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Resumo: Neste trabalho se enfocam dois métodos de medida. O primeiro deles
permite a determinacdo da tensdo superficial da fase aquosa em suspensfes de esmaltes
e engobes, utilizando a placa Wilhelmy. O segundo permite determinar a estabilidade

das bolhas na superficie das suspensoes.

Tem-se estudado como afetam tanto a tensdo superficial, como a estabilidade das
bolhas, os componentes das referidas suspensies: caulins e argilas, defloculantes, colas,
bactericidas, sal comum e ions procedentes da lixiviagdo das fritas. Tem-se determinado
igualmente os valores destas duas propriedades para diversos tipos de suspensdes indus-
triais, chegando-se a relacioné-las com a apari¢cdo e determinados problemas de aplica-

¢do das suspensoes.
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1. Introducéo

Naindistriadefabricagéo de placas ceramicas, aetapa
de esmaltado consiste da aplicac8o de camadas finas de
engobe e esmalte sobre um suporte argiloso. Estes
recobrimentos se aplicam geralmente em forma de sus-
pensdes, permitindo a obtencdo de camadas homogéneas
ereproduziveis.

O fato de usar um meio liquido faz com que possam
aparecer nos recobrimentos uma série de defeitos superfi-
ciais, causados por variages na densidade, nas proprieda-
des reolégicas e/ou na tensdo superficial das suspensoes.
Asduas primeiras propriedades se controlam daformaha-
bitual paraaaplicacéo de suspensdes cerdmicas. Entretan-
to, ndo se costuma controlar a tensdo superficial que esta
na origem dos defeitos como: as crateras, os afundamen-
tos, os acimulos nas bordas das placas cerdmicas, os es-
corridos e as bolhas.

Neste trabalho se evidencia um método de medida da
tensdo superficial da fase aquosa em suspensdes de es-
maltes e engobes, utilizando-se 0 método da placa de
Wilhelmy. Estudou-se como af etam atenséo superficial os
componentes das referidas suspensdes: caulins e argilas,
defloculantes, colas, bactericidas, sal comum e ions proce-
dentesdalixiviac8o dasfritas. Asdeterminagdesforam re-
alizadas em sistemas simples agua- um componente e em
outros mais complexos, analisando 0 possivel efeito da
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interacdo entre os componentes da suspensdo.

Determinou-se a tensdo superficial do liquido em sus-
pensdes industriais de esmaltes e tratou-se de relacionar
0s resultados obtidos com a possivel formagéo de defei-
tos. Finalmente, foi utilizado um método paraadetermina-
¢ao da estabilidade das bolhas na superficie de suspen-
sbes cerémicas.

1.1. Tenséo superficial

1.1.1. Fundamentos fisico-quimicos

As moléculas que formam os liquidos interagem entre
si mediante forgas de atragdo e repulsdo (Van der Waals,
eletrostéticas, enlaces quimicos, etc.), responsaveis pela
coesdo dos liquidost2.

As moléculas situadas no centro do liquido estdo com-
pletamente rodeadas por outras moléculas iguais, motivo
pelo qual aresultante da interagéo € nula (Figura 1). Ao
contrario, amoléculasituadanainterface liquido-gas, apre-
sentaumaassi metriaem suasinteragdes com as mol éculas
vizinhas, motivo pelo qual haumaforcaliquidaresultante
gueestadirigidaparaointerior do liquido e é perpendicular
asuperficie.

Estaforcasuperficial estd associadaaumaenergiade-
finidacomo adiferencaentre aenergiade todas as mol écu-
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Figura 1. Forgas de atracdo entre moléculas na superficie e no
interior do liquido.
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lasnainterface (asde géseasdeliquido) eaqueteriam se
estivessem no centro dos respectivos fluidos. A energia
superficial éproporciona aareadasuperficielivredoliqui-
do e representa o trabalho necessario para arrancar uma
molécula de sua superficie. A constante de proporcio-
nalidade entre a energia superficia e a superficielivre de
liquido se conhece como tensdo superficial doliquido (y) e
Se expressa no sistema internacional como Newton/metro,
aindaque sgamaiscdmodo utilizar um submiltiplo (mN/m).A
tensdo superficial pode ser definidacomo aforcapor unidade
delongitude que mantém em contato as moléculas de liqui-
do na superficie do mesmo. A temperatura constante, a ten-
sd0 superficid sb depende da natureza dos meios de contato.

As interacBes atrativas de curto alcance que se déo
entre as moléculas do liquido podem ser de vérios tipos e
i ntensi dades segundo sua estruturamol ecul ar. Quanto maior
for aforcadeinteracéo entre asmoléculas, maisataseraa
tensdo superficial do liquido. Um caso especia é a dgua
com umatensdo superficial muito alta, devido as elevadas
forcas pela formagao das pontes de hidrogénio.

A tensdo superficial damaioriadosliquidosdiminui ao
aumentar atemperatura de modo praticamente linear e se
tornamuito pequenanaregido datemperaturacritica, quan-
do as forgas intermoleculares de coesdo ndo sdo efetivas
devido aelevada agitacdo térmica.

