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Este trabalho foi desenvolvido no decorrer do estagio curricular na CERAMIC,
unidade industrial inserida no grupo Aleluia Ceramicas, S.A., produtora de pavi-
mentos e revestimentos. Pelo acompanhamento dos processos de preparacao
e de aplicacéo dos vidrados de chumbo, verificou-se que estes se diferenciavam
dos restantes na preparacdo e no comportamento quando em circulagcdo em
linha. Na sua preparacéao é adicionada bentonite e, durante a aplicagéo, a cortina
formada pela campéanula é irregular, o que evidencia falta de estabilidade da
suspensao. Assim, o estagio curricular teve como objetivos integrar o estagiario
num ambiente industrial e diagnosticar o problema da instabilidade da suspen-

sdo de vidrados de chumbo durante a aplicag@o por campéanula.

A bentonite utilizada industrialmente foi caracterizada em termos de granulome-
tria (COULTER), de area superficial especifica (BET) e de morfologia de parti-
cula (microscopia eletronica de varrimento, SEM). Foi utilizado um viscosimetro
de Brookfield no estudo do comportamento reoldgico de trés tipos de amostras:
uma suspensao aquosa de bentonite, uma suspensédo aquosa de vidrado e ben-

tonite e uma suspenséo aquosa de vidrado e caulino.

Através destes ensaios concluiu-se que o processo de hidratacdo da bentonite
(inchamento) afeta a reologia da amostra, sendo a razdo do comportamento ins-
tavel. Pelos ensaios viscosimétricos estudou-se o0 efeito de uma agitacao inter-
média na promoc¢do do processo de hidratacdo da bentonite e na correspon-
dente aceleracao de estabilizacdo do sistema. Estudou-se também o seu efeito
no comportamento da suspenséo de vidrado de chumbo com 0,45% de bento-

nite quando aplicada por campanula na linha de producéo.

Tendo-se concluido com este trabalho que a instabilidade da cortina de vidrado
se deve ao inchamento das particulas de bentonite, a aplicagdo em linha de uma
agitacao intermédia, com o intuito de promover o processo de hidratagdo, nao

foi, no entanto, suficiente para garantir a estabilizacdo do sistema.
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This report describes the work carried out during the curricular internship at CE-
RAMIC, a firm of the Aleluia Ceradmicas, S.A. group, producer of ceramic floor
and wall tiles. By observing the preparation and application processes of the lead
glazes, differences were found relative to those of lead-free glazes. In the prep-
aration, bentonite is added only to lead glazes and, while circulating on the pro-
duction line, during bell-waterfall glazing, the glaze curtain is ragged, which sug-
gests lack of suspension stability. Thus, this internship had the purpose of famil-
iarising the intern with the industrial environment and of diagnosing the problem

underlying the suspension instability of lead glazes during bell-waterfall glazing.

The bentonite used industrially was characterized in terms of granulometry
(COULTER), specific surface area (BET) and particle morphology (scanning
electron microscopy, SEM). A Brookfield viscometer was used in the study of the
rheologic behaviour of three types of samples: an aqueous bentonite suspen-
sion, an aqueous lead glaze and bentonite suspension and an aqueous lead

glaze and kaolin suspension.

These analyses showed that the bentonite hydration process (swelling) affects
the sample’s rheology, this being the reason for the observed unstable behav-
iour. The viscosity analysis was used to study the effect of an intermediate stir-
ring step on the promotion of the bentonite hydration process and the accelera-
tion of the corresponding stabilization process. Its effect on the behaviour of a
lead glaze suspension with 0.45 wt% bentonite was also studied during bell-wa-

terfall glazing in the production line.

Although this work showed that the instability observed during bell-waterfall glaz-
ing is due to the swelling of bentonite particles, the introduction of an intermediate
stirring step in the application line, to promote the particle hydration process, was

not enough to achieve the system stabilization.
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1 ENQUADRAMENTO




Este relatorio foi desenvolvido no decorrer do estagio curricular realizado
na CERAMIC, uma unidade industrial pertence ao grupo Aleluia Ceramicas, S.A.,
e teve como objetivo identificar (e, eventualmente, solucionar) o problema asso-

ciado a instabilidade da suspenséo durante a aplicacao dos vidrados de chumbo.

A CERAMIC encontra-se situada na zona industrial da Mota, na Gafanha
da Encarnac&o, ilhavo, tendo sido fundada em 1979 como CERAMIC — Mosaicos
Ceramicos. Em 2004 passou a incorporar a Apolo Ceramicas, S.A. e a Compor-
cer, Lda., alterando o seu nome para CeramicApolo — Industria Ceramica, S.A.
Em 2006 nasceu a Aleluia Ceramicas, S.A., em resultado de uma fuséo entre a
Sociedade Aleluia, Ceramica, Comércio e Industria, S.A. e a CeramicApolo —

Industria Ceramica, S.A.[1]

Atualmente este grupo é constituido por trés unidades industriais. A sede
do grupo, situada em Esgueira, Aveiro, para além da producado de porcelanato
prensado tem também uma seccdo de pintura manual de painéis artisticos. A
unidade de ilhavo, a CERAMIC, dedica-se a producio de pavimentos em grés
porcelanico e revestimentos em monoporosa. A unidade de Vagos, a Keratec, é

especializada na producéo de porcelanato extrudido.[2]

A Ceramic trabalha com uma gama vasta de vidrados ceramicos de dife-
rentes fornecedores. Trés desses vidrados contém chumbo na sua composicao
sendo aplicados apenas na seccédo de “terceiro fogo” da empresa, seccao que

se dedica a vidragem de pecas chacotadas produzidas fora do grupo.

Nesta unidade industrial a aplicacao de vidrados sobre o suporte ceramico
€ executada maioritariamente por campanula, sob a forma de cortina. Quando o
vidrado em causa contém chumbo, o processo torna-se problematico. Numa pri-
meira fase do processo de aplicagao verifica-se uma forte instabilidade na visco-
sidade da suspenséo, que vai variando com o decorrer do tempo e influenciando
a uniformidade da cortina de vidrado. A figura 1 possibilita a comparagcao entre
a forma inicial da cortina com um vidrado instavel e o estado ideal da cortina com
o0 sistema estavel. Esta instabilidade da viscosidade da cortina resulta numa vi-
dragem defeituosa, produzindo pecas cuja superficie revela falta de homogenei-
dade.



Para uniformizar a cortina séo feitas adicdes de um desfloculante (nome-
adamente o tripolifosfato de sodio (NasO10P3)) ou uma cola, dependendo do

comportamento da suspenséo.

a) b)

Figura 1 — a) Comportamento inicial da cortina de vidrado (defeituoso); b) Comportamento ideal da cortina

de vidrado.

As adigOes corretivas sao inicialmente executadas com elevada frequén-
cia, que se reduz com o decorrer do tempo a medida que a suspensao estabiliza.
Este fendmeno de estabilizacdo pode levar algumas horas até estar concluido,

afetando a produtividade do processo.

Este estagio curricular apresentou dois objetivos. Um deles foi o de diag-
nosticar e tentar resolver o problema associado a instabilidade das suspensfes
de vidrados de chumbo ao serem aplicados por campéanula, em busca de uma
mais rapida estabilizacdo das suspensdes que facilite o seu processo de aplica-
cdo. O outro objetivo foi o de integrar o estagiario no ambiente fabril da CERA-
MIC, permitindo a compreenséo de todo o processo produtivo, desde a rececao

de pds até a embalagem do produto final.



Este relatorio encontra-se divido em seis capitulos: o primeiro faz uma
introducdo ao tema do trabalho, apresentando os objetivos do estdgio e da uni-
dade industrial onde o mesmo decorreu; o segundo capitulo apresenta a base
tedrica necessaria ao desenvolvimento dos trabalhos; o terceiro trata o dia-a-dia
industrial, com a descricdo das etapas envolvidas no processo produtivo desta
unidade; o quarto capitulo remete para os materiais utilizados e respetivos for-
necedores, o0 método de preparacdo de amostras e 0s ensaios executados; no
capitulo cinco sao apresentados os resultados obtidos nos ensaios executados
e é feita a sua discussao; o ultimo capitulo resume e encerra este relatério com

as conclusdes que se retiraram deste trabalho.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA




2.1 Ceramica tradicional

A ceramica pode definir-se como a producédo de pecas a partir da combi-
nacdo de compostos metalicos e ndo metalicos, que adquirem as suas caracte-

risticas finais ao serem sujeitos a tratamentos térmicos.[3]

Os materiais ceramicos podem ser categorizados em ceramicos tradicio-
nais ou avancgados, dependendo da tecnologia utilizada na sua producao ou da
pureza das matérias-primas utilizadas. Consideram-se tradicionais as pecas pro-
duzidas por técnicas como prensagem de pos, extrusao, torneamento de pastas
e enchimento de moldes com barbotina, utilizando a argila como composto mai-
oritario. Apés a conformacao das pecas, estas sdo sujeitas a um tratamento tér-

mico que promove a sua densificacdo e aumento de resisténcia mecanica.

Este tipo de produtos rodeia 0 nosso dia-a-dia, sob a forma de pecas sa-
nitarias, artigos de mesa e muitos outros. Dentro dos produtos ceramicos pre-
sentes no mercado, os de pavimento e revestimento sdo 0s que geram um maior
retorno econdmico, apresentando-se ao cliente com diversas variacées de for-

mato, de coloragao e de decoragéao.

Os ceramicos avancados, por outro lado, ja requerem a conformacéao de
matérias-primas de alto grau de pureza pelas mesmas técnicas que os cerami-
cos tradicionais ou por outras mais elaboradas tecnologicamente, como a mol-

dagem por injecdo, a prensagem isostatica a quente ou o tape casting.[3], [4]

2.2 Pavimento e revestimento

O processo produtivo de pecas ceramicas de pavimento e revestimento
passa por seis etapas importantes: conformacéo, secagem, vidragem, decora-
cao (que pode ser antes ou depois da vidragem), cozedura, escolha e embala-

gem.



