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RESUMO

As argilas sdo componentes essenciais para a producgéo de revestimentos ceramicos, e quando
sdo combinadas para este fim, apresentam caracteristicas reologicas diferentes de acordo com
tamanho de particula, composi¢do mineraldgica e quimica. O presente trabalho tem como ob-
jetivo estudar as caracteristicas estruturais, morfoldgicas e a influéncia de dois defloculantes,
silicato de sddio e tripolifosfato de sédio, na reologia de misturas argilosas utilizadas em indus-
trias de revestimento. Foram estudadas quatro misturas argilosas com composicao de: 50% de
quatro matérias-primas doadas por industria de revestimento do Cabo de Santo Agostinho —
Pernambuco combinadas com 50% de argila também doada por outra industria do setor situada
na regido Nordeste. Os pés argilosos foram beneficiados e caracterizados por difracdo de raios
X (DRX) e distribuicdo do tamanho de particulas por difracdo laser. Em seguida a reologia foi
avaliada com a determinacdo de curvas de defloculacdo em funcédo do tempo de escoamento
para as misturas argilosas em suspensdes aquosas (50% de solidos). Com base nos resultados
foi identificada a presenca das fases caulinita, quartzo e mica. A morfologia das amostras apre-
sentou diferentes faixas granulométricas variando de 0,1 pm a 100 um. A reologia das suspen-
sdes produziu trés amostras mais viscosas, com indicios de plasticidade, diferente da amostra
restante que apresentou caracteristicas de uma suspensdo fluida. Nenhuma das misturas argilo-
sas indicou caracteristicas tixotropicas. O defloculante tripolifosfato de sédio promoveu 0s me-
Ihores resultados de defloculacdo para todas as misturas de argilas, enquanto que o silicato de
sodio concedeu uma sobredefloculagcdo em taxas menores.
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ABSTRACT

Clays are essential components for the production of ceramic coatings, and when they are com-
bined for this purpose, they present different rheological characteristics according to particle
size, mineralogical and chemical composition. The present work aims to study the structural,
morphological characteristics and the influence of two de-flocculants, sound silicate and sound
tripolyphosphate, on the rheology of clay mixtures used in coating coatings. Four clay mixtures
were studied with a composition of 50% of four raw materials donated by the coating industry
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in Cabo de Santo Agostinho — Pernambuco combined with 50% clay also donated by another
industry in the sector located in the Northeast region. The clay powders were processed and
characterized by X-ray diffraction (XRD) and particle size distribution by laser diffraction.
Next, rheology was evaluated by determining deflocculation curves as a function of flow time
for clay mixtures in wet suspensions (50% solids). Based on the results, the presence of kaoli-
nite, quartz and mica phases was identified. The morphology of the samples presented different
particle size ranges ranging from 0.1 um to 100 um. The rheology of the suspensions produced
three more viscous samples, with plasticity indices, different from the remaining sample, which
presented characteristics of a fluid suspension. None of the clay mixtures indicate thixotropic
characteristics. The sodium tripolyphosphate deflocculant promoted the best deflocculation re-
sults for all clay mixtures, while the sodium silicate provides overdeflocculation at lower rates.

Keywords: clays; ceramic coating; deflocculants.

INTRODUCAO

A indUstria de revestimentos ceré-
micos é um segmento importante em todos
os estados produtores do Brasil, pais que ja
ocupa a terceira posi¢cdo em producéo e con-
sumo mundial deste item (Almeida; Soares;
Matos, 2020). Dentre as vantagens que d&o
origem a instalacdo dos agrupamentos in-
dustriais de producdo em determinadas re-
gides brasileiras, estd a disponibilidade de
fontes de matérias-primas e insumos quali-
ficados, este fato envolve a relacdo
custo/qualidade e contribui para a competi-
vidade do produto ceramico (Junior et al.,
2019).

Na atualidade o agrupamento indus-
trial do Nordeste apresenta potencial para
ampla expansdo, entretanto a falta de pes-
quisas e consequentemente de conheci-
mento ainda é fator limitante na alavanca-
gem deste setor ( Santos et al., 2021). O pro-
duto ceramico de revestimento consiste de
um material em forma de placas usado para
cobertura de paredes, pisos, bancadas, pis-
cinas, ambientes internos e externos (Setz;
Silva, 2019).

As argilas sdo componentes essenci-
ais na construcdo de misturas ceramicas
para a producdo destas placas devido a sua
plasticidade, trabalhabilidade, resisténcia a
verde e atributos finais (Silva; Diniz, 2019).
Estes componentes sdo constituidos de dife-
rentes argilominerais como: caulinita, ilita e
esmectita. Os minerais de argila sdo todos

fundamentalmente construidos de folhas
octaédricas que sdo coladas em certas pro-
porgdes formando a macroestrutura das ar-
gilas (Chen; Peng, 2018). Os materiais argi-
losos com altos teores de esmectita formam
um gel quando dispersos em agua, gracas a
sua estrutura tridimensional, por isso sdo
usados como agentes espessantes. J& as ar-
gilas cauliniticas sdo conhecidas por suas li-
gacdes que impedem o posicionamento das
moléculas de agua entre as folhas o que re-
sulta na incapacidade deste tipo de argila
absorver agua (Ghailane; Boukili; Khal-
doun, 2018).

