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Resumo: As industrias ceramicas de revestimentos normalmente possuem ferramentas para minimizar o
impacto ambiental gerado pelo processo produtivo, como por exemplo, estagdes de tratamento de efluentes. A
agua proveniente das lavacdes de moinhos de esmalte e linhas de esmaltacéo € tratada e reutilizada parcialmente na
moagem via imida da massa. Este trabalho verificou a possibilidade de utiliza¢@o dessa 4gua também na moagem
de esmaltes. Para isso foi avaliado o comportamento reoldgico e estético de esmaltes para monoporosa. A adi¢do
deste insumo foi realizada gradualmente mantendo os parametros de processo os mesmos. Além da utiliza¢do de
dguaresidual, um ligante a base de amido foi testado no lugar do ligante a base de celulose (CMC) para verificar
seus efeitos principalmente sobre a aderéncia dos esmaltes aplicados nas pegas. Os resultados obtidos foram
comparados com as caracteristicas do esmalte padrao. Os resultados laboratoriais mostraram que € possivel a
utilizagdo de dgua residual para a producdo destes esmaltes, ndo em sua totalidade, mas sim numa propor¢do de
até 75% de agua reutilizada e 25% de dgua limpa, bem como a utilizacdo do ligante a base de amido.

Palavras-chave: esmaltes cerdmicos, dguas processuais e meio ambiente.

1. Introducgao

No processo de fabricag@o de revestimentos cerdmicos sao gera-
dos diversos tipos de rejeitos industriais, tais como efluentes liquidos,
emissOes atmosféricas e rejeitos solidos. Estes por sua vez, de acordo
com a legislacdo em vigor, devem tem um destino ou tratamento
apropriado. As fontes geradoras de efluentes liquidos s@o a preparagio
de esmaltes e linha de esmaltagdo, sendo que para um processo via
umida, ocorre a geragdo de efluente liquido da preparagdo de massa
(moagem e atomizag0), quando estes equipamentos sao lavados.

O tratamento de efluentes pode ser realizado através de processos
fisico-quimicos, como peneiramento, equaliza¢do, adi¢do de coagu-
lantes, floculantes, decantacdo e filtro-prensagem. No processo de
tratamento em questdo, nao corre a corre¢ao propriamente dita do
pH, com adi¢do de acidos ou bases, mas ¢ regulada com a adigao
de coagulante, neste caso o sulfato de aluminio, ocorrendo uma
“superdosagem”, fato este comprovado pela analise quimica da agua
apresentada na Tabela 1. O zinco apresenta uma alta concentragao
devido a solubilizacdo das fritas ceramicas utilizadas nos esmaltes.
A agua proveniente das lavagdes de moinhos de esmalte e linhas
de esmaltagdo ¢ tratada e reutilizada parcialmente na moagem via
umida da massa.

Para a decoragdo dos revestimentos cerdmicos esmaltados ¢
necessario a producdo (moagem) de esmalte e aplicagdo do mesmo.
A suspensdo de esmalte ceramico ¢ uma composi¢do de frita, cau-
lim e aditivos. Como trata-se de uma operagao que requer produtos
de alto valor agregado, o nivel de contaminantes deve ser o menor
possivel.

O comportamento reologico dos esmaltes ceramicos ¢ funda-
mental para o seu manuseio, armazenamento ¢ aplicagdo. Para isso
¢ necessario verificar se a qualidade da 4agua utilizada afeta as ca-
racteristicas técnicas e estéticas do mesmo?®. Sendo assim, o objetivo
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deste trabalho ¢ verificar as caracteristicas dos esmaltes cerdmicos
utilizando a agua proveniente da estacdo de tratamento de efluentes,
verificando as propriedades reoldgicas, estéticas e técnicas. O segundo
objetivo ¢ avaliar o comportamento reoldgico e estético, principal-
mente a aderéncia a cru destes esmaltes, utilizando um ligante a base
de amido em substituicdo ao caboximetilcelulose (CMC).

2. Fundamentagao Teorica

2.1. Viscosidade

Quando uma corrente de fluido escoa sobre uma placa, o fluido
adere ao solido ao longo da interface solido/liquido, formando ca-
madas laminares. Esta adesdo ¢ resultado da agdo de forgas na inter-
face, sendo estas responsaveis pela tensdo interfacial solido-fluido.
Se a placa estiver em repouso diz-se que a velocidade do fluido na
interface ¢ zero. Ao longo das camadas podem existir variagdes de
velocidade que fazem com que o fluido escoe laminarmente. Podendo
assim também definir taxa de cisalhamento como a relagdo entre a
velocidade e a espessura das camadas laminares, conforme pode ser
visualizado na Figura 1.

