade de ions de célcio e magnésio, que determinara a sua dureza [1,6,11].

TABELA 5 — Esquema mostrando a energia e os mecanismos envolvidos na dissociagao

do CaCO:s.
Reacao AG¢ (kcal/mol)
CaCO3(s) 2> Ca+C+3/2 Oz(g) + 269,78
H* > H 0
Ca 2> Ca* -132,18
H"+ C + 3/2 Oy 2 HCOs -140,31
CaCOs) + H” 2 Ca”?+ HCOy AG=-271

Dependendo da temperatura da agua o gas carbénico se libera do bicarbonato de
célcio (solavel) formando o carbonato de calcio (insoltvel), que se cristaliza. E observado
também que o carbonato de calcio € dimorfo e pode, dependendo das condigdes
ambientais se cristalizar formando calcita ou aragonita.

O sistema a base de carbonato constitui-se na mais importante relagao acido-base
do sistema de aguas naturais. As substancias quimicas ou espécies de CO,, HCOs', e
carbonatos contendo soélidos. Devido a isto, as técnicas analiticas para medir a
capacidade da agua em neutralizar acido forte e base forte sdo largamente baseadas nas
propriedades especificas do sistema de carbonato. Além de espécies individuais sao de

interesse para estudos devido a sua participagdo em reacdes importantes, como a
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interacdo do gas carbdnico na respiragao, na dissolugao de CO, da atmosfera em agua,
etc. Ao langar CO; supersaturado em agua, envolve uma reagao heterogénea entre o gas
e fases liquidas presentes. O ion carbonato participa no equilibrio heterogéneo com
sélidos contendo carbonato, notavelmente carbonato de calcio. Carbonatos e bicarbonatos
sdo formados através da completa relacédo dos ions metalicos Ca*? e Mg*2. As principais

reacdes de formacao e dissociagdo do CaCO3; s&do mostrados na figura 7.

0,
H* OH-
H, G0, == wooy
—-\\”'i_ e 0oy T
i —
'|. e, 'n.\_l_‘. y

FIGURA 7 — Esquema demonstrando a formacao do carbonato de calcio [11].

A figura 7 mostra que as aguas da chuva dissolvem CO, da atmosfera formando
uma solucao diluida de acido carbbnico, equacao 7 que lentamente dissolve o calcario,

equacao 8.
COyg) + H2O = H,CO3 2> H* + HCO5 Equacao 7
H* + CaCOjs) & HCO; + Ca™ Equacdo 8

O processo total € mostrado na equacéo 9. O resultado € o surgimento de aguas
duras e cavernas de calcario. Ao elevar a temperatura da agua dura surge CaCOs;
precipitado liberando simultaneamente CO,. Ambas estas substancias formam-se devido a
decomposicao do hidrocarbonato de calcio. Por essa razao, a dureza devida a dissociacao

de carbonatos é chamada de dureza temporaria. E a dureza adquirida através de sulfatos
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e cloretos ou em aguas que nao contenham dioxido de carbono, apds o0 aquecimento nao

geram precipitagao, por isto sdo denominadas aguas com dureza permanente [18].

COyg + H,0 + CaCO; & Ca™? + 2HCOy Equagéo 9

2.2.3 — Caracteristicas da agua dura e cristalizagao do carbonato de calcio

A agua dura, além de ter gosto desagradavel, nao faz espuma quando em contato
com sab&o. E muito prejudicial quando usada em caldeiras e outros aparelhos em que a
agua é fortemente aquecida, pois ocorrem reagdes gerando cristais que incrustam em
sistemas de tubulagbes com a acdo de elevada temperatura [9,30], equacado 10 [30] e

figura 8.

calor calor

Ca(HCOs3), = CaCO; = Cal + CO; Equacéo 10

soluvel insolavel insolavel

FIGURA 8 - Incrustagao gerada pela presenca de agua com elevada dureza, [30].
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Essas substancias insoluveis depositam-se nas tubulagcbes das caldeiras vedando
a passagem do vapor, o que pode causar explosdes devido a elevada pressao exercida
pelo vapor contra as paredes da caldeira e tubulacdes. A dureza temporaria pode ser

eliminada por aquecimento prévio ou pela adi¢gdo de Ca(OH),, equagao 11 [10].

Ca(HCO3), + Ca(OH), & 2 CaCO3 U + 2 H,0 Equag&o 11

Para expressar e quantificar a dureza, bem como alcalinidade (HCOg, COs* e
OH’), e suas concentragdes em agua e efluentes liquidos € utilizado o sistema de
carbonato de calcio. Este método de expressar concentragao provavelmente surgiu devido
a engenheiros sanitarios incentivados pela necessidade de normalizar concentragdes para
CaCOs. Neste método de expresséo, a concentragdo € expressa em mgCaCOs/l H,O e é

determinado pela equacéao 12 [10].

eq/l . 50.10° mg CaCOs / equivalente de CaCOs=mgCaCOs/l H,O Equacdo 12

O equivalente de CaCOs3 neste sistema € definido em base de "carga" ou reagbes

acido-basicas, por exemplo, para dureza, equacao 13 [10].

CaCO3s & Ca'?+ CO057 Equagao 13

Cada mol de CaCOs; reage com um mol de H, logo, cada mol contém um
equivalente para reagir com H* e é convertido de mol/l (eq/l) destas espécies para mg/litro
de CaCO:s.

A agua pode ser classificada de acordo com seu grau de dureza, tabela 6
[1,16,17,31,32].
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TABELA 6 - Classificagdo da agua quanto a sua dureza.

Mole dureza inferior a 50 mgCaCOs/l H,O
Moderada dureza entre 50 a 150 mgCaCOs/l H,O
Dura dureza entre 150 a 300 mgCaCOs/l H,O
Muito dura dureza superior a 300 mgCaCOs/l H,O

As aguas excessivamente duras dificultam a estabilizagdo da suspensao
favorecendo a floculacdo do sistema [33]. Aumentam a tensdo de cisalhamento [24],
elevando o consumo de aditivos e provocam na peca defeitos bolhas [34], pin holes e
textura com perda de brilho [26]. Por outro lado, aguas excessivamente doces (ricas em

Na e K), também originam problemas de suspensao e viscosidade na barbotina [25].

2.2.4 — Abrandamento da dureza

Existem varias possibilidades de processos para abrandar a dureza da agua. Para
a perfeita escolha do processo de tratamento adequado a dada situagéo, deve-se levar em
conta a quantidade de agua e o grau de abrandamento que se deseja bem como o
principal mecanismo atuante [34]. Dentre os principais métodos de abrandamento de agua

temos:

a) Processo Clark — Consiste na adicdo de pequenas quantidades de agua
hidroxido de calcio ou colocar leite de cal em agua, extraindo assim o diéxido de carbono
do bicarbonato, originando a precipitacdo do carbonato insoluvel e a eliminagédo da maior
parte da dureza temporaria [18]. Ou pela adigdo de hidroxido de calcio, equacao 14
[9,14,18].

Ca(HCO3); + Ca(OH), & 2CaCOsl + 2H,0 Equacao 14
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b) Elevagcdao da temperatura — a elevagdo da temperatura através de
aquecimento, ou estagdo de vapor [1]. Isto fornece a energia necessaria para a formagéo
do CaCOj3; que precipita.

c) Acidificagao — Utilizar fervura com pequenas quantidades de acido sulfurico ou

cloridrico. Ira, entao, formar-se sulfato de calcio ou cloreto de calcio, equacao 15 [10].

CaS0,4 + Na,CO3z = CaCO3; + NaxSOy4 Equacao 15

d) Alteragao de base — este processo modifica tanta a dureza temporaria, quanto
a permanente. A agua passa através de um zedlito (mineral constituido de aluminio-
silicato de sodio - NaAlZ) que tem a propriedade de transformar a sua base sddica em

base magnésica ou calcica, conforme a equagéao 16 [8].

Zéolito sodico + sulfato de calcio ou CaCO3; =>

Zeolito calcico + sulfato de sédio ou carbonato de sédio Equacao 16

Depois de saturado o zedlito de calcio ou magnésio deve ser tratado com uma

solucao de cloreto de sddio até que retorne a ser um zedlito de sédio.

f) Adicao de metafosfatos — A adicéo dificulta a deposigao do precipitado e reduz

a oxidagao das tubulagdes [1,18].

g) Tratamento com glauconita — Este mineral possui facilidade na troca de
cations. Ao lavar-se a glauconita com uma solugdo de cloreto de sodio, o sodio é

absorvido na superficie do mineral, quando a agua dura passa por um filtro com este
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material, ha uma deposi¢do do calcio e uma liberagdo do sddio. Dessa maneira a agua

passa a ter bicarbonato de sodio e glauconita com calcio adsorvido.

h) Osmose reversa - E um processo de tratamento de agua que remove a maioria
dos componentes organicos e até 99 % de todos os ions. Este processo também reduz
em até 99,9 % dos virus, bactérias e coldides, usando uma pressao superior a pressao
osmotica para forgar a passagem de agua através da membrana semi-permeavel no
sentido inverso ao da osmose natural Ao contrario da filtragcdo convencional, em que
"contaminantes" sao retidos dentro ou na superficie do filtro, na osmose reversa, o soluto
e os solidos séo eliminados pelo fluxo transversal do rejeito. A porcentagem da agua de
alimentagao que é permeada (ultrapura), chamada de taxa de recuperacéo, depende de
cada sistema [1,30,32,35], figura 9.

Agua dura
Ca My Ca
b 4 gdaN[\? Mg
Ca ﬁ a Ca
iy
Ca ) . Alta Presséao o
Mg Alimentacao agua & sal Rejgito
Ta Mg | '._-'.,'-'.-...‘.,
My 4 membrana
Ca o Ca 1111l
INa Ma
Ca
gﬂg fﬁﬂg {b)
aMg,a
Ma Ma
Ma Ma
Ma  Ma

(a) Agua abrgndada
FIGURA 9 — Na figura (a) [35] € mostrado a troca de Ca*? e Mg*? por ions Na*, enquanto a
figura (b) mostra um esquema geral do processo de osmose reverso por

membranas semipermeaveis [31].

Para este processo s&o utilizadas membranas semipermedaveis (acetato de
celulose ou poliamidas), que deixam passar a agua, porém, retém percentuais elevados

de elementos minerais, compostos organicos e materiais coloidais.
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i) Osmose reversa por captura eletronica de ions - Consiste na aplicagao da
teoria DVLO, (Derjaguin, Landau, Verwey e Overbeek) tépico 3.3. Onde os ions séo
arrastados eletrostaticamente através das forgas de Van der Walls originadas por um

capacitor, figura 10 [36]

FIGURA 10 — Capacitor formado por um eletrodo de ceramica dentro de um tubo para a

passagem de agua para aplicagdo do processo de osmose reversa [35].

