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RESUMO

A existéncia dos ions Ca?*, faz surgir a
propriedade denominada de dureza, que altera
com relevéncia as propriedades fisico-quimi-
cas e reoldgicas da dgua e suspensoes obtidas
através de seu uso.

Este estudo analisou as interferéncias da
agua com diversos teores de dureza nas carac-
teristicas reolégicas de uma suspenséo de es-
malte ceradmico. Os esmaltes foram caracteri-
zados através de anélise quimica, pH, condu-
tividade iénica, curvas de defloculaggo e fluxo.
O incremento da dureza elevou a viscosidade
e a tensdo de cisalhamento das suspensées.
Este fenémeno acontece devido ao consumo
do tripolifosfato de sédio ao sequestrar os ions
Ca?* diminuindo a quantidade de deflocupante
disponivel para dispersar a suspenséo. O in-
cremento do ion Ca? também elevou a tixo-
tropia da suspenséo.

Palavras chaves: Cerdmica, agua, reologia,
esmalte, defloculagéo.

INTRODUGAO

Para a produgéo de revestimentos cerami-
cos sdo consumidos de 8 a 15 litros de agua
por metro quadrado utilizado no setor de pre-
paragdo de massa (via imida) e de 0,4 a 0,6
litros na preparagdo 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 &gua por ano.
Estes valores justificam um maior conheci-
mento da agua utilizada no processamento,
pois ela tera interferéncia na qualidade do
esmalte resultante e sua aplicabilidade. A 4gua
possui fundamental importancia, tanto na eta-
pa de moagem, quanto na aplica¢éo, pois além
de agente suspensor, possui ions dissolvidos
em seu meio. Estes ions precisam ser conhe-
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cidos e estudados a fim de que n&o contri-
buam nocivamente para o processo. A suspen-
sdo além de estavel deve possuir caracteris-
ticas reologicas que permitam uma aplicagéo
uniforme e espessa com textura superficial
adequada[3,4], espessura constante e sem
gretas ou grumos|[5].

E conhecida pelo setor a dificuldade em
obterem-se as propriedades reolédgicas dese-
jadas quando se utilizam &aguas de elevada
dureza. Este trabalho investiga a agédo do ion
Ca*?, procurando evidenciar a influéncia da du-
reza da agua nas caracteristicas reologicas das
aguas de moagem e esmaltes ceramicos. A
dureza da agua é conferida pela presenca de
bicarbonatos de calcio ou de magnésio (dureza
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temporaria); e/ou sulfatos de célcio ou de mag-
nésio (dureza permanente); de alguns ions me-
talicos, principalmente calcio (Ca*?) e mag-
nésio (Mg*?)[1,6,7,8,9,10]; e em menor grau,
de ferro (Fe*?) e do estréncio (Sr?)[9]. O grau
de dureza pode ser determinado por titulagéo
complexométrica[11,12], e ou por técnicas de
absorgéo atdmica[13]. O teor destes ions altera
as propriedades organolépticas e caracte-
risticas reologicas[3,5,14,15,16,17,18,19].

As impurezas contidas na agua de prepa-
ragéo de esmalte provocam efeitos nas pro-
priedades reoldgicas (viscosidade, tixotropia),
nas caracteristicas fisico-quimicas (como o pH)
durante o processo de preparagdo, bem como,
alteragbes em suas caracteristicas quimicas
(ions cromoforos) e fisicas (tensao superficial,
dilatacdo, etc.) na fase de queima.

As aguas excessivamente duras dificultam
a estabilizagcdo da suspensao favorecendo a
floculagéo do sistema[20]. Aumentam a tenséo
de cisalhamento[15], elevando o consumo de
aditivos e provocam na peca defeitos bolhas,
pin holes e textura com perda de brilho[17].
Por outro lado, aguas excessivamente doces
(ricas em Na e K), também originam problemas
de suspens&o e viscosidade na barbotina[16].

Para que a agua possa ser utilizada na fa-
bricagdo de esmaltes e porcelana ela deve ser
classificada como Classe A[1,3,21], tabela I[1].

Tabela 1 — Classificagdo das aguas para a utilizagdo na
produgéo de esmaltes e porcelanas.