Em uma dissolucgdo, aincorporacdo do soluto pode au-
mentar ou diminuir atensdo superficial em funcéo danatu-
rezado soluto. Quando as moléculas de soluto apresentam
umainteracdo maisforte com as moléculas do solvente que
adas préprias moléculas de solvente entre si, 0 soluto pre-
ferirdver-serodeado do maior nimero possivel de molécu-
las de solvente e se manteradistante da superficie do liqui-
do onde 0 nimero é menor. Nestes casos, aumentaatensdo
superficial.

Pelo contrario, certas mol éculas de soluto apresentam
interacdes com o solvente maisfracas que as que se produ-
zem entre as proprias moléculas de solvente. Neste caso,
asmol éculas de soluto tenderdo alocalizar-se nasuperficie
doliquido, pois nareferidazonaasinteracbes com as mol é-
culas de solvente sGo menores, diminuindo atensdo super-
ficial dosistema.

Os surfactantes sdo mol éculas cuja estrutura favorece
suaadsorcdo na superficie dosliquidos, diminuindo aten-
s80 superficial dos mesmos. Estas moléculas tém, geral-
mente, umaestrutura bipolar. Umaparte damoléculaapre-
sentapoucainteracdo com as mol éculas de solvente, motivo
pelo qual tende a colocar-se na superficie do liquido. A
outra parte da mol écula apresenta afinidade com as molé-
culas de solvente, razéo pela qual nasuperficie do liquido
se orientacom areferida parte para o interior do mesmo.

A migracdo das mol éculas de surfactante para a super-
ficie do liquido ndo é instantanea, mas se trata de um pro-
cesso dedifusdo paraainterface através dadissolucdo. Em
determinados métodos de medida de tensdo superficial é
necessario ter em conta o tempo que demora para se com-
pletar o processo de difusdo.

1.1.2. Técnicas de medida da tensédo superficial

A tensdo superficial pode ser medida com métodos es-
téticos ou dinamicos*®. Os métodos estaticos sdo de equi-
librio e utilizam superficiesliquidas em repouso. Por outro
lado, os dindmicos se usam paraestudar o envelhecimento
de superficies. Entre os métodos estéticos cabe citar os
seguintes:

» Método do anel de Nolly;

» Método daplacade Wilhelmy;

» Método da elevacdo do liquido pelo capilar;

» Método da gota pendente;

» Método da gota séssil;

» Método da rotacéo da gota.

Os métodos do anel de Notly e da placa de Wilhelmy
baseiam-se na determinacéo de forcas. Quando fazemos
com gue um corpo solido atravesse a superficie de um Ii-
quido, estamos separando as moléculas do liquido criando
entre elas um desequilibrio deforcas que se traduz em uma
resultante ndo nula (Figura 2a). Na Figura 2b se esquema-
tizam as mol écul as col ocadas nalinha de molhamento que
apresentam interacBes assimétricas com as restantes mol é-
culas de liquido e experimentam umaforca resultante tan-
gente a superficie do liquido. Se o sdlido apresenta uma
geometriatal queao extrai-lo doliquido asforgcas que sofrem
as mol éculas da linha de molhamento possam adicionar-se,
podemos medir esta forca resultante com uma balanca de
atasensibilidade. A diferenca entre ambos os métodos tem
por base aformado sélido submerso no liquido.

Os quatro métodos restantes estéo baseados na deter-
minacdo das dimensdes de uma gota ou de um menisco do
liquido. Para se obter resultados precisos s0 necessarios
bons sistemas 6ticos dadas as peguenas dimensdes a de-
terminar.

1.2. Tensao superficial da fase aguosa em
suspensoes

As interacdes que se produzem entre as moléculas e
gue s as responsaveis pela tensdo superficial dos liqui-
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dos tém lugar a curtas distancias. Estas interagdes s tém
efeito a nivel molecular, motivo pelo qual a presenca de
particulas sdlidas sb afetara a tensdo superficial quando
forem de um tamanho coloidal®.

As particulas sdlidas de tamanhos superiores aos
coloidais podem afetar atensdo superficial nos casos:

« Queum surfactanteinicialmente presenteno liquido,
seja adsorvido pelo sélido eliminando o efeito do
surfactante;

» Queaadicdo do sdlido libere ions no liquido modifi-
cando desta forma atensdo superficial.

A presenca de sdlidos de tamanho grande em umasus-
pensdo pode falsear a medida da tensdo superficial nos
métodos baseados na determinacdo de forcas (método do
peso da gota, método da placa de Wilhelmy...), razéo pela
qual os referidos sdlidos devem ser eliminados (centri-
fugacdo, filtracdo...) antesderealizar amedida.

1.3. Defeitos em recobrimentos

Durante a aplicacéo de recobrimentos podem-se pro-
duzir uma série de defeitos, que estdo relacionados com
variacBes datensdo superficia ™. Entre esses defeitos cabe
citar ascélulasde Bénard, crateras, depressdes, escorridos
e acimulo do recobrimento nas bordas das pegas.