Em condicdes praticas a forca das li-
gacdes que geram o impedimento da agua
penetrar entre as camadas destas argilas,
provocam a auséncia do aumento do seu vo-
lume. Ao invés de penetrar, as moléculas de
agua ficam adsorvidas em sua superficie
promovendo certa plasticidade quando
compde o sistema argila-agua (Chen; Peng,
2018). Li et al. (2020) afirma que a intera-
cao das particulas da caulinita com as mole-
culas de agua impedem a coalescéncia entre
as particulas e aumentam a estabilidade das
suspensdes aquosas.

Este aumento resulta que as particu-
las cauliniticas ndo se delaminam, e por-
tanto, hd a limitacdo das interacOes parti-
cula-particula afetando assim o comporta-
mento reologico (Shakeel; Kirichek; Chas-
sagne, 2021). De modo correlato com a es-
trutura atbmica da caulinita uma outra con-
sequéncia importante que infere sobre seu



comportamento reoldgico é seu tamanho de
grdo fino, resultante da imperfeicdo de en-
caixe entre as suas camadas (Garcia et al.,
2020). As matérias-primas argilosas com
menores tamanhos de particula tendem a
apresentar maiores viscosidades (Delavi;
Noni; Hotza, 2019).

Como j& visto as argilas apresentam
caracteristicas distintas e quando sdo com-
binadas para serem componentes das mistu-
ras ceramicas na industria de revestimento,
tem caracteristicas reoldgicas diferentes de
acordo com tamanho de particula, composi-
cao mineraldgica e quimica, por isso, na
maioria dos casos, suas propriedades preci-
sam ser aperfeigoadas durante algumas eta-
pas do processamento (Manjate; Issufo;
Magenge, 2020).

O processamento ceramico de reves-
timento é constituido basicamente das fases
de preparacdo da massa, moagem, confor-
macao, secagem do suporte ceramico, apli-
cacdo da camada de engobe, esmaltacdo e
queima (Garcia et al., 2019). Durante 0s
procedimentos de preparacdo da massa e
moagem, as particulas das argilas com di-
mensdes de 0,001 pm a 1um, séo dispersas
em agua, e tendem a sofrer interacdo super-
ficial de atracdo, devido a acdo das forcas de
Van de Waals, ocasionando a formacéo de
aglomerados.

Na industria, o aperfeicoamento das
propriedades na obtencéo de uma suspenséo
ceramica dispersa contendo misturas de ar-
gilas, ocorre em sua maioria com a adicéo
de defloculantes que diminuem essas inte-
racdes, proporcionando um aumento na dis-
persao das particulas, reduzindo a viscosi-
dade e gerando maior estabilidade. Com
iss0, ha alteracdo da caracteristica reoldgica
das suspensoes, esta, influenciada tambem
por outros fatores como pH, temperatura,
ions dissolvidos no meio liquido, entre ou-
tros (Setz; Silva, 2019). As solugdes de sili-
cato de sodio e tripolifosfato de sodio estdo
listadas entre estas substancias com acdo
defloculante (Andreola; Barbieri; Lancel-
lotti, 2019). O silicato de sddio (SS) é o de-
floculante inorgénico mais empregado na
industria ceramica, ele atua principalmente

através do mecanismo eletrostatico, conse-
quéncia da presenca de uma dupla camada
de ions adsorvidos na superficie das parti-
culas de argila em meio aquoso (Setz; Silva,
2019). O tripolifosfato de sodio (TS) € um
composto linear amorfo, solivel em agua, e
sua acdo defloculante acontece geralmente
através de dois mecanismos: adsorcdo de
suas moléculas na superficie das particulas,
provocando repulsdo de carater eletro-esté-
rica e complexacdo de cations floculantes
(Ca?* e Mg?*) (Wang et al., 2021).

A determinacdo da quantidade e do
tipo de defloculante para estabilizacdo das
dispersdes ceramicas, sdo fatores forte-
mente influenciados pelas caracteristicas
das argilas e muito importante para que seja
fixado o ponto com viscosidade ideal das
misturas ceramicas, comumente chamado
pelos profissionais da area de “ponto 6timo
de defloculag¢do” (Lalau et al., 2016). De-
lavi, Noni e Hotza (2019) estudaram a de-
floculacdo de trés argilas cauliniticas e duas
argilas iliticas, em suspencdes aquosas, uti-
lizando como defloculante silicatos e polia-
crilatos a base de Li*, Na* e K*, eles obser-
varam que as propriedades variaveis das
matérias-primas, permitiram identificar se-
melhancas e diferencas no comportamento
reoldgico e no consumo de defloculante.

Com um conjunto de experimentos
reoldgicos, Landrou et al., (2018), estudou
0s mecanismos de conducdo na origem da
acdo defloculante e as suas consequéncias
no comportamento de uma pasta argilosa
densa, ao longo do tempo, por defloculantes
inorganicos, dentre eles, o silicato de sodio.
Neste estudo todos os agentes levaram a de
floculacéo da suspensao de argila, seguindo
diferentes mecanismos de agé&o.

Abdulkarim et al., (2021) obteve re-
sultados que indicaram que o tripolifosfato
de sddio mostrou eficacia na defloculagao
de sedimentos contendo argilas. Vander-
lind; Garcia; e Melo, (2016) utilizaram de-
floculantes em seus estudos tratando tam-
bém de um fendmeno reoldgico chamado de
tixotropia, no qual, a viscosidade diminui ao
ser aplicada uma tensdo de cisalhamento,
havendo uma recuperacéo gradual da estru-



tura ao se eliminar o esforco. E importante
salientar que, em escala industrial, para de-
terminadas suspensdes de argila é conveni-
ente se ter certa tixotropia. Pois ela promove
o fluxo eficiente de uma série de operacdes
tecnoldgicas, incluindo fundicéo de desliza-
mento e prensagem (Setz; Silva, 2019).
Vanderlind; Garcia; e Melo, (2016) também
identificaram que os defloculantes iénicos
foram os mais eficientes no alcance dos me-
nores tempos de escoamento.

