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Resumo: Os objetivos do presente trabalho foram avaliar comparativamente amostras comerciais de
tripolifosfato de sédio (TPF) utilizados industrialmente como defloculantes para esmaltes e buscar, através
de técnicas de caracterizacdo apropriadas, identificar as razdes para as diferencas observadas. A avaliacdo do
desempenho dos TPFs como defloculante foi feita através de curvas de defloculagdo em condi¢des padronizadas.
Para a caracterizacdo foram utilizadas, além das curvas de defloculacio, as técnicas de microscopia eletronica de
varredura com EDS e difracdo de raios X. Os resultados obtidos mostram diferencas consideraveis do desempenho
dos TPFs e os resultados das caracterizagdes explicam as razdes para essas diferengas.
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1. Introdugao

O tripolifosfato de sodio (TPF) é o composto mais utilizado
para a defloculacdo de esmaltes ceramicos e, portanto ¢ um insumo
extremamente importante. O ajuste das propriedades reologicas
das suspensdes de esmaltes ¢ fundamental para assegurar uma
boa aplicagdo sobre os suportes ceramicos e os defloculantes
desempenham papel fundamental nesse ajuste.

Nesse cenario, o defloculante a ser utilizado deve ser
criteriosamente escolhido para assegurar o melhor desempenho
possivel nessa etapa tdo importante do processo de fabricagdo de
produtos ceramicos, a esmaltacdo, e variagdes das caracteristicas dos
mesmos devem ser evitadas, pois podem afetar significativamente a
qualidade do produto final.

Nesse contexto os objetivos do presente trabalho foram: 1) avaliar
comparativamente defloculantes (TPFs) comerciais e 2) identificar
as causas das diferengas observadas. Espera-se com este trabalho
contribuir para que os responsaveis pela escolha dos defloculantes
fiquem mais atentos a todos os aspectos envolvidos.

1.1 O tripolifosfato de sédio (TPF)

O tripolifosfato de sédio (também denominado tripolifosfato
pentassodico e trifosfato de sodio) ¢ usualmente representado pela
formula molecular Na_P.O e ¢ fornecido comercialmente como um
po branco, inodoro de densidade 0,7 a 1,0 g.cm™, peso molecular de
367,88 g.mol™! e com ponto de fusdo entre 650 ¢ 1000 °C. Sua solugéo
aquosa a 1%, a 25 °C, apresenta pH entre 9,5 ¢ 10,5. A Figura 1
apresenta a formula estrutural do TPF.

Em relagdo a composi¢@o quimica um fator relevante ¢ a relagdo
massica P,O./Na Ol'l. Essa relagdo para o TPF puro ¢ 1,37; valores
diferentes indicam a presenga de outras substancias.

Do ponto de vista estrutural existem 3 formas cristalinas'** de
TPF: forma I, forma II e hexahidratada. Essas fases sdo identificadas
através da técnica de difragcdo de raios X e se diferenciam por
apresentarem diferengas na coordenagdo do ion sodio. A principal
diferenca entre elas, do ponto de vista da capacidade defloculagao,
esta na diferenga de solubilidade em agua, sendo a forma I a mais
soluvel dentre os trés tipos.

O tamanho das particulas do TPF influencia a solubilizagdo em
agua — quanto menor o tamanho de particula, maior a area superficial
e, portanto mais rapida serd a solubilizagao.
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A agdo do TPF como defloculante em suspensdes de esmaltes se
dé através de dois mecanismos':

» Adsor¢do de suas moléculas na superficie das particulas

provocando repulsao de carater eletro-estérica entre elas;

» Complexagdo de cations floculantes (Ca*" e Mg?"), através da

formacdo de compostos insoluveis.

A presenca do TPF influencia as forgas de interagdo entre as
particulas da suspensdo e consequentemente suas caracteristicas
reologicas. Assim sendo, através do teor adequado do defloculante
apropriado (ou mistura deles) pode-se conseguir suspensdes com
elevada concentragdo de solidos (elevada densidade) e propriedades
reologicas (viscosidade, etc.) compativeis com as exigéncias do
método de aplicagdo a ser utilizado. A redugdo do teor de agua evita
uma série de problemas, tais como a curvatura das pecas, perda de
resisténcia mecanica, tempo de secagem, comprimento da linha de
esmaltagdo, etc.

2. Materiais e Métodos

Tendo em vista os objetivos apresentados anteriormente, o
trabalho experimental foi dividido em duas partes. Na primeira parte,
avaliou-se comparativamente o desempenho como defloculante de
TPFs comerciais. Para que as amostras fossem as mais representativas
possiveis do que efetivamente as industrias estdo utilizando, foram
colhidas nas proprias industrias. A caracterizagao do desempenho foi
feita através de curvas de defloculagdo de suspensdes padronizadas
de um esmalte transparente de monoporosa, constituido por 90%
de frita e 10% de caulim, largamente utilizado pelos fabricantes
de revestimentos ceramicos. As caracteristicas das suspensdes ¢
condi¢des de ensaio foram padronizadas (volume de so6lidos de 50%,
residuo de 2,0% - ABNT 325), para assegurar o foco comparativo
dos ensaios.