Através deste modelo, Newton observou que existe uma relagao
proporcional, entre os fluidos, entre a tensdo aplicada sobres as placas
com a taxa de cisalhamento, sendo que a constante de proporciona-
lidade deste sistema é chamada de viscosidade do fluido, conforme
demonstrado pela Equagdo 1'4.

o Tdx (1)
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Tabela 1. Andlise quimica das dguas.

Parametro Permitido E.T.A. E.T.E.
pH (22,0 °C) 6,0a7,0 6,89 6,7
Zinco (mg.L") 1,00 0,12 7,77
Dureza total (mg.L") - 20,7 103
Sulfatos (mg.L") - 16,4 148
Area
F
Forca aplicada |
—_—
Velocidade v
———
Perfil de
Altura velocidade
Velocidade zero
] Camada
lamelar

Figura 1. Modelo de Newton para definir a viscosidade. Adaptado de
Pandolfelli et al.*.

Este modelo representa muito bem o comportamento reologico de
suspensdes diluidas e de grande parte dos liquidos puros, como agua
e alcool, por exemplo, a estes denominamos de fluidos newtonianos.
Entretanto, existe uma gama de fluidos que ndo seguem o modelo
de Newton, ou seja, a correlagdo existente entre a tensdo e a taxa de
cisalhamento diferente da relagdo de proporcionalidade, portanto,
estes fluidos sdo denominados nao newtonianos, onde se enquadram
as barbotinas ceramicas.

2.2. Comportamento reolégico de suspensées

O comportamento reologico de suspensodes concentradas pode ser
dividido entre aquelas que dependem da taxa ou tensdo de cisalhamen-
to e aquelas que dependem do tempo de cisalhamento ou de repouso.
Assim, estas suspensdes podem ter um comportamento pseudoplasti-
co ou dilatante, e tixotropico ou reopéxico respectivamente.

As suspensdes ditas pseudoplasticas sdo dependentes da taxa
ou tensdo de cisalhamento aplicada, ou seja, quanto maior a tensdo
menor serd a viscosidade aparente do fluido, conforme indicado na
Figura 2a. Este comportamento se deve a diversos fatores, como por
exemplo, sua area superficial, dimensao, interagdo entre as particulas,
concentragdo entre outras. Pode-se considerar como causa majoritaria
a interagdo entre as particulas, ja que estamos falando de suspensdes
concentradas.

Ja aquelas ditas dilatantes sdo caracterizadas pelo aumento do
valor da viscosidade aparente com a elevag@o do valor da taxa ou
tensdo de cisalhamento aplicada ao fluido, conforme estd demons-
trado na Figura 2b. Os fatores que contribuem para o surgimento
deste comportamento podem ser a elevada rugosidade da superficie
das particulas e seu formato assimétrico elevando o atrito entre as
mesmas, dificultando a passagem do fluido entre elas.

Os comportamentos tixotropico e reopéxico sdo dependentes de
uma taxa ou tensdo de cisalhamento constante em fungdo do tempo,
onde para o primeiro ocorre a reducao da viscosidade e para o segundo
um aumento na viscosidade*.

3. Procedimento Experimental

3.1. Selegdo do esmalte

Para avaliar o efeito da adigdo de 4gua residual no comportamento
reologico e nas caracteristicas técnicas e estéticas de esmaltes cerdmi-
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cos € prudente que este seja mais sensivel as alteragdes dos aditivos
ou insumos empregados no mesmo. Assim o produto selecionado
foi um esmalte branco brilhante de monoporosa. Em sua composi¢ao
compreende basicamente frita (~90%), caulim (~10%), outras cargas
cristalinas (quartzo, alumina, silicato de zirconio), tripolifosfato de
sodio e carboximetilcelulose (CMC).

3.2. Formulagbes desenvolvidas

As cargas de esmaltes foram preparadas de acordo com a
formulagdo padrio, sendo que a dgua utilizada no processo de mo-
agem segue a proporc¢do apresentada pela Tabela 2. Para verificar
o comportamento da formulagdo do esmalte padrdo em presenca
do ligante a base de amido foram elaboradas algumas formulagdes
substituindo o CMC.

A moagem ocorreu em moinho laboratorial gira - rapido de
1000 mL até ser atingido o residuo de moagem padrao na malha de
325 mesh (45 um). A carga de bolas utilizada foi de 13 a23 mm e
500 gramas de material seco.