1.3.1. Células de Bénard
As células de Bénard sdo uma estrutura em forma de
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Figura 2. a) Desequilibrio de forgas ao tentar modificar uma su-
perficie; b) representagdo da forga que sofrem as moléculas de
liquido nasuperficie de molhamento.
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hexagonos que aparece na superficie de um recobrimento
devido ao movimento do fluido ocasionado por gradientes
de densidade e/ou de tensdo superficial.

Quando um recobrimento esta secando se modificam
sua densidade e sua tensdo superficial, considerando que
variam com atemperatura e a composi¢ao. Se no recobri-
mento existem gradientes de densidade ou de tenso su-
perficial, correntes de conveccdo sdo gerados no fluido,
gue tendem a acumular material em determinados pontos
eliminando-os de outros, gerando irregul aridades superfi-
ciais. O tamanho destas zonas é da ordem de alguns mili-
metros e sua acumulagdo da um aspecto de células hexa
gonais (Figura3).

Demonstrou-se experimentalmente que as células de
Bénard podem ser eliminadas diminuindo a espessura do
recobrimento e aumentando sua viscosidade. Este fen6-
meno ndo chega a produzir defeitos na secagem das sus-
pensdes ceramicas, devido ao seu escasso desenvol-
vimento e atolerénciados materiais empregados asrpidas
mudancas de composi ¢do que se poderiam produzir.

1.3.2. Crateras e afundados

As crateras e os afundados sdo depressdes na camada
aplicada. Podem ser ocasionadas por zonas do suporte nas
quais o0 molhamento é deficiente, por bolhas que estoura-
ram e que posteriormente ndo puderam nivelar o
recobrimento, pela presenca de um corpo estranho, ou po-
dem dever-se a zonas da superficie nas quais a tensdo su-
perficial do recobrimento € menor que nos arredores. Se
estegradientelocal detensdo superficial é suficientemente
importante paraocasionar fluxo defluido, seoriginarduma
cratera que pode ou ndo desaparecer dependendo da vis-
cosidade do recobrimento.

Quando em um recobrimento recém aplicado se deposi-
tauma gota de liquido de menor tensdo superficial se pro-
duz um gradiente de tensdo superficia que se transforma
em umacratera. Esta cresce rapidamente nos primeiros se-
gundos, diminuindo consideravelmente a velocidade de
crescimento conforme seincrementaaéreadacratera

Figura 3. Célulasde Bénard.



Se no recobrimento se deposita uma particula sélida
pode ser que estaamolhe ou argjeite. No caso de molha
mento a particulapode ser absorvidapel o recobrimento ou
permanecer naformade protuberancia, dependendo do seu
tamanho. Se o recobrimento ndo molhar aparticula, sefor-
mardumacratera

1.3.3. Acumulo nas bordas

Este defeito consiste em um acimulo de material nas
bordas da placa cerdmica e pode ser devido a duas causas:
gradientesdetensdo superficia no recobrimento ou ao efei-
to combinado da tensdo superficial e a geometria do pro-
prio substrato.

Quando se aplicaum recobrimento, asecagem nas bor-
das do substrato é mais rapida, motivo pelo qual podem
produzir-se gradientes de temperatura que ocasionem dife-
rencas de tensdo superficial. Se atemperatura naborda da
peca € mais baixa, atensdo superficial serd mais alta, por
essarazdo o liquido tenderdafluir até as bordas, arrastan-
do eacumulando material nas mesmas.

1.3.4. Escorridos

Se durante a aplicacdo de um recobrimento se origina
um gradiente de tensdo superficial, pode-se produzir um
fluxo de material que ocasione a ruptura da camada de
recobrimento, deixando a vista a superficie do substrato
(Figura4), dando lugar aum escorrido.

1.4. Estabilidade de bolhas

As bolhas sdo inclusdes gasosas delimitadas por uma
interface gas/liquido. A geracéo de umabolhasupde afor-
macdo de uma nova superficie e ndo € um processo
termodinamicamente favoravel porqueimplicaum gasto de
energia. A energia necessaria para produzir bolhas (novas
superficies) serdtanto maior quanto maior for atensao su-
perficia do liquido. Como consequiéncia, os liquidos com
maior tensdo superficial apresentardo maior dificuldade para
gue neles se formem bolhas.

A incorporacéo de ar aumasuspensdo se produz geral-
mente por turbuléncias nos processos de moagem, trans-

Fluxo devido a gradientes

yvalta  ybaixa yalta de tensdo superficial

—_—

N7 NN\ Z A 7 N/ N/ N\NZ/ N\

Ruptura

Figura 4. Escorridos.
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vase, agitacao e/ou aplicacdo das suspensdes. Geralmente,
ndo é possivel evitar completamente a geracdo de bolhas
nas suspensdes, razdo pelaqual é desgjavel que estas pos-
sam eliminar-sefacilmente.