Neste ambito, o presente trabalho
tem como objetivo estudar as caracteristicas
estruturais, morfoldgicas e a influéncia de
dois defloculantes, silicato de sodio e tripo-
lifosfato de sodio, na reologia de misturas
argilosas utilizadas em inddstrias de reves-
timento. Com vistas a identificar pontos que
possam auxiliar os profissionais a conhecer
melhor as argilas associadas aos defloculan-
tes e as suas consequéncias, positivas ou ne-
gativas, para os processos de fabricagdo no
setor ceramico. Desenvolvendo assim co-
nhecimento para as empresas que compdem
0 mercado de oferta de suprimentos local,
ajudando a nacionalizar/regionalizar a ca-
deia de insumos fabris ceramicos.

METODOLOGIA

Quatro das matérias-primas utiliza-
das neste trabalho (A1, A2, A3 e A4), foram
doadas pela empresa Pamesa Brasil S. A,
indUstria do setor de revestimento cerdmico,
situado na cidade do Cabo de Santo Agosti-
nho — PE. Elas correspondem respectiva-
mente a MP1, MP2, MP5 e MP6 previa-
mente estudadas quanto a composicao qui-
mica e 0 comportamento fisico-mecanico,
por Silva e Diniz (2019). Os agentes deflo-
culantes utilizados, silicato de sédio e tripo-
lifosfato de sodio, foram doados pela Per-
nambuco Quimica S. A., localizada na ci-
dade de Jaboatdo dos Guararapes — PE. A
quinta matéria-prima argilosa (MP base)
também foi doada por empresa instalada na
regido Nordeste do pais.

Mistura das matérias-primas argilosas

As argilas foram beneficiadas por
trituracdo em gral de porcelana e por penei-
ramento utilizando peneiras com aberturas
de 48 mm e 75 um (ABNT NBR 6457,
2016). Os pos argilosos beneficiados com
passagem na primeira malha, foram mistu-
rados em recipiente com espatula, seguindo
as combinagdes descritas no fluxograma do
procedimento experimental apresentado na
Figura 1. Estas misturas se deram para que
as amostras em andlise fossem as mais re-
presentativas possiveis do que efetivamente
é utilizado nas industrias ceramicas, onde
normalmente, ndo se utiliza apenas uma
fonte de matéria-prima para compor a fra-
¢do argilosa das formulacdes.

Preparo das suspensdes

As suspensoes de argila foram pre-
paradas em duplicata com 50% (m/m) de
teor de sélidos (Delavi; Noni; Hotza, 2019).
Para cada suspensdo (SP1, SP2, SP3 e SP4)
foram pesadas 100 g das misturas corres-
pondentes e 100 g de agua tratada (mole e
pH neutro) utilizando balanca de preciséo
de dois digitos. Utilizando uma batedeira
(80 rpm/90s) as partes pesadas das misturas
foram homogeneizadas com cada fracéo de
agua correspondente (Delavi; Noni; Hotza,
2019). O preparo das quatro suspensdes foi
repetido sob condicdes idénticas, afim de
obter um segundo grupo de amostras para
estudo da reologia com o tripolifosfato de
sodio (TS), o primeiro grupo foi investigado
com o defloculante silicato de sodio (SS).

DRX e distribuicio granulométrica laser

As misturas argilosas e a MP base
peneiradas em 75 um passaram por caracte-
rizacdo estrutural e morfologica utilizando
0s metodos de difracdo de raios X (DRX)
(Modelo: D8 Advance, marca: Bruker, com
radiagdo Cuka (A = 0,15418 nm), 0,02°, na
faixa de 5 a 60°) e distribui¢do do tamanho
de particulas por difracéo de laser (Modelo:
1064, marca: CILAS).

Determinacéo dos tempos de escoamento



Figura 1- Fluxograma do procedimento experimental utilizado.
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As suspensdes argilosas obtidas fo-
ram armazenadas em oito béqueres e con-
forme o fluxograma do procedimento expe-
rimental expresso na Figura 1 foram nome-
adas com: SP1SS, SP2SS, SP3SS e SP4SS,
estas amostras passaram por estudo com si-
licato de sodio (SS)), j& as usadas para o
teste com o tripolifosfato de sodio (TS) re-
ceberam as identificagdes: SP1TS, SP2TS,
SP3TS e SPATS.