Como ja falado a dureza da agua traz alguns problemas, porém a agua “mole
também possui suas desvantagens. O sabor da agua mole e inferior a agua com uma
certa dureza. Acelera a corrosdo do ferro, aco, cobre e chumbo, lembrando que a

plumbodissolu¢gao gera envenenamento por chumbo
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2.3 - REOLOGIA

2.3.1 — Reologia e viscosidade

A Reologia € uma ciéncia que surgiu no inicio do século XX e cujo principal
proposito € o estudo das deformagdes e do escoamento dos materiais, conforme indicado
pelos radicais de origem grega rheos (fluir) e logos (estudo) [37,38]. O objetivo da reologia
consiste no estudo do comportamento mecanico da matéria, isto €, no estabelecimento de
relacbes entre as forgas aplicadas e as deformagdes resultantes [26,27,28,37]. Bingham
define reologia como a ciéncia que estuda a deformacdo e o escoamento da matéria
[27,37,38,39,40].

Em 1676, para materiais isotropicos, Hooke propds que a relagcédo entre a tensao
aplicada (1) e a deformacéo (y) resultante sao proporcionais [27]. Esta lei, porém, ndo era
consistente para explicar como estes materiais se deformam de maneira proporcional a
forga aplicada. A constante de proporcionalidade (G), oferece a rigidez ou resisténcia
apresentada pela estrutura do solido a sua deformacgado. Portanto em um sdlido ideal, a
tensdo aplicada (t) sera igual ao produto do moédulo de rigidez (G) do material pela

deformacgéo (y) produzida, equagéo 17 [37].

1=G.y Equacao 17

No entanto foi Isaac Newton que primeiro possibilitou correlacionar a taxa de
deformacédo de um fluido com a tensdo externa ao qual este é submetido, pois no caso
dos fluidos, a tensdo aplicada (1) e a deformagao (y) somente sdo proporcionais até se
deformarem com uma barreira fisica que impecam o escoamento. Esta caracteristica se
deve a auséncia de ligagdes primarias entre as moléculas ou atomos que o compdem. Em
virtude disto, a caracterizagado reoldgica dos fluidos ndo € definida pela deformagéao

absoluta, mas da taxa de deformacéo (¥) do material com o tempo.
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Para relacionar a tensdo aplicada (1) e a taxa de deformacado () resultante,
Newton sugeriu um modelo composto por laminas paralelas de area igual a “a”, separadas
por uma distancia infinitesimal “Ax”, e movidas com variagao de velocidade “Av” na mesma

direcao [4,26,41,42], conforme indicado esquematicamente na figura 11.

LSmina movendo-se
com velocidade W

. F = Forga
A=Area S
F N I I
T Lo
. I _h. ‘_ T
Limina fixa

. Fin
¥ = ezpeszsura da lamina

FIGURA 11 — Modelo de Newton para definir a viscosidade de laminas de fluidos ou

planos paralelos com area “a”, separadas por uma distancia infinitesimal

“‘AX”, @ movidas com uma variagao de velocidade “Av” [41].

Em virtude da variagao de velocidade “Av”, o volume de fluido contido entre as
ldaminas e submetido a uma solicitacdo de cisalhamento simples, onde a taxa de
deformacéao equivale ao gradiente de velocidade ao longo da distancia “Ax” e & conhecido
como taxa de cisalhamento (T = Av/AX). Em redmetros rotacionais de cilindros
concéntricos, como o usado neste estudo, a taxa de cisalhamento aplicada € diretamente
proporcional a velocidade de rotagao do cilindro interno [27,43].

Para diversos fluidos, Newton verificou uma proporcionalidade entre a taxa de
cisalhamento (¥) e a tensdo externa aplicada sobre uma das laminas (denominada tensdo
de cisalhamento, (t). Esta constante € conhecida como viscosidade de um fluido (n),

conforme equacgao 18, que demonstra o comportamento newtoniano [4,27,44,45].

t=F/a=n(Av/AX)=n.7¥ Equacao 18
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A viscosidade é considerada a principal propriedade reolégica de um fluido e é

mostrada na tabela [42], junto com suas principais componentes.

TABELA 7 — Viscosidade e seus principais componentes.

Unidades
S. I C.G.S. Fator
1 = forga de cisalhamento = fgﬁ N.m?(Pa) dina.cm® 10
T - Gradiente de velocidade = \/e'locii'de s’ s -
distancia

. . A forca de cisalhamento . 2
n - Viscosidade dinamica = gradiente de velocidade Pa.s dina.s.cm 10

. . . ce viscosidade dinamica 2 1 2 1 4
v - viscosidade cinematica = densidade m-.s cm-.s” (St) 10

2.3.2 - Comportamento reolégico de suspensoes

Suspensbes, basicamente sdo misturas do tipo sélido-liquido formado um conjunto
de particulas distribuidas de forma relativamente uniforme através de um meio liquido,
sem que haja significativa dissolugdo do material particulado em fungcédo do tempo [26].
Quando se adiciona uma particula em um fluido, este atua como uma barreira ao
escoamento do liquido que passa a formar linhas de fluxo contornando a particula,
figura 12. Esta dificuldade imposta pela particula causa uma elevagéo na viscosidade da
suspensao. Esta dificuldade sera maior quanto maior for o niumero de particulas na
suspensao [26].

Para pequenas concentracdes, a sequécia de colisdes entre as particulas é
relativamente baixa, o que permite a viscosidade da suspensao ser constante em fungao
da taxa de cisalhamento, sendo neste caso a concentragdo volumétrica, as caracteristicas
do meio liquido e a temperatura os principais fatores que definem a viscosidade da

suspensao.
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FIGURA 12 — Desenho esquematico indicando o efeito da presenca de uma particula
esférica sobre as linhas de fluxo de um fluido submetido ao cisalhamento:

(a) fluido isento de particula e (b) fluido contendo particula [26].

Com a elevagao do percentual do sdlido as particulas passam a interagir entre si.
O comportamento reoldgico desvia-se do newtoniano e passa a depender também de
diversas variaveis, destacando-se as caracteristicas fisicas das particulas (distribuicdo de
tamanho de particula, densidade, formato, area superficial especifica, rugosidade
superficial, etc.) e o tipo de interagao entre as particulas (eficiéncia de empacotamento,
forcas atrativas e repulsivas) [26,27,40,44].

O comportamento reolégico da suspensao também dependera da inclusdo de
agentes dispersantes (defloculantes) que introduzirdo ao meio varidveis como
concentragao do dispersante, peso molecular e conformagao espacial da macromolécula e
espessura da camada de moléculas de dispersante adsorvidas em torno da particula
[46,47].

Com o incremento destas diversas variaveis, as suspensdes passam a apresentar
uma ampla gama de comportamentos [26,27,48,49], que podem ser expressos por curvas
de tenséo de cisalhamento (t) em fungéo da taxa de cisalhamento (¥), ou pela viscosidade
aparente (1) em fungéo da taxa de cisalhamento (%), e sdo melhor mostrado na tabela 8
[50], e figura 13.

De todas as caracteristicas ja descritas, a de interesse mais imediato para o setor
ceramico € a concentragao de solidos. Obter uma suspensao estavel com elevada fragéao

de solidos diminui sensivelmente os custos da peca produzida.
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TABELA 8 — Resumo dos principais tipos de comportamentos e seus modelos de

dimensionamento

Nome Modelo
Independentes da agitagéao Newtonianos t=n.7 n = cte.
Pseudoplasticos t=k. 7" n=k."" n<1
Independentes do .
De bingham T=To+ M. T =17 + 1,
Dependentes da tempo _ 1
o Dilatantes t=k. 7" n=k.T" n>1
agitacao
Dependentes do | Tixotrépicos -
tempo Reopexos -

salhamento

de C

v

Taxa de cisalhamento Taxa de cisalhamento

FIGURA 13 - Comportamento basico dos fluidos: (1) newtoniano; (2) de Bingham; (3)
pseudoplastico; (4) pseudoplastico com tensdao de escoamento; (5)

dilatante; (6) dilatante com tensédo de escoamento [25].
A partir de observagdes sobre a viscosidade relativa (nr), que é a raz&o entre a
viscosidade da suspensdo e a viscosidade do meio (n/n,), Einstein verificou que ela

depende diretamente da fragdo volumétrica de solidos (Vs), equagao 19 [26,51].

nrR=1+25V;s Equacao 19
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A equacao de Einstein € valida somente para suspensdes bastante diluidas. Para
a avaliacao de suspensodes reais foram criadas diversas equagdes semi-empiricas, sendo
as mais conhecidas e utilizadas as relagdes propostas por Mooney, equagao 17 [38], onde
Vsm € @ maxima fragdo volumétrica de solidos que a suspensao pode suportar, e a de
Krieger-Dougherty, equacgao 20 [26], onde [n] € uma constante, normalmente igual a 2,5,

denominada viscosidade intrinseca [26,53].

nrR=exp [2,5Vs[ 1= (Vs/Vem)l] Equagao 20
R = [1 = (Ve/Vem)] THVST Equacéo 21

Esses modelos sdo amplamente utilizados para descrever o comportamento
reologico das suspensoes, desde que se conhega a concentracdo maxima de sélidos que
o fluido pode suportar, entretanto € importante lembrar que todos os fatores anteriormente
descritos que definem a viscosidade relativa (nRr), interferem na fragcdo volumétrica de

solidos (Vs) e na maxima fragdo volumétrica de solidos (Vsm).
2.3.3 — Reologia das suspensodes de argilominerais

Uma suspensao de particulas soélidas em um meio liquido deve apresentar, pela
sua caracteristica de liquido + s6lido disperso, um comportamento reoldgico intermediario
entre o sdlido e o liquido. A fase sdlida influi diretamente nas caracteristicas reoloégicas da
suspensdo através da concentragao volumétrica de solidos, distribuicdo de tamanhos de
particulas [54], formato das particulas [55], a distdncia de separacao entre as particulas
(IPS, inter-particle spacing) [51,56], e a magnitude das forgas de atrag&o e repulséo entre
as particulas [26].

A distancia de separacdo entre as particulas pode ser entendida da seguinte
maneira: em uma suspensao, admite-se que uma parcela da agua presente na suspensao
seja utilizada para recobrir a superficie das particulas e ocupar os intersticios entre elas,
figura 15a. A parcela restante fica disponivel para promover a separagdo entre as

particulas, formando uma camada de agua de espessura d, figura 15b.
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Dependendo da fragdo volumétrica da fase sdélida a suspensao tera maior ou
menor facilidade de atingir a estabilidade. Quanto maior a fracdo de solidos, maior sera
sua viscosidade e menor a faixa de trabalhabilidade. Para fragdes pequenas, ha uma larga
faixa de pH com viscosidade minima que vai se estreitando com o incremento da fracao

de solidos conforme é mostrado na figura 16 [44,57,58,59].