O processo de eliminagéo da bolha consta de uma pri-
meiraetapade migracdo até a superficie e umaetapaposte-
rior de rompimento. A migracdo dabolha é provocadapela
diferenca de densidades entre os dois meios e vem regida
pelalei de Stokes. A velocidade de ascensdo da bolha sera
proporcional ao seu raio einversamente proporcional avis-
cosidade do meio. As bolhas maiores alcancam mais rapi-
damente a superficie. Além disso, 0s meios mais viscosos
retém as bolhas em seu interior durante maistempo, evitan-
do em alguns casos sua saida ao exterior.

Uma vez que a bolha alcanca a superficie, o sistema
tenderatermodinamicamente adiminuir suaenergiasuper-
ficial minimizando ainterface gag/liquido, liberando o gas
dabolhanaatmosfera e asuperficie do liquido recuperara
suaformahorizontal. Seisto ndo ocorrer em poucos segun-
dos é porque existe um elemento estabilizador no liquido,
geralmente mol écul as de surfactante.

Quando abolhase encontranasuperficie seformauma
lamelatal como semostranaFigura5, naqual asmoléculas
de surfactante se situam nas interfaces gas/liquido. Tanto
aforcade gravidade como atensdo superficial favorecema
drenagem da lamela provocando o estreitamento da mes-
ma, que quando al cancaespessuras criticas (50-100 A) pode
romper-se espontaneamente.

A presencade moléculas de surfactante poderetardar a
drenagem dalamelaaumentando avidamédiadabolha. As
mol éculas de surfactante nasuperficie dalamelalhe confe-
rem um comportamento elastico. Se se produz um
estiramento dalamela, diminui aconcentracdo de surfactante
na superficie aumentando a tensdo superficial nos pontos
estirados, tal como se esquematizanaFigura6. O gradiente
detensdo superficial criado originaum fluxo deliquido até
a zona de maior tensdo superficial, que tende aigualar a
espessura da pelicula liquida, opondo-se ao estiramento.

Os aditivos que favorecem a eliminacdo de bolhas se
dividem em dois grupos, dependendo do mecanismo pelo

Figura 5. Representacdo de umabolhanasuperficiedeum liqui-
do estabilizada pela presenga de mol écul as surfactantes.
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qual atuam:

» Desaerantes: facilitam a coalescéncia de bolhas no
interior do liquido favorecendo sua saida a superfi-
cie

 Anti-espumante: favorecem adrenagem dalamelana
superficie, provocando o rompimento da bolha.

2. Materiais e Procedimento
2.1. Materiais

Foram utilizadas dissol ugBes/suspensdes aquosas com
0s componentes habituai s das suspensdes de esmalte. Para
iSSO tomou-se como base 0 esmalte da Tabela 1, e prepa-
rou-se as dissolucdes/suspensbes dos componentes
individuais. As propor¢fes em que setemintroduzido cada
componente sd0 as da Tabela 1, mas equilibrando o peso
do solido (8 g de caulim, por ex.) ao de &gua (32 g de &gua).
De alguns componentes foram ensai ados vériostipos, como
se detalhar&o nos correspondentes resultados separados.
Também foram ensaiadas suspensdes de matérias primas
cristalinas de uso habitual nas composi¢fes de esmaltes
(quartzo, zirconio, feldspato...).

Para assegurar a homogeneidade das dissolugbes/sus-
pensdes, na preparacdo, foram usados agitadores de héli-
ces e um turbo dispersor de coroas concéntricas. De cada
suspenséo foram realizadas duas preparagtes, obtendo-se
0S mesmos resultados nas medidas realizadas.

com misturas dos componentes dos esmaltes, para estu-
dar-se as possiveis interacfes entre os referidos compo-
nentes. Finalmente, foram ensaiadas suspensoes industri-
ais de esmaltes e engobes.

2.2. Procedimento experimental
2.2.1. Determinacéo da tenséo superficial

A determinacdo datensdo superficial foi realizadacom
um Tensidmetro K 12 dafirmaK RUSS, mantendo atempera-
turadasamostrasem 25,0 + 0,1 °C. Foi utilizado o método
daplacadeWilhelmy, naqual o elemento de medidautiliza-
do é uma placa de platina de dimensdes conhecidas e com
superficie rugosa para assegurar o molhamento.

A presenca de solidos afetara o valor obtido com o
método de medida, mesmo quando néo afete a tensdo su-
perficial. Por este motivo adotou-se um procedimento para
amedida datensdo superficial do liquido das suspensdes.
Para isto foram eliminados os solidos, centrifugando a
2.800 rpm durante 30 minutos. Posteriormentefoi filtrado o
liquido sobrenadante utilizando-se um filtro de membrana
denitrato de celulose de 8 um de didmetro de poro.

Devido ao fato do método ser muito sensivel asimpure-

Tabela 1. Composi¢&o de esmalte considerada como padréo para
este trabalho.

