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Resumo

Suspensdes ceramicas sdo misturas que utilizam aditivos chamados de defloculantes para reduzir seu
tempo de escoamento. Ha vdrios tipos de defloculantes cada um com mecanismo de defloculagdo diferente.
O presente trabalhou estudou as curvas de defloculacio de trés floculantes diferentes, comparando seu tempo
de escoamento a frio e 24 horas depois, e percebeu que os defloculantes i6nicos tendem a ser mais eficientes
nas duas situacdes. Por outro lado, deve-se destacar o comportamento dos poliacrilatos que mantém o tempo

de escoamento mesmo depois de 24 horas em repouso.

Palavras-chaves: reologia, defloculantes, tempo de escoamento.

1. Introdugao

Suspensdes ceramicas sdo misturas onde estdo presentes
agua e matérias-primas como argilas, feldspatos, fritas e
outros. Elas sao homogeneizadas por moinhos e no fim da
homogeneizagdo elas devem ter escoabilidade suficiente
para que seja transferida de um tanque para outro, passe
por tubulagdes e se trabalhe na campana adequadamente.

Em toda empresa procura-se trabalhar com o minimo
de agua possivel nessas suspensdes para evitar uma série
de problemas fisicos no suporte cerdmico. Sabendo disso,
sdo utilizados aditivos chamados defloculantes que agem
auxiliando na dispersdo da suspensdo. Cada aditivo tem
um mecanismo diferente de defloculagdo, cada um com
suas qualidades e deficiéncias.

Sabendo-se desse problema e da importancia do
assunto, torna-se necessario um estudo a fim de avaliar
o comportamento da curva de defloculagao por diferentes
defloculantes e definir o mais adequado para cada situagéo.

2. Revisao Bibliografica
2.1. Ceramica

Chama-se ceramica ao produto obtido pela moldagem,
secagem ¢ queima de argilas ou de misturas contendo
argilas. A palavra cerdmica tem sua origem no grego
“Keramos”, que significa “coisa queimada”. Por ser
a matéria prima abundante, os produtos ceramicos se
tornaram algo essencial na historia da humanidade,
tendo-se noticia do seu uso 4000 a.C., pelos Assirios que
jé obtinham a ceramica vidrada'.

Segundo Modesto!, os estudos arqueoldgicos de
civilizagdes antigas, sdo normalmente baseados em
identificagdo da origem e data de fabricacdo de elementos
cerdmicos que ao contrario de metais, madeira e tecidos,
permanecem praticamente como quando da época de sua
manufatura.

Os produtos ceramicos apresentam durabilidade
extraordinaria, ndo sendo atacados por agentes que
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corroem os metais e os materiais organicos, ao contrario
da argila cozida que é muito fragil'.

2.2. Engobe

Segundo Gongalvez?, 0 engobe cerdmico é uma camada
intermedidria aplicada entre o biscoito (suporte) e o vidrado
ceramico (esmalte). Sua principal fung@o ¢ opacificadora,
ocultando a coloragio do substrato ceramico, preparando
esta superficie para a aplicagao do vidrado e decorag@o.
Contudo, outras fungdes sao atribuidas ao engobe: composto
intermediario para atenuar as diferengas fisico-quimicas
entre o biscoito ¢ o vidrado, contribuindo positivamente
para o acordo massa-vidrado; camada impermeabilizante,
evitando os efeitos da penetracdo de umidade através do
biscoito poroso. Portanto, um engobe de qualidade deve
ser opaco, apresentar a coloragdo mais branca possivel,
ser impermeavel, compativel com o vidrado e o biscoito,
e curva reoldgica adequada ao tipo de aplicag@o utilizada.

2.3. Esmalte

Os esmaltes sdo camadas finas de material que recobrem
a superficie de uma pega ceramica, denominada suporte.
Além de impermeabilizar o suporte ceramico, deve possuir
caracteristicas técnicas e estéticas que sejam adequadas
a0 uso ao qual se destina o produto. Na sua utilizagdo
em pisos sdo necessarias caracteristicas técnicas mais
exigentes (elevada resisténcia ao desgaste mecanico e
ao ataque quimico), mas também caracteristicas estéticas
para se obter um produto adequado ao uso. Sdo obtidos
a partir de fritas e outras matérias primas?.