B particulas

.‘-. . - .
disténcia

(A) (B)

FIGURA 15 - Desenho esquematico da parcela de agua ocupada no reconhecimento da
superficie e preenchimento dos intersticios entre particulas em contato (a),
e da parcela que promove a separagao entre as particulas da suspensao
(b) [56].

Em sistemas defloculados por polieletrdlitos ha predominio das cargas do
defloculante e ndo das cargas superficiais das particulas. Portanto, quando o pH aumenta
em relagéo ao ponto de carga zero (PCZ), passa a haver mais polimero adsorvido, pois a
densidade de carga superficial das particulas passa a ser negativa, e ndo ocorre mais a
adsorcdo de alta afinidade, Este fato, faz com que a fase liquida tenha sua viscosidade
elevada, consequentemente da suspensao.

Por outro lado se o pH diminuir, havera menor quantidade de polimero adsorvido
em cada particula, pois diminuira seu indice de dissociagdo, portanto passara a haver
menor quantidade de grupos funcionais em solugdo, diminuindo a barreira energética

entre as particulas [58].
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FIGURA 16 — Esquema da relagao entre viscosidade, pH e concentragao de sélidos [58].

Para calcular a viscosidade em relagdo a concentragao de solidos Einstein definiu
a equacao 22 [26].

n =ns . exp ( 5¢/2) Equacgéo 22

Onde ns € a viscosidade do sélido e ¢ é o quociente entre o volume de sdlido e o
volume da suspensao.

Assim como a distribuicdo de tamanho das particulas determina as caracteristicas
reologicas da suspensdo, o contrario também acontece. O processamento doc
componentes da suspensao influencia nas caracteristicas reolégicas da suspenséao,
enquanto que a qualidade do produto final esta intimamente ligado as caracteristicas
reologicas da suspenséo, pois elas colaboram para a definigdo da curva de distribuicdo de
tamanho de particulas, bem como seu empacotamento final. Isto mostra uma
interdependéncia entre as caracteristicas de processamento e as propriedades reoldgicas
da suspensdo, um auxilia nas caracteristicas do outro, conforme mostrado na figura 17
[26].
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Dispersao
das particulas

Reologia m

FIGURA 17 — Diagrama esquematico indicando a influéncia da dispersao das particulas e
da distribuigdo granulométrica sobre as caracteristicas reoldgicas e de
empacotamento das particulas, evidenciando a sinergia entre essas
variaveis [26].

Além destas caracteristicas, deve-se ter em mente que os esmaltes ceramicos sao
suspensdes coloidais, logo estao sujeitas a trés tipos basicos de interagao: forgca atrativa
de Van der Wallls; forcas de repulsao eletrostaticas e impedimento estérico.

Uma suspensao coloidal estabilizada (sol) ou coagulada (gel), s&o caracterizadas
pela predominancia das forcas de atracdo ou repulsdo entre suas particulas, o que é
descrito pela teoria DVLO [27,36,57,60,61,62].

A teoria DLVO se baseia no equilibrio entre as forgas opostas de repulsao
eletrostatica e atragdo de Van der Walls e explica porque alguns sistemas coloidais se
aglomeram, enquanto outros nao.

A repulsdo eletrostatica comegca a ser importante quando os coldides se
aproximam o suficiente para sofrerem interferéncia da dupla capa. E usada uma curva de
energia para indicar a forga necessaria para que as particulas se unam. A atragdo de Van
der Walls entre os colbides certamente resultam da forca individual de cada particula do
coldide, e este efeito é aditivo, se uma molécula sofre atragdo do primeiro coldide, isto se

repete nas outras particulas e a forga atrativa total sera a somatéria da forga individual de
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cada particula. Se a curva de repulsao eletrostatica for superior mostrara a tendéncia
repulsiva e inferior se negativa, figura 18.

Para se aglomerar as particulas devem chocar-se e possuir energia cinética
devido a sua velocidade e massa, suficiente para ultrapassar a barreira de energia
repulsiva. Se esta barreira desaparecer, forgas existentes serdo completamente atrativas e
consequentemente havera aglomeracao.

Para suspensdes de esmalte ceramico este efeito € completamente negativo. O
objetivo é elevar-se a energia repulsiva de maneira a dificultar ou eliminar a aglomeragéao
e consequentemente obter uma suspensao de elevada estabilidade. Para isto sdo usados
elementos dispersantes, defloculantes, que alteram o pH, introduzem na suspenséao ions
que favorecem a atuacdo das forcas repulsivas ou interpdem-se entre as particulas
formando uma barreira que impedira o contato entre elas.

Se este objetivo for alcangado a suspensdao sera estavel e as particulas
permanecerao em movimento browniano, caso nido, atendendo a segunda lei de Stokes,

ira sedimentar-se.

Repulsdo
5 eletrostatica
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FIGURA 18 — Curva de energia neta de interagao [60].
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Compreender estes fendbmenos é importante para poder assimilar o universo de
interagbes que existem em uma suspensao de esmalte ceramico.

Os cations Ca™ e Mg+2 adsorvidos podem se tornar complexos hidratados:
[Ca(H20)s] e [Mg(H20)s]* com configuracdo geométrica octaédricas e influenciar as
moléculas de agua em sua volta diminuindo a camada de agua adsorvida pela sua maior
caga e pequeno raio idbnico. Com a presenga destes os cations divalentes, o potencial
eletrocinético da particula do argilomineral diminui, diminuindo a barreira de energia e

facilitando a aglomeracgéao [59].
2.3.4 — Mecanismos de estabilizagcao de suspensoes

A eliminagdo de aglomerados de particulas pode resultar em uma série de
beneficios tanto para as caracteristicas reoldégicas das suspensbes como as
caracteristicas dos corpos conformados e sinterizados.

Para suspensdes de esmaltes ceramicos n&o estabilizados [25,26,46], a
sedimentacdo, dos aglomerados é favorecida, o que promove a separagao das fases

solida e liquida, prejudicando a homogeneidade da suspenséo, figura 19.
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FIGURA 19 — Fenbmeno de sedimentagédo de particulas em suspensdes dispersas (a), e

aglomeradas (b) [26].
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A estabilidade das suspensdes coloidais pode ser obtida através de mecanismos

de estabilizac&o (defloculagdo) como:

Estabilizagcao eletrostatica — € gerada através do desenvolvimento de cargas
elétricas na particula em decorréncia da interagdo da sua superficie com o meio liquido,

figura 20a.

Estabilizagao estérica — utilizada desde 2500 a.C. [63], atua através da adsorgao
superficial de moléculas poliméricas que dificultam a aproximacgao de outras particulas por
impedimento mecanico (estérico), figura 20b. E conveniente observar que o uso de
polimeros de elevado peso molecular ocasiona um efeito oposto, a floculagdo. Isto
acontece devido a um emaranhamento das particulas que passam a se comportar como

aglomerados facilitando o processo de decantagao.

Estabilizagcao eletroestérica — ocorre devido a adsor¢gdo de moléculas com
grupos ionizaveis ou polieletrolitos [46,47,64], na superficie das particulas (eletroestérico).
Forma-se uma nuvem de grupos ionizaveis ao redor de cada particula, conhecida como
dupla camada elétrica, [25,26,34,57,66,67]. A medida que a particula se movimenta, a
nuvem de ions € arrastada junto com ela, de modo que a repulséo eletroestérica entre

estas nuvens soma uma barreira eletrostatica ao efeito estérico.
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FIGURA 20 — Mecanismos de estabilizacdo de suspensdes: (a) através de cargas nas
superficies das particulas, (b) da adsorcdo de moléculas poliméricas e (c)

da adsorg¢ao de moléculas ionizadas ou polieletrélitos [68].

2.3.4.1 — Agentes estabilizadores

Com o objetivo de reduzir a viscosidade, otimizar o processo de moagem, etc.,
sdo utilizados agentes chamados defloculantes. Os principais tipos de defloculantes
usados na industria ceramica sao mostrados na tabela 9 [50]. Os agentes mais utilizados
para a obtencdo dos esmaltes ceramicos sao da familia dos polieletrélitos

Entre os polieletrdlitos mais utilizados estdo os acidos poliacrilico (PAA), exemplos
na figura 22, o acido polimetacrilico (PMAA), que apresentam carater ibnico apos a
dissociacdo em agua [50,58,69]. Os polifosfatos de sodio [PnOsn+1]"?" destacam-se como
outro importante grupo dos dispersantes organicos utilizados, destacando-se tripolifosfato
de sodio P30q”, figura 23a, e o hexametafosfato de sdédio NagPeOis, figura 23b
[57,67,70].
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TABELA 9 — Principais defloculantes usados no setor ceramico e suas caracteristicas.

Vantagens

Desvantagens

Eletrostaticos:
Silicato de sadio - Na,SiO;
Carbonato de sédio — Na,CO;

Polifosfato de sédio — NasP30+g

Baixo custo, tradicdo ao uso, | Corrosivo, elevado consumo,

boas propriedades deflocu- |sensiveis a eletrdlitos, sensiveis a

lantes.

ions Me*?, caracteristicas

reoldgicas instaveis.

Estéricos:
Tensoativos, ndo ibnicos
(copolimeros 6xidos de etileno-

6xido de propileno)

Caracteristicas reoldgicas Pequena tradig¢ao, custo elevado,

estaveis com pequena maior eficiéncia para particulas

sensibilidade e ndo

COITosivo.

hidrofébicas.

Eletroestéricos:
Poliacrilato de sédio

Copolimeros acrilicos

Caracteristicas reoldgicas Pequena tradigao, custo elevado.

estaveis com elevada

resisténcia a moagem.

O tripolifosfato de sédio, além de adsorver-se sobre as particulas provocando a

repulsao entre elas devido ao mecanismo de estabilizacdo eletroestérico, ele também

elimina os fons floculantes Ca*? e Mg*, agindo como sequestrantes e formando

complexos estaveis com os mesmos [10,70,71].

H COOH

(@ ~

Acido Acrilico

Acrilamida

Polimerizacdo

+

- CH2z CH - CH3 CH - CH; -
I I
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[ l
ONa ONa

NaOH

Polimerizagéo

Poliacrilato de Sédio

(Anidnico)
- CH: CH - CH: CH -CH; -
|
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| |
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n

Poliacrilamida (Nao Iénig.:o}

FIGURA 22 - Diagrama das reagdes formadoras do poliacrilato de sodio (a) e

poliacrilamida (b), dois defloculantes amplamente usados no setor

ceramico [50].
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FIGURA 23 — Diagrama das moléculas do hexametafosfato de sédio NagPsO+s, (a) e do
tripolifosfato de sédio P30+0”, (b) [57].

Dependendo da composigdo monomeérica, pode-se obter produtos com carater
aniodnico, catidnico e nio ibnico [48]. A agcao dos defloculantes da familia dos polieletrdlitos
€ dependente da sua massa molar possui fundamental importancia [50,58], conforme
tabela 10 [58].