Os tempos de escoamento foram
medidos utilizando o Viscosimetro Copo
Ford (Modelo: 100 ml n°4 marca: Nalgon),
montado sobre uma bancada plana (Delavi;
Noni; Hotza, 2019). O procedimento com o
viscosimetro constou da sequéncia de eta-
pas: (1), (2), (3), (4) e (5). Inicialmente para
remover qualquer histérico de tensdes rela-
cionado as condi¢des de armazenamento (1)
com o auxilio de uma espatula foi aplicado
um pré-cisalhamento manual circular de 30
segundos na suspensdo a ser avaliada, em
seguida (2) enquanto o orificio do funil do
Copo Ford era vedado com o dedo indica-
dor do operador, o funil foi completado com
a suspensdo argilosa, até que transbordasse
sobre o equipamento, (3) posteriormente
utilizando uma régua o excesso de massa ar-
gilosa foi retirada a fim de nivelar com a
borda do instrumento. Logo ap6s (4) o ori-
ficio do equipamento foi liberado e o tempo
necessario para esvaziar o funil foi medido
utilizando um crondémetro digital de preci-
séo 0,01s. Para fins discursivos este tempo
foi denominado TE (0”) (s). Em (5) a etapa
(1), (2) e (3) foi repetida mantendo agora a
vedacdo do orificio por 180 segundos, e en-
tdo a etapa (4) pode ocorrer. Para fins dis-
cursivos este tempo foi denominado TE
(180”) (s). A execugdo da etapa (5) preten-
dia avaliar as propriedades tixotropicas das
suspensfes mantidas em repouso (Aijon,
2004; Delavi; Noni; Hotza, 2019). Para elu-
cidar o comportamento destas propriedades
foi calculado o indice de tixotropia. O in-
dice de tixotropia (IT) consiste do calculo
da razdo matemética (Equacdo 1) entra os
valores de viscosidade no tempo 07, deno-
minado neste estudo de TE(0) (s) e repouso

das suspensfes, denominado neste estudo
de TE (180”) (s), para relagdes obtidas com
valor > 1,0, indica-se auséncia de compor-
tamento tixotrépico, para valores abaixo,
normalmente entre 0,7 e 0,8, indica-se com-
portamento tixotropico (lzak et al., 2018).

TE (0") (s)

T =T s 9

1)

Toda a sequéncia de etapas ((1) a
(5)) ocorreram para as suspensdes sem de-
floculante. Para realizacdo das curvas de de-
floculagcéo foram executadas as etapas (1),
(2), (3) e (4), repetindo os procedimentos
depois de cada adicdo de treze diferentes
concentracdes de defloculantes (treze pon-
tos). No acréscimo das substancias para de-
floculacdo as concentracOes utilizadas fo-
ram de 0,2% até 2,0% (com intervalos adi-
cionais de 0,2%), 3,0%, 4,0% e 5,0% em
massa das misturas, conforme o grupo em
teste (Delavi; Noni; Hotza, 2019).

Toda a metodologia utilizada neste
estudo pretendia simular as condicdes reais
das industrias ceramicas, desde o preparo de
suspensdes e misturas até os métodos de
analise e controle.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados de difracdo de raios X
das misturas argilosas e da MP base sdo
apresentados na Figura 2. Para todas as mis-
turas em andlise foram identificadas a pre-
senca das fases mineraldgicas: caulinita,
quartzo e mica, seguindo as fichas cristalo-
graficas: ICSD n° 087771, ICSD n° 1109,
ICSD n° 74608, respectivamente. Estes re-
sultados estdo em concordancia com Silva e
Diniz (2019).

De modo geral, é possivel observar
gue todas as Misturas de argila e a MP base
sdo predominantemente cauliniticas, dife-
rindo na presenca mais intensa de minerais
acessorios. Também foi visto que a MP base
contribuiu para os resultados de todas as ou-
tras quatro misturas, gerando padrdes bem



semelhantes entre as amostras estudadas.
Composi¢bes mineraldgicas equivalentes
foram encontradas nos estudos realizados
por Silveira, (2016), que realizaram a carac-
terizacdo de alguns caulins e argilas para
formulacdo de revestimentos porcelanicos.
Dos fatores que influenciam a reologia das
argilas o mais importante é a tipologia dos
minerais presentes. Diferente das Misturas
1,2, 4 e da MP base a Mistura 3 foi a amos-
tra que apresentou picos menos intensos de
caulinita, mantendo padr@es caracteristicos
dos argilominerais secundarios. Amostras
argilosas com menor teor de caulinita ten-
dem a ter menores quantidades de aluminio
e séo classificadas como argilas silicoalu-
minosas (Garcia; Valles et al., 2020).

Figura 1 - Difratogramas de raios X das
misturas de argilosas.
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Fonte: Autora, 2023.

Os teores de 6xido de silicio corre-
lacionam-se com 0 quartzo, que desempe-
nham papel na produgéo ceramica de redu-
cdo da plasticidade e da viscosidade nas sus-
pensdes (Detellier, 2018). Silva e Diniz
(2019) encontraram entre suas amostras 0
maior teor de SiO> para a A3 componente
parcial da Mistura 3.

A mica, também presente nos difra-
togramas em analise, € um silicato rico em
aluminio que pode se apresentar com algu-
mas substituicdo de potassio e magnésio,
Anderson et al. (2020) a reporta como con-
tendo particulas polidispersas, de formato

irregular que quando em suspensdes cera-
micas se comportam como particulas ndo
coloidais.

Os gréficos das analises granulomé-
tricas de frequéncia individual e cumulativa
por difracdo a laser (Figura 3) mostram a
distribuicdo do tamanho de particula das
quatro misturas e da MP base, as amostras
apresentaram um comportamento de sele-
¢ao multimodal em diferentes faixas granu-
lométricas. Para facilitar a interpretacdo dos
resultados, as fragcdes acumuladas de 10, 50
e 90 % das misturas argilosas e da MP base
sdo mostradas na Tabela 2. Foi visto que o
tamanho geral medido variou aproximada-
mente de 0,1 ym a 100 pum.