2.4. Moagem a umido

O principal objetivo do processo de moagem ¢ a
redugdo do tamanho das particulas das matérias-primas
através da ac@o dos corpos moedores, que normalmente €
realizada em moinhos de bolas de alta alumina. O impacto
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¢ 0 atrito provocados entre os corpos moedores ¢ as paredes
internas sobre as matérias-primas promovem a fragmentagao
das particulas®.

Segundo Nandi*, a operagdo de moagem do esmalte
¢ de notavel importancia ao processo de fabricacdo de
revestimentos ceramicos esmaltados, uma vez que € nela que
¢ regulada a distribui¢ao do tamanho de particulas dos sélidos
que compdem o esmalte. Esta propriedade esté diretamente
relacionada com o empacotamento das particulas na camada
de esmalte antes da queima, o qual, por sua vez, determina,
paraum determinado ciclo térmico, seu grau de sinterizagao
¢/ou fusdo, dos quais dependem as caracteristicas do vidrado
resultante, tais como brilho, rugosidade, desenvolvimento
da cor ou a porosidade.

2.5. Mecanismos de defloculagéo e tipos de
defloculantes

2.5.1. Mecanismo de estabilizagao eletrostatica
(troca ibnica)

Os defloculantes através da adsorc¢@o nas particulas,
aumentam sua energia superficial provocando a repulsdo
entre elas. Trata-se de um mecanismo de troca i6nica que
prevé a substituicao dos cations fortemente ligados por outros
com menor forga de ligagdo. O sistema uma vez disperso, ¢
sensivel a concentragdo de sélidos, teor de eletrolitos e pH.
Os principais tipos de defloculantes s@o: Fosfatos, Silicatos
e outros defloculantes inorganicos>’.

2.5.2. Mecanismo de estabilizagdo estérica

Segundo Modesto', os defloculantes envolvem totalmente
as particulas aumentando seu volume e impedindo a atragdo
através de impedimento estérico. O sistema uma vez disperso
¢ menos sensivel a concentragdo de solidos, teor de eletrolitos
e pH, mas, apresenta certa sensibilidade ao transporte e
cisalhamento. Exemplo deste tipo de defloculante: polimeros
de bloco ndo i6nicos a base de ¢xido de etilo-0xido de
propileno, com massas molares entre 1000 e 10000.

2.5.3. Mecanismo de estabilizagao eletroestérica

Os defloculantes agem através de uma combinacao dos
mecanismos eletrostatico e estérico. Ao mesmo tempo as
particulas s3o envolvidas por longas cadeias de polimeros,
carregadas negativamente. Trata-se do mecanismo mais
eficiente de estabilizagdo uma vez que o sistema requer
menores teores de defloculantes. A sensibilidade a variagdes
de pH, eletrolitos e concentragdo de solidos ¢ menor.
Exemplos: poliacrilatos, copolimeros acrilicos e produtos
de condensag¢do do acido naftalenosulfonico®.

2.6. Reologia

Reologia ¢ a ciéncia que estuda o comportamento que
um fluido tem de escoar, devido ao presente objetivo desses
trabalhos, nos proximos capitulos sera apresentado o que €
densidade e viscosidade.

2.6.1. Densidade

A densidade ¢ determinada pela proporgao solidos/agua
e, portanto, como ¢ logico, existe uma estreita relagao entre
densidade e contetido em sélidos. A densidade se expressa
como a relagdo entre massa e seu volume'.
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Em esmaltes, o controle da densidade é importante ja que
cada tipo da aplicagdo (disco, campana, acrografo) permite
trabalhar em condi¢des determinadas para obter bons resultados
e certamente uma condi¢do determinante serd a densidade
que definira a camada da aplicag@o (peso do esmalte) para
manter constante a quantidade de solidos a aplicar'.