Na segunda parte do trabalho buscaram-se nas caracteristicas dos
TPFs explicagdes para as diferengas de comportamento observadas
na avaliagdo comparativa. Para isso, os mesmos foram caracterizados
por difra¢do de raios X, microscopia eletronica de varredura (MEV)
e analise quimica semi-quantitativa, por EDS.
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Figura 1. Formula estrutural do tripolifosfato de sédio (TPF).

3. Resultados e Discussoes

3.1. Parte 1: Avaliagdo comparativa do desempenho dos
TPFs

A Figura 2 apresenta as curvas de defloculacdo da suspensdo
padrdao de esmalte para as 5 amostras de TPF. Pode-se notar que
a amostra TPF5 apresentou comportamento bastante distinto das
demais e que essa discrepancia prejudica a visualizagdo das diferengas
entre as demais amostras. Para facilitar essa visualizagdo, as curvas
correspondentes as amostras TPF1 a 4 sdo apresentadas novamente
na Figura 3, onde se pode notar que a variagdo entre as viscosidades
minimas ¢ de aproximadamente 100 cP, o que ¢ bastante consideravel e
pode afetar significativamente o comportamento da suspensio durante
a aplicac@o do esmalte. As amostras TPF1 e TPF2 foram as que mais
reduziram a viscosidade da suspensdo de esmalte e apresentaram curvas
semelhantes. As amostras TPF3 e TPF4 apresentaram viscosidades
minimas mais elevadas e comportamentos semelhantes.

Os resultados obtidos comprovam a necessidade de um controle
rigoroso na escolha do TPF. Nesse sentido cabe salientar que todas
as amostras estudadas eram comerciais e estavam sendo usadas por
colorificios, como seus defloculantes padrdes, empregados na totalidade
dos seus engobes e esmaltes fornecidos as industrias ceramicas.

3.2. Parte 2: Caracterizagdo dos TPFs

O principal objetivo da caracterizagdo das amostras de TPF ¢
identificar as razdes para as diferencas de desempenho observadas
na Parte I ¢ apresentadas nas Figuras 2 e 3.

3.2.1. Composigédo quimica e razdo massica P,0,/ Na,O

A Tabela 1 apresenta a composi¢do quimica das amostras,
determinada de forma semi-quantitativa através do EDS acoplado
a0 microscopio eletrdnico de varredura.

A razdo massica P,0./Na,O para o TPF puro ¢ 1,37. Desta
forma, qualquer desvio desse valor indica a presenga de impurezas.
As impurezas mais comumente sdo: pirofosfatos, trimetafosfatos,
fosfatos nao reagidos, polifosfatos de cadeia longa, cloretos e sulfatos,
associados a agua introduzida na preparagao do produto.

A Tabela 2 apresenta as razdes P,0./Na O calculadas a partir dos
resultados apresentados na Tabela 1. Pode-se perceber que somente
o TPF1 apresentou a razdo tedrica, o que ¢ compativel com o fato de
ter alcangado o menor ponto de viscosidade minima (Figura 2). As
similaridades das curvas de defloculagdo das amostras TPF1 e TPF2
e das amostras TPF3 e TPF4 sdo compativeis com a proximidade
das suas razdes P,0,/Na 0. O comportamento discrepante do TPF5
¢ compativel com o fato de que sua razdo P,0./Na,O foi a que mais
se afastou do valor teorico e, além disso, detectou-se a presenca de
cloro, o que sugere a presenga de um contaminante, que atua como
floculante, ou seja, efeito oposto ao do TPF.

Assim, muito embora a determina¢do da composi¢do quimica
tenha sido semi-quantitativa, os resultados obtidos sugerem que a
razdo P,O./Na,O ¢ um bom indicador da pureza do TPF e se relaciona
bastante bem com o desempenho dos mesmos como defloculantes.
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Figura 2. Curvas de defloculacdo de suspensao padrao de esmalte utilizando
como defloculante as cinco amostras de TPF.
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Figura 3. Curvas de defloculac@o de suspensio padrdo de esmalte utilizando
como defloculante as amostras TPF1, TPF2, TPF3 e TPF4.

Tabela 1. Composi¢do quimica semi-quantitativa das amostras de TPF,
determinada por EDS acoplado ao microscépio eletronico de varredura.