Maxima concentragdo (ppm)
pH Ca Mg Fe  sulfato Bicarbonato

A 76 31 75 03 25 17
B 75 43 100 06 102 86
C 73 53 180 04 105 78

Classe A — podera ser utilizada sem prejuizo ao produto.
Classe B — podera ser utilizada com restrigdes.
Classe C - Somente pode ser utilizada com tratamento prévio.

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

O procedimento experimental foi dividido
em trés etapas: escolha e caracterizagio das
matérias-primas; procedimento para a obten-
¢&@o da agua com propriedades especificas e
sua caracterizagéo; produgao e caracterizagéo
reolégica do esmalte. Os estudos experimen-
tais foram realizados no Centro de Tecnologia
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em Cerémica (CTC), localizado na cidade de
Criciima/SC.

Para a produgdo do esmalte foi utilizada
uma frita comercial cedida pela, Fritta S.L.,
porosa, com temperatura de queima entre
1090 a 1120°C, em um ciclo de 35 a 55 minutos
e caulim.

Com o objetivo de se obter uma suspensao
de elevada estabilidade foi utilizado como
defloculante o tripolifosfato de sédio (TPF) e
como espessante o carboximetilcelulose de
sodio (CMC).

A andlise das matérias-primas frita e cau-
lim, foram determinadas pela técnica de espec-
trometria de fluorescéncia de raios X. Foi utili-
zado um espectrometro de fluorescéncia de
raios X por dispersao de comprimento de onda,
modelo PW 2400, Philips.

A distribuicdo de tamanho de particulas
apos a moagem foi determinada através de
um analisador de tamanho de particulas Cilas
1604 L, para medidas 0,04 mm a 500 mm.

Os valores de potencial zeta dos ions exis-
tentes na suspensao dgua base e esmalte, bem
como sua condutividade idnica, foi determi-
nada no equipamento Zeta Plus da Brook-
haven Inc.

A concentragéo hidrogenidnica das aguas
e do esmalte obtido com elas foi medida com
pH-metro modelo b474, Micronal, com eletrodo
combinado de pH.

A obtencdo da curva de fluxo e de deflo-
culagdo da suspenséo foi realizada a 25°C em
um redmetro rotacional com controle de taxa,
modelo CSL?, TA Instruments com geometria
de cilindros concéntricos[22,23,24].

Devido a dificuldade de encontrar-se aguas
naturais nos intervalos de dureza desejados e
que néo estivessem contaminadas com outros
ions que iriam interferir no estudo, optou-se
pela utilizagdo de aguas preparadas. Como
fonte do ion Ca*?, foi utilizado o carbonato de
calcio (CaCO,), P.A., 98 % de pureza.

Devido a pequena solubilidade do carbo-
nato, tornou-se necessario a acidificagio da
agua a fim de permitir sua completa dissolu-
¢&@o. Com o incremento de um acido também
sé&o adicionados outros ions que irdo interferir
nas caracteristicas elétricas, conseqiiente-
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mente reoldgicas da suspenséo. Optou-se por
usar o acido acético (CH,COOH 98%, im-
pureza méaxima: Cl 0,001% e SO, 0,0001%),
por ndo possuir ions como CI, SO, conhe-
cidos floculantes. Embora o acido acético tam-
bém introduza novos ions na solugéo, a propor-
¢ao utilizada foi igual para todas as amostras,
de maneira a fornecer igual pardmetro de
comparagdo, minimizando possiveis erros de
interpretacéo.

Para ter completa solubilidade do carbonato
de célcio, a agua de estudo foi preparada adi-
cionando-se acido acético 4 agua deionizada
na proporgdo de 1:1, passando a chamar-se
“Agua 000”. O carbonato de calcio foi adicio-
nado &4 Agua 000, obtendo-se as aguas com
as durezas desejadas: 0, 20, 50. 100, 150, 200
e 500 mg de CaCO,/l de H,0,

As andlises quimicas das aguas produzidas
foram realizadas através da técnica de espec-
trofotometria de absor¢éo atdmica sem o uso
do acido nitrico. As amostras foram analisadas
logo apds seu preparo através do aparelho
UNICAM, modelo SOLAR 969, com lampada
de deutério pra corregdo de background e
lampada de catodo oco de caélcio.