TABELA 10 — Influéncia da massa molar na aplicabilidade dos polieletrdlitos

Unidades monoméricas Massa molar Aplicacao
Até 50 3600 defloculantes / dispersantes
50-1000 72 000 antiincrustantes / espessantes
1 000 — 5000 360 000 espessantes / floculantes
5000 - 50 000 3 600 000 floculantes para flotacao
50 000 — 500 000 36 000 000 floculantes para decantacao

O uso dos poliacrilatos e polifosfatos, constituem-se em uma alternativa de
elevado valor, porém deve-se observar que em meio aquoso, essas moléculas sofrem
dissociacao e a conformagao molecular adquirida depende fortemente do meio. Assim, a
eficacia, bem como os teores de defloculante necessarios para promover a estabilizagao

sao fortemente dependentes do pH [58,65].
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2.3.5 — Propriedades coloidais do sistema argila-agua

2.3.5.1 - Interagao solido-liquido.

Uma suspensao coloidal € uma dispersdo de uma fase solida com particulas entre
1 um e 0,001 um, em um meio liquido continuo [4,37,39].

Os materiais argilosos s&o alumino-silicatos hidratados contaminados com metais
alcalinos e alcalinos terrosos que possuem uma estrutura composta por arranjos lamelares
de tetraedros de SiO, e octaedros de hidréxido de aluminio em diversas combinacdes. As
substituicbes isomoérficas que ocorrem entre as estruturas tetraédricas do SiO, e
octaédricas do hidroxido de aluminio, provocam um excesso de cargas negativas na
estrutura do argilomineral que s&o parcialmente compensadas pela adsorgdo de cations
de metais alcalinos e alcalinos terrosos a estrutura [27,39].

Quando particulas de um sdlido sdo dispersas num meio aquoso, sua interagéo
com espeécies ibnicas em solugdo formam na superficie da particula cargas superficiais
que podem ser originadas por:

- Dessorcéo e dissolugao de ions da estrutura do argilomineral;

- Reagao quimica entre a superficie solida e o meio liquido;

- Adsorcao preferencial de ions presentes no liquido.

Como é mostrado na figura 24, ha um mecanismo de migragao de ions metalicos
alcalinos para o meio liquido, através da dessorcao de ions. O sdlido é disperso no meio
aquoso e os ions dos metais alcalinos e alcalinos terrosos da estrutura migram para o
meio suspensor, deixando a superficie das particulas carregadas negativamente, afetando

as caracteristicas reoldgicas da suspensao [22,27].
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FIGURA 24 - As particulas de argila em dispersao tornam-se carregadas [22].

Quando um 6éxido qualquer é disperso em um meio aquoso. A quimica da
superficie é controlada por reagdes na interface solido-liquido, equagao 23, onde M

representa os elementos quimicos da superficie do tipo: Al, Si, Ti, Mg, etc., [40].
MO(H)," <~ MOH 2% MO™ H,0 Equacéo 23

Em uma suspensdo de um oOxido em meio aquoso podem existir alguns ions
dissolvidos no meio liquido que interagem com a superficie, adsorvendo-se a mesma.
Esses ions complexos multivalentes, cations e anions podem adsorver-se na superficie,
sendo ela neutra ou ndo. Sua adsorgao pode criar ou reverter a carga da superficie de

uma particula de 6xido, equacdes 24, 25 e 26 [40].

MO-(superﬁcie) Mn+(solugéo) - MOM(n_ 1)+(superf|'cie) equagéo 24
MO(H+)2(superﬁcie) An-(solugéo) — MOHZO(n - An_ (superficie) equa(}éo 25
IVIOH(superfl'cie) An-(solugéo) - |VIOH/A\n-(superﬁ’cie) eqUGQéO 26

Como uma particula de argila possui uma morfologia lamelar, tém-se duas regides
com comportamento diferenciado quanto a carga superficial. A face plana possui uma

carga sempre negativa devido as substituicbes isomorfas da estrutura argilomineral, Nesta
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regido, pela caracteristica da estrutura cristalina do argilomineral (lamelas de SiO, ou
hidroxido de aluminio), ndo € notada a existéncia de ligagdes quimicas livres, o que
impossibilita as reagbes que levam ao ponto de carga zero, onde o numero de sitios
positivos € igual ao numero de sitios negativos (PCZ) [58] (o PCZ depende da estrutura
cristalina do sélido, da composi¢cao quimica e da concentracdo de impurezas [68]. Ja as
arestas possuem uma superficie de aluminosilicato com fraturas, com forte carater
anfétero, onde a carga superficial depende do pH da suspenséo [54]. A figura 25, mostra a

carga superficial da argila em fungéo do pH.

pH=4
+
pHEa \./
[ o |
pH=12

9

FIGURA 25 — Carga superficial de uma particula de argila para diversos valores de pH
[40].

2.3.5.2 — A dupla camada ionica.

Os ions ou as moléculas polares presentes na suspensdo de um argilomineral
geralmente apresentam uma interagdo com as particulas solidas [27], que dependendo do
tipo de cargas presentes nas particulas predominardo as forcas atrativas, figura 26a ou

repulsivas, figura 26b [60].
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FIGURA 26 — (a) sistema com predominéncia de forgas atrativas, onde as particulas se
chocam e se agrupam. O sistema (b) mostra uma predominancia das
forcas repulsivas, embora haja choques, nao ha a adeséo de particulas
[60].

Moléculas polares e os ions com cargas opostas se aproximam da particula,
através de forcas atrativas, elevando sua concentracdo em relagao aquela do liquido.
Pode-se concluir, entdo, que se forma ao redor da particula uma dupla camada idnica [72],
com ions que geram a carga superficial da mesma, H" e OH", e os ions de carga oposta,
contra-ions, que dela se aproximam [27,59,63]. O tipo e tamanho da dupla camada
dependerao diretamente do tipo e interagcdo que ocorre entre os contra-ions, que
circundam a particula e a sua superficie carregada como mostrado na figura 27 [60].

Este fendmeno acontece devido aos ions que séo sujeitos apenas a forgas de
atracao ou repulsdo em relagao a superficie, onde é maior a densidade de cargas que vai
diminuindo com o incremento da distancia, e através de ions adsorviveis, que possuem
uma interacao especifica de curta distancia com a superficie, mais préximos a particula,

distancia de maxima interagéo.
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FIGURA 27 — Colodide circundado por ions e contra-ions. A esquerda se observa as trocas
e densidades das cargas ao redor do coldide, enquanto que a direita &
mostrada a distribuicdo dos ions positivos e negativos em volta da particula
[60].

O modelo de dupla camada é utilizado para vislumbrar a atmosfera ibnica préxima
a particula e para explicar a atuacao das forgas elétricas de repulsdo. Este modelo mostra
uma sequéncia de camadas ao redor de um coldide negativo, onde os ions que
neutralizam suas cargas sédo repentinamente retirados. Se analisarmos seu efeito sobre
um ion positivo, contra-ion, da suspensao, a atragao do coldide negativo fara com que se
forme uma camada rigida e adjacente ao redor da superficie da particula chamada
camada de Stern. Outros ions positivos adicionais serao atraidos pelo coldide, mas serao

repelidos pela camada de Stern e por outros ions que tentam envolver o colbide, desta
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maneira, € criada uma camada difusa de contra-ions que vai diminuindo de intensidade
com o incremento da distancia, figura 28. Este fendbmeno acontece de maneira similar para
particulas positivas, onde os co-ions formardo a camada de Stern. A camada difusa e a de

Stern sao as que chamamos de dupla camada.

i Camada difusa
Lip]
= )
= =
o .
= o Camada difusa
tE‘ ran |
@ 28
= 5 L
(] Lip]
Ly =
] L
3 [
Distédncia do coldide Distancia do coldide
varlalgal:l =] El:lrllzerltral;al:l dDS 10Ns "-,',-"ariagén da dengidade dE Earga

FIGURA 28 — Do lado esquerdo é mostrada a variagado da densidade (concentragdo) dos
ions positivos e negativos com o incremento da distancia em relagao ao
coldide. A direita é mostrada a camada difusa em relacdo & distancia do
coléide [60].

O coldide negativo e a atmosfera carregada positivamente produzem um potencial
elétrico relativo a suspensao com valor maximo na superficie. Este diminui gradativamente
com a distancia aproximando-se a zero fora da camada difusa. A queda do potencial com
a distancia em relagdo ao coldide € um indicador da forca repulsiva em funcdo da
distancia.

Um ponto particular onde se unem os potenciais da camada difusa e a de Stern é

o potencial zeta, de grande importancia devido a facilidade de medigao, figura 29.
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FIGURA 29 — Esquema mostrando a localizagdo do potencial zeta. A relacdo entre o
potencial de superficie e o potencial zeta depende do nivel de ions da
solug&o ou suspensao. Para a agua, o tamanho da dupla camada faz com

que o potencial zeta seja préximo ao potencial de superficie [60].

Quando disperso em agua e defloculado por um agente dispersante ou
defloculante, o argilomineral captura em sua superficie o ion OH", devido a presenga do
cation, por exemplo, Na®. Este efeito provocara uma repulséo entre elas. Ao se elevar a
carga positiva do meio, por exemplo, adicionando os cations divalentes Ca*’ e Mg+2,
presentes na agua dura, o potencial eletrocinético da particula do argilomineral diminui e a

repulsédo entre as particulas diminuira facilitando o aglomerados de particulas [49].
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2.3.5.3 — Calculo do potencial zeta

Segundo Hemmholtz, a estabilidade de uma suspenséao coloidal sera determinada
pela diferenga de potencial estabelecida entre as duas camadas rigidas de ions positivos e

negativos, o potencial zeta [42,46] é calculado através da equagao 27 [59].
C=4.mpen/Her Equacdo 27.

Mobilidade eletroforética € a medida da velocidade que a particula se move em
presenca de um campo elétrico. E calculado pela relacdo entre a velocidade da particula e

0 campo elétrico aplicado, equacéao 28.

Me = VS/E Equacéao 28

Ha trés outros fenbmenos eletrocinéticos relacionados: eletroosmose, derramando
potencial, e potencial de sedimentacéao [36,72].
A relagao entre potencial £ e mobilidade depende do modelo tedrico escolhido. Ndo
ha nenhuma substancia padrdo com um potencial de zeta certificado, portanto é
necessario adequar-se de modelos para relacionar a medida da mobilidade, através da
técnica de eletroforese [55,73]. Para este calculo existem varios modelos que resultam em
aproximacodes especificas para cada caso. A equagao de Smoluchowski, adotada neste
estudo mostra a relagdo entre o potencial zeta e a mobilidade eletroforética conforme

equacao 29 [59].