Elementos (%) TPF1 TPF2 TPF3 TPF4 TPF5

C 1,65 3,11 192 1,63 124
0 876 622 961 996 521
Na 3732 372 3899 3898 31,03
Si 0,37 - - - 0,11
P 51,16 5348 4947 4943 2897
cl - - - - 327
K - - - - 0,44
Ca - - - - 0,28
S 0,74 - - - -

3.2.2. Estruturas cristalinas (difragao de raios X)

A Tabela 3 apresenta de forma resumida os resultados da
caracterizagdo das amostras de TPF por difragdo de raios X.

Como mencionado anteriormente, o TPF pode estar em trés
estruturas cristalinas diferentes: forma I, forma II e hexahidratada.
A forma II esta presente em todas as amostras, a forma I nas
amostras TPF2, TPF3 e TPF4 ¢ a forma hexahidratada nas
amostras TPF1, TPF2, TPF4 ¢ TPF5, sendo que os teores,
avaliados com base na altura dos picos correspondentes a cada
fase, variam de amostra para amostra. Tendo em vista que a
capacidade de refletir os raios X depende da estrutura cristalina,
a comparacao direta das alturas dos picos como indicadores dos

Ceramica Industrial, 14 (4) Julho/Agosto, 2009



Tabela 2. Razéo mdssica P,O,/Na,O dos TPFs estudados.

Amostra P,0/Na,O
TPF 1 1,37
TPF 2 1,43
TPF 3 1,27
TPF 4 1,27
TPF 5 0,93

Tabela 3. Relacdo entre fases cristalinas capacidade defloculante dos TPFs.

Fases cristalinas Viscosidade

Amostra Formal Formall Hexahidratado minima (cP)
TPF 1 - * * 435
TPF 3 *k Hk - 495
TPF 4 ok Sk ok 535
TPF 5 - * * 720

Intensidade dos picos: ***alta, **média, *baixa.

teores de cada fase fica comprometida. Portanto, as intensidades
apresentadas na Tabela 3 s6 podem ser utilizadas como indicativas
da variacdo dos teores de cada fase de uma amostra para a outra.
Sob essa 6tica e lembrando que a forma I € a que apresenta maior
solubilidade, e, portanto, deveria favorecer o desempenho como
defloculante, os resultados apresentados na Tabela 3 sdo coerentes
com o melhor desempenho do TPF2 em relagdo ao TPF3, TPF4
¢ TPFS5. Entretanto, a baixa intensidade observada para o TPF1
ndo ¢ compativel com o fato desta amostra ser a que apresentou o
melhor desempenho (Figura 3). O difratograma da amostra TPF5
indicou a presenca de cloreto de sdédio (NaCl), que certamente
afetou significativamente seu desempenho e foi, pelo menos em
parte, responsavel pelo comportamento andomalo observado na
Figura 3.

A caracterizagdo do TPF por difrag¢ao de raios X, muito embora
tenha contribuido para explicar as diferengas de comportamento
das amostras TPF2, TPF3, TPF4 e TPFS (Figuras 2 e 3), ndo foi
capaz de justificar o bom desempenho da amostra TPF1. O melhor
desempenho desta amostra provavelmente estd associado a maior
pureza do fosfato de sddio, conforme detectado através da relacdo
P,0./Na,O apresentada anteriormente.
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3.2.3. Analise morfolégica (microscopia eletrénica de varredura)

A observagdo dos TPFs estudados ao microscopio eletronico de
varredura permitiu notar que as amostras TPF1, TPF2, TPF3 e TPF4
ndo apresentam diferencas significativas de composi¢do quimica, pois
foram observados com o detector de elétrons retroespalhados, que
evidencia o contraste quimico do material. Entretanto, a amostra TPF5
apresentou significativas variagdes de contraste. A analise pontual das
areas mais claras permitiu a identificagdo dos cristais de cloreto de
sodio que haviam sido identificados pela difragdo de raios X.

No que se refere ao tamanho das particulas, observou-se que o
TPF 4 era o mais grosseiro, o que pode fazer com que sua velocidade
de dissolugdo seja menor, e consequentemente prejudicar seu
desempenho.

4. Conclusoes

Considerando-se que as amostras de TPF estudadas estavam sendo
utilizadas industrialmente e apresentaram diferencas significativas de
desempenho, pode-se concluir que maior atengdo deve ser dada a
escolha do TPF.

As técnicas de caracterizacdo utilizadas neste trabalho se
mostraram satisfatorias para orientar na sele¢do de um TPF que
apresente bom desempenho.

Sob o ponto de vista industrial, estas andlises se mostraram uteis
tanto para os fornecedores quanto para os usudrios de TPF, para que
desta forma possam se assegurar que o produto ira desempenhar sua
fungdo, e qualquer desvio do comportamento esperado, pode ser de
outras variaveis (compostos utilizados na produ¢do de esmaltes e
engobes) e ndo do defloculante.
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