O esmalte foi preparado utilizando a frita
com 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 tabela 2 apresenta a formulacédo
fechada para o presente estudo.

Tabela 2 — Formulagdo padréo para o estudo

Composto %
Frita FG 104-89 55,00
Caulim 4,80
Tripolifosfato de sédio 0,05
Agua preparada 40,00
Carboximetilcelulose 0,15

A moagem, desagregacgéo e homogeneiza-
¢ao dos componentes do esmalte foram reali-
zadas num moinho de laboratério, tipo “peri-
quito” de porcelana com volume de 500 ml,
com 300 g de esferas de alta alumina de dia-
metro médio 20 mm. As suspensdes foram pre-
paradas com concentragéo de solidos de 60%,
e moidas por 30 minutos. Com o objetivo de

assegurar as proporcoes desejadas o volume
de agua foi medido através de baldo volumé-
trico, o caulim, frita, TPF e CMC em balanca
com sensibilidade de trés algarismos. O CMC
foi adicionado nos 5 minutos finais da moagem.

RESULTADOS E DISCUSSOES

Com o objetivo verificar a influéncia da du-
reza da agua na cominui¢ao das matérias-pri-
mas e conseqlientemente da distribuicdo de
tamanho de particulas nas caracteristicas reo-
l6gicas foi analisada a curva de distribuicéo
de tamanho de particulas de todos os esmaltes
produzidos figura 1.
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Figura 1 — Curva de distribui¢do cumulativa de tamanho de
particulas.

Com pode ser observado, os esmaltes pre-
parados apresentam curvas de distribuicao de
tamanho de particulas bastante similares, mos-
trando que a eficiéncia do processo de comi-
nuigdo néo foi alterada pelas propriedades fi-
sico-quimicas da agua.

Foram medidos o pH, condutividade idnica
e potencial zeta das aguas produzidas e dos
esmaltes obtidos a partir delas, obtendo os
valores mostrados na tabela 3.

Os valores medidos mostram crescimento
proporcional do pH com o incremento de
CaCO,. Este fendmeno acontece devido a
dissociagéo do CaCO,(Ca*?+ CO,). O ion CO,
captura o ion H* para formar H,CO, dese-
quilibrado a relagao H*/OH-, resultando em um
incremento do pH

A elevacgéo da condutividade i6nica da so-
lugdo pode ser explicada pelo acréscimo de
ions portadores na solugéo, provindos do in-
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cremento da concentrada dureza da agua (ions
Ca*?). Com esta relagdo pode-se perceber que
o pH do esmalte, embora tenha uma tendéncia
crescente com o acréscimo da dureza, apre-
senta uma variacdo de crescimento com me-
nor inclinagdo do que a agua. Com isto pode-
se deduzir que os elementos utilizados na
formulagéo do esmalte neutralizaram uma par-
te dos ions Ca*?, na figura 2. Este mesmo feno-
meno justifica a grande diminuigdo dos ions
Ca*?, responsaveis pelo grande incremento de
condutividade iGnica na agua, que nédo se
mostraram presentes com tanta influéncia no
esmalte, figura 3.

Tabela 3 —Medidas de condutividade iénica e pH das aguas
sintéticas e dos esmaltes preparados com elas.

Condutividad
Kot oH ondutividade

ionica (uS)
Agua Agua Esmalte  Agua Esmalte
000 2,76 2,61 1343,5 684,2
020 2:83 2,62 1330,7 695,2
050 2,94 2,65 1292,8 691,1
100 3315 2,68 1362,9 710,1
150 3,28 2,15 1578,7 735,7
200 3,43 2,80 1905,4 755,8
500 3,92 2,89 2025,6 781,6
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e
el
/"//_—‘
g 4
35 -
//’
A
i
I 30 (/'
£ gdane —
I
25 ,ﬁgua .ESTTH'E
20 : ; : .
5 180 25 380 450 580

Figura 2 — Gréfico do pH em relagdo a dureza da dgua para
aagua e oesmalte.