Para determinar o possivel efeito dos ions lixiviados Materia-prima :;Pecrga(?i) n’:gga?‘;)
pelafrita, sobre atensdo superficial, prepararam-se disso- — — 2 °
lucBes com cloretos dos cétions presentes na frita. Foram Solidos Fritacristalina ~ 9200% 2%
preparadas duas dissol ugdes que correspondem a umafri- Calim 8,00%
tade monogueimae aumade biqueima. Os dados de parti- ColaA 0.30%
daforam osval ores obtidos paraasol ubilidade destasfritas, TPFNa 0.30%
em suspensdes agquosas com 60% de teor de solidos. As NeCl o 005%
concentragBes dos cétions estdo detalhadas na Tabela 2. o BactericidaA 0,05%

Também foram preparadas dissol ucdes/suspensdes Liquido Agua destilada - 28%

Pelicula em repouso
A
- _—
T 117 171 P T T T 1T T 1
- - Diminuigdo da concentragio de T T - -

| surfactante = aumento de y
|

Figura6. Elasticidade superficial.
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zas foram realizadas um minimo de cinco determinactes
para cada amostra, limpando-se minuciosamente os aces-
sérios de medida entre cada determinacdo. Para obter-se
umaboareprodutibilidade (erro emtornode+ 1 mN) éne-
cessario esvaziar e limpar o recipiente depois de cada de-
terminacéo e enché-lo de novo com o liquido, que foi
homogenei zado agitando-o em outro recipiente.

2.2.2. Determinacao da vida média das bolhas

Para o estudo da estabilidade das bolhas nas sus-
pensdes ceramicasfoi utilizadaumamontagem que consta
de um recipiente de pléastico suspenso verticalmente con-
tendo a suspensdo. Pela parte inferior do recipienteinjeta-
se ar bombeado com a ajuda de uma peguena seringa, tal
como seesquematizanaFigura?.

Gera-se uma bolha que sobe até a superficie da sus-
pensdo, onde se rompe. Para conhecer a estabilidade das
bolhas cronometrou-se o tempo que a bolha demora para
desintegrar-se, desde o momento em que al cancaasuperfi-
cie da suspensdo. Para cada suspensdo mediu-se avida de
vinte bolhas tomando-se o valor médio. Entreageracéo de
cada bolha é necessdrio refrescar a superficie da suspen-
s80, agitando-a vigorosamente.

Tabela 2. Concentrag&o de cétions nas dissolucoes ensai adas.
Cétion

Fritamonoqueima Fritabiqgueima
Concentracdo-10% (mol/1)

Na - 9,76
K 234 741
Ca 34 091
Mg 230 015
Zn 081 -

Figura 7. Esquemadamontagem utilizada paradeterminar aesta-
bilidade das bol has.
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3. Resultados

3.1. Influéncia dos componentes do esmalte sobre
a tenséo superficial

Segundo o que foi indicado na introducdo, a tensdo
superficial influi diretamente sobre o aparecimento de di-
versos defeitos dos recobrimentos. Para conhecer ainflu-
éncia dos diferentes componentes do esmalte sobre esta
propriedade, é necessario, em uma primeira etapa, estudar
como cada um deles af eta a tensdo superficia preparando
suspensdes/dissolucdes aguosas dos componentes indi-
viduais. Posteriormente, seré realizado o estudo em uma
composi¢ao completade esmalte.

Os componentes estudados foram os seguintes: agua,
defloculante, colas, argilas, caulins e bactericidas. Em pri-
meiro lugar, determinou-se a tensdo superficial de quatro
amostras de &gua de diferentes procedéncias. descalci-
ficada, de poco, potével e de osmose. NaTabela3 mostram-
se os resultados obtidos.

Em duas das amostras estudadas o valor da tensdo su-
perficial resultou ser bastante inferior a da dgua pura
(72,8 mN/m). Foram precisamente estas duas amostras as
gue com o tempo desenvolveram camadas de algas. A pre-
senca de matéria organica poderia ser 0 que causou esta
diminuicdo datensdo superficial. Como primeiro controle
paraevitar apresencade defeitos superficiais nas camadas
de esmaltesrelacionados com umatensdo superficial baixa,
gueimplicaem umamaior tendénciaaformagao de bolhas,
recomenda-se analisar adgua empregada.

A influénciados componentes de um esmalte natenséo
superficial daaguafoi estudadamediante apreparacdo das
correspondentes dissolugdes ou suspensdes de cada tipo
de componente em &gua destiladal®™. As porcentagens de
preparacdo das amostras foram proximas as geralmente
empregados nos esmaltes. Osval ores de tensdo superficial
obtidos sdo mostrados na Tabela 4.

Para as concentracBes ensaiadas, ndo se observaram
variacBes significativas no valor da tensdo superficial da
agua destilada quando foi dissolvido sal ou tripolifosfato
sodico (TPFNa). O mesmo tem ocorrido quando sdo simu-
ladas as concentracfes de cétions provenientes da sol ubi-
lidade de diferentes tipos de fritas.