2.2.1 Conformacao

Os produtos ceramicos de pavimento e revestimento, por se tratar de pro-
dutos planares, sdo conformados quase sempre por prensagem uniaxial de p6
atomizado. Para que o processo de conformacado seja executado com sucesso,
é feito um controlo que garante que o po apresenta humidade e quantidade de

residuos adequadas ao processo de prensagem.

Esta técnica consiste na aplicacdo de uma forca sobre o p6 atomizado
segundo uma unica direcdo (prensagem axial), tal como se mostra na figura 2.
As prensas industriais utilizadas no processo séo constituidas, geralmente, por
dois puncfes moveis que suportam o molde (cunhos) da peca. Com esta técnica

sdo produzidas pecas planares de espessura reduzida.

a) b)

Figura 2 — a) Prensagem uniaxial de a¢do simples; b) Molde de prensa para produgéo de revestimentos

ceramicos. Adaptado de [5].

As pecas extraidas do molde apresentam uniformidade, resisténcia me-
canica e densidade.[3], [5], [6]

2.2.2 Secagem

Apds a conformacéo, as pecas apresentam uma humidade residual de 4
a 7%. Para eliminar esta humidade e aumentar a resisténcia mecéanica do corpo,
as pecas séao introduzidas num secador, onde permanecem cerca de 3h sob a

acao de correntes de ar quente. [7], [8]



2.2.3 Vidragem

A vidragem tem, juntamente com a decorac&o, um enorme impacto a nivel

comercial devido a sua influéncia na estética do produto final.

Os vidrados ceramicos sao suspensdes aquosas de vidro moido que séo
depositadas sobre corpos verdes (crus) ou chacotados (primeira cozedura). Ao
serem depois sujeitos a um ciclo térmico, desenvolve-se uma camada vitrea a
superficie da peca. Esta, para além de tornar a peca ceramica esteticamente
mais interessante, também tem influéncia nas propriedades mecanicas da peca
final, tornando-a impermeavel, resistente a abrasdo e ao risco, quimicamente

inerte e mais facil de limpar.[9]

O processo de vidragem inicia-se pelo humedecimento da peca através
de uma aspersédo de agua. Garante-se assim que, ao aplicar o vidrado, o corpo
ceramico ndo absorva excessivamente a 4gua da suspensdo promovendo, desta

forma, uma boa adesé&o entre o corpo e a camada superficial de vidro.

Para aplicar um vidrado a uma peca ceramica é necessario que estes
sejam compatibilizados e que a temperatura de fusdo do vidrado seja a ade-
quada, permitindo uma boa adesao entre o corpo e o vidrado e minimizando o
risco de aparecimento de defeitos. Caso se trate de uma peca ceramica crua, a
composicao do vidrado tera de permitir uma maturacdo simultanea (& mesma
temperatura) do corpo e do vidrado; por sua vez, se se tratar de um produto
chacotado, a temperatura de fusdo do vidrado podera ser inferior a de chacota-
gem. Outra condicionante esta nos coeficientes de expansao térmica tanto da
peca como do vidrado (ap6s fuséo e solidificacdo), ja que no processo de arre-
fecimento ambos retraem e, se 0s coeficientes de expansédo térmica néo apre-
sentarem valores semelhantes, podem desenvolver-se tensdes internas, que po-

derdo levar a rutura da camada de vidro.[8], [9]

Para facilitar a compatibilidade entre o corpo ceramico e o vidrado é adi-
cionada entre ambos uma camada de engobe. A introducdo desta camada inter-
média traz diversas vantagens ao produto, sendo a de maior relevancia a atenu-

acao da diferenca dos coeficientes de expansdo de ambos, minimizando, deste



modo, 0 aparecimento dos defeitos que seriam gerados. Além disso, obtém-se
uma maior adesao entre as camadas superficiais, um branqueamento da super-
ficie a vidrar que confere uma melhor nitidez a colorac&o proveniente do vidrado,
uma impermeabilizacdo do suporte, uma reducdo da espessura da camada de

vidrado e a consequente reducao do custo de producéo da peca.[10]

Tanto o vidrado como o engobe séo aplicados sob a forma de suspenséao
aguosa. Estes podem ser assim aplicados de diversos modos, nomeadamente
por aspersao e por cortina, seja por fieira ou, semelhante a esta, por campanula.
Atualmente, na aplicagcéo de vidrados e engobes a produtos ceramicos planares,

a vidragem por campéanula é o método predominante.

No processo de vidragem por campanula, representado na figura 3, a sus-
pensdo que se encontrava armazenada num tindo, sofre uma peneiracdo e é
transferida para o tanque de alimentacdo a campanula. Daqui é bombeada e
depositada na parte superior da campanula e, por acdo da gravidade, escorre

sobre esta sob a forma de cortina e deposita-se na superficie da peca (figura 3).

«— Tanque de \
armazenamento

Bomba —

Eampénula

Retorno de i

vidrado (3 J

4 \&\ P
Tanque de alimentagio .
=

a campanula

Peneiro —»| ¥

a) b)

Figura 3 — a) Representacdo da aplicacdo de vidrado por campéanula. Adaptado de [8]; b) Aplicagéo de

vidrado por campanula.

2.2.4 Decoracao

Pode ser aplicada decoracdo apds a vidragem, geralmente sobre o vi-

drado cru, complementando a superficie da peca vidrada com elementos visuais,



texturais ou ambos. Os métodos de decorar produtos ceramicos atualmente mais

recorrentes sdo o rotocolor, a serigrafia e a impresséo digital.

A técnica mais antiga € a serigrafia, que pode ser plana ou rotativa. Ambas
tém por base uma tela com poros abertos (vazados) especificamente localizados
para determinado desenho; a tinta € espalhada na parte superior da tela pressi-
onada sobre a peca a decorar, sendo transferida para a peca ceramica através
dos poros da tela. A diferenca entre a serigrafia plana e a rotativa esta na geo-

metria da tela, plana no primeiro caso e em rolo no segundo.

O método de rotocolor deriva da serigrafia rotativa e também consiste
numa impressao atraves da transferéncia de tinta entre um rolo em rotacéo e a
superficie da peca ceramica que se encontra em movimento na linha de produ-
cao. Neste caso, o rolo apresenta uma camada superficial de silicone com cavi-
dades devidamente localizadas para determinado desenho; essas cavidades
transportam a tinta que, quando o rolo € comprimido contra a peca, é transferida
para a sua superficie. Este tipo de decoracdo confere textura a superficie do
produto.

Tanto a serigrafia quanto o rotocolor s6 permitem a aplicacdo de uma cor
por tela ou rolo. Associado ao desenvolvimento tecnoldgico, a impressao digital
apresenta um principio de funcionamento equivalente ao das impressoras con-
vencionais, baseando-se na incidéncia de jatos de tinta sobre a superficie a de-
corar. Esta técnica distingue-se pela sua extrema versatilidade, permitindo apli-
car varias cores em simultdneo e uma infinidade de motivos decorativos, asso-
ciada a uma elevada taxa de producéo. Por este motivo tem-se imposto industri-

almente sendo, atualmente, a técnica de decoracdo mais utilizada no ramo.

2.2.5 Cozedura

O processo de cozedura pode ser definido como um ciclo térmico ao qual
se sujeitam as pecas ceramicas, promovendo reacdes que afetam o suporte ce-
ramico, o engobe e o vidrado. Deste tratamento resulta um produto rigido e re-
sistente cujas propriedades dependem tanto das caracteristicas das matérias-

primas utilizadas como também das condi¢des do ciclo térmico, como a taxa de
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aguecimento, a temperatura do patamar isotérmico e a taxa de arrefecimento.
Para que as condi¢fes térmicas sejam adequadas para determinado produto é
fundamental sujeitd-lo a ensaios térmicos, como analises térmicas diferenciais,

dilatométricas e gravimétricas.

Existem dois tipos de cozedura importantes: a monocozedura e a bicoze-
dura. Esta nomenclatura refere-se ao nimero de cozeduras a que se sujeita 0
material ceramico. Deste modo, a bicozedura significa que o produto ceramico é
submetido a duas cozeduras, sendo a primeira a chacotagem (cozedura da
peca) e a outra a cozedura do engobe e do vidrado. A monocozedura refere-se
de um Unico ciclo térmico, aplicado a pegas em que o0 engobe e o vidrado foram
aplicados enquanto cruas. A figura 4 apresenta uma curva tipica de monocoze-
dura.[7]
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0 10 20 30 40 50
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Figura 4 — Curva tipica de monocozedura.

Atualmente, é frequente recorrer a monocozedura na producédo de cera-
micos de pavimento e revestimento, devido a sua elevada eficiéncia e produtivi-
dade. Para tal, recorre-se a fornos de rolos (figura 5), em que o transporte das
pecas no interior do forno € feito pelos rolos de mulite (3Al203.2Si02 ou
2Al203Si02) posicionados sequencialmente e em rotacdo lenta, ao longo do
mesmo.[9], [11]
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Figura 5 — Modelo esquematico de um forno de rolos. [12]

2.2.6 Escolha e embalagem

A saida do forno, na seccéo de escolha, as pecas sio analisadas e cate-
gorizadas de acordo com o seu aspeto final. Existem trés categorias de produtos,
classificadas como: pecas de 1.2 escolha, aquelas que nao apresentem qualquer
defeito, correspondendo a pecas de maior qualidade e de elevado valor econé-
mico; de 2.2 escolha classificam-se aquelas que apresentem defeitos visuais re-
duzidos, resultando num valor de mercado inferior; e, por Gltimo, os produtos que
apresentem defeitos que os impedem de ser comercializados ficam na categoria

de caco.

Além da analise visual, é recolhida uma amostra de pecas para serem
sujeitas a um controlo de qualidade laboratorial em que se analisa os parametros
dimensionais das pecas, garantindo que os valores associados ao empeno e a

retracdo dos produtos finais se encontram conforme as normas estabelecidas.

Apés a selecao e categorizacdo, as pecas sao embaladas e faz-se o0 seu

armazenamento e, posteriormente, a sua expedicao.