€ =(nlereo ). Me Equacgéo 29



2.4 — INDUSTRIA CERAMICA

2.4.1 — Revestimentos ceramicos
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O setor de revestimentos ceramicos brasileiro ocupa o quarto lugar no mundo com

a produc&o na casa de 500 milhdes de m? [2]. Para o recobrimento destas pecas, ha uma

perspectiva de producao de fritas e esmaltes da ordem de 240 mil toneladas por ano [74].

Somente estes valores ja sdo suficientes se ter uma percepg¢ao da importancia do setor,

bem como seu volume produtivo. A figura 30 mostra as possibilidades mais usadas para a

transformacdo da matéria prima em produto acabado. A matéria prima é selecionada,

moida e ou desagregada, conformada, secada e finalmente queimada.

Matérias-primas
particuladas

Dispersao e

4 i Prensagem
homogeneizacao | /
de particulas  § I i Colagem
R i % ‘ Conformacao
Conformagdo | pldstica
\ | Extrusao
\\ ‘ Iniecs
Secagem niosao
Técnicas
coloidais
Queima
q_; = l‘
¥,
Produtos ceré@micos
FIGURA 30 - Principais etapas usualmente envolvidas no processamento

revestimentos ceramicos [26].

de
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2.4.2 — Esmalte ceramico

Os esmaltes ceramicos sado coberturas vitreas em geral possuindo elevada
opacidade [75], e sao aplicadas e fundidas sobre pegas cerdmicas e metalicas [9].
Queimados a temperaturas adequadas até que seus componentes adquiram estado de
fusdo e cristalizacdo, permanecendo sobre a superficie apés o resfriamento. O
revestimento recebe uma ou mais camadas de esmalte com o objetivo de agregar valor
estético, proteger a peca, impermeabilizar e proteger o suporte da deteriorizagcao, facilitar
a limpeza e melhorar as caracteristicas de higiene.

O esmalte ceramico além de possuir a tonalidade desejada deve ter propriedades
reoldgicas que além de permitir sua perfeita homogeneizagado e transporte, atenda as
necessidades de aplicacdo, como espessura da camada, formagao do véu, etc.

O esmalte devera ser insoluvel em agua, acido e bases de uso frequente,
impermeavel e de elevada rigidez mecanica. No processo de biqueima, a eliminagdo da
agua do esmalte tem lugar mediante absor¢édo do suporte poroso, enquanto que na
monoqueima a eliminagdo da agua ocorre preferentemente mediante evaporacéao, a qual

implica que o suporte deve estar aproximadamente a 80 °C [26].

2.4.2.1 — Esmaltes ceramicos e seus principais constituintes

Os esmaltes ceramicos sao suspensdes compostas por cinco componentes
basicos, tabela 11 [75]. Para o consumo industrial ficam inviaveis as utilizacbes de 6xidos
puros, portanto estes elementos sido obtidos através das principais matérias-primas
apresentadas na tabela 12 [75].

Para a utilizacdo de matérias-primas soluveis, tabela 12, estas s&o fundidas e

bruscamente resfriadas em agua. As fritas se diferenciam através de suas caracteristicas

como: temperatura de fusao, brilho, opacidade, matizacao.
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46

Componentes Agentes responsaveis

Vitrificantes

SiOz, B2O3

Fundentes

NazO, Kzo, PbO, 8203, Ligo

Estabilizantes

CaO. BaO, MgO, PbO, Al,O3, ZnO

Opacificantes

ZFOQ, SﬂOz, TIOz

Desvitrificantes

Zn0O, Cao, BaO, MgO, TiO,

TABELA 12 — Matérias-primas utilizadas na obtengcdo de esmaltes ceramicos

Oxidos Principal matéria prima
SiO; Quartzo, feldspatos e caulins
B>O3 Acido bérico*, borax e colemanita
PbO Minio e litargirio
Na,O Feldspatos, borax, peroxido de sddio e cloreto de sédio*
K20 Feldspatos e nitrato de potassio *
LioO Feldspatos e carbonato de litio
Cao Feldspatos, wolastonita, carbonato de calcio e dolomita
BaO Carbonato de bario
MgO Carbonato de magnésio, talco e dolomita
Al,O3 Feldspatos, caulins, alumina e hidréxido de aluminio
ZnO Oxido de zinco
SnO, Oxido de estanho
TiO, Oxido de titanio e areias contendo rutilo
ZrO, Silicatos de zirconio

(*) Materiais soluveis na presenga de agua, portanto somente devem ser utilizadas na forma de

fritas.
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2.4.2.2 - Preparagao do esmalte

O esmalte ceramico pode ser produzido com caracteristicas particulares para cada
processo ou referéncia

Para conseguir-se a qualidade total do resultado do processo produtivo da
industria cerdmica, é imprescindivel assegurar-se a qualidade da agua para preparagao de
esmalte. As impurezas contidas na agua de preparacao de esmalte provocam efeitos nas
propriedades reoldgicas (viscosidade, tixotropia), nas caracteristicas fisico-quimicas (como
o pH) durante o processo de preparagao, bem como, alteracdes em suas caracteristicas
quimicas (ions croméforos) e fisicas (tensdo superficial, dilatagdo, etc.) na fase de queima.
Na tabela 12 [1], sdo mostradas as principais fontes de defeitos no produto ceramico

provenientes de ions existentes na agua utilizada no processo produtivo.

TABELA 13 — Relagao das principais impurezas encontradas na agua e seus efeitos.

IMPUREZAS DEFEITOS
sais dissolvidos de sulfatos e carbonatos pin holes (furos)
enxofre (sulfato) opalescéncia
ferro pinta preta
calcio e magnésio viscosidade, tensao superficial

Para que a agua possa ser utilizada na fabricagcdo de esmaltes e porcelana ela
deve ser classificada como Classe A [1,3,76], conforme tabela 14 [1].

Aguas pertencentes a classe A poderdo ser utilizadas sem prejuizo final do
produto. As da classe B poderao ser utilizada com restrigdes, enquanto as pertencentes a

classe C deverao ser usada somente com tratamento prévio.
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TABELA 14 - Classificagdo das aguas para a utilizagdo na producdao de esmaltes

ceramicos.

Maxima concentracdo (ppm)

Classificagcdo pH célcio magnésio ferro manganés sulfato cloreto dureza

bicarbonato

A 76 31 7,5 030 0,005 25 385 385

B 7,5 43 10,0 0,62 1,050 102 53,0 53,0

C 7,3 53 18,0 0,40 - 105 71,0 71,0

Embora exista uma infinita gama de possibilidades e variagdes na producao de

esmaltes ceramicos, o setor segue basicamente as seguintes etapas em sua preparagao.

Dosagem - Recebida a formula de carga, o setor de preparagdo de esmaltes

procede a pesagem das diferentes matérias-primas que compdem o esmalte.

Muitas destas matérias-primas sao utilizadas em quantidades bastante elevadas,

sendo adicionadas ao moinho de bolas contando-se o numero de embalagens no lugar de

efetuar a pesagem. As pesagens séao feitas em balangas automaticas de até 500 kg e em

balancas de 50 kg, para os aditivos usados em menor proporgao.

Moagem - Realiza-se por meio de moinho de bolas, via umida, onde sao

controlados basicamente os seguintes parametros:
- Material utilizado como revestimento e bolas;
- Distribuicdo do tamanho e carga de bolas;
- Quantidade de produto a moer;
- Quantidade e qualidade da agua;
- Viscosidade do esmalte;
- Velocidade do moinho;

- Tempo de moagem,;
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No caso de moagem de esmaltes e fritas, o tempo de moagem deve ser
determinado para cada caso, em funcdo da resisténcia mecanica dos componentes,
especialmente das fritas. Para evitar a produgao de variaveis entre os moinhos, € adotado

também o controle através de tacbmetro e mecanismo de parada automatica.

Armazenamento - Transfere-se o esmalte para tanques de homogeneizagao,
denominados de vascas, figura 31, onde sera armazenado. E conveniente que estes
tanques tenham a capacidade de varios moinhos com o objetivo de misturar as distintas
cargas, minimizando as variagdes que pode haver entre uma moagem e outra. A operagao
de misturar diferentes moagens de um mesmo esmalte permite também ajustar suas

variaveis como densidade e viscosidade.

FIGURA 31 — Reservatorios para armazenamento de esmaltes ceramicos [75].

Transporte - O transporte do esmalte as linhas de producdo pode realizar-se
através de bombas ou manualmente.

O transporte por bombeamento é realizado através de mangueiras desde o setor
de moagem até a linha de esmaltagdo. Convém dispor de um sistema de conduc¢des fixas
desde os depdsitos de armazenagem até os depodsitos das linhas de aplicagdo do
esmaltes, visto que, as alteragdes nas taxas e tensdo de cisalhamento alteram a

viscosidade da suspensdo de esmalte ceramico.
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Controles — Geralmente sao controles comparativos em relagédo a um padrao pré-
estabelecido com o objetivo de avaliar a textura e cor ao aplicar-se sobre um biscoito com

o auxilio do binil; controle de densidade, viscosidade e tixotropia.

2.4.2.3 — Técnicas de esmaltagao

Dada a importancia das etapas de esmaltacdo e decoracdo no processo de
fabricacdo de revestimentos ceramicos, surgem a cada dia novas propostas para esta
etapa do processo como aplicagdo via seca, transferéncia por contato, etc. Dentre aos

meétodos convencionais, porém mais utilizados destacam-se:

Via cortina continua ou campana — € o processo mais utilizado quando se
deseja obter acabamentos uniformes. A aplicagdo por campana, figura 32, requer uma
suspensao com alta concentragéo de soélidos e elevada viscosidade sob os gradientes de
velocidade a que a suspensao é submetida quando se separa da campana.

Uma suspensao com estas caracteristicas tendem a apresentar elevado limite de
fluidez e comportamento tixotrépico, portanto a viscosidade da suspensdo tende a
aumentar consideravelmente quando em repouso ou submetida a baixos gradientes de
velocidade. Para evitar este problema, € necessario que a viscosidade da suspenséo,
quando submetida a baixos gradientes de velocidade, ndo seja muito superior a
viscosidade apresentada sob o gradiente de velocidade que sofre ao separar-se da borda

da campana, gerado pela for¢a de gravidade, figura 33.
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FIGURA 32 - Campana para aplicagdo de esmalte — Fotografia tirada de uma linha de

esmaltacao.

d# v\‘

FIGURA 33 — Esquema mostrando o escoamento de uma suspensédo de esmalte através

de uma campana [77]

E necessario também apresentar pouca tixotropia, para evitar o incremento da
retencdo do material no caso da suspensao deixar de fluir, ou seja, a suspensédo deve
apresentar o comportamento o mais newtoniano possivel, isto é, ter um baixo limite de
fluidez, para que escoe com facilidade.