Ao contrario, as dissolucdes das diferentes amostras
de colas em &guadestilada provocou umagquedaimportan-
te do valor da tensdo superficial, que tem oscilado entre

Tabela 3. Valores de tensdo superficia de quatro amostras de
agua

Amostra Tensdo superficial (mN/m)

Aguadescalcificada-1 68,0+20
Agua de poco-2 65,0+30
Agua potéavel-3 720+1,0
Agua de osmose-4 724+0,1
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valores de 46 e 64 mN/m, segundo aamostra. Destesvalo-
res, os mais altos correspondem as dissolucdes das colas
demaior peso molecular (colasC eE).

O liquido obtido ao eliminar os sélidos das suspensies
de caulins e argilas apresentava, em todos os casos, valo-
resdetensdo superficial inferioresao valor daaguadestila-
da. Estadiminuicdo datensdo superficial, de 72,8 mN/m até
valores compreendidos entre 58 e 68 mN/m, podem ser oca
sionados por restos de matéria organica inicialmente pre-
sentes na superficie das particulas.

A dissolucdo da amostra de bactericida estudada pro-
vocauma queda datensdo superficial daaguaem torno de
dez unidades.

Resumindo, pode-se dizer que os diferentes compo-
nentes que formam parte da composi¢cdo dos esmaltes
ceramicos, quando se dissolvem naagua, podem modificar
em maior ou menor medidaatensdo superficial damesma,
tanto por s mesmos como pela presenca de impurezas.

Entretanto, a mistura dos diferentes componentes na
suspensdo de esmalte pode dar lugar ainteracGes entre os
mesmos que se refletem em variagBes datensdo superficial
do meio. Portanto, € necesséario comprovar o efeito de um
componente quando ndo é o Unico integrante da suspen-
sd0, mas que se encontram presentes na suspensdo 0s
componentes restantes do esmalte. Paraisto foi preparada
uma suspensdo de esmalte de referéncia e outras suspen-
sfes nas quais foi mudado ou eliminado um dos compo-
nentes, para estudar seu efeito sobre a tensdo superficial
do meio. Na Tabela 5 se encontram os resultados obtidos.

Ao comparar os resultados do esmalte de referéncia
com o Esmalte 2, comprova-se o efeito de diferentestipos
de colas. Quando a suspensdo de esmalte é preparada com
acolaA, que provoca umaqueda maior datensdo superfi-
cial daagua(Tabela4), observa-seamesmatendénciapara
diminuir atensdo superficial na suspensdo de esmalte.

Por outro lado, nestas amostras ndo se observa o efeito
do caulim que, quando € o Uinico componente da suspensao,
reduz atensdo superficia (Tabela4). NaTabela5observa-se
gue os vaores datensdo superficial no esmalte em referén-
ciaeno esmalte sem caulim (Esmadte 3) sdo similares, motivo

pelo qual aamostrade caulim empregadanéo parece contri-
buir parao baixo valor datensdo superficial dosesmaltes.

3.2. Efeito dos componentes do esmalte sobre a
estabilidade de bolhas

A formacéo de bolhas no meio dos liquidos vé-se
favorecida quando a tensdo superficial do meio é baixa.
Quando as bolhas alcancam a superficie, sua eliminacéo
depende de um elevado nimero de fatores. Portanto é ne-
cessario, além de determinar atensdo superficial, estudar a
influéncia dos diferentes componentes da suspensdo de
esmalte sobre a estabilidade de bolhas na superficie da
referida suspensao.

Com o dispositivo experimental descrito anteriormente
comprovou-se que ha agua destilada, utilizada paraa pre-
paracdo das dissoluces/suspensdes deste estudo, as bo-
Ihas ndo eram estaveis, rompendo-se sempre que a canca
vam a superficie. Ao ensaiar as quatro amostras de agua
cuja tensdo superficial foi detalhada na Tabela 3, foram
obtidos os tempos de estabilidade de bolha que se detalha
naTabelab.

Pode-se observar como asamostrasdedgual e 2, cujos
valores detensdo superficial eram baixos, apresentam certa
estabilidade das bolhas na superficie. Também se observa
gue umaamostrade aguacom o valor detensdo superficial
mais préximo ao valor dadgua pura (dgua3), pode apresen-
tar uma ligeira estabilidade de bolhas. Isto se deve, como

Tabela 5. Composi ¢des das suspensdes de esmalte e seus corres-
pondentes val ores de tensdo superficia (y).

Matérias-primas Esmdte Esmdte2 Esmdte3
referéncia
Fritacristaina 92,0% 92,0% 100,09
CaulimA 8,0% 8,0% -
TPFNa 0,3% 0,3% 0,3%
ColaA* 0,3% - 0,3%
ColaC* - 0,3% -
v (MN/m) 39+3 47+3 41+3

* Porcentagem com relagdo ao total defritaecaulim.

Tabela 4. Valores de tensdo superficial para dissolucdes ou suspensdes de uma matéria-prima em dgua destilada.