Figura 2 - Distribuicdo de tamanho de par-
ticula determinada por difracéo laser das
amostras argilosas.
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Comportamentos reolégicos favora-
veis em diversas aplicacdes ceramicas, sao
esperados com uma combinacdo de graos
grossos (D90), médios (D50) e finos (D10)
porque as interferéncias sdo minimizadas
devido a reducdo do espaco livre, promo-
vendo a conformagéo de pecas com boa
densificacdo a verde e menor possibilidade
de apresentarem defeitos, como por exem-
plo: poros e formacdo de trincas (Hernandez
etal., 2019).

As Misturas 1, 4 e a MP base mos-
traram um acumulo maior de particulas no
intervalo 0,1 a 20 um, por apresentarem me-
nores diametros médios (D50) conforme

E 8 8 5 g )
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Tabela 1, com valores de 6, 670 um; 4,992
pm; 4,954 um, respectivamente.

Tabela 2 - Dados de distribuicao de tama-
nho de particulas laser das matérias-pri-
mas.

D10 D50 D90
(um)  (um)  (pm)
Mistural 1,291 6,670 34,10
Mistura2 1,463 7,589 36,02
Mistura3 1,378 9,890 41,25
Mistura4 1,224 4,992 26,04
MP base 1,125 4954 27,83
Fonte: Autora, 2023.

Os valores acima observados séo ca-
racteristicos destas matérias-primas de
acordo com Rodrigues (2018). Os diame-
tros médios proximos a 1 pum refletem pre-
dominantemente a parte coloidal das maté-
rias-primas e normalmente determinam um
comportamento reoldgicos plastico ou
pseudo-plastico e suspensbes aquosas Vis-
cosas. Abd Aziz et al. (2019) afirma que es-
tas particulas de granulacdo fina tem alta
plasticidade e viscosidade o que ajuda a
torna-las pegajosas isso significa que elas
podem ser facilmente moldadas (malea-
veis), podendo ser duras e densas apos
aquecimento.

Alem disso, para a faixa de particu-
las com dimens6es inferiores a 1 pum, che-
gando a escalas nanométricas, predominam
as propriedades das superficies tornando as
reacfes quimicas que envolvem estas fra-
¢cBes mais rapidas, fator que influencia nas
etapas do processamento ceramico e na qua-
lidade do produto final.

Outra evidéncia que reitera estas ob-
servagOes e resultados, é que Silva e Diniz
(2019) afirmaram em seu estudo que a A2
componente parcial da Mistura 1 apresen-
tou maior percentual de distribuicdo de par-
ticula inferior <2 pm (fragdo argilosa) e alto
indice de plasticidade. As Misturas 2 e 3
apresentam maior contribui¢do de particu-
las mais grosseiras, com maior percentual
da fracdo de silte e areia, indicios da pre-
senga dos minerais secundarios mica e quar-
tzo, elementos com uma menor plastici-
dade. Medjahed et al., (2022) indica que o

Amostra

quartzo esta entre os minerais que geral-
mente tém um tamanho médio de particula
maior. Hernandez et al, (2019) ao analisar
pastas de caulim concluiu que a presenca da
mica reduziu a viscosidade do seu grupo
amostral. A presenca de minerais do tipo
quartzo, mica e ilita quando em excesso, po-
dem prejudicar a qualidade das argilas e
caulins, afetando propriedades importantes
como a coloragéo, a viscosidade e a abrasi-
vidade (Rodrigues, 2018).

A Mistura 3 foi a amostra que apre-
sentou 0 maior valor de tamanho médio,
esta mistura é composta parcialmente pela
A3, matéria-prima reportada por Silva e Di-
niz (2019) como sendo uma argila com
baixo indice de plasticidade e altos teores de
silica. Podemos observar ainda, na Tabela
1, que a Mistura 2 e a Mistura 3 apresenta-
ram os maiores valores de D90 o que re-
forca uma contribuicdo maior de tamanho
de particula mais grosseiro. Ainda em rela-
¢ao aos dados apresentados na Tabela 2 foi
visto que a Misturas 3 e a MP base apresen-
taram distribuicdes dos grdos menos seleci-
onadas, o que pode facilitar um melhor em-
pacotamento das particulas durante uma
possivel prensagem, este dado é de grande
importancia, uma vez que a curva granulo-
métrica mais aberta implicaria num melhor
empacotamento das particulas (Barakan;
Aghazadeh, 2019). Tendo em vista 0s obje-
tivos apresentados, além de confirmar os re-
sultados obtidos com a caracterizagdo mine-
raldgica e com a distribui¢do de tamanhos
de particulas, o estudo da reologia foi divi-
dido em duas partes, “analise da reologia
das suspensdes misturas argila-agua” e
“analise da reologia das suspensdes mistu-
ras argila-agua com defloculantes”.

Reologia das suspensdes argila — agua

Na Tabela 3 estdo descritos os valo-
res de tempos de escoamento TE (0”), TE
(180”) e indice de tixotropia para as quatro
amostras analisadas. As suspensdes SP1,
SP2 e SP4 apresentaram nesta fase uma se-
melhanga, ndo foi possivel contabilizar os
tempos de escoamento (ND) pois as mistu-



ras argilosas 1, 2 e 4 homogeneizadas ape-
nas com agua ndo escoavam pelo orificio do
Copo Ford, se tratavam de suspensdes
muito viscosas que impossibilitaram as me-
dicoes.