A figura 34 mostra o comportamento reoldgico tipico de uma suspensao
acondicionada para ser aplicado em campana, enquanto figura 35, mostra um perfil tipico

da distribuicdo de particulas de uma suspensao a ser utilizada por esta técnica.
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FIGURA 34 — Esquema grafico do comportamento reolégico de uma suspensdo para

aplicacao em campana [77].

Embora se admita variagdes, a tabela 15 mostra resumidamente valores dos
parametros mais significativos de suspensdes a serem utilizados em aplicagdes por
campana, onde se pode notar que o limite de fluidez e baixo e que a viscosidade sob
gradientes de velocidades médios e elevados (10 - 1000 s™') ndo difere demasiadamente,

indicando um forte carater newtoniano, assim como sua reduzida area tixotrépica [44].

TABELA 15 - Valores caracteristicos de uma suspensao para aplicagdo em campana.

Densidade 1,8a1,9 glcm’
n  (gradiente de 0,1s™) 0,2a4 Pas
n  (gradiente de 500,0 s™) 0,1a0,2 Pas

Dso 6a7 um
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FIGURA 35 - Distribuicdo de tamanhos de particulas de uma suspensao para aplicar em

campana [77].

Via pulverizagao — O esmalte é pulverizado de forma a depositar-se sobre o
revestimento, figura 36. As gotas podem ser formadas pro impulsao da suspensao pela

forma centrifuga ou através de uma boquilha, [77].

FIGURA 36 - Esquema de funcionamento de um disco giratorio para aplicagado de esmalte
[77].
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Além destas vias de aplicacdo também sido muito usadas diversas outras
metodologias, como: espatula e tela serigrafica, figura 37, via pincel para pecas metalicas,

figura 38, a seco, figura 39, e demais metodologias que sdo aplicadas com o objetivo de
atender ou condi¢des especificas.

Espatula

Esmalte

Distancia entrea o
esmalte e o suporte

Suporte

FIGURA 37 — Esquema da técnica de aplicacdo de esmaltes via espatula e tela
serigrafica, onde: “e” é a espessura da cerda da tela, “V{" a velocidade

do avancgo da espatula, “V,” a velocidade da passagem do esmalte pela
tela ate atingir o suporte e “d” a abertura da tela [42].

FIGURA 38 — Esquema da técnica de aplicacdo de esmaltes via pincel, onde: “e” é a

espessura e “L” a largura do grupo de cercas, “V” a velocidade do avango
do pincel, “F” a forga aplicada, e “d” acamada aplicada [42].
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FIGURA 39 — Esquema da técnica de aplicacdo de esmaltes via seca. Onde o esmalte

passa através de uma peneira e cai sobre o suporte em movimento [42].
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3 — PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

O procedimento experimental foi dividido em trés etapas: escolha e caracterizagao
das matérias-primas; procedimento para a obtencdo da agua com propriedades
especificas e sua caracterizagao; e finalmente, produgao e caracterizagao reolégica do
esmalte. Os estudos experimentais foram realizados no Centro de Tecnologia em

Ceramica (CTC), localizado na cidade de Criciuma/SC.

3.1 — MATERIAS-PRIMAS UTILIZADAS

Foi utilizado uma frita do tipo cristalina, Fritta S.L., porosa, com temperatura de
queima entre 1090 a 1120 °C, em um ciclo de 35 a 55 minutos. Sua composigdo quimica é

mostrada na tabela 16, e suas caracteristicas fisicas tabela 17 [78].

TABELA 16 — Composi¢ao quimica da frita.

Oxido Percentual real Oxido Percentual real
SiO; 60,19 K20 4,55
Al,O3 7,34 MnO < 0,01
Fe,Os 0,02 TiO, 0,04
Ca0 15,13 MgO 1,82
Na,O 0,13 P20s 0,05

ZnO 10,93 B.Os <2,00
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TABELA 17 — Caracteristicas técnicas da frita utilizada

Caracteristicas fisicas’ Valor
Densidade® 2,70 g/lcm®
Coeficiente de dilatacao linear 100 — 300 °C 577 .107°C’
Coeficiente de dilatago linear 300 — 500 °C 5,86 .107°C"
Temperatura de reblandecimento?® 834,00 °C
Tensao superficial® 380,00 mN/m
indice de refracao 1,60

Modulo de elasticidade (Young)? 724,00 kbar

" dados experimentais indicados na ficha do produto.

2 valores calculados teoricamente

O caulim utilizado é de uso comercial e apresenta a composicdo quimica mostrada

na tabela a 18.

TABELA 18 — Composigao quimica do caulim utilizado

Oxido % massico Oxido % massico
SiO, 45,77 K20 0,48
AlLO3 39,25 TiO2 0,09
Fe203 0,29 MgO 0,12
CaO 0,07 P20s 0,07
Na,O 0,12 S <005
TiO> 0,09 Perda ao fogo 13,60

Com o objetivo de se obter uma suspensao de elevada estabilidade foi utilizado
como defloculante o tripolifosfato de sodio (TPF) e como espessante o
carboximetilcelulose de sodio (CMC) [79,80].
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3.2 - TECNICAS PARA A CARACTERIZAGAO DAS MATERIAS-PRIMAS

3.2.1 — Analise quimica

Para determinar o teor dos elementos quimicos constituintes [40,59], a analise das
matérias-primas frita e caulim, foram determinadas pela técnica de espectrometria de
fluorescéncia de raios X. Foi utilizado um espectrometro de fluorescéncia de raios X por
dispersao de comprimento de onda, modelo PW 2400, Philips.

A preparagdo das amostras para as analises foi realizada através de moagem,
com as amostras previamente secas a 110 °C, em moinhos de agata para evitar

contaminagao e garantir tamanho de particulas menor que 20 um.

3.2.2 — Analise térmica diferencial e termogravimétrica

Para determinar umidade presente no carbonato de calcio foi utilizada a técnica de
Analise Térmica Diferencial (ATD) e Termogravimétrica (TG). Estas técnicas se baseiam
respectivamente na variagdo de massa entre uma referéncia inerte e a amostra e na
diferenca de energia necessaria para elevar-se a temperatura da amostra em relagao a
uma referéncia, medida ponto a ponto, da amostra avaliada em relacdo a uma amostra
padrao com o incremento da temperatura. Foi utilizado um aparelho de analise térmica
simultanea, modelo STA 409 EP, Netzsch.

3.2.3 — Distribuicao de tamanho de particulas

A distribuicdo de tamanho das particulas das matérias-primas foi realizada através

de um analisador de tamanho de particulas Cilas 1604 L, para medidas 0,04 um a 500 um,

através da técnica de difracao a laser [40], onde a amostra passa por um feixe de laser
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que é desviado e atinge um sistema de fotocélulas, conforme figura 41. A analise é
realizada a partir de uma suspensao preparada com 10 % em massa da matéria-prima e
agua deionizada, e homogeneizada com o auxilio de um agitador magnético.
Posteriormente utiliza-se uma quantidade da suspensao, suficiente para atingir uma
concentracao de particulas ideal para a realizagdao da medida. Todas as medidas foram
realizadas sob a agao de ultra-som para minimizar a aglomeragao das particulas durante o

tempo de leitura dos ensaios.

Lazer 2 detectores adicionais
Pl
—Detector
multicélula

Lazer 1

. Detector adicional
Lente Célula da amosztra

FIGURA 40 — Esquema de atuagao do analisador de tamanho de particula [81].

3.2.4 — Condutividade ionica e potencial zeta

A condutividade i6nica ou condutancia de uma solugao € a medida da quantidade
de corrente transportada por esta solucdo, por transportadores ibnicos em vez de
transportadores eletrdnicos, e refere-se a um volume de 1 cm®. Assim, os transportadores
de carga podem ser ions em solugao, sais fundidos e sistemas coloidais. Os ions positivos
M* migram da solug&o para o catodo onde eles podem ou n&o reagir. Por outro lado, os
anions, simbolizados por A’, migram em diregdo ao anodo. A condutividade eletrolitica
depende de trés fatores: das cargas ibnicas, mobilidade dos ions e a concentragao destes.
No primeiro caso, as cargas ibnicas definem o numero de elétrons que cada ion

transporta, assim o anion A%, transporta duas vezes mais carga que o anion A'.
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Os valores de potencial zeta dos ions existentes na suspensdo agua base e
esmalte, bem como sua condutividade idnica, foi determinada no equipamento Zeta Plus
da Brookhaven Inc. Este aparelho utiliza a técnica de espalhamento eletroforético da luz. A
medicao é realizada através de um feixe de referéncia, que envolve o pulso de uma fonte
coerente (laser) com a luz espalhada pelas particulas em movimento e determinagao do
efeito Doppler, proporcional a velocidade das particulas [72].

Para a perfeita medida deste potencial, a amostra deve estar bem diluida e isenta
de particulas nao coloidais a fim de evitar choques entre particulas dentro da célula de

medigao, figura 41, o que geraria erro na medida.

Termistor

Eletrodos Armostra

FIGURA 41 — Célula de medida da mobilidade eletroforética do zeta plus meter [72].

3.2.5 — Potencial de hidrogénio - pH

Foi medida a concentragdo hidrogeniénica das aguas e do esmalte obtido com

elas através do aparelho com modelo b474, Micronal com eletrodo combinado de pH.
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3.2.6 — Curvas de defloculagao e fluxo

A obtencgao da curva de defloculacdo da suspensao foi realizada em um redmetro
rotacional com controle de taxa, modelo CSL?, TA Instruments. A viscosidade e a taxa de
cisalhnamento adquire caracteristicas particulares para cada geometria utilizada [43,44,82].
Para este estudo foi adotada a geometria de cilindros concéntricos, figura 42, onde a

relacédo entre os raios é: R1:R; = R3:R4 [43].

Torque (M)

Velocidade
angular

wrads!
1
H

}

FIGURA 42 — Geometria de duplos cilindros concéntricos [43].

E um instrumento que determina a viscosidade através da aplicacéo de diferentes

gradientes de velocidade.
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3.3 - OBTENGAO E CARACTERIZAGAO DA AGUA COM PROPRIEDADES
ESPECIFICAS (DUREZA CONTROLADA).

Devido a dificuldade de encontrar-se aguas naturais nos intervalos de dureza
desejados e que n&o estivessem contaminadas com outros ions que iriam interferir no
estudo, optou-se pela utilizacdo de aguas preparadas. A regido de Criciuma, segundo
maior pélo ceramico do pais, possui em sua bacia hidrografica (vale do Rio Ararangud)
aguas com dureza na faixa de 1 a 637 mg de CaCO3/I de H;0, porém o pH no intervalo de
2,2a7,2[83].

Como fonte do ion Ca*?, optou-se pelo carbonato de calcio (CaCO0s), P.A., 98 %
de pureza. Com o objetivo de verificar a dissolugdo do CaCOs; foi realizado a analise por

condutividade i6nica, pH, absorbancia e transmitancia, tabela 19.