Floculantes e NaCl 1% Solubilidade Solubilidade TPFNal%

Deflloculantes fritabiqueima  fritamonogqueima
v (MN/m) 72,7+03 71+1 71+1 72+1
Colas ColaA 1% ColaB 1% ColaC1% ColaD1% ColaE1%
v (MN/m) 46+1 56+3 59+4 56+3 64+1
Caulinse CaulimA CaulimB CaulimC CaulimD ArgilaA  ArgilaB ArgilaC
argilas 18,7% 18,7% 18,7% 18,7% 18,7% 18,7% 18,7%
v (MN/m) 66+2 61+3 64+3 65+2 68+1 58+1 61+1
Bactericida BactericidaA 0,03%
v (MN/m) 60+5
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foi comentado previamente, a que atensdo superficial ndo
€ 0 Unico fator que afeta a vida da bolha.

NaTabela 7 estdo detalhados os tempos de estabilida-
de das bolhas na superficie da suspensdo dos componen-
tes individuais das suspensfes de esmaltes. Nesta tabela
seinclui o digmetro médio de particula(d,;) dosquartzose
silicatos de zircdnio ensaiados.

Na Tabela 7 se observa que as suspensdes aquosas
das matérias-primas plésticas ensaiadas ndo favorecem a
estabilizacdo das bolhas. Pelo contrario, ascolas, devido a
sua natureza organica, atuam como moléculas estabi-
lizadoras das bolhas geradas, quando estdo em dissolucéo
aquosa. Dos dois espessantes ensaiados neste trabalho,
unicamente 0 amido (de natureza organica) favorece aesta-
bilizac8o das bolhas na dgua.

Dos dois silicatos de zircénio estudados o que apre-
sentaum menor tamanho de particulafavorece aestabiliza-
¢30 das bolhas na suspenso aquosa. Nos restantes mate-
riais ndo plésticos ensai ados, os doisfeldspatos e o quartzo
grosso estabilizam as bol has quando se encontram em sus-
pensdo aquosa. Esta estabilizac8o pode vir do tipo de
beneficiamento destes materiais. As atuais técnicas de
flotacdo para o beneficio de feldspatos e quartzos, basei-
am-se na utilizacdo de tensoativos. Os restos destes tenso-
ativos podem ficar aderidos asuperficie das particulas que,
ao serem postas de novo em suspensado, favorecerdo a es-
tabilizac&o das bolhas formadas no meio.

Os bactericidas estudados apenas estabilizam as bo-
Ihas em meio aquoso.

Tabela 6. Estabilidade de bolha(s) nas quatro amostras de aguada
Tabela3.

Amostra

Estabilidade de bolha(s)

Aguadescalcificada-1 20+2
Agua de poco-2 11+1
Agua potéavel-3 1142
Agua de osmose-4 2+1

Dado que o valor datensdo superficial ou de estabilida-
de das bolhas nas suspensdes de esmalte ou engobe pode
ver-se influenciada pelas interagdes que podem ocorrer
entre os diferentes componentes da suspensao, foi realiza-
do um estado de ambas propriedades para diversas combi-
nacdes de dois componentes em meio aquoso. Os resul-
tados obtidos estéo na Tabela 8.

Como se pode observar, as dissolucdes de sais e do
tripolifosfato, nas proporc¢des ensaiadas, tém amesmaten-
sdo superficial que a &gua. No entanto, quando qual quer
destes componentes se encontra misturado no meio aquo-
so com algumadas matérias-primas estudadas que diminui
atensdo superficial, pode potenciaizar seu efeito.

A égua pura e as dissolucdes de sais em agua nao per-
mitem aformacdo de bolhas estéveis. A presencade outras
matérias-primas, geralmente as de natureza orgéanica, pode
favorecer sua estabilizaco.

Tanto acolaA como o bactericidaA, moléculas de natu-
rezaorganica, tendem areduzir o valor datensdo superfici-
a daagua quando, individualmente, se encontram dissol-
vidas nela. Quando se acrescenta a dissolucdo de cola
qualquer das outras matérias-primas, produz-se um aumen-
to datensdo superficial do meio, mas sem chegar nuncaao
valor da agua. Ao acrescentar a dissolucdo de bactericida
A qualquer das outras matérias-primas ensaiadas, o valor
datensdo superficial sofreum ligeiro decréscimo.

As duas matérias-primas plasticas estudadas, o caulim
A eaargilaB, quando se encontram em suspensao, provo-
cam um decréscimo datensdo superficial dadgua. No caso
da suspensdo de caulim, a adi¢do de qualquer outra maté-
ria-prima favorece este decréscimo. A presenca de outra
matéria-prima na suspensdo de argila B pode provocar o
aumento ou a diminuicéo datensdo superficial dasuspen-
s80 de partida, mas sem chegar em nenhum dos casos ao
valor datensdo superficial da agua.