Foram também analisadas as caracteris-
ticas reoldgicas das suspensdes através de
curvas de fluxo e defloculagao. A figura 4 mos-
tra a elevagdo dos valores de viscosidade em
relagdo ao incremento da concentragédo de
CaCQO,, dureza. Os ions Ca*? favorecem a
aglomeragéo das particulas (floculagéo do sis-
tema) mediante o mecanismo de compress&o
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da dupla capa elétrica em volta da particula,
regido difusa, elevando-se sensivelmente a
viscosidade do esmalte. P
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Figura 3 — Gréfico da condutividade idnica em relagéo a
dureza da agua para a agua e o esmalte.

O CMC e o TPF exercem um efeito desa-
glomerante nos agregados de particulas a
partir do mecanismo eletroestérico por adsor-
¢cdo sobre as particulas carregadas.

Este efeito & diminuido pela agdo seques-
trante do TPF sobre os ions divalentes. Como
a quantidade de defloculante foi igual para to-
das as amostras, e ha consumo do TPF ao se-
questrar os ions Ca*?, ha uma diminuigdo do
tripolifosfato livre na suspensdo com o incre-
mento deste cation, diminuindo a barreira ele-
troestérica e elevando-se os valores de vis-
cosidade e tensdo de cisalhamento, figura 5.

.E importante observar que o grau de histe-
rese, regido formada entre os percursos de ida
e volta pelas curvas de escoamento aumentam
com o incremento da dureza. Para suspensées
ceramicas a area da histerese representa o
grau de tixotropia ou reopexia. No caso dos
graficos obtidos trata-se do fenémeno de
tixotropia, devido ao percurso Nota-se a partir
dos graficos de viscosidade e tensdo de cisa-
Ihamento que as suspensdes apresentam um
comportamento pseudoplastico com limite de
escoamento pertencente a todo o intervalo de
concentragédo do carbonato. Este realizado
pela curva ser no sentido horario. comporta-
mento é tipico para os esmaltes ceramicos de-
vido a existéncia da interagdo entre as par-
ticulas solidas dispersas. A tensdo de escoa-
mento esta relacionada a energia do reticulo
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correspondente a estrutura rigida de particu-
las que se forma quando a suspens&o € man-
tida em repouso, ou seja, € o ponto a partir do
qual foram rompidas as interagdes liquido-par-

013

e AU 000
e U3 020
Agua 050
s AGUR 100
e Agua 150

0,11

0,08

Viscosidade (Pa.s)

* 007

0.05
© 200 400 800 800 1000 1200 1400 1600

Gradisnte de velocidade (1/$)
Figura 4 — Grafico da viscosidade em relag&o ao incremento
da dureza da agua.
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Figura 5 — Gréafico da tens&o de escoamento em relagéo ao
gradiente de velocidade com o incremento da dureza daagua
realizado a 25°C.

ticula e/ou interparticulas. A suspensdo que
antes apresentava elasticidade passa a se
comportar como um liquido, observa-se tam-
bém que a viscosidade aparenté das suspen-
sdes diminui.

CONCLUSOES FINAIS

Ao comparar as caracteristicas do esmalte
produzido com &gua isenta de dureza, com 0s
demais esmaltes obtidos a partir de aguas com
da suspenséo, resultando na redugéo da vis-
cosidade.

Para valores de dureza até 200 mg CaCO,/I
H,0, a viscosidade cresce em torno de 20% a
cada Para concluir, pode-se afirmar que o
emprego de aguas com elevada dureza, acima
de 50 mg CaCO,/l H,0, levou a uma alteragéo
no comportamento reolégico da suspens&o,
elevando a viscosidade tensao de cisalhamento
e favorecendo o comportamento tixotrépico.
Este fator conduz a um maior consumo de deflo-
culante elevando o custo do esmalte, conse-
quentemente diminuindo a margem de lucro do
setor produtivo.

50 mg CaCO,/I H,0, apds este valor de con-
centragdo, torna-se praticamente constante
devido redugao da solubilidade do carbonato
diversos valores de dureza, torna-se possivel
chegar as seguintes conclusdes:

O incremento da dureza eleva o ph e condu-
tividade idnica da agua, consequentemente do
esmalte ceramico alterando as caracteristicas
reolégicas das suspensdes que em geral con-
duz a uma desaglomeragao das particulas com
o incremento da taxa de deformag&o aplicada
e este fendmeno é mais pronunciado nas re-
gides do inicio do escoamento, baixas taxas
de deformagéo onde a interagéo entre as par-
ticulas e mais forte.
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