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INFLUENCIA DO CAULIM NAS CARACTERISTICAS REOLOGICAS DE
ESMALTES CERAMICOS
Paulo Sérgio Gongalves

RESUMO

A utilizagdo de caulins nos esmaltes ceramicos tem como finalidade principal
promover a estabilidade das suspensdes. Neste trabalho, estuda-se a influéncia de
distintos caulins no comportamento reolégico de um esmalte transparente utilizado
em revestimento cerdmico de monoporosa. Os caulins foram caracterizados
determinando-se a curva de distribuicdo de tamanho de particulas, fases cristalinas
presentes por DRX, estrutura quimica (Espectroscopia de Infravermelho - IR),
morfologia por MEV e analises gravimétricas.

A reologia dos distintos caulins e dos esmaltes ceramicos, foi analisada
estudando-se a influéncia da concentragéo de defloculante adicionado, concentragéo
de sdlidos e condi¢des de defloculagdo na viscosidade e no comportamento de fluxo
das suspensoes.

Os resultados mostraram que os caulins sdo constituidos principalmente pelo
argilomineral caulinita, e com caracteristicas distintas de area de superficie
especifica, concentracéo de troca catidnica (CTC) e distribuicdo granulométrica que
influenciou mesmo em baixas concentragdes no comportamento reolégico dos
esmaltes ceramicos.
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THE INFLUENCE OF THE KAOLIN IN THE REOLOGICAL
CHARACTERISTICS OF GLAZE SUSPENSIONS
Paulo Sérgio Gongalves

ABSTRACT

The addition of kaolin in the ceramic glaze promotes the stability of ceramic
suspensions. This study shows the influence of same kaolin in the rheological
behavior of the glaze used for ceramic coating. Kaolin samples were characterized by
determining the particle size distribution, crystalline phases by XRD, chemical
structure (Infrared), morphology by scanning electron microscopy and chemical
analysis by gravimetric methods.

The rheological behavior of kaolin samples and ceramic glazes were analyzed
studying the influence of deflocculation concentration on yield stress and apparent
viscosity.

The results have shown that the kaolin is mainly composite by kaolinite with

different specific surface area, cation exchange capacity (CEC) and different particle
size distribution that influence the glaze rheological behavior.
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1.INTRODUGAO

Os revestimentos ceramicos sao produtos fabricados ha centenas de anos.
No inicio, apenas pessoas com muito poder e riqueza poderiam colocar em suas

luxuosas residéncias estes produtos.

Com o passar dos anos, novas tecnologias foram sendo aplicadas e o
produto passou a ser produzido em alta escala, favorecendo o acesso da maioria

da populagao.

Com o aumento da competividade entre as empresas, a globalizagdo de
produtos e servicos e o aumento do nivel de educagéo e cultura para a maioria
das pessoas, o nivel de exigéncia em relagdo ao desempenho dos produtos vém
aumentando gradativamente. Para responder a esta demanda de mercado, as

empresas estado investindo em equipamentos, tecnologia e informacéo.

Os equipamentos para a industria ceramica tiveram um grande avango
tecnoldgico na década de 70, quando foram desenvolvidos os fornos a rolo,
aumentando muito a produtividade das empresas. Isto exigiu dos fornecedores de

matérias-primas, uma adequacgéo a este ciclo de produgéo de alta produtividade.
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O final do século XX e inicio do século XXI estd sendo marcado pela
diferenciagdo dos produtos pelo design, pela qualidade de superficie e
desempenho. Todos estes importantes fatores estdo intrinsecamente ligados &

superficie do revestimento e, portanto, ao esmalte utilizado sobre este.

Desta forma, crescentes esforgos vém sendo realizados em pesquisar e
desenvolver esmaltes que atendam as solicitagdes de mercado cada vez mais
competitivas. Parte deste desenvolvimento gerou fritas que possuem
caracteristicas especificas importantes para este fim, substituindo positivamente

grande parte das matérias-primas naturais, anteriormente utilizadas.

O caulim continua sendo uma matéria-prima natural fundamental na
preparacdo e aplicagdo deste esmalte fritado. Sua utilizagdo garante uma alta

estabilidade da suspenséo e bom desempenho no equipamento de aplicagéo.

Assim, fica claro a necessidade de gerar informagdes sobre a influéncia do
caulim no comportamento reolégico dos esmaltes. Mudangas no tipo de caulim
podem gerar diferencas significativas na qualidade da superficie do produto e,

portanto, no seu desempenho reoldgico.

Tendo como meta a adequagdo de caulins nacionais para aplicagdo em
esmaltes ceramicos, neste trabalho se estuda o comportamento reoldgico de
suspensoOes de fritas utilizando-se de caulins nacionais e comparando-os com o

caulim importado, normalmente utilizado para esta aplicagéo.



2. Revisao da Literatura

2.1 Esmaltes Ceramicos

Os esmaltes ceramicos sdo suspensdes utilizadas em diversos ramos da
industria ceramica brasileira e mundial, visando a obtengdo de uma superficie
que seja esteticamente adequada ao produto e que atenda as especificagdes de
uso do produto ao qual reveste. Entre as propriedades mais solicitadas para os
esmaltes ceramicos destacam-se a resisténcia a abrasao superficial, resisténcia

ao ataque quimico, brilho/opacidade, dilatag&o térmica e etc.
Existem dois tipos basicos de esmaltes ceramicos: o fritado e o cru.

e Esmalte cru é o esmalte cuja composicao é formada somente
por matérias-primas naturais, como argilas, feldspatos, talco,
carbonatos e quartzo.

e Esmalte fritado € um esmalte cuja composicdo é formada

somente por fritas g ggutm.



Atualmente, com o aumento da exigéncia de produtos de melhor qualidade
e menor custo, é crescente o uso de esmaltes fritados, que inevitavelmente,

principalmente na area de revestimentos, fornece melhores resultados.

2.2 Caulins

Matéria-prima muito utilizada em diversos ramos da industria. Constitui uma
das matérias-primas basicas na fabricagdo de esmaltes ceramicos a partir de
fritas. Apresenta-se na natureza como uma rocha de cor branca ou rosada

derivada de alteragbes de outros minerais como o feldspato. &

O caulim é fundamentalmente composto pelo argilomineral caulinita, silicato
da familia dos filossilicatos. Apresenta uma estrutura lamelar formada por uma
camada de tetraedros de silicio e por outra camada de octaedros de gibsita cuja
férmula mineralogica é Al,0,.2Si0,.2H,0. A estrutura da caulinita, mais comum,
€& composta por uma camada de atomos de silicio e oxigénio formando uma

estrutura tetraédrica e outra de octaedros de aluminio e hidroxilas (Figura 1).