2.6.2. Viscosidade

Pode-se definir viscosidade como dificuldade que
apresenta um fluido ao movimento. Em esmaltes ¢ um
controle essencial, pois regula a aplica¢ao do material, o
tempo de secagem sobre a peca, 0 acabamento da pega a
cru (alterando a compactacdo da camada de esmalte), a
extrac@o do ar do interior do esmalte ¢ a velocidade de
absor¢do do biscoito'.

2.7. Fluidos Newtonianos e ndo Newtonianos
(tixotropia, reopexia, dilatantes e pseudoplasticos)

Um fluido newtoniano ¢ um fluido cuja viscosidade
¢ constante para diferentes taxas de cisalhamento e nio
variam com o tempo. Ja os fluidos ndo-newtonianos
sofrem alterag@o da sua viscosidade com a variagao do
tempo e do esforgo aplicado. Estes fluidos classificam-se
da seguinte forma quando apresentam uma variacdo na
sua viscosidade aparente ao longo do tempo de aplicacao
de tensdo: quando a viscosidade diminui, o fluido ¢ dito
tixotropico e se a viscosidade aumentar é chamado de
reopético. Quando o tempo ndo afeta, a viscosidade vai
depender do esforco aplicado, sendo os fluidos dilatantes
aqueles que aumentam a sua viscosidade com o aumento
do esforgo aplicado, ¢ os pseudoplasticos que apresentam
uma diminui¢o na sua viscosidade com o aumento do
esforgo®®,

A Figura 1 apresenta a ordem de classificagdo dos
fluidos.

3. Procedimento Metodolégico

3.1. Formulagdo

A primeira etapa da pesquisa constituiu-se na defini¢do
do problema e no desenvolvimento de formulas a fim de
avaliar o comportamento das curvas de escoamento de
cada tipo de defloculante.

3.2. Dosagem

Para os testes foram pesados 200g de cada formulagéo,
em uma balanca laboratorial de precisdo de 0,01g com
uma margem de erro de +0,02g.

NAO-
NEWTONIANO

— REOPETICOS

DEPENDENTESDO
TEMPO
INDEPENDENTES
DO TEMPO

FLUIDOS
— TIXOTROPICOS

DILATANTES

PSEDOPLASTICOS

Figura 1. Classificacio dos fluidos.
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3.3. Moagem

Todos os engobes foram moidos em um Unico
moinho-jarro de volume igual a 500ml e com uma carga
de 500g de elementos moedores de alta alumina com
diametro de £40mm. As formulagdes foram moidas
por 16 minutos com 35% de agua em sobrecarga sobre
0 peso seco, até alcancarem residuo volumétrico de
moagem inferior a 1% passante em peneira #325mesh
a 1,85g/cm® de densidade. Depois de moido os engobes
foram descarregados sobre uma peneira #60mesh em
copos plasticos de 400ml. Os mesmos foram levados
para resfriamento durante 16 minutos sobre agdo direta
do vento proveniente de ar condicionado a 16°C.

3.4. Corregédo densidade

Depois dos 16 minutos de resfriamento, foi avaliado
a densidade que se encontrava os engobes utilizando um
picnémetro SERVITECH de 100ml e tara de 200g até que
todos os testes se encontrassem com densidade igual a
1,855+0,004g/cm’.

3.5. Tempos de escoamento a frio

Os tempos de escoamento foram medidos utilizando o
Viscosimetro Copo Ford n°4 SERVITECH, onde 0 mesmo
foi montado sobre uma bancada plana e completado o
funil com engobe até que o mesmo transbordasse sobre
0 equipamento, posteriormente foi utilizado uma régua
a fim de nivelar o engobe com a borda do copo ford e
liberado o fluxo medindo o tempo que era necessario para
esvaziar o funil. O tempo foi cronometrado utilizando um
crondmetro de precisdo 0,01s.