2.3 Argilas

As argilas sdo a base da industria ceramica, sendo utilizadas no fabrico
dos mais variados produtos. A sua grande utilizacdo neste ramo justifica-se so-
bretudo pela distingdo das suas propriedades em cru e em cozido, uma vez que

as argilas desenvolvem plasticidade quando humedecidas, fator que é favoravel
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a conformacao dos produtos ceramicos, e adquirem dureza quando sujeitas a
uma secagem ou cozedura. Outra propriedade apelativa associada aos minerais
argilosos que é fundamental em certas aplicagdes € a capacidade de dispersao
de particulas, sendo possivel, sob certas condi¢cdes, obter dispersdes uniformes

e estaveis.[13]

A sua composicdo mineralégica € bastante complexa e variavel, resul-

tando de uma mistura de minerais, tais como caulinite, montmorilonite e quartzo.

2.4 Suspensao

Chama-se suspensdo a um sistema de particulas dispersas num meio li-
quido, individualizadas ou sob a forma de aglomerados. A sua qualidade pode
ser avaliada tanto pelo grau de dispersao, associado a homogeneidade da dis-
tribuicdo das particulas ao longo do meio liquido, como pela sua estabilidade,
que se relaciona com a capacidade de uma suspenséo de particulas em se man-

ter desfloculada, ndo evidenciando alteragdes no seu grau de disperséo.[14]

2.4.1 Floculacado e desfloculacdo

As particulas em suspenséo interagem entre si devido ao processo de
neutralizacdo da sua carga superficial que pode resultar numa associacéo entre
elas, levando a formacédo de aglomerados que prejudicam o grau de dispersao
do sistema, num fenémeno denominado de floculacédo. Por sua vez, uma sus-
pensdo desfloculada esta na situacédo oposta, em que as particulas que a cons-

tituem permanecem individualizadas.

O fendomeno de floculacéo e desfloculagéo tem origem na dupla camada
elétrica, estando relacionado com o potencial zeta de determinada particula. O
potencial zeta corresponde ao potencial elétrico na interface entre a particula e
0 meio dispersante, enquanto que o potencial critico sera o valor abaixo do qual
ocorre a associacdo das particulas em suspensédo, conduzindo a floculacéo.
Deste modo, quando o potencial zeta excede o critico, as particulas em suspen-

sdo mantém-se dissociadas, evidenciando uma desfloculagéo.[15]
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2.4.2 Dupla camada elétrica

Quando imersas num meio polar, as particulas desenvolvem uma carga
superficial que devera ser compensada. Para tal, verifica-se uma aproximacao
de iBes dispersos no meio, que formam uma camada ionica junto a superficie

carregada, denominada de dupla camada elétrica.[15]

Esta camada, tal como o nome indica, encontra-se dividida em duas regi-
des, uma mais proxima da superficie carregada, denominada de camada de
Stern, e uma outra mais distante, a camada difusa, tal como vem representado

na figura 6.
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Figura 6 — Esquema da dupla camada elétrica. Adaptado de [16]

A carga superficial da particula determina a distribuicdo espacial dos ibes
no meio liquido, atraindo para a sua vizinhanca os i6es de carga oposta (contra-
ides) e repelindo os de carga idéntica (co-ides). Na vizinhanca da particula veri-
fica-se uma concentracédo elevada de contra-ibes, que diminui gradualmente

com o distanciamento a mesma, até igualar a concentragdo do meio envolvente.
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Por outro lado, verifica-se um défice de co-ides junto a superficie carregada de-
vido a repulsdo eletrostatica promovida pela mesma. Na figura 7 encontra-se
relacionada a variagdo da concentracédo de contra e co-ibes em funcéo da dis-

tancia a superficie carregada.

Concentracdo

contra-ides

co-ides

0 Distancia a particula

Figura 7 — Distribuicdo idnica na dupla camada elétrica. Adaptado de [17]

2.4.3 Teoria DLVO

Na teoria DLVO, desenvolvida por Derjaguin, Landau, Verwey e Over-
beek, defende-se que existem apenas dois grandes tipos de for¢as entre as par-
ticulas: as forcas de repulsao eletrostatica entre as duplas camadas elétricas e
as forcas atrativas de van der Waals. A estabilidade do sistema depende do equi-

librio entre ambas.[18]

Quando as particulas em suspenséao se aproximam devido ao movimento
browniano, ocorre a interacdo das suas duplas camadas elétricas, gerando uma
forca repulsiva eletrostética entre elas, que diminui com seu o distanciamento.
Por sua vez, as forgas atrativas de van der Waals estao presentes em qualquer
sistema de particulas, tratando-se de for¢cas de baixa intensidade que decaem

rapidamente com o distanciamento entre as particulas.

Particulas sujeitas a hidratacdo e inchamento quando em contacto com
agua, como é o caso das montmorilonites, evidenciam um outro tipo de forca
repulsiva que néo se encontra considerada na teoria DLVO. Estas particulas, ao

hidratarem, incorporam agua na sua estrutura, promovendo o afastamento entre
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as particulas e perturbando o equilibrio das forcas influentes no sistema e na
estabilidade do mesmo.[17], [18]

2.5 Vidrado

Os vidrados ceramicos, como dito anteriormente, sdo suspensfes aquo-
sas aplicadas a corpos ceramicos que, ap0s serem sujeitas a um ciclo térmico,
formam uma camada vitrea na superficie da peca, melhorando as propriedades

mecanicas e estéticas do produto final.

Na formulacéo de vidrados podem ser utilizados diversos 6xidos, cada um
com um contributo especifico para o produto final. A constituicdo dos diversos
vidrados ceramicos inclui trés diferentes componentes principais: a silica, um
fundente e a alumina. A silica (SiO2) é o constituinte fundamental, uma vez que
por si s6 é capaz de formar um vidro, se for sujeita a temperatura superior ao
seu ponto de fuséo, a cerca de 1710 °C. Esta limitacdo pode ser contornada com
a adicao, para reduzir a temperatura de inicio da fusdo, de um fundente, sob a
forma de 6xido ou de carbonato, sendo os de chumbo, calcio, sddio e potassio
0S mais recorrentes. Para conferir estabilidade ao vidro formado é adicionada
alumina (Al203). Caso se pretenda dar cor ao vidrado, podem ser adicionados

outros compostos, como os de ferro, cobre ou cobalto.[9]

Existe uma infinidade de vidrados ceramicos disponiveis no mercado que
se distinguem pelo aspeto que conferem ao produto final. Por isso, os vidrados
sdo categorizados de acordo com a sua opacidade, brilho e coloracdo. Além
destas, é feita também uma distin¢do relativa a presenca de chumbo na sua

constituicao.

O chumbo, apesar de ser um elemento toxico, & utilizado sob a forma de
composto na formulacdo de vidrados ceramicos pelas caracteristicas que con-
fere ao produto final. Devido ao seu intenso efeito fundente, a adicdo de chumbo
permite uma maturacdo a uma temperatura inferior e, devido ao seu elevado
indice de refragdo, gera uma superficie consideravelmente brilhante e uma ilu-

séo de profundidade dificilmente alcancavel por vidrados sem chumbo. Além
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disso, as suas propriedades estéticas sao facilmente regulaveis, tornando pos-

sivel alterar o aspeto final através de simples ajustes na sua composic¢do.[9], [19]

Vidrados que apresentem um teor consideravel em chumbo apresentam
uma volatilidade elevada deste constituinte, caso o tempo de cozedura, a tem-
peratura e a atmosfera do forno sejam favoraveis. Para minimizar este feno-
meno, estes vidrados ndo podem ser sujeitos a temperaturas superiores a 1180
°C, ja que acima desta verifica-se uma perda significativa deste elemento por
vaporizacao, implicando uma diminuicéo do brilho do produto final e danificacéo

do forno e das suas chaminés.[19]

Para além da volatilizacdo, a toxicidade do chumbo representa também
uma grande limitacdo na utilizacdo destes vidrados. A inalacdo de pds na sua
preparacao ou o facto dos seus sais serem solUveis em agua pode levar a um
envenenamento por chumbo. Desta forma € fundamental tomar as devidas pre-

caucdes na sua preparacao e aplicacao.[9]

Muitas empresas tentaram abolir o uso deste tipo de vidrados, substitu-
indo-os por vidrados equivalentes sem chumbo. Esta substituicdo nao foi bem
conseguida, uma vez que os vidrados substitutos ndo apresentavam as mesmas
propriedades. A solucao encontrada para continuar a utilizar vidrados de chumbo

e minimizar simultaneamente os seus problemas passou pela utilizagéo de fritas.

O processo de fritagem consiste na fusédo prévia dos materiais virgens
que resulta num vidro insoltuvel. Habitualmente, do processo de fritagem do
chumbo resultam diferentes silicatos que dependem das propor¢des de 6xido de
chumbo e de silica durante o processo. Pode ocorrer a sintese de outros tipos
de compostos mais complexos, caso mais constituintes estejam envolvidos no

processo de fritagem.[9]

A fritagem, para além de minimizar a toxicidade do chumbo, combina 6xi-
dos, tornando-os insolUveis em agua, evitando que estes se infiltrem no corpo
ceramico, permanecendo a superficie do mesmo, levando a uma melhoria do

aspeto final do produto.[20]

Este processo, de fundir previamente as matérias-primas, também favo-

rece a remocao de gases, como o dioxido de carbono e o vapor de agua, que,
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caso contrario, s6 seriam libertados no processo de cozedura, gerando bolhas

na camada de vidrado resultando no defeito “picado” no produto final.[20]

2.6 Bentonite

A bentonite € uma argila muito utilizada industrialmente na formulacao de
diferentes suspensdes de particulas, tais como cimentos, tintas e, de maior inte-
resse neste trabalho, dalguns vidrados ceramicos. Esta é adicionada a suspen-
sao para lhe conferir estabilidade e homogeneidade, duas propriedades funda-
mentais quando se fala em dispersdes de particulas.