Entretanto, na sua composi¢éo, também podem estar presentes mais de um
tipo de estrutura de silicato de aluminio hidratado, tais como: haloisita, nacrita e

dicrita.


http://AI2O3.2SiO2.2H2O

A haloisita tem uma estrutura cristalina semelhante a da caulinita, mas as
camadas sucessivas estdo deslocadas de fragées pequenas das dimensdes da
célula unitaria, mais ou menos ao acaso, ao longo das direges horizontais dos
eixos a e b. Existem duas formas de haloisita: uma forma de maior hidratagéo, em
que uma camada monomolecular de agua separa as camadas estruturais, e uma
forma de menor hidratagédo, que ndo possui essa camada de agua. Embora com
composi¢cdes quimicas muito semelhantes, existe uma diferenga na morfologia
entre as particulas de caulinita e as de haloisita: a caulinita aparece como

particulas lamelares de perfil hexagonal ou irregular, enquanto haloisita pode

aparecer como tubos ou cilindros.™

CAULINITA

TETRAEDRICA
— ) —— ©
©
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o ™
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.| ESTRUTURAL

O omieEmo

© WOROXILA
* O SiLicio
ESTRUTURA DA FOLHA UNITARIA © ALumiNiO
ESTRUTURAL 1:1 DA CAULINITA

Figura 1: Estrutura cristalina da caulinita ™

Ao estudar a natureza das particulas tubulares, Souza Santos ! identificou

a haloisita como sendo constituida por haloisita-2H,0, de um tipo especial,



denominado haloisita tipo C, cuja estrutura se aproxima muito a da caulinita mal
cristalizada ou com desordem ao longo do eixo b. Estes resultados demonstram
que o Brasil tem extensos depositos de caulins residuais constituidos por
haloisita-2H,O ou por misturas de haloisita-2H,O e caulinita, muito puras e de

baixo teor de ferro.

De acordo com a ocorréncia, os caulins sdo classificados em caulins

residuais e caulins sedimentares.

Os caulins residuais sdo formados a partir de agéo do intemperismo ou da
hidrotermia sobre rochas. Os caulins sedimentares resultam do transporte,
deposicéo e purificagdo de caulins residuais ou argilas cauliniticas por meio de

correntes de 4gua doce e matéria organica.”!

Esta diferengca na origem geoldgica confere aos caulins propriedades
distintas. O caulim residual é geralmente constituido por quartzo, mica moscovita
e caulinita bem cristalizada. Apresenta como principais caracteristicas, morfologia

lamelar, baixa plasticidade e baixa resisténcia mecanica a cru.

Os caulins sedimentares sdo geralmente constituidos de caulinita com
baixo grau de cristalinidade e baixo teor de mica e de quartzo, além de 1% a 2%
de diéxido de titanio. Suas principais caracteristicas sdo granulometria fina, boa
plasticidade e boa resisténcia mecanica a cru. Estes caulins sdo encontrados, por

exemplo, na Gedrgia, Estados Unidos.




O Brasil possui extensos depésitos de caulins residuais distribuidos em
quase todos os estados brasileiros. Os depdsitos mais importantes encontram-se
nos estados da Paraiba e do Rio Grande do Norte, e sdo utilizados em geral, na
fabricacdo de azulejos e de papel. Reservas de caulins também s&o encontradas
nos estados de Minas Gerais (principalmente em Juiz de Fora e Bicas) e nos

estados de S&o Paulo e Rio de Janeiro .

Os caulins na forma natural ou bruta, além de possuirem uma grande
quantidade de caulinita, também possuem misturas de haloisita com outros
minerais como os compostos de ferro, manganés, feldspatos e micas. Entretanto,
apresenta baixos percentuais em peso de material argiloso que, apbés o

beneficiamento pode aumentar até 90 % em peso .

O beneficiamento do caulim, que se da principalmente pelas operagdes de
moagem e lavagem, além de enriquecé-lo em argilominerais, também possibilita
a obtengcdo de um tamanho de particula especificado para um processo em

particular, fazendo-se por exemplo, classificagdo granulométrica em via umida.

Como o tamanho das particulas, destes minerais argilosos, &€ muito
pequeno, da ordem de microns, a retirada de fragdes grosseiras esta relacionada
com o proprio enriguecimento do caulim, em mineral argiloso. As fragdes
grosseiras retiradas durante o beneficiamento sdo constituidas principalmente
por quartzo e feldspato. Desta forma, o caulim ap0s ser lavado sobre peneiras
finissimas (ABNT 325/400), a parte fina passante é rica em caulinita e o residuo

retido, é rico em quartzo e feldspato, como ilustra a Figura 2.










O estudo dos estados de distribuicdo de cargas ao redor das particulas
quando estas se encontram em uma suspensdo liquida (ou aquosa) é
fundamental para o controle e a previséo da estabilidade da suspenséo coloidal.
A variagcéo do potencial elétrico de uma particula coloidal em meio liquido com a
distancia de sua superficie, reflete a interagéo eletrostatica desta com o meio no

qual se encontra.

Atualmente, entre as varias teorias propostas para explicar este
comportamento, aceita-se o modelo de Stern®™ com ligeiras modificages (modelo
da dupla camada). Este modelo baseia-se no fato de que uma fragéo dos contra-
ions (contra-ions s&o ions dispersos na solugdo aquosa com carga contrdria a da
particula) é adsorvida fortemente sobre superficie da particula formando uma
monocamada chamada de camada de Stern™. Os contra-ions restantes irdo dar
origem a uma camada difusa ao redor da particula, que diminui de concentragéo

a medida que se afasta da superficie do sélido.

O potencial elétrico no limite exterior da camada adsorvida chama-se
potencial de Stern, e o potencial existente sobre a superficie do sélido é

conhecido com o nome de potencial de Nerst 7 (Figura 3).

Para os liquidos, em geral, a camada de moléculas adsorvidas em torno da
particula se chama liosfera. Com exce¢édo da liosfera, as moléculas do liquido

estao livres, exibindo movimento térmico sem orientagao.
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O conjunto da liosfera e da capa de Stern se denomina micela coloidal.

Quando a particula coloidal migra, a micela coloidal de desloca com ela.

Quando duas particulas carregadas estdo muito proximas, seus campos
elétricos se sobrepdem. O resultado é uma concentragdo de ions, entre as
superficies, que € maior que do meio aquoso, gerando uma intensa forga de

repuls&o entre as particulas .

O potencial existente no plano de cisalhamento entre o meio e a micela
recebe o nome de potencial Zeta. Este € um parametro usado na avaliagdo da
estabilidade dos sistemas coloidais. A sua determinagdo permite avaliar
quantitativamente a for¢a de repuls&o entre as particulas, sendo esta, tanto mais
intensa quanto maior o valor absoluto deste potencial.

Nos sistemas argila-agua, um aumento das forgas repulsivas, se traduz em

uma maior disperséo das particulas na agua, ou seja, a defloculagao.