Nas suspensdes aguosas dos materiais pléasticos en-
saiados as bolhas sdo praticamente instaveis. Quando a
qualquer destas suspensdes sdo adicionadas moléculas

Tabela 7. Estabilidade de bolha(s) em suspensdes dos componentes dos esmaltes.

Materiais Porcentagens Materiais Porcentagens
Material Plastico 20% Material N&o Plagtico 10%
ArgilaA 0+1 Zirconio (d,,= 1,84 um) 16+3
ArgilaB 0+1 Zirconio (d,=5pm) 1+1
8% Feldspato potéssico flotado 23+7
CaulimA 0+1 Feldspato sddico 13+2
CaulimD 2+1 Quartzo (d,,= 3,40 um) 0+1
Calas 0,40% Quartzo (d,,= 27,6 um) 22+8
ColaA 24+8 Taco 0+1
ColaD 10+3
Espessantes 0,5% Bactericidas 0,5%
Amido 21+5 BactericidaA 0+1
Bentonita sddica 0+1 BactericidaB 3+2
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suscetiveis de adsorver-se sobre a superficie das particu-
las(TPFNa, ColaA ou BactericidaA), observa-seumaclara
estabilizacdo das bolhas formadas no meio.

3.3. Suspensdes industriais

Finalmente foi medida a tensdo superficia e a estabi-
lidade das bolhas em seis suspensdes de esmalte prepara-
das industriamente com o objetivo de determinar se as
referidas propriedades permitiriam excluir apriori umasus-
pensdo que pudesse originar defeitos na producéo. Na
Tabela9 mostram-se os resultados obtidos, indicando tam-
bém os defeitos que foram produzidos ao aplicar-seindus-
trialmente as suspensdes.

Observa-se que as duas suspensdes (A e B) que apre-
sentam umamaior tendénciaa provocar defeitos de bolhas
e afundamentos sdo as que mostram val ores de tenso su-
perficial maisbaixos. Quando estatendénciaé menor, como
€ 0 caso da suspensdo F, ndo se observa uma diferenca
clara com os valores de tensdo superficial de suspensoes
gue ndo provocam defeitos.

Por outro lado, os valores de estabilidade de bolhas
s80 mais altos para as trés suspensdes que apresentaram
defeitos na producdo. As suspensdes para as quais hdo se

detectaram defeitos na sua aplicacdo, apresentaram valo-
res muito baixos de estabilidade de bolhas.

4. Conclusdes

Em seguida, resumimos as conclusfes que se podem

extrair do trabalho realizado:

 As propriedades superficiais das suspensdes indus-
triais de esmalte 8o as responsaveis por nuMerosos
defeitos produzidos durante sua aplicacéo;

 Foram estudados os métodos de medida para deter-
minacdo da tensdo superficial do liquido da sus-
pensdo e a estabilidade das bolhas na superficie de
dissolucdes ou suspensdes;

» Comprovou-se o efeito individual e combinado dos
diferentes componentes, 0 que pode tornar-se uma
ferramentamuito Gtil parasuaselecdo. Defato, com-
provou-se que um mesmo tipo de matéria-primapode
provocar variagBes importantes de tensdo superfici-
al e estabilidade de bolhas, dependendo de suas ca
racteristicas e de sua origem;

» Comprovou-searel acdo existente entre o aparecimento
de determinados defeitos superficiais nas suspensdes
de esmalte aplicadas e amodificacdo de propriedades

Tabela 8. Va ores de estabilidade de bol has (e tensdo superficial) em suspensdes ou dissol ugdes de umaou duas matérias-primas em agua.

Estabilidade de Bolhas segundos (Tensdo Superficial mN/m)

Meio aquoso Cationsfritas TPFNa ColaA BactericidaA CaulimA ArgilaB
Céationsfritas 0+1 7+2 38+3 24+3 0+1 0+1
(72+1) (54+1) (48+1) (59+1) (50+1) (51+1)
TPFNa 12+2 4+1 3+1 25+3 16+3
(72+1) (50+1) (55+5) (54+2) (55+2)
ColaA 24+8 23+6 30+5 29+6
(46+1) (52+2) (67+1) (62+1)
BactericidaA 0+1 22+3 21+2
(63+1) (64+1) (61+1)
CaulimA 0+1
(66+2)
ArgilaB 0+1
(58+1)
Tabela 9. Propriedades de diferentes suspensdes de esmaltes industriais.
Suspensao Tensdo Superficia (mN/m) Tempo devidamédio de bolha(s) Defeitos
A 46+1 24+50 Bolhas e afundamentos
B 34+1 60+6,0 Bolhas e afundamentos
C 49+2 1+02 —
D 49+2 1+0,2 _
E 49+2 0 _
F 50+2 38+7,0 Ligeiratendénciaaformar

bolhas e afundamentos
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2.

como a tensdo superficial e a estabilidade de bolhas
das suspensdes correspon-dentes. Propbe-se, portan-
to, a determinacdo das citadas propriedades como
método de controle das suspensdes industriais antes
de seu emprego nas linhas de producao.
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