Segundo Silva e Ferreira [21], a bentonite pode ter mais do que uma cen-
tena de aplica¢des industriais, sendo o seu inchamento quando em contacto com
a agua a propriedade que a torna tdo apelativa. Este comportamento é-lhe con-
ferido pela montmorilonite (Nao.2Cao.1Al2Si4010(OH)2H20)10), um mineral do
grupo das esmectites que compde cerca de 60 a 80% da sua massa total, sendo
a restante percentagem dividida entre quartzo, micas, feldspatos, ilites e carbo-

natos.

A bentonite foi descoberta nos Estados Unidos da América, que é ainda
hoje o maior produtor desta argila, com as suas reservas mais relevantes situa-
das a nordeste do estado de Wyoming e nas “Black Hills” no estado de Dakota
do Sul.

Acredita-se que estas reservas de bentonite resultaram de um fenébmeno
gue ocorreu ha cerca de 120 milhdes de anos, no periodo Cretaceo, que levou
a alteracfes quimicas de cinzas vulcanicas provenientes das Montanhas Rocho-
sas (uma vasta cadeia montanhosa situada na zona Oeste da América do Norte)
que, ao serem transportadas pelos ventos a partir dos estados do Idaho e do
Oeste do Wyoming, se depositaram num mar raso que cobria o que hoje sao os
estados de Wyoming e de Montana e onde se encontram as “Black Hills”.[22] Na
figura 8 estdo localizadas as “Black Hills” e os diferentes estados mencionados

anteriormente.
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Figura 8 — Localizacéo das "Black Hills", Wyoming (WY), Idaho (ID) e Montana (MT) nos Estados Unidos
da América. Adaptado de [23]

A bentonite proveniente desta zona do continente americano é muito de-
sejada devido ao seu elevado teor em sédio, que origina uma maior absor¢ao de
adgua e, consequentemente, um maior inchamento comparativamente com o0s
restantes tipos de bentonites. Acredita-se que o elevado teor em sodio, caracte-
ristico das bentonites desta regido, esteja associado com a alta concentracao de

ibes de sddio na agua onde se deu a deposicao das cinzas vulcanicas.[22]

A montmorilonite & um filossilicato classificado estruturalmente como 2:1,
como se verifica na figura 9, por apresentar uma estrutura de trés estratos em
sanduiche que se repetem: uma folha octaédrica de (AlOs), com atomos de alu-
minio equidistantes de seis oxigénios ou hidroxilos (posicionados em dois pla-
nos), localizada entre duas folhas tetraédricas de (SiO4), estando os atomos de
silicio equidistantes de quatro oxigénio ou hidroxilos. Estes estratos que com-
pdem a camada unitaria encontram-se interligados através de atomos de oxigé-

nio compartilhados (ligagdes covalentes).
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Figura 9 — Estrutura cristalina da montmorilonite. Adaptado de [24]

As camadas unitarias de montmorilonite apresentam, tal como se verifica
na figura 10, faces carregadas negativamente e arestas com carga positiva. Isto
deve-se a substituicdes isomérficas em que se trocam certos &tomos por outros
de dimensd@es idénticas, mas de valéncias diferentes. Na folha tetraédrica pode
ocorrer a substituicdo de Si** por catides trivalentes (AI** ou Fe®"), enquanto que
na folha octaédrica pode-se ter a substituicio de AI** por catibes divalentes (Mg?*
ou Fe?").[18], [24]

Figura 10 — Distribuicéo de cargas numa camada unitaria de montmorilonite.[24]

As camadas unitarias de montmorilonite sdo denominadas de dioctaédri-
cas, uma vez que dois tercos dos locais octaédricos estdo ocupados por catides

trivalentes, devido a substituicdo de AI** por Mg?*. [18]

Para neutralizar a carga superficial da montmorilonite ha a incorporacao
de catides na zona entre camadas (intercamada), chamados de catibes de troca,
podendo estes tratar-se de catides de célcio (Ca?*), magnésio (Mg?*) ou sédio
(Na*). Como ja referido, a montmorilonite que possui sédio como catido de troca
€ a mais pretendida para fins industriais, uma vez que esta é a que promove uma

maior hidratacao e inchamento.[24]
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O inchamento caracteristico da montmorilonite resulta da insercdo de
agua na intercamada, fazendo aumentar o espagcamento entre as camadas uni-
tarias (par@metro de rede c). Este aumento pode ocorrer segundo inchamento
cristalino ou osmatico. No inchamento cristalino ocorre a hidratacdo dos catides
trocaveis localizados na intercamada através do acoplamento de moléculas de
agua a rede de &tomos de oxigénio através de ligagdes de hidrogénio. Este fe-
némeno é responsavel pelo inchamento inicial da estrutura, elevando o parame-
tro ¢ de 10 para 20 A. A partir deste valor ocorre uma hidratacdo osmética que
resulta da repulséo por forca osmatica entre as camadas, sendo parcialmente

limitada apenas pelas forgcas de van der Waals.[18]

O processo de hidratacdo e de expansdo da montmorilonite depende da
valéncia do catido adsorvido. Tal como se verifica na figura 11, o inchamento
associado a catibes trocaveis polivalentes ndo ultrapassa muito 10 A, enquanto
que para catides monovalentes (como os de sddio), este valor pode, em alguns
casos, aproximar-se das centenas de angstrom. Esta diferenca pode ser expli-
cada pelo facto da atracdo entre o catido e a camada de silicato ser mais forte
para catides de valéncias superiores, pelo que estes oferecem uma maior resis-
téncia ao inchamento osmdético ao contrariar o efeito repulsivo entre as camadas
de agua adsorvida, impedindo deste modo uma progressao consideravel da sua

expansao.[18]
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Figura 11 — Diferenga da expansdo da montmorilonite de célcio e de sddio.[15]
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O continuo inchamento da montmorilonite pode conduzir a rutura das li-
gacOes entre as particulas levando a individualizagcdo das mesmas. Estas, por
apresentarem as faces carregadas negativamente e as arestas positivas, podem
interagir de trés formas distintas: entre faces (face-to-face, FF), entre arestas

(edge-to-edge, EE) e entre face e aresta (face-to-edge, FE).

O tipo de interagdo entre as particulas de montmorilonite determina a es-
trutura resultante. Assim, associacdes FF resultam numa estrutura de flocos de
grandes dimensdes, enquanto que as ligacdes EE e FE podem formar diversas
tipos de estrutura; a mais frequente € uma estrutura tridimensional que se asse-
melha a um “castelo de cartas”, com ligacdes eletrostaticas maioritariamente en-
tre a aresta positiva e a face negativa, tal como se esquematiza na figura 12,
constituindo uma estrutura estavel quando em repouso, mas facilmente quebra-

vel quando agitada.[18]

Figura 12 — Esquema da estrutura em "castelo de cartas".[24]

2.7 Caulino

Os caulinos, tal como as bentonites, tém diversas aplicacfes industriais,
mas distinguem-se pelas suas propriedades fisicas e quimicas. Enquanto que a
bentonite se caracteriza pela sua estrutura 2:1 (atribuida pela montmorilonite),

os caulinos apresentam-se estruturados por apenas uma camada octaédrica e
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uma tetraédrica (disposicéo 1:1), conferida pela caulinite, o seu mineral maiori-
tario. [25], [26]

Os cristais de caulinite, ao contrario dos da montmorilonite, evidenciam
uma substituicdo isomorfica mais limitada, resultando numa superficie com uma
carga minima associada. Assim, a sua capacidade de absorcado de agua € dimi-
nuta.[25]

2.8 Reologia

Os vidrados ceramicos sdo dispersfes de particulas num meio aquoso,
pelo que, para a sua aplicagéo, € fundamental estudar o seu escoamento e de-
formacao sob a acdo de tensdes de corte (tangenciais ou de cisalhamento), isto

€, 0 seu comportamento reoldgico.

O escoamento de um fluido pode ser entendido considerando camadas
hipotéticas que deslizam umas sobre as outras, como se esquematiza na figura
13, sendo o gradiente da velocidade (deformacéo aplicada) denominado de ve-
locidade de corte ou taxa de cisalhamento (y, expressa em s?). A forgca por uni-
dade de éarea criada pelo escoamento é a tensao de corte (t, expressa em
Pa).[27]

Figura 13 — llustragdo do deslizamento das camadas hipotéticas. Adaptado de [14]

Por definicdo, o valor da viscosidade de um liquido (n) pode ser obtido
pela razao entre a tenséo de corte (1) e a taxa de cisalhamento aplicada (y), tal
como se mostra na equacao 1. Desta provém um resultado expresso em pascal
segundo (Pa.s); no entanto, como o valor da viscosidade é geralmente muito

baixo, ele é frequentemente expresso em centipoise (1 cP = 1 mPa.s).[27]
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n=- (1)

O valor da viscosidade de um fluido nem sempre é constante, podendo
ser influenciado por diversas variaveis do sistema, como a taxa de cisalhamento,
o tempo de aplicacdo da deformacéo, a temperatura e a pressao. Desta forma,
uma alteracdo num destes parametros podera implicar uma alteracdo no seu
comportamento reolégico. Considerando apenas a taxa de cisalhamento e a ten-
sao de corte, existem quatro comportamentos reologicos distintos, ilustrados es-

guematicamente na figura 14.

Fluido binghamiano

Fluido pseudoplastico

Fluido dilatante

Tensdo de corte (t)

Fluido newtoniano

Taxa de cisalhamento (V)

Figura 14 — Tipos de comportamentos reoldgicos. Adaptado de [28]

Os fluidos newtonianos evidenciam um comportamento linear, mostrando
uma viscosidade inalteravel com a variacado da taxa de cisalhamento aplicada ao
sistema, i.e., a tensdo gerada é diretamente proporcional a taxa aplicada. Veri-

fica-se também que ocorre escoamento para qualquer taxa de cisalhamento apli-
cada.