O potencial elétrico na superficie da particula pode ser modificado pelo
aumento de concentracdo de ions de sinal oposto, denominado contra-ions. Este

fato pode ser utilizado para aumentar ou diminuir a estabilidade da mesma em

suspensao.
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Figura 3: Representacdo de uma particula em meio aquoso."
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Os valores de potencial zeta para sistemas coloidais em geral, se situam
entre -60 mV e +60 mV. Para a maior parte dos coléides, o limite entre a

floculagdo e da defloculagéo esta aproximadamente em 30 mV

2.3.1 Sistema Argila-Agua

Os minerais argilosos, em geral, atuam como estabilizantes da suspensao
devido as suas propriedades, destacando-se a sua plasticidade e a sua grande
molhabilidade em meio aquoso. Estes sdo em sua maioria, de natureza coloidal,
e apresentam facilidade de permanecerem em suspensao quando dispersos em
um liquido. Normalmente, o sistema coloidal é constituido por duas fases, uma
dispersa (o solido finamente dividido) e uma fase continua (o liquido). Nestes
sistemas, as particulas apresentam dimensées inferiores a 1 um, sendo que, com
frequéncia, o seu tamanho se concentra entre 0.2 e 0.005 pm.?*'%

Estas particulas, em suspenséo, estdo submetidas a diferentes tipos de
forgas, como for¢a de Van der Waals, eletrostaticas, estaticas e hidrodinamicas,
que atuam tanto isoladamente como em conjunto, interagindo-se e afetando

diretamente o comportamento reolégico destes sistemas.

Além da particula, os constituintes da agua utilizada para compor a

suspensao, podem influenciar fortemente no seu comportamento.!'"!
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A estabilidade das particulas em suspensido pode ser promovida
modificando o potencial zeta mediante a introdugcdo de cations em forma
solvatada. Estes cations, proporcionam um aumento no valor do potencial zeta,
devido a sua limitada capacidade para reduzir o potencial elétrico nas

proximidades das particulas, o que equivale a grande poder de defloculacao.

Outro procedimento muito efetivo para aumentar a estabilidade de
suspensdes argilosas se baseia na introdugéo de espécies quimicas que possam
ser adsorvidas na superficie das particulas e que tenham um elevado volume,
proporcionando uma forte repulsdo do tipo estérica. Normalmente, estes
compostos tém carater idnico e, por isso, também modificam a carga superficial

da particula atuando na repuls3o eletrostatica.!'®'% 1>l

Os caulins, quando colocados em meio aquoso, interagem com as
moléculas de agua, permitindo que as mesmas entrem entre as camadas de sua
estrutura cristalina, lhe fornecendo caracteristicas importantes como a
plasticidade e contracdo na secagem. A caulinita, devido a sua morfologia
hexagonal (Figura 4), possui cargas negativas em sua face quando em contato
com &gua, onde as hidroxilas (OH™") fazem ligagdes secundarias com os atomos
de silicio da superficie da particula. Ja as arestas mudam sua carga em funcéo
do pH do meio, ou seja, em pH basico possuem cargas negativas, facilitando a
defloculagdo e, em meio acido, passam a ter carga positiva, formando
aglomerados conhecidos como “castelo de cartas”, aumentando a viscosidade

com o aumento da taxa de cisalhamento, comportamento dilatante. [*>'¢7]
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caracteristicas reoldgicas. Yuan and Murray™

, em seus estudos, ao variarem as
relacbes entre as concentragbes de haloisita e caulinita presentes em um caulim,
observaram que o comportamento do fluxo das suspensbes pode variar desde

dilatante até pseudoplastico.!™

2.3.2 Origem das cargas nas particulas coloidais

A superficie de um sélido torna-se carregada quando este & imerso em um
liquido polar (por exemplo, agua). Este fato € atribuido tanto aos ions da
superficie dissociados ou dissolvidos no liquido, como aos ions da solugéo

adsorvidos na superficie do sdlido.!™

No caso das argilas, devido as suas propriedades anisomoérficas, séo

propostos dois mecanismos para se explicar o aparecimento de cargas: ™!

a) LigagBes rompidas e arestas do cristal

As particulas argilosas sdo lamelares, apresentando duas zonas
cristalograficamente distintas (anisotrépicas), uma relativa as faces planas e a
outra, relativa as arestas. As faces que correspondem as camadas (folhas)
tetraédricas ou octaédricas (planos basais) quando em meio aquoso,
desenvolvem cargas negativas. Nas arestas, em geral, as ligagées primarias

rompidas se concentram devido a “quebra” das folhas. Estas ligagées tendem a
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ser compensadas pela adsor¢éo de espécies carregadas presentes no meio em

que se encontram (contra-ions).

b) Substituigbes isombrficas

A composicdo quimica de argilas naturais também pode apresentar
importantes desvios em relacdo a sua formula tedrica. Assim, por exemplo,
devido & substituicdo de parte do Al'> por Mg*?, é muito frequente que o contetido

em aluminio da caulinita seja inferior ao correspondente a férmula teérica.®!

Devido a estas substituicbes, denominadas isomorfas, os planos basais
das particulas argilosas apresentam, conforme visto anteriormente, cargas
negativas. Estas cargas sé@o equilibradas por ions que ndo pertencem a estrutura
cristalina (contra-ions), os quais sdo adsorvidos sobre a superficie das particulas

e podem ser intercambiados por outros, quando a argila esta dispersa em agua.

2.3.3 Defloculagdo

Quando as argilas naturais sdo dispersas em agua, apresentam uma
tendéncia a se aglomerar, devido & diferenga de cargas existentes entre a aresta
e superficie. Deste fato, resulta um comportamento excessivamente viscoso e
tixotrdpico que impossibilita seu uso na indlstria ceramica sem adicdo de

defloculantes. Quando as particulas entram em contato com um meio polar, a
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agua, desenvolvem cargas que favorecem os contatos entre as particulas do tipo
face-face ou face-aresta. Esta estrutura apresenta forte influéncia no
comportamento reoldgico das suspensbGes e por este motivo, € importante
conhecé-las e controla-las adequadamente. A tendéncia & aglomeragéo destas

particulas, dependera do balango das forgas as quais estdo submetidas. As

forcas que atuam neste sentido sdo as de Van der Waals e as eletrostaticas. '®

19]

As forcas de Van der Waals s&o func&o da constante dielétrica do meio, da
massa e da separagdo das particulas. A modificagéo destas € complexa e, por
isso, n&o & um procedimento usual para a defloculagéo. Por outro lado, as forgas
de repuls@o eletrostaticas ou estéricas podem ser modificadas com relativa
facilidade "%, Estas alteragdes podem ser efetuadas utilizando-se aditivos que
podem provocar um aumento das forgcas repulsdo mediante a modificacdo da
carga superficial existente nas particulas, variando-se, por exemplo, o pH do

meio [20. 21].