TABELA 19 — Variagdo da condutividade ibnica, pH, absorbancia em relagcdo ao

incremento da concentragao de CaCO3; na agua deionizada.

Concentracao Condutividade i6nica Absorbancia
(mg de CaCO4/I de H,0) (uS) PH (%)
5 0,011 6,70 0,00
8 0,030 7,50 0,01
10 0,031 8,44 0,01
13 0,036 8,48 0,03
15 0,037 8,50 0,04
20 0,039 8,51 0,04
25 0,042 8,52 0,04
50 0,043 8,53 0,07
70 0,050 8,57 0,12

Obs.: Condutividade idnica agua deionizada: 0,053 uS e pH agua deionizada 6,45.

A figura 45, mostra o crescimento da condutividade ibnica com o incremento de
CaCOg3, mostrando que houve uma dissolugao do carbonato liberando ions portadores na

solucgao.
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Observa-se também que a dissolugao nao foi completa, ja que os valores de
absorbancia também se elevam para maiores concentracbes de CaCO3 Este fenbmeno é
explicado pela baixa dissolugéo do carbonato de calcio em agua

O incremento da do carbonato também alterou o pH da solugao, Isto acontece
devido a reagdo entre CaCO3z e o ion H*. O consumo do ion H" altera a relagdo H*/OH" da

solucado, diminuindo sua acidez.
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FIGURA 43 — Grafico da condutividade i6nica e absorbancia da solugdo em relagao a
adicdo de CaCOg (direita) e grafico do pH em relagdo a adigdo de CaCOs;

(esquerda).

Devido a pequena solubilidade do carbonato, tornou-se necessario a acidificagao
da agua a fim de permitir sua completa dissolugdo. Com o incremento de um acido
também sao adicionados outros ions que irdo interferir nas caracteristicas elétricas,
consequentemente reoldgicas da suspensdo. Optou-se por usar o acido acético
(CH3COOH 98 %, impureza maxima: Cl 0,001 % e SO4 0,0001 %), por ndo possuir ions
como CI', SO4’, que sao conhecidos floculantes. Embora o acido acético também introduza
novos ions na solugéo, a proporgao utilizada foi igual para todas as medidas, de maneira a
fornecer igual parametro de comparagao, minimizando possiveis erros de interpretagao.

Para ter completa certeza da total solubilidade do carbonato de calcio, a agua de
estudo foi preparada adicionando-se acido acético a agua deionizada na proporgao de 1:1,

passando a chamar-se “Agua 000”.
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Devido a dificuldade e incerteza de calcinar o CaCOg utilizando-o antes de iniciar a
reidratacdo, optou-se em usar CaCOs; ja hidratado pelo meio ambiente. Para isto foi
determinada a quantidade de agua absorvida pelo carbonato e utilizado através da técnica
de analise térmica diferencial e termogravimétrica, chegando-se ao resultado de 2,5 % de

umidade, figura 44.

DTA AN TG /%
40+
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FIGURA 44 — Curva de Analise Térmica Diferencial (verde) e Termogravimétrica (azul),
realizada no carbonato de célcio usado a definicdo do percentual de agua

presente no CaCOj; utilizado.

Para se obter as aguas preparadas com as durezas desejadas: 0, 20, 50. 100,
150, 200 e 500 mg de CaCOs/l de H,O, foi adicionado & Agua 000, carbonato de calcio,
conforme a tabela 20.

A massa necessaria recebeu a compensacao devido a existéncia de 2,5 % de

umidade e o carbonato utilizado possuir 2 % de impurezas.



TABELA 20 — Massa utilizada de carbonato de calcio a ser adicionadas & Agua 000.
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Concentragao Ca*?  Carbonato Composto Composto Massa utilizada
mode b () (@) (@  Umidade (%)  (9)
20 0,002 0,0050 0,0051 2,5 0,0054
50 0,005 0,0125 0,0128 2,5 0,0134
100 0,010 0,0250 0,0255 2,5 0,0269
150 0,015 0,0375 0,0383 2,5 0,0403
200 0,020 0,0500 0,0510 2,5 0,0537
500 0,050 0,1250 0,1280 2,5 0,1340

3.3.1 — Analise quimica da agua

Existem diversos processos que levam a determinacao da dureza, que vao desde

procedimentos a base de oxalatos, até a utilizacdo das técnicas de espectrometria de

absorcao atdomica [21,84], foram avaliadas trés técnicas:

a) Complexometria de EDTA [10,15,19,20,84] que é baseado na quantificagdo

dos ions de Ca*? e Mg*? por titulagdo com &cido de etileno diaminatetraacetico (EDTA).

Sua posterior conversao em dureza total expressada mg de CaCOs/l de H,O. A amostra é

condicionada em uma solugéo Buffer pH 10 e posteriormente € agregado um indicador de

negro de ericromo T (neT), que formara um complexo de cor purpura. Em seguida se titula

com EDTA até atingir o ponto de viragem para a cor azul, seguindo as equacgoes 28 e 29.

Ca*?+ Mg* + BufferpH 10 & Ca™+ Mg+ neT 2 [Ca-Mg- neT]

complexo cor purpura

[Ca-Mg-neT] + EDTA = [Ca-Mg-EDTA] + enT

complexo cor azul

Equacéao 28

Equacéo 29
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Este método nao se mostrou eficaz devido a presenca do acido acético na agua

preparada. O acido acético altera o pH da amostra agindo como interferente.

b) Espectrofotometria de Absor¢cao Atomica — as amostras sao acidificadas
com 1,5 ml de acido nitrico (HNO3) concentrado P.A., para cada litro de amostra [21].

Esta técnica € eficaz quando se procura determinar a quantidade total do metal
existente na amostra, ndo somente os ions dissociados que sdo os elementos geradores

da dureza.

c) Espectrofotometria de Absorcao Atémica sem o uso do acido nitrico. Foi
utilizado aparelho UNICAM, modelo SOLAR 969, com lampada de deutério para corregao
de background e lampada de catodo oco de calcio. As amostras foram analisadas logo
apods seu preparo, sem a adicao de nenhum elemento ou substancia, o que promoveu a
medida dos ions dissociados na amostra.

Apods definir a quantidade de carbonato a ser adicionado, foram produzidas as
aguas preparadas e medidas através das trés técnicas citadas. Por EDTA n&o se obteve
resultados confiaveis devido a acdo do acido acético que alterou o pH ideal para a
titulacdo agindo como elemento interferente e a insergdo do acido nitrico dissociou uma
fragdo do carbonato de calcio que ndo estava soluvel na amostra, ndo fornecendo dados
confiaveis sobre a quantidade de ions presentes.

O resultado obtido pela técnica de técnica de Espectrofotometria de Absorgao
Atébmica sem a utilizagdo de acido nitrico foi adotada por analisar somente os ions

presentes, ja dissociados, portanto ideal para a realizagdo do estudo.
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3.4 — PREPARAGAO DO ESMALTE.

A tabela 21 apresenta a formulagao fechada para o presente estudo

TABELA 21 — Formulagao padréo para o estudo

Formulagcao Massa (%)
Frita FG 104-89 55,00
Caulim 4,80
Tripolifosfato de sodio 0,05
Agua preparada 40,00
Carboximetilcelulose de sédio 0,15
Total 100,00

A frita utilizada possui tamanho de particula inadequado para o sistema de
moagem escolhido. Foi realizado uma pré-moagem com o objetivo de torna-la totalmente
passante em peneira com abertura de 7 mm.

A moagem, desagregacao e homogeneizagdo dos componentes do esmalte foram
realizadas num moinho de laboratério, tipo “periquito” de porcelana. Seu volume € de
500 ml, com 300 g de esferas de alta alumina de didametro médio 20 mm. As suspensdes
foram preparadas com concentracao de sélidos de 60 %, e moidas por 30 minutos. Com o
objetivo de assegurar as proporgdes desejadas o volume de agua foi medido através de
baldo volumétrico, o caulim, frita, TPF e CMC em balanga com sensibilidade de trés

algarismos. O CMC foi adicionado nos 5 minutos finais da moagem.
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4 — RESULTADOS E DISCUSSOES

Apds a preparagao das aguas, elas foram submetidas a analise de potencial
hidrogeniénico, condutividade ibnica e potencial zeta para mapear a interferéncia do
incremento de fons Ca* em suas caracteristicas fisicas. Os valores encontrados s&o

mostrados na tabela 22 e figuras 45, 46 e 47.

TABELA 22 — Potencial zeta, condutividade ibnica e pH das aguas preparadas.

Agua pH Condutividade iénica (uS) Potencial Zeta (mV)
Agua 000 2,76 1343,5 -4,21
Agua 020 2.83 1330,7 -7,80
Agua 050 2,94 1292,8 -7,81
Agua 100 3,15 1362,9 -8,00
Agua 150 3,28 1578,7 -7,26
Agua 200 3,43 1 905,4 6,21
Agua 500 3,92 2 025,6 4,21

Os valores medidos mostram crescimento proporcional do pH com o incremento
de CaCOs. Este fendmeno acontece devido a dissociagdo do CaCO; (Ca*? + CO3). O ion
CO3* captura o fon H* para formar H,COs.

Esta reacéo desequilibra a relagdo H'/OH", resultando em um incremento do pH.
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FIGURA 45 - Grafico da variagdo do pH em relacdo a concentracdo de fons Ca*? em
mg CaCOs/l H0.
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FIGURA 46 - Grafico da variagao da condutividade ibnica em relagdo a concentragao de
jons Ca*® em mg CaCOs/l H,0.
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A elevacao da condutividade ibnica da solugédo pode ser explicada pelo acréscimo
de ions portadores na solugdo, Ca*?, provindos do incremento da concentrada dureza da
agua (ions Ca*?). Os valores de potencial zeta, diante da dependéncia do pH, crescem

com o incremento da dureza, figura 47.

O T T T T T
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Dureza da agua (mgCaCO,/I H,0O)

FIGURA 47 - Grafico da variagdo do potencial zeta em relacdo a concentragao de ions
Ca*? em mg CaCOs/l H,0.

Com o objetivo verificar a influéncia da dureza da agua na cominuigcdo das
matérias primas e consequentemente da distribuicdo de tamanho de particulas nas
caracteristicas reologicas foi analisada a curva de distribuicdo de tamanho de particulas
de todos os esmaltes produzidos.

Todas as formulagbes foram moidas seguindo o mesmo procedimento e pelo
mesmo periodo tempo. Logo apés a moagem, todas as amostras foram analisadas,

obtendo o perfil, mostrado na figura 48.