Um escoamento de Bingham, tal como o comportamento dos fluidos new-
tonianos, também é linear, mas o inicio do escoamento sO ocorre ap0s uma ten-

séo de corte minima, denominada de tens&o de cedéncia. Este comportamento
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€ comummente encontrado em tintas e nas pastas argilosas usadas em cera-
mica, devido ao estado de floculacdo que apresentam. Para que se inicie o es-
coamento é necessario gerar uma tensao de corte suficientemente elevada para
quebrar as ligacdes eletrostaticas estabelecidas entre as particulas que consti-

tuem o sistema.

O comportamento pseudoplastico (ou fluidificante), ao contrario dos ante-
riores, ndo é descrito por uma relacéo linear, observando-se uma viscosidade
variavel que diminui com o aumento da tenséo de corte, uma vez que esta pro-

move a rutura progressiva das ligacdes entre as particulas presentes no sistema.

O comportamento dilatante é oposto ao pseudoplastico, isto €, um au-
mento da tensdo de corte resulta num incremento da viscosidade. Este feno-
meno ocorre porque o liquido intersticial ndo € capaz de lubrificar o atrito entre
as particulas. Tal como nos comportamentos pseudoplastico e newtoniano, ndo

se observa um valor minimo da tensdo de corte para iniciar o seu escoamento.

Quando se considera também o tempo como variavel, verificam-se dois

outros comportamentos reoldgicos: o tixotropico e o reopético. (figura 15)

Comportamento tixotrépico

Tensdo de corte (1)

Comportamento reopético

Taxa de cisalhamento (V)

Figura 15 — Comparacao entre o comportamento reoldgico tixotrépico e reopético. Adaptado de[29]
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Um comportamento tixotrépico assemelha-se ao comportamento pseudo-
plastico, em que um aumento da tensdo de corte resulta num decréscimo da
viscosidade do fluido em estudo. Esta reducao da viscosidade traduz uma rutura
das ligacdes entre as particulas devido a agitacdo do sistema; no entanto, ao
remover a tensdo aplicada, as suas ligacdes ndo se restabelecem imediata-
mente, necessitando de um periodo de restabelecimento das mesmas, eviden-

ciando desta forma uma viscosidade inferior.

O comportamento reopético, por sua vez, assemelha-se ao dilatante.
Neste, verifica-se um aumento da viscosidade com o aumento da tensao de corte
aplicada, mas ao remover a tensédo de corte aplicada observa-se um aumento

da viscosidade do fluido.

Relativamente a temperatura, como foi dito anteriormente, esta também
tem efeito na viscosidade de um fluido. No caso de fluidos newtonianos, estes
apresentam uma reducdo da sua viscosidade com o aumento da temperatura
numa relacdo segundo a equacao 2. A influéncia da temperatura é tanto maior

guanto maior o valor da viscosidade da suspenséo.[27], [30]
n= AeB/T (2)

Na equacao 2, A e B sédo constantes do liquido e T é a temperatura abso-
luta.[30]

A pressédo afeta diretamente a viscosidade de um fluido, aumentando a
viscosidade com o aumento da presséao aplicada. Nas situacées mais comuns o
efeito da pressao néo é significativo uma vez que, para que a variacao da visco-
sidade seja mensuravel, € necessaria uma variacdo muito elevada da pressao,

algo que nao ocorre na maioria dos casos.[27]
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3 INTEGRACAO NA EMPRESA
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3.1 Processo produtivo na CERAMIC

A CERAMIC, como dito anteriormente, dedica-se a producdo de pecas
ceramicas de pavimento e revestimento, em grés porcelanico e monoporosa,
respetivamente, segundo um processo produtivo com inicio na rececdo do po6

atomizado e controlado, em termos de qualidade pelo laboratério técnico.

Este laboratdrio técnico executa ensaios de qualidade a todos os materi-
ais envolvidos no processo produtivo, assim como ao produto final. A pasta ce-
ramica atomizada confirma-se a granulometria, garantindo que o residuo gros-
seiro retido pelo peneiro esteja compreendido entre 2 a 4% em peso, densidade
aparente e humidade entre 4 a 7%. Aos vidrados é analisada a sua densidade,
viscosidade, dilatacdo térmica, a granulometria e 0o seu aspeto comparativa-
mente com uma amostra padrdo. Ao produto final é analisado o empeno, a re-
tracdo linear, a absorcao de 4gua e é realizado um ensaio em autoclave para

analisar a sua resisténcia a fissuragdo (expansao por humidade).

As pastas utilizadas na conformacado das pecas, sejam elas de grés por-
celanico ou monoporosa, sédo fornecidas por terceiros, que descarregam diaria-
mente material atomizado na instalagcéo industrial. Para se certificar de que a
descarga ocorre segundo as normas internas da empresa, esta é acompanhada
pelo operador responsavel pela seccdo, assegurando uma alimentacéo correta
dos silos e a recolha de uma amostra para andlise laboratorial, garantindo que o
material apresenta quantidade de residuo, coeficiente de dilatacdo e humidade

adequada ao processo produtivo.

O processo de silagem do material pode decorrer de dois modos, depen-
dendo do silo em causa: por mangueiras ligadas diretamente do silo ao veiculo

transportador, ou por telas transportadoras e tremonhas até ao silo em causa.

A conformacao destes produtos € executada por prensagem uniaxial, pro-
cesso descrito no ponto 2.2.1. Para tal, a CERAMIC dispde de seis prensas uni-
axiais, todas elas aptas a produzir produtos ceramicos de revestimento, com
apenas duas delas capazes de produzir também artigos de pavimentagao,

guando necessario.

28



O po é peneirado, transportado e alimentado as prensas, onde ocorre a
sua conformagdao por prensagem uniaxial. Esta etapa requer um controlo acres-
cido, tendo em conta que uma conformacéao defeituosa podera resultar num apri-
sionamento de ar no interior da peca que podera levar a uma fissuracéao durante

0 processo de cozedura.

Associado a cada uma das prensas encontra-se um secador que garante
a constancia das condicdes das pecas a vidrar, minimizando a sua humidade
residual e tensdes internas. A alimentacéo da linha de vidragem apenas tem ini-
cio a partir do momento em que o secador se encontra cheio. Desta forma, ga-
rante-se que todas as pecas produzidas foram sujeitas a um ciclo de secagem
idéntico, de trés horas a uma temperatura que pode atingir cerca de 150 °C,

dependendo do formato em producéo.

O controlo das pecas secas € fundamental, visto que assegura que todo
o processo foi bem-sucedido. Deste modo, a cada duas horas, para além da
andlise dos dados exibidos pelo computador de controlo associado ao secador,
sao feitas medicdes da homogeneidade da espessura e da temperatura das pe-

cas a saida do secador.

Apébs a secagem o produto é preparado para a aplicacdo do engobe, vi-
drado e, caso seja necessario, decoracdo. Assim, procede-se a uma rebarbagem
das arestas da peca, removendo imperfei¢cdes resultantes da sua conformacao,
seguida do contacto com uma esponja em rotacéo e a incidéncia de ar compri-
mido na superficie da peca para remover detritos e pos que possam estar depo-
sitados sobre o produto. Depois disso, as pecas sdo levemente pulverizadas com
agua, para controlar a sua taxa de absorcao de agua ao ser engobada e vidrada.
Assim, é fundamental controlar o volume de agua incidente pela asperséao pois,
caso contrario, podera ocorrer um encharcamento da peca produzida e o conse-

guente aparecimento de defeitos apos a cozedura.

Na aplicacdo do engobe e do vidrado por campéanula, para além da ho-
mogeneidade da suspensdo, € fundamental garantir que a massa de solidos que
€ depositada sobre o suporte ceramico esta conforme as normas. Para tal, faz-
se passar uma caixa metalica padrdo, de formato 33 x 33 cm e de massa conhe-

cida, pela linha de vidragem, pesa-se o conjunto (caixa e suspensao) e compara-
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se com os valores padrdo. Caso os valores ndo sejam adequados, procede-se
ao seu acerto através da regulacao da abertura do alimentador da campéanula ou
manipulando a densidade ou viscosidade da propria suspenséao, através da adi-

cao de colas ou desfloculantes.

A certos produtos ceramicos € aplicada também uma decoragéo sobre o
vidrado, maioritariamente por impressao digital, rotocolor e serigrafia rotativa.
Assim, para que ndo ocorram imprevistos no aspeto do produto final, € execu-
tada uma producdo prévia de pecas-ensaio com a finalidade de comparar o as-
peto das pecas a produzir com o de pecas padrédo arquivadas e, se necessario,

ajustar os parametros, num processo de antecipacao.

Associada as linhas de vidragem esta a seccéo de preparacdo de vidra-
dos. Esta trabalha segundo o planeamento da producgéo, permitindo uma prepa-
racao prévia dos vidrados e das tintas serigraficas a aplicar. O seu método de
trabalho passa, essencialmente, pela moagem dos compostos providenciados
pelo fornecedor, uma vez que estes sdo entregues ja corados e sob a forma de
graos grosseiros. Terminado o processo de moagem, faz-se um controlo inicial
da suspenséao, relativamente a granulometria (presenca de residuos), a sua den-
sidade e viscosidade. Para proceder a aplicacdo das suspensdes € necessario
gue estas apresentem uma validacao de qualidade; para tal, analisam-se amos-

tras das suspensdes no laboratorio técnico da unidade industrial.

Apoés a aplicacdo do engobe, vidrado e decoracao, as pecas ceramicas
sdo armazenadas automaticamente em vagonetas que, quando totalmente ocu-
padas, sao transportadas pelo LGV, um veiculo guiado por laser, até a um seca-
dor posicionado a entrada do forno. O secador, semelhante a um forno tanel,
utiliza o ar quente proveniente da zona de arrefecimento do forno para aquecer
ligeiramente a peca, preparando-a para o processo de cozedura. O tempo de
permanéncia da vagoneta no interior do secador ndo é constante e depende de
alguns fatores, sendo o mais comum a variacao do tempo de descarga da vago-
neta anterior que, se for executada incorretamente, pode implicar uma paragem

do processo até que o problema seja corrigido.