Tixotropia
[
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g /
>
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Taxa de cisalhamento (rpm)
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Dilatante
f‘g < Reopéxico
Q
]
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v
§ Reopexia
=

Taxa de cisalhamento (rpm)
(b)
Figura 2. Representacdo do comportamento reoldgico; a) Pseudoplastico/

Tixotrdpico; e b) Dilatente/Reopéxico.

Tabela 2. Formulagoes de dgua desenvolvidas.

Composicao Agua da ETA Agua da ETE
Cl 100 0
C2 75 25
C3 50 50
c4 25 75
C5 0 100
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3.3. Caracterizagao reologica

Os ensaios laboratoriais realizados para caracterizagdo reolo-
gica destes esmaltes foram densidade, pH, curvas de defloculagio
e tixotropia.

As curvas de defloculagdo foram elaboradas utilizando como
defloculante o tripolifosfato de sodio (TPF), variando de 0 a 0,4%,
utilizando um viscosimetro analogico do tipo Brookfield Modelo
RVF com velocidade de 20 rpm. Para avaliagdo da tixotropia foram
utilizadas as velocidades de 2, 4, 10 ¢ 20 rpm.

3.4. Anélise da aderéncia do esmalte

A avaliagdo da aderéncia do esmalte a cru foi realizada medindo
a perda de massa do mesmo apos a passagem de um objeto cortante
sobre a camada de esmalte aplicada. O esmalte foi aplicado, numa
pega ja engobada, com um binil de abertura de 0,5 mm (Figura 3).

O equipamento utilizado possui uma base, onde sao colocadas
as pecas a serem analisadas e uma haste movel onde esta acoplado o
objeto cortante (lamina). Sobre essa haste movel sdo colocados pesos
a fim de manter a mesma forga aplicada sobre as pegas, conforme a
Figura 4. Salientando que este método ¢ apenas comparativo e nao
normatizado.

3.5. Variagéo de tonalidade

As formulagdes de esmalte foram submetidas ao tratamento
térmico no processo industrial, com temperatura maxima de queima
de 1145 °C e um ciclo de 40 minutos.

O ensaio de colorimetria foi realizado com espectrofotdmetro,
marca Glass, utilizando o sistema de leitura CIELab. Para obter me-
lhores resultados foram avaliados diferentes pontos da pega, a fim
de ter uma precisdo maior dos resultados e estes foram comparados
com o esmalte padrao.

Pesos ou massas

Haste mével

Peca ceramica
Camada de esmalte

Objeto cortante Base

Figura 3. Execucio do ensaio de aderéncia.

Figura 4. Disposicao dos alteres.
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3.6. Analise da degradagéo dos aditivos orgénicos

A avaliagdo do tempo de degradagdo dos ligantes organicos foi
realizada preparando-se uma solugdo aquosa de 4% ¢ deixada em
temperatura ambiente. Estas foram monitoradas através do valor da
viscosidade ¢ pH.

3.7. Teste em escala piloto

Ap6s analise dos resultados obtidos em laboratorio foi realizado
um teste em escala piloto, em condi¢des industriais, a fim de verificar
a reprodutibilidade dos melhores resultados.

A moagem da formulagao aprovada em laboratério foi realizada
em moinho de bolas com capacidade para 100 kg de material seco.
A suspensdo obtida foi caracterizada pelos pardmetros de processo
(residuo de moagem, tempo de escoamento ¢ densidade). O esmalte
foi peneirado em malha 125 mesh com o objetivo de eliminar qualquer
impureza grosseira.

Apos o descanso, o esmalte foi aplicado por véu-campana, utili-
zando para este procedimento, pegas engobadas de monoporosa com
dimensoes de 33 X 45 cm. A camada de esmalte utilizada seguiu as
orientagdes da ficha técnica para este produto (140 £ 3 g).

Durante a aplicacdo do esmalte foi monitorado o tempo de
secagem do mesmo considerando a temperatura da pega em aproxi-
madamente 57 °C.

Com as pecas ainda cruas, realizaram-se dois testes de aderéncia,
um quantitativo (pelo método laboratorial descrito anteriormente) e
outro qualitativo (utilizando a Serigrafica Rotocolor) para verificar
se a camada de esmalte manter-se-ia aderida ao mesmo.

Ap0s isso as pecas foram queimadas em forno industrial, com
temperatura maxima de 1134 °C e ciclo de 45 minutos. Onde foi
avaliado a incidéncia de defeitos, colorimetria, marca d"agua, dureza
ao risco e ataque quimico.

Para o ensaio de marca d’ 4gua colocou-se metade da peca imersa
em agua e deixou-se por 15 minutos, sendo as pegas analisadas visu-
almente, conforme procedimento e especifica¢@o industrial.