3.6. Repouso

Depois de medir o tempo de escoamento a frio dos
engobes, os mesmos foram guardados em recipientes
plasticos com tampa, por onde foram deixados em
repouso por 24h.

3.7. Tempos de escoamento repouso 24h

Depois de 24h repetiu-se o procedimento do item 3.5.

4. Resultados e Discussoes

Para avaliar o comportamento dos defloculantes foi
utilizado a formula de engobe apresentada na Tabela 1:

Tabela 1. Formulacdo padrdo engobe.

Engobe (%)
Matérias-primas 99,5
Poliacrilato e Sequestrante de Sais 89 0,15
Poliacrilato 66 0,35

Tabela 2. Curva de defloculac@o do poliacrilato 66.

Esse engobe utiliza dois defloculantes para melhorar
suareologia, o aditivo 89 tem estrutura fisicade po e ele ¢
uma mescla de dois mecanismos de defloculagao, a parte
poliacrilatica atua na defloculagdo a partir de suas longas
cadeias poliméricas que atuam como barreira fisica e
impedem as particulas de se aglomerarem. A outra parte
atua sequestrando os sais livres na moagem que atuam
como agentes floculadores.

J& o aditivo 66 ¢ somente um poliacrilato, tendo seu
mecanismo de defloculagdo atuante por barreira fisica e
¢ utilizado em estado liquido.

4.1. Desenvolvimento das formulagées

As formulagdes desenvolvidas para o trabalho sdo
apresentadas nas Tabelas 2, 3 e 4.

Na Tabela 2 procurou-se manter o percentual do aditivo
89 e gradativamente subiu-se a quantidade de aditivo
66 a fim de avaliar o comportamento da curva, deve-se
lembrar que essa adicao foi sempre feita em sobrecarga
em relagdo a formulagdo padrdo apresentada na Tabela 1.

As formulagdes apresentadas na Tabela 3 segue o
mesmo principio da Tabela 2 a diferenca ¢ que dessa vez
manteve-se a quantidade a aditivo 66 e gradativamente
adicionou-se aditivo 89. Novamente adicionando em
sobrecarga.

Na Tabela 4 foi testado dois defloculantes diferentes, o
aditivo 44 ¢ exclusivamente sequestrador de sais, diferente
do 89, ele ndo tem nenhuma acgdo de impedimento fisico
para a defloculag@o. Ja o aditivo 96 ¢ um defloculante
que atua por repelimento i6nico, ou seja, ela adiciona
ions a soluc@o a fim de repelir as cargas iguais que se
concentram ao redor da particula. Da mesma maneira que
0s outros casos se manteve o aditivo 44 e gradativamente
adicionou-se aditivo 96.

4.2. Curva de defloculagdo

Na Figura 2 esta representado a curva de defloculagio
dos aditivos apds o engobe ter ficado por 16 minutos sobre
acdo do ar condicionado. Analisando o grafico pode-se
perceber que o aditivo mais eficiente é o 96, este por sua
vez ¢ um aditivo i6nico e tem seu ponto de saturagdo com
0,30%, nesse estagio o engobe demora 63s para esvaziar
o copo ford n°4.

O aditivo 66, por sua vez, ¢ o que apresentou maior
amplitude, comegando inicialmente com 79s, chegando a
74s com 0,60% e alcangando 90s com 0,75%. Esse ¢ um
comportamento que devesse ter atengdo uma vez que uma
pequena quantidade adicionada a mais de defloculante
(0,15%) fez com que seu tempo de escoamento aumentasse
em quase 22%. Levando a situagdo para o ambiente fabril
¢ comum que durante a compostagem de grandes cargas
o operador ndo seja totalmente preciso, pesando um
pouco mais ou um pouco menos, por isso ¢ necessario

P66-15 P66-30 P66-45 P66-60 P66-75
POLIACRILATO E SEQUESTRANTE DE SAIS 89 0,15 0,15 0,15 0,15 0,15
POLIACRILATO 66 0,15 0,30 0,45 0,60 0,75
Ceramica Industrial, 21 (4) Julho/Agosto, 2016 25



Tabela 3. Curva de defloculagdo poliacrilato e sequestrante de sais 89.