A cozedura das pecas ceramicas nesta unidade industrial € executada

num forno de rolos, numa etapa de extrema importancia para as caracteristicas
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do produto final. Por este motivo, esta etapa requer um apertado controlo dos
seus sensores, valvulas e do caudal de gas que alimenta os queimadores. Para
auxiliar a manutencéo da estabilidade do processo, est4 associada a cada forno
uma sala de controlo que permite ao forneiro assegurar-se de que todas as val-
vulas e queimadores estao em correto funcionamento. O processo de cozedura
Sujeita as pecas ceramicas a um ciclo térmico que demora cerca de 55 min a
ficar concluido (frio a frio), atingindo uma temperatura maxima compreendida en-
tre 1100 e 1200 °C. De hora a hora, a saida do forno, o forneiro retira duas pecas
e mergulha-as em agua. Passado algum tempo, retiram-se as pecas e analisa-
Se 0 seu empeno, hum processo que permite verificar se a curva de cozedura

necessita de ser ajustada.

As pecas ao sairem do forno séo diretamente transportadas para a sec-
cdo de escolha onde se encontra um operario responsavel pela detecéo visual
de defeitos dos produtos ceramicos, aplicando uma categorizacdo associada ao
tipo de defeito evidente, num dos trés tipos de categorias: 1.2 escolha, 2.2 esco-

Iha e caco.

Apoés a embalagem das pecas existe uma etapa de controlo da escolha
em que é selecionada uma amostra de paletes de determinada producao as
quais sao retiradas trés caixas que sao revistas de forma a confirmar a categori-

zacao atribuida.

A seccéo de retificacdo e corte da CERAMIC dedica-se a ajustes dimen-
sionais por maquinagem de produtos ceramicos produzidas por todas as unida-
des industriais do grupo. Nesta sec¢cao obtém-se, por exemplo, produtos cera-

micos de dimensdes inferiores para aplicacdo em rodapeés.

De maior interesse neste estagio esta a sec¢cdo chamada do 3.° fogo. Esta
dedica-se a aplicacédo de engobe e vidrado a produtos ceramicos de pequenas
dimensdes, como 7x14 cm, 10x10 cm, 14x14 cm, ARABESCO, SCALE, cantos
e meias-canas. Trata-se de pecas chacotadas produzidas externamente ao
grupo. Esta seccao distingue-se do método de trabalho da restante fabrica, pelo
gue o respetivo processo € descrito em detalhe no ponto seguinte, ponto 3.2.
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3.2 Producéo de pecas vidradas com vidrados de chumbo

O processo de fabrico de pecas com vidrados de chumbo inicia-se na
secc¢ao de preparacédo de vidrados. A preparacéo dos vidrados de chumbo dife-
rencia-se da dos restantes pois, enquanto que os demais vidrados utilizados por
esta unidade sado entregues ja corados e sob a forma de grados grosseiros, 0s

vidrados de chumbo sdo entregues ja moidos.

A sua preparacao inicia-se, assim, pela adicdo de agua com agitacao me-
canica. Uma vez obtido um bom grau de disperséo das particulas, adiciona-se
bentonite como agente suspensor, numa percentagem de 0,45% em massa (a
bentonite ndo € adicionada aos vidrados sem chumbo). Em seguida, acerta-se a

densidade da suspens&o para um valor compreendido entre 2100 e 2200 g/dm?.

A suspensao segue para o moinho de micro-esferas de alumina onde per-
manece em agitacao durante cerca de 15 minutos para promover a homogenei-
zacao do sistema. Dai segue-se 0 armazenamento da suspensao até a data pro-
gramada para a sua aplicacéo, sendo, habitualmente, mantida em repouso cerca

de uma semana.

Ao estar em repouso a suspensdao evidencia uma sedimentacao das par-
ticulas. De modo a iniciar o processo de vidragem é, portanto, necessario dis-
persar o depdsito formado, recorrendo-se a uma agitacdo do sistema, manual ou
mecanica. Uma vez homogénea, a suspensao € peneirada ao ser transferida do
tindo para o tanque de alimentacdo a campanula; daqui comeca a circular no
sistema de vidragem, sendo bombeada e depositada na superficie da campa-

nula.

Ao ter a suspensédo em circulacéo, a forma irregular da cortina criada pela
campanula evidencia a instabilidade da suspenséo. Este problema é corrigido
por tentativas, adicionando-se uma cola ou um desfloculante (tripolifosfato de
sodio), num processo demorado que pode levar algumas horas, uma vez que o

comportamento da cortina é variavel para cada uma das vidragens.

Para aléem do estudo da estabilidade da cortina de vidrado, uma forma de
garantir o sucesso da sua aplicagdo é através da andlise e comparacdo com

valores padrdo da sua gramagem, densidade e viscosidade, através de uma
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caixa metalica padréo de dimensdes 10x10 cm, um picnOmetro e uma taca Ford,

respetivamente.

Enquanto decorre o processo de afinacdo do vidrado, as pecas chacota-
das sdo mergulhadas rapidamente em agua, para minimizar a sua absorcéo de
agua da suspensdo, melhorando a ligagdo entre o suporte cerdmico e as cama-
das superficiais de engobe e vidrado, seguindo-se o respetivo posicionamento

na zona de alimentacéo a linha de vidragem.

Quando a suspenséo de vidrado j& se apresenta estavel, inicia-se o pro-
cesso de vidragem. As correias transportam as pecas ceramicas sob duas cam-
panulas, a primeira responsavel pela aplicacdo do engobe e a segunda pela do

vidrado.

Estes produtos ceramicos, por se tratar de pecas chacotadas, sao sujeitos
a um ciclo de cozedura distinto do das pecas restantes, que € um ciclo de 70 min

com uma temperatura maxima de 1080 °C.
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4 CARACTERIZACAO DAS AMOS-
TRAS
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4.1 Materiais

Os vidrados de chumbo fritados utilizados pela CERAMIC sé&o fornecidos
pela Esmalglass (Portugal) — Produtos Ceramicos, S.A..

Pelo acompanhamento efetuado verificou-se que, entre os vidrados utili-
zados nesta unidade industrial, estes sdo 0s Unicos aos quais é adicionada ben-
tonite como agente suspensor e 0s Unicos que apresentam instabilidade ao se-
rem aplicados por campanula. Por isso, considerou-se fundamental conhecer to-
das as condicfes envolvidas no processo, desde a sua preparacao até a aplica-

¢éo dos vidrados, e estudar o efeito da bentonite na suspenséo.

A bentonite adicionada na preparacao dos vidrados de chumbo é um pro-

duto fornecido pela Torrecid Portugal Lda.

4.2 Caracterizacao de amostras

4.2.1 COULTER e BET

Para determinar a granulometria e area superficial especifica da bentonite
foram enviadas duas amostras para o gabinete técnico do Departamento de En-
genharia de Materiais e Ceramica da Universidade de Aveiro, para ser executado
um ensaio granulométrico através de um COULTER LS230 e um ensaio por BET
utilizando um MICROMERITICS Gemini V-2380. Neste tltimo caso a amostra foi

sujeita a um ciclo térmico prévio com uma temperatura de patamar de 180 °C.

4.2.2 Densidade da bentonite

Para determinar experimentalmente a densidade da bentonite, comegou-
se por secar a amostra, introduzindo-se 5g de bentonite numa balanca de humi-
dades. Simultaneamente determinou-se a massa de uma proveta graduada, a

gual se adicionou posteriormente um volume determinado de agua.
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Concluido o processo de secagem da bentonite determinou-se a sua
massa seca e adicionou-se lentamente a bentonite a &gua no interior da proveta,
minimizando a formacédo de aglomerados de particulas. Em seguida adicionou-
se agua, perfazendo o volume maximo determinado pela proveta e determinou-

se a massa do conjunto.

Como a densidade da agua e as massas de todos os constituintes do
sistema eram conhecidas, isto permitiu o calculo do volume da bentonite e o da

sua densidade.

4.2.3 Microscopia eletronica de varrimento

Para estudar a morfologia das particulas de bentonite recorreu-se a mi-
croscopia eletrénica de varrimento (SEM). Para tal, foram estudados dois tipos
de amostras. A primeira amostra estudada foi preparada na forma de uma sus-
pensédo de 0,05% (m/m) de bentonite em etanol, uma gota da qual foi imediata-
mente depositada sobre a lamela de vidro associada ao porta-amostras. A se-
gunda amostra foi preparada na forma de uma suspensédo de 0,04% (m/m) de
bentonite em etanol, como a anterior, mas que se manteve em repouso durante

cinco dias, antes de se recolher a gota a depositar na lamela.

Apoés a gota se encontrar seca, sujeitou-se a amostra, em ambos os ca-
s0s, a uma deposicdo de carbono, utilizando um EMITECH K950X Turbo Eva-
porator, seguindo-se 0 ensaio ao microscépio. Este foi executado num micros-
copio SEM Hitachi S4100, disponivel no Departamento de Engenharia de Mate-

riais e Ceramica da Universidade de Aveiro.

4.2.4 Sedimentacdo das particulas

A bentonite, pelas suas propriedades de agente suspensor, € adicionada
na preparagdo de vidrados de chumbo numa quantidade correspondente a
0,45% da massa de vidrado. Assim, para compreender o seu efeito na suspen-
sao, optou-se por estudar o seu processo de sedimentacgao. Para tal, foram pre-

paradas seis suspensdes de bentonite com diferentes percentagens em massa
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de bentonite. Numa primeira fase (fase 1) preparam-se trés suspensodes, de
0,45%, 2,00% e 5,00%, e posteriormente (fase 2) prepararam-se outras trés, de
0,45%, 0,75% e 1,00%. Na preparacdo das suspensodes referidas, adicionou-se
lentamente a bentonite a uma quantidade determinada de agua em agitacdo. As
diferentes suspensdes e a respetiva fase de preparacdo encontram-se apresen-

tadas na tabela 1.

Tabela 1 — Massa de bentonite adicionada e etapa de producéo associada a cada uma das amostras.