Para o ensaio de ataque quimico utilizou-se 5 pecas de apro-
ximadamente 10 X 10 cm, fixando um cilindro de PVC sobre a
superficie. Os cilindros foram preenchidos com as solugdes até um
nivel de (20 = 5) mm. A seguir cobriu-se com o vidro de relégio e
manteve-se a temperatura ambiente. As solucdes cloreto de amo-
nio, hipoclorito de sddio e acido citrico permaneceram em contato
com a superficie por 24 horas e o acido cloridrico e o hidréxido
de potassio por 96 horas. Removeu-se a solugdo, limpou-se a
superficie com alcool etilico comercial, deixando secar em estufa
por 2 horas, conforme procedimento e especificagdo descritos na
norma NBR 13818°.

O ensaio de dureza ao risco foi realizado utilizando 3 pegas intei-
ras, onde riscou-se com o mineral (da escala de Mohs) de referéncia
sobre a superficie a ensaiar, esta foi examinada visualmente, para
identificar os riscos provocados pelo mineral, conforme procedimento
descrito na norma NBR 13818.

4. Resultados e Discussoes

4.1. Andlise da degradacéo dos aditivos orgénicos

Os resultados mostram que até o quinto dia o valor da viscosi-
dade ndo sofre alteragdes significativas, mas a partir do sexto dia, a
viscosidade da solu¢ao com ligante a base de amido, comeca a sofrer
alteracdes, conforme demonstrado na Figura 5. Desta forma podemos
perceber que existe uma pequena restri¢ao para o uso deste insumo,
caso o esmalte seja armazenado por um periodo muito longo, mas ¢
possivel a utilizag@o de biocida para minimizar este efeito.
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Figura 5. Curvas de defloculagdo das formulagdes realizadas.

4.2. Caracterizagao reologica

O comportamento reologico dos esmaltes elaborados a partir
do uso de até 75% de agua da ETE mostrou-se proximas das carac-
teristicas do esmalte padrio, conforme apresentado na Figura 6. A
viscosidade inicial desta curva mostra valores acima do padrao devido
a uma concentracio elevada do fon sulfato (SO,?) e da dureza da
agua. Esta viscosidade pode ser corrigida pela adi¢ao de defloculante
na suspensao.

A Figura 7 mostra as curvas de defloculagao das formula¢des com
o ligante a base de amido, comparadas com a formulagio padrao. As
curvas com 0,10 e 0,36% do ligante a base de amido apresentam vis-
cosidades iniciais elevadas, porém a curva com 0,10% se comportou
de maneira muito semelhante ao ligante a base de celulose (CMC),
em quantidade menor de ligante, proporcionando, a principio, um
consumo menor deste insumo.

A tixotropia dos esmaltes elaborados com adi¢do de agua da
E.T.E. apresentou uma tendéncia de reducdo, Figura 8. Este é um
fator interessante para aplicagdo fabril, pois o esmalte apresentaria
menor tendéncia de variagdo da viscosidade durante o periodo de
trabalho.

4.3. Aderéncia a cru do esmalte ao suporte

No ensaio de aderéncia do esmalte a cru, a medida que aumentou o
percentual de agua da E.T.E., houve um acréscimo na perda de massa,
como observa-se na Figura 9. A justificativa para um aumento da perda
de massa do esmalte, com a utilizagdo da agua da E.T.E., deve-se ao
fato da dureza da agua estar acima do normal, comprovando assim, a
existéncia de ions de Ca*" que aumentam o valor desta, fazendo com
que a aderéncia do esmalte seja prejudicada. Porém, durante o teste
em escala piloto, a perda de massa do esmalte produzido com até
75% de agua da E.T.E., apresentou uma redugéo na perda de massa,
se comparado com o esmalte padrao, conforme valores apresentados
na Tabela 3, sendo que esta diferenca ndo ¢ significativa.

A utilizag@o do ligante a base de amido proporcionou ao esmalte
uma diminui¢do significativa na perda de massa, portanto uma maior
aderéncia do esmalte ao suporte. Este ganho de aderéncia se deve
ao fato do poder adesivo do ligante ser maior, fazendo com que as
particulas constituintes do esmaltes fiquem unidas, conforme apre-
sentado pela Figura 9.

Esta caracteristica também foi verificada em escala piloto e de
acordo com os resultados apresentados na Tabela 4, o valor para a
perda de massa do esmalte com 0,10% de ligante foi de 0,83 g, valor
este menor do que o valor para o esmalte padrao.