PS89-15 PS89-30 PS89-45 PS89-60 PS89-75
POLIACRILATO 66 0,35 0,35 0,35 0,35 0,35
POLIACRILATO E SEQUESTRANTE DE SAIS 89 0,15 0,30 0,45 0,60 0,75
Tabela 4. Curva de defloculagao idnico 96.
196-15 196-30 196-45 196-60 196-75
SEQUESTRANTE DE SAIS 44 0,15 0,15 0,15 0,15 0,15
IONICO 96 0,15 0,30 0,45 0,60 0,75
105 - FRIO 115 4 24 HORAS 110
100 { 5i % 110 104
95 105
T g g 100
% =] 77 77 i g ” § zz
% 70 4 " 7 76 B 24 % :: ]
% 65 & 68 . % 70 -
60 64 63 65
55 4 Aditivo 66 Aditivo 89 —— Aditivo 96 60 - —a— Aditivo 66 Aditivo 89 —e— Aditivo 96
50 55
0,15 0,30 0,45 0,60 0,75 0,15 0,30 0,45 0,60 0,75
QUANTIDADE DE ADITIVO (%) QUANTIDADE DE ADITIVO (%)

Figura 2. Gréfico comparativo das curvas de defloculagdo dos
aditivos com o engobe frio.

levar essa situagao até o funcionario para que ele possa
perceber o efeito do seu erro e para que ele procure ser
0 mais preciso possivel.

O aditivo 89 ndo se mostrou eficiente a primeiro
momento. Inicialmente mantém seu tempo de escoamento
em 77s e a partir de 0,45% satura e chega a alcancar 97s
com 0,75%.

Na Figura 3 esta representado o comparativo das curvas
de defloculagdo apds 24 horas do engobe em repouso.
A primeiro momento a tendéncia se mantém a mesma e
o defloculante mais efetivo continua sendo o 96. Porém
¢ importante destacar que, diferente da situagdo a frio,
com 24 horas o aditivo 66 consegue ser mais eficiente
que 0 96 com 0,60%, situagdo essa que ndo tinha ocorrido
em nenhum momento na situag¢do anterior. Ja o aditivo
89 continua sendo ineficiente para defloculagdo do material.

Nas Figuras 4, 5 e 6 estdo sobrepostas as curvas de
defloculag@o a frio e 24 horas depois para os aditivos
66, 89 ¢ 96 respectivamente. Feita uma analise dos trés
graficos ¢ perceptivel que com o passar do tempo o engobe
encorpa e seu tempo de escoamento se eleva.

O aditivo 66 ¢ o que tem uma variacdo menor de um
dia para o outro e seu tempo de escoamento permanece
praticamente inalterado depois de um periodo de 24 horas.
Jéa o aditivo 96 apesar de continuar apresentando os tempos
de escoamentos mais baixos entre os trés defloculantes, é
0 que mais varia de um dia para o outro, principalmente
depois de sua saturagdo, alcangando valores de quase
18% mais alto quando comparado ao seu valor a frio.
O aditivo 89 tem comportamento intermediario entre
os trés, ndo sendo tao estavel quanto o 66, mas também
ndo alterando tanto de um dia para o outro como o 96.
A variagdo entre um dia e outro fica na média de 10%.
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Figura 3. Grafico comparativo das curvas de defloculagio dos
aditivos com o engobe depois de 24h.
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Figura 4. Gréfico comparativo da curva de defloculagdo do
aditivo 66 a frio e 24 horas depois.
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Figura 5. Grafico comparativo da curva de defloculagiao do
aditivo 89 a frio e 24 horas depois.