Quantidade de bentonite (%, m/m) Etapa de preparacédo
0,45 le?2
0,75 2
1,00 2
2,00 1
5,00 1

Apds a sua preparacao, as amostras foram mantidas em repouso, permi-
tindo a recolha de registos fotograficos para o acompanhamento do processo de

sedimentacao das suas particulas.

Como a preparagéo das amostras foi dividida em duas fases, a suspenséo
padrao (0,45% (m/m)) foi produzida em ambas, servindo como termo de referén-
cia. Na producao das amostras de segunda fase, agitaram-se também as amos-
tras de primeira fase que se encontravam em repouso, permitindo analisar o
efeito da agitacdo na dispersdo das particulas. Para além desta andlise, foi tam-
bém possivel comparar o processo de sedimentacdo das amostras de 0,45%

(m/m) de bentonite de ambas as fases.

4.2.5 Comportamento reoldqgico da suspensdo de bentonite

Para estudar o comportamento reoldgico da bentonite utilizou-se um vis-
cosimetro de Brookfield Visco STAR-R, produzido pela Fungilab, S.A.. Neste en-

saio estudou-se uma suspensao com 5% (m/m) de bentonite. Para tal, adicionou-
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se lentamente a bentonite a quantidade adequada de agua em agitacdo. Apos
esta adicdo manteve-se a suspensao em agitacao durante 10 minutos, promo-

vendo a dispersao das particulas, dando-se em seguida 0 seu armazenamento.

Nos ensaios viscosimétricos, comegou-se por agitar mecanicamente a
amostra durante 10 minutos. Em seguida, inicia-se a ensaio sujeitando o sistema
a uma variacao das velocidades de corte aplicadas segundo o ciclo representado
na figura 16, medindo, para cada um dos patamares, a viscosidade correspon-
dente (expressa em centipoise, cP). Concluido o ciclo de variacédo de velocida-
des de corte, a suspensao volta a ser agitada mecanicamente durante 10 minu-
tos e é feito um novo ensaio viscosimétrico, idéntico ao anterior. A sequéncia
agitacao-viscosimetria repete-se até que se observe uma estabilizacdo dos va-

lores obtidos.
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Figura 16 — Respresentacao do ciclo de tensGes de corte aplicadas nos ensaios de viscosimetria.

4.2.6 Comportamento reoldqgico da suspensdo vidrado e bentonite

O procedimento seguido no estudo do comportamento reoldgico da sus-

pensdo vidrado e bentonite € equivalente ao estudo realizado com a bentonite.

As suspensdes de agua-vidrado de chumbo foram preparadas numa pro-

porcdo em massa de 1:1,85. Em seguida, adicionou-se lentamente a bentonite
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ao sistema, numa massa correspondente a 0,45% da massa de vidrado adicio-
nado. Para atingir um bom estado de homogeneidade de dispersao das particu-

las no meio, manteve-se o sistema sob agitacéo.

4.2.7 Comportamento reoldgico da suspensao vidrado e caulino

De forma a melhor compreender a influéncia da bentonite no sistema, op-
tou-se por estudar paralelamente o comportamento da suspensao equivalente
com caulino. Para tal, identicamente ao caso anterior, adicionou-se o vidrado
ceramico a agua em agitacdo segundo uma propor¢cao em massa de 1:1,85, se-
guindo-se a insercdo de caulino no sistema numa massa correspondente a
0,45% da massa de vidrado presente na suspensao, e 0 seu posterior armaze-
namento. Apés o periodo de repouso estudou-se o seu comportamento reolégico

atraveés de ensaios viscosimétricos idénticos aos ja descritos.

Apbs os ensaios referidos, procedeu-se a adicdo de caulino a amostra
anterior, perfazendo 5% em massa de caulino presente no sistema. Tal como
anteriormente, a suspensao é sujeita a um periodo de repouso seguido de novos

ensaios viscosimétricos.

4.2.8 Ensaios em linha

Para transpor para o nivel industrial os ensaios realizados laboratorial-
mente, foram executados ensaios na linha de testes da unidade industrial. Inici-
almente, estudou-se o comportamento de uma suspensao composta apenas por
agua e vidrado ceramico, diferindo da suspensdao utilizada industrialmente pela
auséncia de bentonite. Para tal, inseriu-se a referida suspensédo no tanque de
alimentacédo, sendo bombeada e depositada na parte superior da campanula.
Com a suspensao em circulacdo no sistema tanque-campanula, analisou-se o
seu comportamento, em termos da distribuicdo de vidrado sobre a superficie da

campanula e da uniformidade da cortina resultante.

Concluido o ensaio adicionou-se bentonite a mesma suspensao, perfa-
zendo 0,45% (m/m) de vidrado, seguindo-se a sua agitacéo e divisdo em dois

recipientes, que foram armazenados. Durante o periodo de armazenamento,
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uma das amostras permaneceu em repouso total, enquanto que a outra sofreu

uma agitacdo intermédia.

Decorrido o periodo de repouso apos a adicdo de bentonite, realizou-se
um estudo idéntico ao anterior, sujeitando ambas as amostras a circulagao tan-
gue-campanula, o que permitiu observar e comparar 0s respetivos comporta-
mentos e verificar se, de facto, a agitacédo do sistema tem influéncia no processo

de estabilizacdo da suspensao.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
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5.1 COULTER

A figura 17 mostra o resultado obtido para a granulometria, relacionando

a percentagem volumica e o logaritmo do didmetro das particulas de bentonite.

0,01 0,1 1 10 100 1000

log(diametro das particulas/pm)

Figura 17 — Gréfico representativo da relagao entre a percentagem volimica e o logaritmo do diametro

das particulas de bentonite.

A figura mostra que o didmetro das particulas que conferem maior volume
a amostra é ~21 um. Os dados obtidos podem ser convertidos para a construcao
do gréfico apresentado na figura 18, que mostra a frequéncia do numero de par-

ticulas de determinado diametro.
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Figura 18 — Gréfico representativo da relacéo entre numero de particulas e o logaritmo do diametro das

particulas.
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Pela figura, verifica-se que a bentonite em estudo apresenta maioritaria-
mente particulas nanométricas, com um didmetro compreendido entre 50 e 100
nm, sendo as de 70 nm de diametro as presentes em maior nimero. A medida
gue se consideram diametros superiores verifica-se um decréscimo gradual e

continuo do numero de particulas para a respetiva dimensao.

5.2 BET e densidade da bentonite

O valor de superficie especifica obtido por BET para a bentonite, foi de
cerca de 3,74 m?/g enquanto que o valor da densidade calculado experimental-
mente deu 1,8 g/cm?. Admitindo que o valor da densidade obtido estéa correto, ja
que se encontra proximo do valor 2 g/cm? apresentado na literatura [31], este
valor de BET corresponde a um tamanho médio equivalente de particulas de ca.
900 nm, um valor consideravelmente superior ao anteriormente referido de 70
nm obtido pelo COULTER.

5.3 Microscopia Eletronica de Varrimento (SEM)

As imagens obtidas para a suspensédo de 0,05% (m/m) de bentonite em

etanol por microscopia eletrénica de varrimento sao apresentadas na figura 19.

a) b)

Figura 19 — Imagens obtidas por SEM de uma suspenséo de 0,05% de bentonite em etanol.
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Pela andlise da figura 19.a), observa-se que a amostra evidencia ma dis-
persdo, sendo composta por diversos aglomerados de particulas de grandes di-
mensdes. Por sua vez, as particulas que os constituem apresentam um tamanho
meédio de ~1 um, um valor préximo do obtido por BET, mas bastante superior ao
obtido por COULTER.

Perante este resultado, foi preparada uma nova suspensao, com 0,04%
(m/m) de bentonite, que foi deixada cinco dias em repouso. Apos o periodo de
repouso, agitou-se a suspenséo e preparou-se uma amostra para observacao

por SEM. Os resultados obtidos encontram-se apresentados na figura 20.

Figura 20 — Imagens obtidas por SEM de uma suspenséo de 0,04% de bentonite em etanol mantida 5

dias em repouso.

Analisando a figura 20.a), verifica-se um maior grau de dispersao das par-
ticulas constituintes, comparativamente com o caso anterior, sendo os aglome-
rados presentes compostos por um nimero menor de particulas. No entanto, as
particulas evidenciam um diametro préximo de 4 um, tratando-se de um valor 4x
superior ao da amostra anterior. Esta variacdo dimensional revela que o periodo
de repouso a que se sujeitou a suspenséo permitiu a hidratagdo e inchamento

das particulas, conduzindo consequentemente, a sua individualizacao.
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5.4 Ensaio de sedimentacao

As suspensdes de 0,45%, 2,00% e 5,00% (m/m) de bentonite foram pre-
paradas numa primeira fase como descrito no ponto 4.2.3, sendo posteriormente
armazenadas. O processo de sedimentacao foi acompanhado por registos foto-
graficos, estando apresentadas na figura 21 as suspensdes logo apos a sua pre-

paragéo e passados cinco dias de repouso.

Figura 21 — Comparacao do estado das suspensdes de bentonite de primeira fase: apds a sua prepara-
¢do (1) e apos cinco dias em repouso (Il) (a) 0,45%; b) 2,00%; c) 5,00%).

Passados 13 dias da preparagdo das suspensdes da primeira fase, fabri-
caram-se, segundo o0 mesmo procedimento, as amostras da segunda fase, com
concentracOes de bentonite de 0,45%, 0,75% e 1,00% (m/m), cujos estados de
disperséo apo6s preparacdo e decorridos seis dias de repouso se encontram

apresentados na figura 22.

Analisando as figuras 21 e 22, apesar da agitacdo continua do sistema

associada a uma adicéo lenta da bentonite, detetam-se em todas as suspensoées
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preparadas (embora mais evidente nas suspensdes de 2,00 e 5,00% (m/m) de

bentonite), aglomerados de particulas em suspensao.

Figura 22 — Comparacao do estado das suspensdes de bentonite de segunda fase: apds a sua prepara-
¢ao (1) e apos seis dias em repouso (I) (a) 0,45%; b) 0,75%; c) 1,00%).