Com o objetivo de comprovar qualitativamente estes resultados,
as pecas esmaltadas foram serigrafadas em condi¢des industriais, por
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Figura 6. Curvas de defloculacdo das formulagdes realizadas.
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Figura 7. Curvas de defloculagdo das formulagdes realizadas.

sua vez a camada de esmalte crua ndo apresentou descolamento ou
qualquer outro tipo de defeito.

4.4. Tempo de secagem

Durante os ensaios laboratoriais o tempo de secagem de todas
as formulagdes testadas ndo demonstraram variagdes significativas,
tanto com agua da E.T.E como as formulagdes com ligante a base
de amido, conforme apresentado na Figura 10. Analisando criterio-
samente, a formulagdo que apresentou um menor tempo de secagem
foi com 75% de agua da E.T.E., sendo este um resultado satisfatorio,
implicando em um possivel aumento da produtividade.

No teste em escala piloto pode-se observar que a dgua da E.T.E.
apresentou a tendéncia de aumentar o tempo de secagem do esmalte
em relagdo a formulag@o padrao. No entanto, este resultado ndo ira
interferir nas demais etapas do processo se este fosse colocado em
producdo industrial, conforme apresentado na Tabela 3.

4.5. Variagao de tonalidade

A Figura 11 apresenta a variacdo de tonalidade em funcdo do
percentual de agua da E.T.E e percentual de ligante a base de amido
adicionados no esmalte, em nivel laboratorial, mas todos os valores
de AE encontrados estdo abaixo do padrio estabelecido por fabrica
(AE <1). Portanto, as variacdes de tonalidade provocadas ndo sao
significativas para o processo produtivo.

Durante o teste piloto a variagéo de tonalidade dos produtos foram
praticamente os mesmos obtidos em escala laboratorial, ou seja, esta
variacdo ficou abaixo do padrdo permitido pela unidade industrial,
conforme valores apresentados na Tabela 3. Os parametros da colo-
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Figura 8. Avaliagdo da tixotropia dos esmaltes ceramicos.
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Figura 9. Andlise da aderéncia a cru (perda de massa) das formulacdes com

dgua da E.T.E.

Tabela 3. Resultados do teste em escala piloto.

Perda de Tempo de AE
massa (g) secagem ()
Padrao 1,03 -
75% Agua da ETE 0,75 0,54
0,1% Ligante B.A 0,83 0,66
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Figura 10. Tempo de secagem da camada de esmalte.

rimetria (Lh, bH e aH) foram analisados separadamente para melhor
avaliacdo, apresentando uma variagdo inexpressiva. Salientando que
o valor de AE ficou em 0,54 para a formulacdo com 75% de 4gua da
E.T.E e 0,66 para o ligante a base de amido.

4.6. Produto acabado

As pecas produzidas em escala piloto passaram pela inspegao
visual, a fim de identificar possiveis defeitos em sua superficie, mas
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Figura 11. Andlise da colorimetria das formulagdes de dgua da E.T.E.

ndo foram encontrados defeitos superficiais, segundo o método da
norma NBR 13818.

Apos a andlise visual, as pecas foram submetidas aos ensaios de
marca d’agua, dureza ao risco e ataque quimico, sendo que para o
ensaio de marca d’agua nio houve escurecimento da camada vitrea
e para o ensaio de dureza ao risco, as formulagdes apresentaram a
mesma dureza da formulagdo padrdo, ou seja, dureza igual a 3, na
escala Mohs.

As pegas submetidas ao ensaio de ataque quimico ndo sofreram
ataque dos reagentes utilizados, portanto a classe de resisténcia ao
ataque quimico para esses vidrados ¢ GLA e GHA, de acordo com
anorma NBR 13818.
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5. Conclusao

Através dos resultados obtidos ¢ possivel a utilizagdo de até 75%
de dgua da E.T.E. para a produgao de esmaltes ceramicos, apresentan-
do caracteristicas dentro dos padrdes de processo e produto acabado
de revestimentos ceramicos. O comportamento reoldgico e as carac-
teristicas técnicas e estéticas dos esmaltes foram mantidas. Evitando
o aparecimento de defeitos oriundos das técnicas de aplicagdo como
tonalidade, defeitos devido aos ions presentes na dgua e resisténcia
ao ataque quimico.

Na utilizagao de ligantes a base de amido ¢ necessario realizar
a corregao das proporgdes de ligante e defloculante para acertar sua
viscosidade. Este demonstrou ser capaz de substituir o atual ligante,
o CMC, apresentando melhorias em algumas caracteristicas dos
esmaltes, como aderéncia a cru, € em outras € necessario realizar
pequenos ajustes para sua utilizagdo, como a adi¢do de biocidas para
retardar sua degradagao.
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