Tabela 3 - Valores de viscosidade das sus-
pensdes argilosas medidos no tempo 0".

TE TE
Poye asmye T
SP1 ND ND ND
SP2 ND ND ND
SP3 12,25 12,12 1,01
SP4 ND ND ND

Fonte: Autora, 2023. * ND: nédo determinado.

No caso da SP1 e SP4 a granulome-
tria pequena (menores valores de diametros
medios (D50), Tabela 1) prevaleceu sobre
as caracteristicas mineraldgicas. Por mais
que as Misturas 1, 4 e a MP base, elementos
constituintes destas suspensdes, apresentem
evidéncias da caulinita como mineral prin-
cipal, as massas ficaram espessas e a fluidez
praticamente desapareceu. Hernandez et al.,
(2019) ao preparar dispersGes aquosas de
argilas cauliniticas obteve suspensdes vis-
cosas com caracteristica reoldgica plastica.

Ele indicou que a reologia foi con-
trolada principalmente pela morfologia in-
cluindo, tamanho da particula e a area de su-
perficie. Granulometrias finas causam o au-
mento da area superficial das particulas dis-
persas e promovem caracteristicas plasticas
e altas viscosidades para as suspensoes (Ga-
luppo, 2020).

Além disso, uma outra linha justifi-
cativa é que a configuracdo da estrutura da
caulinita: empilhamento de camadas 1:1
formadas pela superposicdo de uma folha
tetraédrica de SiO4 em uma folha octaedrica
de Al>203, que se mantém por ligagdes da hi-
droxila presente na folha octaédrica supe-
rior interagindo com os atomos de oxigé-
nios adjacentes da folha tetraédrica inferior,
promove a auséncia de muitas substitui¢oes
isomorficas e consequentemente em algu-
mas argilas cauliniticas podem ser observa-
das apenas pequenas varia¢des em sua com-
posicdo (Hassan; Badr et al., 2021). A es-

trutura mencionada promove a este argilo-
mineral uma geometria constituida por pla-
cas planas hexagonais dividida em duas
areas carregadas eletricamente (Setz; Silva,
2019).

A estrutura, geometria e distribuigcdo
elétrica indica que para as argilas que sao
constituidas essencialmente pelo argilomi-
neral caulinita, mas que tem um certo teor
de alguns 6xidos alcalinos, a exemplo do
Ca, que surge neste caso para compensar as
cargas negativas na superficie, sdo liberados
e ficam a certa distancia das particulas. Se
estas concentracdes de 6xidos alcalinos fo-
rem suficientemente significativas o sis-
tema argila-agua fica muito viscoso (Souza;
Braganca, 2018).

Para as suspensdes SP1, SP2 e SP4
constituidas parcialmente das matérias-pri-
mas MP2, MP6 e MP1 respectivamente, in-
vestigadas por Silva e Diniz (2019) haa pre-
senca de Oxidos alcalinos nas suas compo-
sicdes. Ndo houve inferéncia sobre os indi-
cios de comportamento tixotrépico nas sus-
pensdes: SP1, SP2 e SP4, pois no experi-
mento nédo foi possivel determinar o indice
de tixotropia, uma vez que os tempos de es-
coamento também ndo foram obtidos.

Para a SP3 o comportamento foi dis-
tinto, o tempo de escoamento (TE 0”) (s)
desta suspenséo foi de 12,25 s e ndo houve
um crescimento efetivo do tempo depois do
repouso de 180 s (TE 180 (s)) da suspensao
dentro do funil do Copo Ford, indicando
com base na metodologia utilizada, ausén-
cia de comportamento reoldgico tixotrépico
(IT = 1,0).

O comportamento fluido da SP3 era
esperado visto que a fracdo solida que a
constituia apresentou 0 maior tamanho de
particula (Tabela 1) e também, o padréo di-
fratométrico indicou a presencga de minerais
que reforcam este comportamento: cauli-
nita, mica e quartzo. A A4, estudada por
Silva e Diniz, (2019), componente da Mis-
tura 3, tem presenca efetiva de silica, este
mineral reduz comportamento plastico tixo-
tropico, fluidificando as suspensdes (De-
lavi; Noni; Hotza, 2019)).



Analise da reologia das suspensfes ar-
gila-4gua com defloculantes

Considerando que na primeira etapa
experimental algumas das suspensdes nao
apresentaram nenhuma fluidez e que na in-
dustria € comum o uso de defloculantes.
Nesta segunda fase de experimentos a reo-
logia foi estudada com o uso de dois agentes
de defloculacéo: silicato de sodio (SS) e tri-
polifosfato de sédio (TS). Na Tabela 3 estdo
descritos os tempos de escoamento TE (0”)
para treze concentragdes estudadas dos dois
defloculantes: SS e TS. A nomenclatura
“ND” usada na Tabela 3 também indica a
auséncia de escoamento através do funil do
Copo Ford. As Figuras 4 (a) e (b) mostram
as curvas de defloculagdo (tempo de escoa-
mento em funcdo do percentual massico do
defloculante) para todo grupo de analise. Fi-
cou evidente que em todos os casos houve
um afinamento por adicao de defloculante,
de modo que o tempo de escoamento TE
(0”) (s) diminuiu, entretanto as caracteristi-
cas reoldgicas de reducdo das suspensdes
argilosas foi diferente entre os agentes de
defloculacéo usados.