Os defloculantes normalmente utilizados na induastria ceramica séo
eletrdlitos onde tanto o cation como o anion, atuam para estabilizar a suspenséo
e, séo em geral, sais de sddio. Estes defloculantes (silicato de sédio, polifosfatos)
podem reagir com a matéria organica presente na suspensao formando um

coléide protetor atuando como defloculante estérico.?*?"!
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- capacidade para formar complexos com o calcio e elimina-lo
da solugao;

- adsor¢édo sobre as particulas, provocando um aumento da
carga negativa e impedindo a aproximacgdo das mesmas
mediante um mecanismo estérico;

- aumenta o pH da suspenséo e, como consequliéncia, a carga

superficial das particulas.

Os polifosfatos mais utilizados sdo o tripolifosfato e o hexametafosfato
sadicos. O primeiro proporciona um pH basico ao meio e possui um grande poder
de formar complexos. O segundo possui, apesar de apresentar um pH
ligeiramente basico, uma estrutura de cadeia longa, o que favorece o mecanismo

de repulsdo estérica "%

A efetividade dos poliacrilatos, assim como dos demais eletrdlitos, é
fortemente dependente da area superficial das particulas de argila. Quanto maior
a area de superficie, maior sera a viscosidade da suspensao e, portanto, maior a

concentragdo de eletrélito necessario para a defloculacdo "%,
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2.4 Aspectos Reoldgicos

A qualidade superficial e estética do revestimento esta estritamente ligada
ao tipo de aplicagéo de esmalte utilizado e, também, a performance do esmalte
no equipamento. Esta performance depende diretamente da reologia do esmalte
aplicado e, portanto, da sua composicdo e processamento " 2. Na composicéo
de um esmalte o caulim apresenta-se como um importante componente que
interfere diretamente na reologia do esmalte™®. Entretanto, as informagées sobre
as especificagbes que um caulim deve apresentar para esta aplicacéo especifica
nao estao totalmente definidas. Desta forma, todo estudo realizado visando uma
contribuigdo na obtencado destas especificagdes, sera de grande relevancia tanto

para o aumento da qualidade como da reprodutibilidade do produto final.

2.4.1 Reologia de suspensdes

A reologia de um sistema é definida como a ciéncia que estuda a
deformacdo e fluxo da matéria quando submetida a um esforgo externo. Este

sistema ou corpo pode ser sélido, fluido ou gasoso. ! 2242

Até o ano de 1687, o estudo do comportamento dos materiais devido a
aplicacdo de esforcos s6 era possivel em corpos solidos. Neste ano, este

conceito foi modificado por Isaac Newton que publicou sua hipétese de que “a

rAMCCTA TR AR T T ETmeE WS SARIC DT
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Tensao de cisalhamento

Segundo o modelo de Newton, quando se aplica uma forga F na placa
superior com a superficie A na diregéo indicada, o liquido contido entre as placas
comega a fluir. O quociente entre a forca F e a superficie de contato A com o

liquido & definido como tens&o de cisalhamento:

1 = F (forga)/ A (superficie) = N (Newton)/ m2 = Pa (Pascal) (1)

Taxa de cisalhamento

O gradiente de velocidade ou taxa de cisalhamento € determinado pela
tensdo de cisalhamento t que obriga o liquido a fluir. Considerando-se ainda o
modelo da Figura 5, para um fluido ideal e, supondo o liquido fluido entre as duas
placas, ocorrera uma queda de velocidade da placa superior (maxima velocidade)
até a placa inferior fixa. Desta forma ocorrera um aumento da velocidade do
liquido, conforme se caminha da placa fixa a placa em movimento. Este gradiente
de velocidade para um liquido ideal é proporcional a tenséo aplicada e pode ser

descrito como um dos componentes do fluxo laminar pode ser descrito como:

y=dVidy ~Vmax/dy  (2)

Considerando-se o sistema internacional de unidades, V [m/s] e y [m], tem

se que a unidade do gradiente de velocidade é [s-1].
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Viscosidade

Para que se inicie e se mantenha um fluxo laminar em um liquido simples,
€ necessario que seja aplicada uma tenséo de cisalhamento. Quando esta tenséo
é linearmente dependente do gradiente de velocidade (ver Figura 5) -dv/dy ,

dizemos que o liquido é newtoniano.

— dv)
&y (3)

A constante de proporcionalidade entre a tens&o aplicada e o gradiente de

T=7nx(

taxa de cisalhamento recebe o nome de coeficiente de viscosidade n, que
representa a resisténcia do fluxo devido a fricgdo interna entre as moléculas do
liquido. A viscosidade determinada pelo gradiente de velocidade ou da tenséo de

cisalhamento denomina-se viscosidade dindmica e é definida pela unidade [Pa.s].

2.4.2 Tipos de Fluidos

De acordo com o postulado apresentado por Newton, o coeficiente de
viscosidade é independente da velocidade e do esfor¢o aplicado ao liquido, e
representa o caso ideal do fluxo de liquidos, também chamado de fluidos

newtonianos como a agua, os oOleos e alguns tipos de cetonas.
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Entretanto, a grande maioria dos fluidos apresenta um comportamento néao
ideal, também denominado de ndo newtoniano, onde o coeficiente de viscosidade

é dependente da relagdo velocidade/tens&o de cisalhamento aplicada .

2.4.2.1 Liquidos que independem do tempo

Em fluidos ndo newtonianos, a viscosidade € uma fungdo do gradiente de
velocidade, e por isso € expresso em fungéo desta.

Nos processamentos ceramicos, a grande maioria das suspensodes,
apresenta variagcbes nos valores de viscosidade em fungdo da taxa de
cisalhamento. Neste caso, observa-se que a derivada da curva de fluxo varia
com a tensdo ou com a taxa de deformacdo. Desta forma, a viscosidade
(derivada da curva) muda em cada ponto, sendo definida como valores pontuais
de viscosidade, de acordo com a representagéo esquematica da Figura 6. Nesta
figura observa-se que as regides de viscosidade constante, em baixa e alta taxa
de cisalhamento (zona | e lll, respectivamente), e uma regido de transicdo onde a
viscosidade depende tanto da tensido como da taxa de cisalhamento aplicada

(zona ll).
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suspensbes preparadas com caulim, onde as interagbes eletrostaticas entre
faces e bordas das plaguetas geram uma estrutura do tipo “castelo de cartas” .
Esta interag@o, que ¢é favorecida com o aumento da velocidade de cisalhamento,
gera um maior nivel de desordem e de colisGes entre as particulas, favorecendo
a maior interacéo entre elas e ocasionando um aumento na viscosidade da

suspenséo. 230

2.4.2.2 Liquidos que sdo dependentes do tempo

Tixotropia: o efeito tixotrépico apresenta-se em liquidos nao-newtonianos
que no término de sua tensdo de cisalhamento (o), somente conseguem
recuperar sua viscosidade (m) inicial apds um certo tempo (Figura 9). Muitas
solugbes apresentam em conjunto com a diminuigdo da viscosidade, uma
diminuicéo das forcas de unido entre as moléculas ou particulas. Se a substancia
estiver em repouso, existe a formagao de uma estrutura tridimensional devido as
forcas de coeséo entre as particulas. Estas forgcas sdo relativamente débeis,
quando comparadas com as forgas de unido primarias, como as forgas que unem
os atomos em uma molécula, por isso rompem facilmente quando submetidas ao

cisalhamento durante a agitagdo.
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Essa tensdo minima de cisalhamento, denominada tensao de escoamento,
pode ser originada pela aglomerac&o das particulas do fluido, de modo a formar
uma estrutura espacial rigida de particulas por toda a suspenséo. A tensdo de
escoamento das suspensdes corresponde a tens&o necessaria para romper essa
estrutura tridimensional de particulas. Vale salientar que a formacéo desse tipo
de estrutura exige que a suspensido apresente uma concentragdo de soélidos

minima, que possibilite a conexao entre as particulas por todo o volume do fluido.