71

100 -
—— Dureza 000
9
S 80 ——Dureza020
O
2
8
© —— Dureza 050
©
2
G 60 1 —— Dureza 100
£
S
(0]
'g —— Dureza 150
=
o 40 -
g —— Dureza 200
3
'
o —— Dureza 500
20
0 T T

0,10 1,00 10,00 100,00

Tamanho de particulas (micrometros)

FIGURA 48 - Curva de distribuicdo cumulativa de tamanho de particulas

Com pode ser observado, os esmaltes preparados apresentam curvas de
distribuicao de tamanho de particulas bastante similares. Isto mostra que a eficiéncia do
processo de cominuigdo nao foi alterada pelas propriedades fisico-quimicas da agua.
Foram medidos novamente pH, condutividade idnica e potencial zeta das amostras apés a
inclusdo dos demais componentes da formulagdo, associando-se os valores obtidos da

agua utilizada para a produgao do esmalte com o esmalte, tabela 23
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TABELA 23 — Potencial zeta, condutividade ibnica e pH das aguas sintéticas e dos

esmaltes preparados com elas.

Amostra pH Condutividade idnica (uS) Potencial zeta (mV)
Agua Agua Esmalte Agua Esmalte Agua Esmalte
Agua 000 2,76 2,61 1343,5 684,2 -4,21 -4,96
Agua 020 2,83 2,62 1330,7 695,2 -7,80 -5,25
Agua 050 2,94 2,65 1292,8 691,1 -7,81 -6,41
Agua 100 3,15 2,68 1362,9 7101 -8,00 -6,88
Agua 150 3,28 2,75 1578,7 735,7 -7,26 -8,43
Agua 200 3,43 2,80 19054 755,8 -6,21 -7,27
Agua 500 3,92 2,89 2 025,6 781,6 -4,21 -6,28

Com esta relagdo pode-se perceber que o pH do esmalte, embora tenha uma

tendéncia crescente com o acréscimo da dureza, apresenta uma variagao de crescimento

com menor inclinagdo do que a agua. Com isto pode-se deduzir que os elementos

utilizados na formulacdo do esmalte neutralizaram uma parte dos ions Ca*?, como é visto

na figura 49. Este mesmo fendmeno justifica a grande diminuicdo dos fons Ca*?,

portadores contidos da dispersao, responsaveis pelo grande incremento de condutividade

ibnica na agua, que nao se mostraram presentes com tanta influéncia no esmalte, figura

50.
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FIGURA 49 — Grafico do pH em relacédo a dureza da agua para a agua e o esmalte
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O potencial zeta da suspensdo de esmalte apresenta um comportamento similar
ao da agua em relagdo ao incremento da dureza figura 51. Os pequenos valores obtidos,
bem como a ligeira redugao inicial, podem ser justificados pelo carater acido da agua.
Para suspensdes com baixos valores de pHs, as moléculas do defloculante tendem a ficar

enoveladas, dificultando sua ligacao as particulas
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FIGURA 51 — Grafico do potencial zeta em relagdo a dureza da agua para a agua e o

esmalte

Foram também analisadas as caracteristicas reologicas das suspensdes através
de curvas de fluxo e de defloculaggo com o objetivo de estudar a influéncia da
concentragcdo de CaCO; nas caracteristicas em relagdo a viscosidade e a tensédo de
cisalhamento da amostra.

As figuras 55, 56 e 57 mostram a elevagao dos valores de viscosidade em relagao
ao incremento da concentragao de CaCOs3;, dureza. Independentemente da temperatura de

trabalho a dureza elevou sensivelmente a viscosidade do esmalte.
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Os fons Ca*? favorecem a aglomeracdo das particulas (floculacdo do sistema)
mediante 0 mecanismo de compressdo da dupla capa elétrica em volta da particula,
regido difusa.

O tripolifosfato de sédio e o carboximetilcelulose exercem um efeito
desaglomerante nos agregados de particulas (defloculagdo) a partir do mecanismo
eletroestérico por adsorgéo sobre as particulas carregadas.

Este efeito é diminuido pela acdo dos polimeros pela sua caracteristica
sequestrante de ions divalentes. A quantidade de defloculante utilizado foi igual para todas
as amostras. O ftripolifosfato de sédio € um agente sequestrante e € consumido ao
sequestrar os ions Ca*?. O resultado final fica sendo a diminuicgo do tripolifosfato livre na
suspensdo com o incremento do cation. Este efeito diminui a barreira eletroestérica
elevando-se os valores de viscosidade e tens&o de cisalhamento.

Além de a viscosidade ter sido alterada, elevada proporcionalmente com o
incremento da concentragcdo de CaCQOj;. também aumentou a area da histerese da curva.
E importante observar que o grau de histerese, regido formada entre os percursos de ida e
volta pelas curvas de escoamento, figuras 55, 56 e 57, aumentam com o incremento da
dureza.

Para suspensdes cerdmicas o grau de histerese representa o grau de tixotropia ou
reopexia. No caso dos graficos obtidos trata-se do fendmeno de reopexia, devido ao
percurso realizado pela curva ser no sentido horario. Isto mostra que o que o incremento
da dureza também interfere no grau de tixotropia, comportamento tixotropico nao desejado
para os esmaltes ceramicos.

Este efeito leva a acentuada diminuigdo da viscosidade com o incremento da taxa

de cisalhamento, dificultando a aplicacao do esmalte.
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FIGURA 52 — Grafico da viscosidade em relagdo ao gradiente de velocidade com o

incremento da dureza da agua realizado a 25 °C.
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FIGURA 53 — Grafico da viscosidade em relagdo ao gradiente de velocidade com o

incremento da dureza da agua realizado a 40 °C.
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FIGURA 54 — Grafico da viscosidade em relagdo ao gradiente de velocidade com o

incremento da dureza da agua realizado a 60 °C.
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FIGURA 55 — Grafico da tensdao de escoamento em relacdo ao gradiente de velocidade

com o incremento da dureza da agua realizado a 25 °C.
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FIGURA 56 — Grafico da tensdao de escoamento em relagdo ao gradiente de velocidade

com o incremento da dureza da agua realizado a 40 °C.
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FIGURA 57 — Grafico da tensdo de escoamento em relagdo ao gradiente de velocidade

com o incremento da dureza da agua realizado a 60 °C.
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Nota-se a partir dos graficos de viscosidade e tensao de cisalhamento que as
suspensdes apresentam um comportamento pseudoplastico com limite de escoamento
pertencente a todo o intervalo de concentragao do carbonato. Este comportamento é tipico
para os esmaltes ceramicos devido a existéncia da interacdo entre as particulas sdlidas
dispersas. A tensao de escoamento esta relacionada a energia do reticulo correspondente
a estrutura rigida de particulas que se forma quando a suspensao é mantida em repouso,
ou seja, € o ponto a partir do qual foram rompidas as interagdes liquido-particula e/ou
interparticulas. A suspensdo que antes apresentava elasticidade passa a se comportar
como um liquido.

Observa-se também que a viscosidade aparente das suspensdes diminui com o
incremento da taxa de deformacao aplicada. Este fenbmeno € mais pronunciado nas
regides do inicio do escoamento, onde ocorrem baixas taxas de deformagao e a interagao
entre as particulas e mais forte.

E importante observar que a viscosidade depende do valor do gradiente adotado
para a medida, porém o gradiente adotado nado interfere no perfil da curva ou
comportamento da amostra. Os graficos de viscosidade em relagdo a concentracdo dos
ions Ca*?, figura 58 e 59 acentuam esta caracteristica, independente do valor do gradiente
de velocidade adotado para a medida, a viscosidade e a tensdo de cisalhamento cresce
com o incremento da dureza. O incremento da dureza eleva sensivelmente a viscosidade
diminuindo de intensidade apds 200 mg CaCOa/I H,0.

Além da composicdo, aditivos e matérias primas utilizadas, a temperatura de
ensaio também influenciou nos valores de viscosidade e tensédo de cisalhamento obtidos.
A temperatura € uma grandeza inversamente proporcional a viscosidade e tensdo de
cisalhamento, quanto maior a temperatura, maior a energia existente no sistema, portanto
maior sera a interacao entre os aditivos e as particulas da suspenséo. Isto os tornara mais
ativos e consequentemente decairdo os valores de viscosidade, como mostrado na
figura 60. H& um intervalo significativo entre os valores lidos a 25 °C e 40 °C. Porém o
mesmo nao é observado entre o intervalo de temperatura de 40 °C e 60 °C. Este fator
pode ser explicado devido as viscosidades das suspensdes ja estarem muito préoximas a

viscosidade minima, diminuindo a influéncia da temperatura neste intervalo de medicao.
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FIGURA 59 — Grafico da viscosidade em relacdo a dureza da agua utilizada para varios

gradientes de velocidade a 25 °C.
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5 — CONCLUSOES FINAIS

Ao comparar as caracteristicas do esmalte produzido com agua isenta de dureza,
Agua 000, com os demais esmaltes obtidos a partir de aguas preparadas com diversos
valores de dureza (20, 50, 100, 150, 200, e 500 mgCaCOs/l H,0), torna-se possivel

chegar as seguintes conclusoes:

# O incremento da dureza eleva o ph e a condutividade ibnica da agua. Porém este
acréscimo nao é significativo para a suspensao de esmalte ceramico. Nao havendo
uma alteragdo das caracteristicas reoldgicas e consequente desaglomeragéo e
reducdo da viscosidade para as condi¢cbes estudadas devido ao acréscimo do pH e

condutividade i6nica.

4+ Para valores de dureza até 200 mg CaCOs/l H,0, a viscosidade cresce em torno de
20 % a cada 50 mg CaCOs/l H,O permanecendo praticamente constate apds este
valor. Este fendbmeno pode ser explicado pelo completo consumo do tripolifosfato livre,
ao reagir como sequestrante dos ions Ca?*, levando a suspens3o a valores maximos

de viscosidade.

# A elevagao da temperatura diminui a viscosidade. Para a suspensao nas condi¢coes
estudadas a diminuigédo da viscosidade e da tens&o de cisalhamento medidos a 40 °C
€ cerca de 30 a 40 % menor que a medida a 25 °C. Para o intervalo de 40 a 60 °C
houve uma redugao na faixa de 5 a 10 % devido a proximidade do valor minimo de

viscosidade.
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# Embora os valores da tensdo de escoamento e viscosidade sejam dependentes das
taxas de deformagéao sofridas pelo fluido, os valores dos gradientes escolhidos para a
medicdo nao interferem nos perfis das curvas de defloculacédo e de escoamento da

suspenséao obtidos.

4+ Para concluir, pode-se afirmar que o emprego de aguas com elevada dureza, acima
de 50 mg CaCOs/l HyO, leva a uma alteragdo no comportamento reoldgico da
suspensdo, elevando a viscosidade tensdo de cisalhamento e favorecendo o
comportamento tixotropico. Este fator conduz a um maior consumo de defloculante
elevando o custo do esmalte, consequentemente diminuindo a margem de lucro do

setor produtivo.

# Sugere-se para trabalhos futuros, um completo estudo dos demais sais contidos na

agua, bem como sua influéncia nas massas e esmaltes ceramicos.
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