O comportamento apresentado pelos defloculantes
vai de encontro com o que a bibliografia defende.
O aditivo 66 (que € um poliacrilato) tem seu mecanismo
de deflocul¢do atuando através do impedimento fisico
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Figura 6. Grafico comparativo da curva de defloculagdo do
aditivo 96 a frio e 24 horas depois.

entre as particulas dos sélidos em solugdo. Essa barreira
ocorre através de suas longas cadeias poliméricas, ao longo
do trabalho ¢ possivel perceber que esse tipo de aditivo
ndo ¢ o mais eficiente para as primeiras horas depois da
moagem, por outro lado, deve-se destacar a estabilidade
que esse tipo de aditivo fornece ao engobe, sendo assim
uma boa opg¢ao para casos em que o material devera ficar
por muitas horas parados.

Na Figura 6 ¢ claramente perceptivel o comportamento
dos defloculantes i6nicos, esses por sua vez agem na
defloculagio adicionando ions negativos a solug@o, as
cargas i0nicas, por sua vez, se repelem com muita forca
o que faz com que as primeiras horas de moagem desse
tipo de defloculante seja muito eficiente para baixar o
tempo de escoamento. Por outro lado, com o passar do
tempo ha a tendéncia de as forgas i6nicas entrarem em
equilibrio com o sistema o que diminui a sua eficiéncia.
O presente trabalho ndo chegou a avaliar o tempo de
escoamento com 48 horas, mas ¢ provavel que ap0ds esse
tempo o aditivo 66 se tornaria mais eficiente.

O aditivo 89 ndo apresentou comportamento satisfatorio
ao longo do trabalho. Ele ¢ uma mescla entre poliacrilato
(mecanismo por impedimento fisico) e sequestrador de
sais. Porém ¢é possivel perceber que a variagdo entre um
dia e outro ndo foi tdo grande quanto a ocorrida com o 96.
Isso ocorre devido a sua parte poliacrilatica que impediu
que as particulas se unissem a ponto de encorpar como
o aditivo i6nico.

Por fim ¢ importante ressaltar que os custos desses
materiais ndo foram levados em consideragao para esse
trabalho, por exemplo, caso o aditivo 66 fosse metade do
preco do 96 seria interessante avaliar a possiblidade de
usa-lo em uma moagem, uma vez que o dobro de 66 atingiu
o menor valor de tempo de escoamento.

5. Conclusao

Com o término do presente trabalho foi possivel
evidenciar a importancia de se conhecer cada tipo de
defloculante, além de ter sido demonstrado o comportamento
que cada um provoca na reologia da suspensao.

De maneira geral pode-se dizer que em escala
laboratorial os defloculantes por repeli¢do ionica (aditivo
96) sdo os mais eficientes no alcance dos menores tempos

Ceramica Industrial, 21 (4) Julho/Agosto, 2016

de escoamento possiveis. Eles conseguiram os menores
tempos tanto a frio quanto com 24 horas em repouso. Nesse
caso ¢ importante destacar que apesar de continuarem
sendo mais baixos a diferenga no tempo de escoamento
em um periodo de 24 horas foi maior nesse tipo de aditivo
do que em outros. Comportamento esse que ¢ explicado
pela tendéncia ao equilibrio das cargas i0nicas repelentes.

Por um lado, o aditivo por repelimento fisico ndo se
mostrou tdo eficiente para as primeiras horas de moagem,
por outro lado, esse mecanismo de deflocul¢@o apresentou
uma caracteristica muito interessante que ¢ a de ndo alterar
o tempo de escoamento em grandes periodos de repouso.
Tornando-se uma alternativa interessante para empresas
que deixam os materiais por longos periodos em repouso
entre a descarga do moinho e seu uso na linha.

Por fim é importante destacar que esse trabalho foi todo
desenvolvido em escala laboratorial tornando-se necessario
uma prova industrial a fim de avaliar o comportamento dos
mesmos. A equipe também abre espago para sugerir que
esse mesmo estudo seja realizado com outros materiais
como esmaltes mates ¢ brilhantes e/ou barbotinas, também
seria interessante um comparativo avaliando a influéncia
do pH na defloculagéo das suspensdes bem como na agao
dos defloculantes.
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