O principal fator responsavel pela formagéo dessas estruturas rigidas
tridimensionais é a atragcado entre as particulas da suspenséo. Portanto, todas as
variaveis que favorecem a atuagdo de forgas atrativas entre as particulas,
também contribuem para o aparecimento da tensdc de escoamento na

suspensao.

Particulas com elevada area superficial especifica ou que apresentam
cargas elétricas superficiais de sinais opostos, por exemplo, sdo mais suscetiveis

a atuacéo das forgas de atracio.

2.4.4 Medidas Reolégicas

Acompanhando as exigéncias de um mercado cada vez mais competitivo,
é crescente a necessidade do uso de técnicas de medidas cada vez mais

precisas e que permitam um controle efetivo das variaveis de um processo de
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fabricacdo. A caracterizagdo reoldgica ndo ficou a margem desta realidade.
Assim, na atualidade, é habitual tanto em pesquisa como na industria, o controle
dos parametros reoldgicos de uma suspensao utilizando técnicas que introduzam
um certo grau de precisdo, como o emprego de viscosimetros rotacionais. Neles
é possivel determinar curvas de fluxo com centenas de pontos, desprezando-se
técnicas reoldgicas conhecidas como o Gallenkamp, Copoford ou Brookfield
(curva reoldgica com velocidade controlada). Estes procedimentos sdo validos
para sistemas simples, como os newtonianos e, na melhor das hipdteses,
fornecem curvas de fluxo a partir de medidas de viscosidade aparente em relagéo

a velocidade de rotaggo. Y

O avango mais recente da reometria se refere aos redmetros de tensao
controlada e oscilacdo. Desta forma é possivel medir por tenséo controlada, tanto
os parametros que definem a viscoelasticidade de suspensdes como as medidas

de tens&o/deformacdo. P2

A anadlise reolégica adequada de suspensdes, permite fornecer
informacdes sobre o comportamento da suspensdo tanto em repouso como

também em um amplo intervalo de tens&o aplicada e de velocidade de fluxo.

A caracterizagio mais comum € através das curvas de fluxo®® em que se
representa a tenséo de cisalhamento (1) pela taxa de cisalhamento (y), sendo que

a relagéo entre ambas variaveis define a viscosidade ().
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Em suspensdes concentradas, a elevada quantidade de particulas e, a forte

interagdo entre as mesmas, favorece um comportamento nao-newtoniano.>"!

Ao descrever uma curva de fluxo ndo-newtoniano, muitas vezes procura-se
adequa-la matematicamente, por regressdo aos modelos possiveis de equagdes

ja determinados, tais como:

t=1, +KY" Equacdo de Herschel-Bulkley  (4)

%% =K; + k xy*° Equacéo de Casson (5)

Embora muito utilizado, este procedimento pode introduzir desvios nas
analises reoldgicas, uma vez que as suspensdes sdo sistemas complexos, com

particulas dispersas, entre as quais se desenvolvem diversos tipos de interagdes.

As mudangas nas condi¢des de contorno, como tensdes ou velocidades,
mudam a disposicéo das particulas e suas energias de interagéo e, portanto, o
comportamento reoidgico. Desta forma, é frequente encontrar suspensdes
ceramicas com curvas de fluxo irregulares, constituidas por comportamentos

reolégicos distintos dos apresentados nas Figuras 9 e 10.

Para a maioria dos processos de conformagéo e acabamento por via Umida,
€ necessario a avaliagdo das varidveis reologicas, como a viscosidade,
comportamento de fluxo em funcdo da tens&o e da velacidade de cisathamento,
tipo e forma das curvas abtidas nos reogramas, a fim de avaliar também as

caracteristicas de fluxo das suspensées.**"
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2.5 Técnicas utilizadas para a aplicagdo do esmaltes em revestimentos

ceramicos

Os caulins sdo muito utilizados em varios ramos da industria, como na de

refratarios, de papel, farmacéutica, loucas de mesa, sanitaria e revestimentos.

A industria de revestimentos ceramicos é atuaimente, um dos setores mais
importantes e promissores da industria ceramica brasileira, representada por uma
producdo anual de cerca de 500 milhdes de m® e um faturamento de R$ 2

bilhdes/ano.

Os revestimentos ceramicos s&o em geral, constituidos por uma base
(massa) composta de diversas matérias-primas, como argilas, talco, carbonatos e

etc.

O engobe, que é aplicado sobre esta base, é também uma combinagéo de
matérias-primas cruas e/ou sintéticas, previamente moidas e preparadas com
agua, cujas principais fungbes sao:

- nivelamento da superficie para posterior decoragéo;
-  opacificagédo da superficie para posterior decoragao;

- contribuir para o acordo dilatométrico entre massa-esmalte;
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- contribuir para evitar o aparecimento de mancha de agua no
revestimento.
Sobre 0 engobe em geral € aplicado o esmalte. Este material &€ composto
em sua maior parte de matéria-prima ceramica sintética (frita) e caulim. Assim,
como 0 engobe, o esmalte € moido em meio aquoso, para posterior aplicagdo

sobre a base.
Dependendo do método ou sistema utilizados para aplicagcéo, o poder de
cobertura apresentara maior ou menor qualidade. Neste particular alguns

exemplos s&o apresentados na seqiéncia "2

Pulverizacdo (aplicacdo a disco); este sistema se baseia na formacdo de

pequenas gotas, a partir de uma suspensao, que se depositam sobre a placa
ceramica, formando uma camada continua de esmalte. O esmalte € bombeado
até um sistema de disco que possui orificios em sua extremidade, e por onde sé&o
formadas as gotas. O tamanho das gotas é fungéo da velocidade de giro de disco
e a distancia entre as placas que formam o sistema. A gota de esmalte ao atingir
a pega deve permanecer com a sua forma, dispostas uma ao lado da outra. E
interessante que neste caso, a viscosidade seja baixa quando submetida a altas
tensbes de cisalhamento e aumente para menores valores de tensGes de
cisalhamento. O comportamento reolégico desejado neste caso é que a

suspenséao seja pseudoplastica (Figura 12).
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Além do caulim, a literatura apresenta uma vasta relagdo de aditivos
utilizados nas suspensdes ceramicas com suas varias fun¢ées como apresentado
no item 2.5. Como plastificantes, estabilizantes, dispersantes, entre outros. Os
aditivos s&o utilizados para conferir as qualidades de estabilidade e viscosidade
adequadas na preparacdo de esmaltes ceramicos.!"®