A utilizacdo do TS apresentou mais
eficiéncia que o SS pois mesmo em baixas
concentracdes as suspensdes foram mais
fluidificadas. Com isso podemos indicar
que os anions fosforicos do TS foram prefe-
rencialmente adsorvidos pelas particulas ar-
gilosas, aumentando a carga negativa da su-
perficie, separando as particulas, ampliando
assim a repulsdo eletrostatica e estérica, re-
duzindo o tempo de escoamento TE (07),
mostrando com isso uma diminuicdo mais
evidente da viscosidade (Gan et al., 2017).
Um segundo fator que pode ter favorecido a
significativa a acdo do TPF é que todas as
misturas em suspensao analisadas séo com-
postas predominantemente pelo mineral
caulinita caracterizado pela seletividade por
potassio e significativa adsorcéo de fosforo
em suas particulas (Fang et al., 2017).As
amostras SP1 e SP2 foram as que mais re-
duziram a viscosidade e apresentaram cur-
vas semelhantes entre si. Isso pode ser ex-
plicado por conta da combinagdo da estabi-

lizacdo eletro-estérica com agdo de comple-
xac&o de cations floculantes (Ca®* e Mg?"
promovida pelo TPF quando em contato
com a SP1 e SP2. A fracdo sélida destas
suspensdes é com posta pelas Misturas 1 e
2, respectivamente, as misturas citadas tem
composicao parcial as argilas A2 e A4 e
apresentam percentual em sua composi¢ao
quimica de Célcio e Magnésio (Silva; Di-
niz, 2019). Outro fator que pode ter contri-
buido para a otimizacdo da defloculacao é
0s menores tamanhos de particulas das Mis-
turas 1 e 2, j& expressos neste estudo, que
podem ter favorecido a acdo defloculante
quimica nas superficies. Ojalvo et al. (2020)
afirma que defloculantes iénicos interagem
com a superficie dos materiais que contém
alumina, & exemplo das argilas, de diferen-
tes maneiras, dependendo dentre outros fa-
tores das caracteristicas morfologicas destes
materiais.

Ao observamos o comportamento e
a reducdo da viscosidade da SP4, que tem
uma curva discrepante das outras amostras,
fica ainda mais significativo o melhor de-
sempenho do TPF, pois em 0,6% ele conse-
guiu reduzir o tempo de escoamento para
47,28 s enquanto que com 0 SS a suspenséo
ndo havia ainda escoado pelo instrumento,
permanecia muito viscosa.

Na sessdo anterior vimos que a SP3
mesmo sem o uso de defloculante ja detinha
dos menores tempos de escoamento quando
comparada com as demais suspensoes,
nesta sessdo fica ainda mais claro as carac-
teristicas da reologia da SP3, onde a acdo do
agente de defloculacdo, que mesmo apre-
sentando os melhores resultados de acdo de-
floculante (TS), néo foi tdo significativa, re-
duzindo os tempos de escoamento em ape-
nas = 2 s. instrumento, permanecia muito
Vviscosa.

Na sesséo anterior vimos que a SP3
mesmo sem o uso de defloculante ja detinha
dos menores tempos de escoamento quando
comparada com as demais suspensoes,
nesta sessdo fica ainda mais claro as carac-
teristicas da reologia da SP3, onde a agéo de
defloculacdo do agente, que mesmo apre-



sentando os melhores resultados de acao de-
floculante (TS), ndo foi tao significativa, re-
duzindo os tempos de escoamento em ape-
nas = 2 s Isto pode ter sido influenciado

pela presenca de uma menor propor¢éo de
fracOes coloidais (menor tamanho de parti-
cula) sob a acdo do defloculante, além da
presenca de minerais inertes: quartzo e mi-

Tabela 4 - Tempos de escoamento das suspensdes com SS e TPF.

Defloculante

Silicato de sédio

Tempos de escoamento (s)
Tripolifosfato de sodio

(% m/m) (SS) (TPF)
SPL  SP2  SP3  SP4  SPL  SP2  SP3  SP4
0,2 ND 21,6 1483 ND ND 12,72 11,65 ND
0,4 16,22 1372 1144 ND 1610 1259 11,44 ND
0,6 14,03 1325 1193 ND 1369 1228 11,78 47,28
08 1250 13,00 1272 12611 1356 12,60 11,47 32,65
1,0 12,78 12,75 1157 9334 1331 1250 11,63 28,75
1,2 1325 12,56 11,37 8859 13,09 12,47 1165 28,19
1,4 13,03 12,81 11,68 6440 13,07 12,60 11,69 28,68
1,6 13,00 13,00 1128 5844 1307 12,65 1184 29,37
1,8 13,16 13,87 11,97 50,53 13,19 13,03 11,41 28,99
2,0 1324 1322 1191 50,47 1323 12,94 1150 33,47
3,0 1453 1935 1237 50,22 1354 1528 13,00 36,41
4.0 1820 2834 1631 50,23 2925 1627 1530 ND
5,0 2367 2965 1834 9376 39,24 16,69 16,69 ND

Fonte: A autora. * ND: nédo determinado.

Figura 4 - Curvas de defloculacdo para as
suspensdes SP1, SP2, SP3 e SP4 com deflo-
culante silicato de sodio (a) e tripolifosfato
de sédio (TPF) (b).
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Fonte: Autora, 2023.

ca (Aghayev; Kiclkuysal, 2018). Também
podemos observar nas curvas de deflocula-
cao das Figura 4 e 5, que para as quatro sus-
pensdes, a medida em que a concentracéo
do defloculante no meio aumentava havia
uma reducdo preponderante crescente da
viscosidade, levando-a até um valor mi-
nimo, apos certo ponto ela voltava a aumen-
tar.