O carboximetilcelulose & um plastificante polimérico muito utilizado para
promover a estabilidade das suspensdes ceramicas. Entretanto, a sua eficiéncia
como estabilizante esta estreitamente relacionada com o seu peso molecular. A
Figura 20, mostra a variag&o da viscosidade do esmalte em funcéo da taxa de
cisalhamento para esmaltes preparados com CMC com alto e baixo peso
molecular e, para efeitos comparativos, sem CMC. Observa-se que para baixas
tensbes de cisalhamento a diferenca de comportamento reologico entre
suspensdes preparadas com CMC de baixo e de alto peso molecular € maior,
diminuindo a medida que a taxa de cisalhamento aumenta. Quando comparados
com esmaltes preparados sem CMC, observa-se que a viscosidade é maior
quando se utiliza o plastificante para toda a faixa de taxa de cisalhamento

estudada. [



== CMC (PM elevado) [1]
== CMC (PM baixo) [2]
== Sem CMC [3]
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O CMC de baixo peso molecular, que favorece a obtengdo de esmaltes
com menores viscosidades, € indicado para aplicagées de esmaltes pela técnica
de disco. Segundo esta técnica o esmalte deve apresentar boa fluidez para evitar
o entupimento dos orificios de asperséo e, também, favorecer a formagéo das
goticulas que irdo se depositar sobre a superficie a ser recoberta. Os esmaltes
para serem aplicados por esta técnica apresentam valores médios de viscosidade

entre 10 a 50 mPa.s.

O CMC é um produto organico, de cadeia celulésica e, portanto, pode
sofrer degradacédo por enzimas produzidas por bactérias presentes na agua.
Quando este fato ocorre, as cadeias de celulose sdo atacadas influenciando
marcadamente a viscosidade da suspenséo. A Figura 21 mostra a variagéo da
viscosidade em fungdo do tempo em dias para suspensdes preparadas com o0s
dois tipos de CMC. Observa-se que o0 CMC de maior peso molecular é mais

sensivel ao ataque por bactéria que o de menor peso molecular®’.
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3. METODOLOGIA

3.1 Materiais de partida

Foi utilizado como referéncia um caulim importado, aqui denominado de
Caulim A, de grande uso pela industria brasileira e mundial. Foram estudados
dois caulins brasileiros de uma lavra da regido do Estado da Paraiba, que seréo
denominados de Caulim B e Caulim C, amplamente utilizados pela industria de

revestimentos.

A amostragem para este estudo foi realizada tomando-se o cuidado de
retirar amostras representativas e com uma quantidade suficiente para a
realizagdo do trabalho, assegurando-se desta forma, a confiabilidade dos

resultados.

Utilizando-se da mesma metodologia, foi utilizada uma frita de monoporosa
transparente da Empresa Ferro Enamel do Brasil Ltda, frita cuja composicéo é
baseada no sistema SiO02-Al203-B203-Ca0-Zn0, muito consumida em esmaltes
ceramicos. O carboximetilcelulose (CMC) utilizado foi da empresa Brazmo

IndUstria e Comércio Ltda de alto peso molecular, usado em esmaltes para
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campana. O defloculante escolhido foi o tripolifosfato de sodio (TPF), da empresa
Brazmo Industria e Comércio Ltda, por ser utilizado por diversas empresas da

area de revestimentos.

3.2 Metodologia para Caracterizagao dos Caulins

Foi realizada a caracterizagdo do caulim, a fim de buscar a relagao entre os

caulins e a caracteristica reolégica dos esmaltes.

As amostras foram desagregadas em almofariz de agata e peneiradas em

malha 200 #ABNT. Nenhuma preparacgéo adicional foi efetuada.

Os caulins foram caracterizados com as seguintes técnicas:
¢ Distribuicdo de tamanho de particulas (analise por laser).

» As amostras foram utilizadas com solugdo com 7% de
sélidos, 0,05% de pirofosfato de sédio e 60 segundos no
ultrasom. O método consiste em passar um feixe de laser
pela amostra e os angulos de difracdo do feixe que
incidiram sobre as particulas sdo relacionados ao tamanho
da particula.

e Analise quimica (processo via umida).
As anadlises quimicas realizadas nos caulins seguiram método via

umida definido pelas seguintes normas:
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NBR 5743 — Perda ao Fogo
NBR 8828/8347 — SiO;
NBR 8347 — Al,O3

NBR 10471 — Fe20s

NBR 09845 - Ca0

NBR 09270 - MgO

v V. V V¥V V VYV VY

NBR 5747/89 — K0

e Morfologia (M.E.V).

> Neste tipo de andlise é inserido um feixe de elétrons
colimado sobre a superficie da amostra, varrendo-a
completamente. Os elétrons emitidos s&o coletados e a
corrente resultante & amplificada e utilizada para modular o
briho do tubo de raios catddicos, existindo uma
correspondéncia entre o elétron coletado de um ponto da
amostra e o mesmo ponto na tela do tubo de raios
catédicos!.

> As amostras secas foram espalhadas sobre um porta
amostra com ajuda de um burrifador. Foram recobertas com
carbono para posterior obtengdo das imagens. Foram
obtidas imagens do Caulim A com 10,0 kV e aumento de
5000x, Caulim B com 12,0 kV e aumento de 4000x e Caulim

C 20,0 kV e aumento de 8000x.
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Area de superficie especifica (B.E.T).

> Amostra analisada no aparelho  Quantachrome

Corporation, NOVA-1200 BET Version 3.11

Espectroscopia de infravermelho

» Espectroscopia de Infravermelho: o feixe de raios de
infravermelho incide sobre a amostra, e isto ira ocasionar
uma vibragdo das ligagdes O-H da estrutura cristalina. Esta
vibragéo ocorre para determinados comprimentos de onda,
diferenciando o material em analise e possibilitando sua
identificacdo.

» A amostra foi homogeneizada com KBr e prensada para
obter a pastilha que seria utilizada na analise.

> Espectrofotémetro FT-IR Nicolet — Magna — IR 550 Series |l

Resolution:4,0; Mirror Velocity: 0,6329; Detector: DTGS KBr

Difratometria de Raios-X
» um feixe de raios-X incide sobre amostra que emitira
raios-x resultantes da interferéncia construtiva entre eles.
A reflexdo destes raios-x esta diretamente relacionada ao
espacamento dos planos cristalinos da amostra e, por
isso, pode ser identificada segundo a Lei de Bragg?™

ni=2dsen6 (6)
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» amostra espalhada sobre porta amostra, seca e peneirada
em malha 200 #ABNT.
> Utilizou-se de equipamento de difragdo de raios-X do IPEN,

com tubo de cobre com A= 1,54.

¢ Capacidade de troca de cations (método CTC)

» Amostra analisada com azul de metileno segundo ASTM
C837-81.

> Este método estabelece que deve-se produzir uma
solugdo com a argila em questdo, em pH acido, sendo que
os valores de concentragdo de sdlidos e pH variam
conforme o material em analise. Depois de preparada a
solugdo, deve-se adicionar azul de metileno de 1 em 1 mi,
agitar por 5 minutos e verificar a tonalidade da solucéo.
Para verificar a tonalidade, mergulha-se uma bagueta na
solugéo, retira-se a bagueta e encosta sua ponta sobre o
papel de filtro. O circulo formado fornece a cor da solugéo,
sendo que quando esta cor muda, significa que a solugéo
estd saturada de azul de metileno, ou seja, todos os
cations do argilomineral ja foram trocados pelo radical do
azul de metileno. A concentragdo de azul de metileno
antes da sua saturacédo é calculada como a Capacidade

de Troca de Cations da argila em analise.
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e Analise Térmica Diferencial e Gravimétrica
» Foram realizadas as analises em equipamento da TA
Instrument, modelo STD 2960, com fluxo de gas inerte e
cadinho de platina. Velocidade de Aquecimento de 10

°C/min.

3.3 Caracterizagdao dos Esmaltes

Para preparar os esmaltes para sua caracterizagdo reolégica foi necessario
determinar a curva de defloculagéo dos mesmos. Para este estudo, ¢ dispersante

utilizado foi o tripolifosfato de sédio (TPF).

3.3.1 Determinagao da curva de defloculagao do esmaite

A curva de defloculagcéo é obtida a partir da variac@o da viscosidade em
funcdo da concentracdo de defloculante utilizado para uma mesma condigéo de
preparagao do esmalte. E é utilizada também na industria para se definir a melhor

concentragao de defloculante a ser utilizada na preparagéo do esmalte.

Para a obtencao da curva de defloculagdo, faz-se necesséario conhecer a

curva de moagem do esmaite, ou seja, determinar quanto tempo de moagem sera
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necessario para se obter residuo de moagem de 1,5% a 2,0% em relagcéo a
massa seca, valores estes, recomendados pelo fabricante da frita e mundiaimente

utilizados em industrias de revestimentos.

3.3.1.1 Determinagao do tempo de moagem

A moagem do esmalte foi estudada utilizando-se um moinho de bolas de
pequeno volume, utilizado como moinho de alta eficiéncia da Marca BP
Engenharia. O meio de moagem utilizado foi esferas de porcelana. Para esta
determinacao foi utilizada uma massa inicial de 200g em sélido, em meio aquoso,
variando-se o tempo de moagem de 30 a 120 minutos. Apds cada operacgao,
realizou-se a classificagdo granulométrica por peneiramento, avaliando-se a

fracdo retida em malha 200 #ABNT.

A andlise de residuo de moagem por classificagdo granulométrica em
peneiras é realizada, colocando-se todo o esmalte moido sobre a peneira, sob
agua corrente para facilitar o arraste de finos (<200 #ABNT) pela peneira. A
fracdo retida, ou seja, o residuo nado passante de frita, € colocado em uma
capsula de aluminio e, submetido a operagéo de secagem em estufa a 120 °C por
48 horas. Apds seco, o material € condicionado em um dessecador até posterior
pesagem (Balanca MARTE com 0,01 gramas de precisdo). A quantidade de

residuo em termos percentuais é calculada em relagéo peso seco inicial de frita.
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3.3.1.2 Curva de defloculagao

Uma vez definido o tempo de moagem (2 horas), preparou-se amostras
para a curva de defloculagéo, seguindo a formulacao basica de 92% de frita, 8%
de caulim (caulins A, B e C) e 0,02% de CMC. Para cada formulagéo basica foram
preparados os esmaltes, variando-se o percentual de TPF. Os percentuais
utilizados iniciaram em 0,02% e aumentaram em acréscimos de 0,02%, até que

ocorresse 0 aumento da viscosidade.

Os valores de viscosidade das suspensfes de frita em fungdo da
concentracao de dispersante utilizado foram medidas em um viscosimetro do tipo
Gallemkamp, que utiliza o método do fio de tor¢do, onde a energia potencial
gerada pela tor¢do do fio & empregada para avaliar a resisténcia que o liquido

oferece a rotagéo do cilindro.

3.3.2 Medidas Reoldgicas

O aparelho utilizado neste estudo foi um redmetro rotacional, com cilindros

concéntricos (S1), com sistema Searle (DIN 53019), marca Rheotest modelo RN

3.1.

A avaliacdo reologica foi realizada preparando-se dois tipos distintos de

esmaltes para cada tipo de caulim estudado. No primeiro caso foram preparados
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esmaltes, utilizando-se a condigdo de maxima defloculagdo, implicando-se em
concentracdes diferentes de tripolifosfato de sédio (TPF) para cada tipo de caulim
utilizado. Determinando-se desta forma as condigbes de maxima defloculagdo em

fungéo do caulim utilizado.

No segundo caso, foram preparados esmaltes com a concentracdo de
tripolifosfato de sodio constante para os trés tipos de caulim. O objetivo deste
estudo foi verificar a influéncia do tipo de caulim no comportamento reolégico dos
esmaltes, mantendo-se todas as demais condigbes de preparacdo constantes.
Dentro da industria € comum ocorrer a mudang¢a do caulim dentro da composigéo
do esmalte, sem nenhum estudo adicional, mantendo-se constante todos os
demais componentes, como o tripolifosfato de sédio, e efetuando-se a troca de
um caulim pelo outro. Por este motivo, pretende-se analisar se realmente existem
consequéncias reoldgicas significativas para o esmaite, quando ocorre este tipo

de reformulacdo da composi¢do do esmalte.

Da mesma forma descrita anteriormente, os materiais foram pesados em
balanca MARTE com precisdo de 0,01 gramas, com a exceg¢&o do tripolifosfato de
sodio (TPF) e o CMC, que foram pesados em balanca analitica. Os esmaltes
foram preparados com a formulagdo basica utilizada para a curva de
defloculagéo, ou seja, 92% de frita e 8% de caulim. Esta € uma formulagéo
comum em esmaltes industriais para campana. Foram formulados conforme a

Tabela 4:

COMISSAD NACIOMAL BE ESERGIA NUCLEAR/SP-IPEN
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O caulim A quando comparado com os demais caulins, apresenta menores

valores de silica e alumina e, maior perda ao fogo.

O Caulim B, em relagdo aos demais caulins, possui um percentual de silica
maior, indicando que deve possuir menor quantidade de caulinita e algum

percentual de quartzo.

O Caulim C mostrou os percentuais dentro dos resultados teéricos, com a

excecdo da silica, mas em um percentual muito pequeno.