Tabela 5 — AplicacGes sugeridas para
as misturas estudadas.

Mistura  Processo de fabricacdo
argilosa ceramica sugerida
Mistura 1 Prensagem
Mistura 2 Prensagem
Colagem
Mistura 3 Atomizacao
Prensagem
Mistura 4 Prensagem

Fonte: Autora, 2023.

Com esta observacao é possivel ana-
lisar o comportamento notado em duas eta-
pas: inicialmente na reducgéo da viscosidade
até um valor minimo e em seguida em seu



aumento. Na primeira fase, como ja eluci-
dado, a forca de repulsao entre as particulas
cresce prevalecendo sobre as forcas de atra-
cao, com isto os aglomerados de particulas
existentes diminuem, reduzindo a viscosi-
dade até um ponto minimo, este ponto de
viscosidade mostra a maxima dispersao das
particulas das misturas em suspensdo (me-
nores valores de TE (0”) (s))). Neste ponto
0 sistema torna-se instavel e a adicéo cres-
cente de defloculante promove um excesso
de cargas, a camada que reveste as particu-
las é comprimida e o fenémeno da sobrede-
floculacédo ocorre. As forcas de atracdo co-
mecam a atuar, favorecendo a formacéao de
aglomerados, aumentando assim 0s tempos
de escoamento e as viscosidades do meio
(Rodrigues, 2018). Os pontos que indicam a
sobredefloculacédo foram marcados nos gra-
ficos com as letras: A, B, C e D para as cur-
vas com o silicato de sédio e E, F, G, H para
0 uso do tripolisfato de sddio. Ao avaliar-
mos estes pontos, foi observado que o sili-
cato de sddio apresentou um diferencial em
relacdo ao tripolifosfato de sddio, ele pro-
porcionou uma estabilidade maior na sobre-
defloculacéo dos sistemas.

O SS sobredefloculou o sistema de
modo mais suave, diferente do TPF que le-
vou as suspensdes para valores mais altos de
viscosidade em taxas maiores. Para o coti-
diano industrial este € um ponto importante,
pois é ideal para o processamento que as
misturas argilosas que compdem as massas
ceramicas apresentem certa estabilidade,
isto favorece o controle dos parametros pro-
cessuais. Neste contexto é evidenci-
ado os beneficios do uso de defloculantes
que tragam estabilidade para as suspensoes,
no caso deste estudo, o defloculante que
mais promoveu este beneficio, na sobrede-
floculacéo, foi o silicato de sodio. Na pra-
tica 0 que importa para o processamento de
uma massa ceramica € definir adequada-
mente o ponto de trabalho e manté-lo, ou
seja promover estabilidade para as suspen-
sOes durante as etapas sequenciais ( Setz;
Silva, 2019).
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Para compor formulacGes ceramicas
de acordo com as aplicacOes parciais e fi-
nais especificas como: plasticidade, traba-
Ihabilidade e resisténcia a verde, é benéfico
para 0 processo que as misturas argilosas
apresentem caracteristicas reoldgicas plasti-
cas, estabilidade reacional quimica, deflo-
culacéo e certa fluidez uma vez precisam
percorrer dutos, encanamentos, passar por
moagem (em sua maioria formulagdes com
uma boa fluidez moem mais efetivamente),
ser peneiradas, transportadas até maquinas
de conformacdo, preencher moldes em in-
tervalos de tempo especificos, entre outros.

Estes fatores sdo determinantes na
escala produtiva, na reducdo do tempo de
processo e custos envolvidos. Além disso,
através do tipo e teor adequado do deflocu-
lante pode-se otimizar as suspensdes com
elevada viscosidade promovendo a obten-
cao correta das propriedades compativeis
com o processamento e aplicagéo final ce-
ramica. Tomando como base 0s pontos cita-
dos e os resultados obtidos neste estudo, na
Tabela 5 estdo relacionadas possiveis apli-
cacOes para processos de fabricacdo cera-
mica das misturas argilosas.

CONCLUSOES

e As misturas argilosas apontaram
presenca de  matérias-primas
predominantemente cauliniticas.

¢ A morfologia das amostras indicou
comportamento de selecdo
multimodal em diferentes faixas
granulomeétricas, apresentando
maiores tamanhos de particula para
as Misturas 3 e Mistura 2 e menores
para as Misturas 1, 2 e MP base.

e Em relagio a reologia, as
suspensdes estudadas SP1, SP2 e
SP4, preparadas com as Misturas 1,
2 e 4, respectivamente produziu
amostras mais viscosas, correlato
com comportamento  reoldgico
plastico/pseudo-plastico. A SP3
apresentou caracteristicas de uma
suspensdo menos viscosa. Nenhuma



e das suspensdes estudadas revelou
correlagio com comportamento
tixotropico.

e O tripolifosfato de sodio (TS)
promoveu para as misturas argilas
0S menores tempos de escoamento e

e portanto melhores resultados de
defloculagdo, enquanto que o
silicato de sodio (SS) concedeu uma
sobredefloculagdo em  menores
taxas.

e Todas as misturas e suspensdes
obtidas tem potencial aplicacdo para
processos de fabricacdo ceramica.
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