Um fator interessante € o alto percentual de potassio presente nas trés
amostras, o que torna os caulins mais fundentes e indica a possibilidade da

presenga de minerais secundarios como a ilita ou mica moscovita, por exemplo.

As analises feitas por difracdo de raios X (DRX), apresentadas nas figuras
25, 26 e 27 para as amostras de caulim A, B e C respectivamente, mostram

somente a presenca de caulinita e quartzo.

Dentro dos limites de identificac&o desta técnica, e nos angulos de difragéo
estudados, ndo foram identificados picos relativos a outros minerais. Cabe
ressaltar que em angulos inferiores a 10 graus, outros argilominerais podem
apresentar picos, mas como outras técnicas foram utilizadas para identificagéo,
como Espectroscopia de Infravermelho e Analise Térmica, ndo foi necessario o

uso da difrag@o de raios-X para estes angulos.
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Figura 27: Difracdo de Raios-X para o Caulim C

Os espectros obtidos por analises de infravermelho para os trés caulins
estudados s&o apresentados na Figura 28. Todos os espectros apresentam os
picos caracteristicos da caulinita. Entretanto, o espectro do caulim C apresenta
um comportamento mais préximo ao do caulim com maior grau de cristalinidade,
pois este caulim apresentou uma menor transmitancia, em todas as raias do
espectro, sendo que quanto mais cristalina a particula, menor sera esta
transmitancia. Este aspecto é interessante pois o grau de cristalinidade influencia
a interag&o do caulim com a agua pelo processo de solvatacdo (] 'interferindo no
comportamento deste quando em meio aquoso. Nao foram observados picos
relativos a haloisita, ilita, mica ou outros argilominerais em porcentuais maiores
que a sensibilidade do equipamento. Na Figura 28 (b) e (c) identificamos as raias
do espectro do Caulim C, mostrando a identificagdo das raias em fungao de sua
transmitancia (%) e como ocorreu sua identificagdo. Mostramos somente o Caulim
C, pois os demais (Caulins A e B) possuem valores muito préximos, sendo

desnecessaria sua apresentagéo.
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NUMERO NUMERO INTERPRETAGAO™!
DO PICO DE ONDAS
1 3696 Estas raias estdo relacionadas aos
2 3668 grupos OH e definem claramente a
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5 1107
6 1035 Raias de deformagao OH tipicas de
7 1013 material caulinitico
8 915
9 794 Importantes raias para distingao entre
10 757 caulinita e haloisita
11 700
12 539
13 473
14 432

(c)
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Figura 28: (a) Espectroscopia de Infravermelho dos 3 caulins estudados
(b) Espectroscopia do Caulim C com a identificacdo das raias
(c) Legenda com definicdo das raias de espectroscopial®®!

Os resultados das anélises térmicas s&o apresentados nas figuras 29, 30 e

31 séo referentes as analises térmica diferenciais e termogravimétrica, realizadas

para os caulins A, B, e C, respectivamente. As reagles endotérmicas e

exotérmicas caracteristicas da caulinita como a perda da agua estrutural na

temperatura em torno de 530 °C e, a formagéo de mulita (3A1203.2Si02) a 1000

°C, sao observados para as trés amostras.
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Figura 29: Analise Térmica Diferencial e Gravimétrica do Caulim A
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Para o Caulim A, determinou-se como melhor condi¢gdo (menor viscosidade)
a utilizacdo de concentragéo de TPF de 0,08% em massa, para os caulins Be C,

as concentracdes de 0,10 e 0,12 % em massa, respectivamente.

4.2.3 Comportamento reoldgico dos esmaltes

Conforme mencionado no item 3.3.2, iniciou-se a analise das curvas de
fluxo determinadas para os esmaltes preparados a partir das distintas amostras
de caulim. Os resultados, apresentados na Figura 38, mostram a variagéo da taxa
de cisalhamento em fungdo da velocidade de cisalhamento, para os trés
esmaltes C1, C2 e C3, preparados utilizando-se os caulins A, B e C,

respectivamente.

As curvas referentes aos esmaltes C2 e C3 mostram que estes
apresentaram um comportamento pseudoplastico para todo o intervalo de taxa de
cisalhamento estudado. O esmalte C2 apresentou menores tensdes de
cisalhamento para todo o intervalo de taxa de cisalhamento estudado (0-300 s™)
e também menor tixotropia quando comparado com os demais esmaltes. O
esmalte C3, apresentou os valores das tensfes de cisalhamento superiores aos

apresentados pelo esmalte C2.

No esmalte C1 para valores de gradientes de velocidade inferiores a 31,1 s

! indica uma mudanca em seu comportamento reologico, pois ocorre uma
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5. CONCLUSAO

Entre os caulins estudados, os caulins nacionais B e C apresentaram
melhores desempenho em termos de reologia quando comparado com o caulim A
(importado). O caulim importado A, muito utilizado em nosso pais, ndo contribui
para a estabilidade do esmalte a ser aplicado pela técnica de campana.
Observou-se que o comportamento reolégico apresentado pelo caulim A pode
estar relacionado a sua elevada area de superficie especifica, associada com alta

capacidade de troca de cations.

Dentro do escopo desta dissertagdo, demonstrou-se que o caulim possui
uma forte influéncia nas caracteristicas reolégicas dos esmaites. Portanto, apesar
das fritas utilizadas nos esmaltes terem evoluido tecnologicamente, a influéncia
do caulim continua sendo fator determinante no tipo de aplicagéo e qualidade final

da superficie esmaltada.

Os caulins nacionais, as amostras B e C, mostraram plena capacidade de
atender os requisitos necessarios para sua utilizagdo em esmaltes para campana,
oferecendo uma maior estabilidade que os esmaltes preparados com o caulim

importado, amostra A.
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A area especifica das particulas de caulinita do caulim A (42,69 m%gr)
gerou um consumo maior de defloculante e, apesar disso, houve um aumento da
viscosidade em relagido aos outros esmaltes, como foi visto no esmalte C4,
demonstrando como este fator é impactante sobre o comportamento reoldgico.
Relacionado a este fato, também podemos concluir que a Capacidade de Troca
de Cations (CTC) do caulim, influencia diretamente 0 comportamento reoldgico do
esmalte, sendo que quanto maior este valor, maior sera a interagao entre as
particulas e o meio, favorecendo o aparecimento de um efeito dilatante em baixas

velocidades de cisalhamento (abaixo de 50 s™).

Para o desenvolvimento de esmaltes com reologia adequada ao processo
de aplicagéo, a caracterizagdo quimica e fisica dos caulins sdo fundamentais.
Medidas de BET e CTC podem nos mostrar a tendéncia de consumo de

defloculante e comportamento reoldgico.

Estes dados aliados a curva de defloculagcdo e medida reoldgica vao

garantir a manutencdo de alto padrao dos esmaltes utilizados no processo de

fabricagao.
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