O periodo de repouso a que se sujeitaram as amostras possibilitou a iden-
tificacdo de dois tipos de comportamentos. Para suspensées com um teor em
bentonite consideravel, como 2,00 e 5,00% (m/m), verifica-se a formacéo de uma
estrutura gelificada; por sua vez, as suspensdes com uma concentragao de ben-
tonite mais reduzida, como 0,45, 0,75 e 1,00% (m/m), apresentam a formacé&o
de uma camada sedimentada na base da amostra que é tanto mais volumosa

guanto maior a concentragéo de bentonite presente no sistema.

Simultaneamente com a preparacdo das suspensfes da segunda fase,
procedeu-se a agitacdo das suspensdes da primeira fase, o que permitiu analisar
o0 seu efeito na homogeneizacdo das amostras, estando o seu estado de disper-
sdo, antes e ap0s a agitacao, apresentado na figura 23.

46



A analise e comparacao dos registos fotograficos apresentados pelas fi-
guras 21 e 23, demonstrou que o estado de sedimentacao das suspensoes pre-

paradas numa primeira fase ndo apresentou variagées consideraveis entre cinco

e treze dias de repouso.

Figura 23 — Comparacao do estado das suspensfes de bentonite de primeira fase apds permanecer 13
dias em repouso: antes da agitacdo (l) e apos a agitagéo (Il) (a) 0,45%; b) 2,00%; c) 5,00%).

Apés a agitacdo, as suspensdes demonstram um estado de disperséo
completamente distinto do seu estado anterior. Na suspenséo com 0,45% (m/m)
de bentonite, verifica-se que esta, ao ser agitada, suspende facilmente as parti-
culas que haviam sedimentado, diferindo apenas do seu estado inicial pela au-
séncia de aglomerados de particulas. Por sua vez, as suspensdes de 2,00 e
5,00% (m/m) mostram uma alteragcdo significativa apds a agitacdo, revelando
uma suspensdo gelatinosa e homogénea, distinguindo-se pela auséncia dos
aglomerados de grandes dimensdes que eram evidentes antes da agitacao.
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Considera-se que a influéncia da agitacdo na desintegracéo dos aglome-
rados de particulas e na consequente homogeneizacdo do sistema esta relacio-
nada com a hidratacdo e inchamento caracteristico da bentonite quando em con-
tacto com agua. Ou seja, apesar de terem sido aplicadas condi¢cbes que procu-
ravam a minimizacdo de aglomerados de particulas, tal ndo ocorreu, dando-se o
aparecimento dessas mesmas entidades em todas as suspensdes preparadas.
Por este motivo, considera-se que a energia conferida pela agitagao do sistema
nao é suficiente para quebrar as ligacfes entre as particulas de bentonite; assim,
a suspensao ao ser mantida em repouso possibilitou a hidratacdo das suas par-
ticulas, conduzindo ao seu inchamento e a consequente diminuicdo da energia
de ligacdo entre elas. Desta forma, ao agitar de novo o sistema apés um periodo
de repouso, torna-se possivel destruir os seus aglomerados, resultando na indi-

vidualizacéo e dispersao das particulas que os constituiam.

Como em ambas as fases foram produzidas suspensodes padréo (0,45%
(m/m) de bentonite) e a agitacdo das amostras da 1.2 fase ocorreu na mesma
data da preparacéo das suspensdes da 2.2, foi possivel acompanhar e comparar
0S respetivos processos de sedimentacéo. A figura 24 apresenta os registos fo-

togréficos recolhidos apés 3 horas e 6 dias de repouso.

a) b) a) b)

Figura 24 — Comparacao do estado das suspensdes de 0,45% em massa de bentonite: passado trés ho-

ras da sua preparacao/agitacéo (I) e ap0s seis dias em repouso (Il) (a) de segunda fase; b) primeira fase;)
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Pela andlise da figura 24 observa-se que 0s processos de sedimentacao

das amostras padréo apresentam diferencas notaveis.

Apds 3 horas de repouso, a suspenséo preparada na 2.2 fase ja apresen-
tava uma camada sedimentada consideravel, embora apresente ainda algumas
particulas em suspensao. Por sua vez, a suspensao de 1.2 fase, apdés 0 mesmo
periodo de repouso, permaneceu com um elevado grau de disperséo, nao apre-

sentando ainda uma camada sedimentada na sua base.

Passados 6 dias em repouso, verifica-se um pequeno aumento da espes-
sura da camada sedimentada da amostra preparada na 2.2 fase. Na suspenséo
de 1.2 fase observa-se uma sedimentagéo consideravel das suas particulas, for-
mando uma camada sedimentada de maior volume que a referida anteriormente,
apesar de grande parte das suas particulas permanecerem suspensas no meio

liquido (observéavel pela falta de transparéncia do sobrenadante).

Identicamente ao estudo em que se analisou o efeito da agitacao na de-
sintegracdo dos aglomerados de particulas, a diferenca do comportamento evi-
denciado pelas amostras padrdo encontra-se relacionado com a hidratacao e
inchamento da bentonite.

A preparacao das suspensdes de bentonite tornou evidente a dificuldade
da obtencé&o de uma suspensdo homogénea, devido a presenca de aglomerados
de particulas no sistema e a sua rapida sedimentacao. As particulas de bento-
nite, quando individualizadas, apresentam uma carga superficial negativa nas
suas faces e positiva nas arestas [24]. Isto leva a uma associacdo eletrostatica
entre faces e arestas (FE), formando uma estrutura tridimensional depositada na
base da amostra, que corresponde a camada sedimentada observada nas sus-
pensdes preparadas. Esta sedimentacdo ocorre quando as particulas de bento-
nite apresentam uma hidratacdo incompleta; assim, uma agitacdo do sistema
leva a uma rutura das ligacdes eletrostaticas FE, permitindo uma disperséo das
particulas no meio liquido e a continuacdo do seu processo de hidratacdo. A
continua adsorcao de 4gua a superficie da bentonite permite concluir o seu pro-
cesso de hidratacdo e a partir desse momento a interacdo entre as particulas

altera-se, tornando-se numa interacao repulsiva. Este comportamento permite
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que as particulas de bentonite permanecam em suspensao, um fenOmeno evi-
dente no sobrenadante da suspenséo de 0,45% de bentonite da 1.2 fase, seis
dias apds a sua agitacao (figura 24-I1.b)). Por outro lado, as particulas que sedi-
mentaram encontram-se apenas parcialmente hidratadas e inchadas, proprie-
dade traduzida pela dimensao da camada sedimentada, que apresenta um maior

volume comparativamente com a amostra da 2.2 fase.

5.5 Comportamento reolédgico da bentonite

No estudo da influéncia da agitacdo da suspensao no seu comportamento
reologico, realizou-se o ensaio viscosimétrico descrito no ponto 4.2.5 apoés dois

dias de repouso de uma suspenséao de 5,00% (m/m) de bentonite.

Os resultados obtidos pelo ensaio encontram-se apresentados na figura
25, enquanto que na figura 26 estao representados os valores relativos a visco-
sidade obtida a 200 rpm e uma curva que ilustra a relagéo entre esses mesmos
valores, para uma compreensao simplificada da influéncia da agitacéo da sus-
pensdo no seu comportamento. Esta comparacdo grafica € possivel uma vez
gue o periodo de agitacédo entre cada medicdo foi mantido constante, com uma

duracédo de 10 minutos.
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Figura 25 — Comportamentos da suspenséo de 5,00% (m/m) de bentonite, dois dias apds a sua prepara-

¢do, em funcdo do nimero de agitacdes
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Figura 26 — Variacdo da viscosidade a 200 rpm em cada medi¢cao do comportamento reolégico da sus-

pensédo de 5,00% (m/m) de bentonite, dois dias apés a sua preparacgao.

Pela andlise das figuras 25 e 26, verifica-se que as agitacdes sucessivas
da suspenséo influenciam o seu comportamento reoldgico. Inicialmente a sus-
pensdo apresenta alguma estabilidade, com uma viscosidade de ~1300 cP. A
partir da 3.2 medicéo verifica-se um aumento do valor da viscosidade devido a

hidratacdo da bentonite, estabilizando a 1700 cP.

As agitaces a que se sujeitou a amostra conduziram a rutura das liga-
cOes eletrostéaticas entre as particulas, possibilitando a adsor¢cédo de agua nesse
mesmo local, promovendo o processo de hidratacdo e inchamento associado. O
inchamento, ao aumentar o tamanho aparente das particulas e reduzir a 4gua
disponivel para o escoamento, provoca um incremento da viscosidade da sus-
pensao devido ao aumento do nimero de colisbes entre as entidades presentes
em suspensé&o. O aparecimento de um patamar traduz uma estabilizagéo do sis-

tema e conclusao do seu processo de hidratacao.

ApOs 0 ensaio, a suspensao foi sujeita a um novo periodo de repouso,
com uma duracgéao de seis dias, sendo depois executado um novo ensaio Visco-
simétrico, idéntico ao anterior, estando os resultados apresentados nas figuras
27 e 28.

51



6000

5000
?‘:-’T 4000 Medigdo 1
3 Medicdo 2
S 3000
S Medigdo 3
3
2 2000 ) Medicdo 4
>
Medicdo 5
1000 -
Medigdo 6
0
0 50 100 150 200 250

Velocidade de rotagdo (rpm)

Figura 27 — Comportamentos da suspenséo de 5,00% (m/m) de bentonite, seis dias em repouso apds agi-

tacdo, em fungéo do nimero de agitacoes
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Figura 28 — Variagdo da viscosidade a 200 rpm em cada medi¢do do comportamento reolégico da sus-

penséo agitada de 5,00% (m/m) de bentonite.

Através da andlise das figuras 27 e 28 verifica-se que decorridos seis dias
desde o estudo do efeito da agitacdo no seu comportamento reoldgico, as novas
agitacdes a que se sujeita a amostra ndo tém uma influéncia significativa no seu
comportamento, demonstrando apenas pequenas variagbes que podem estar

associadas aos erros de medi¢cédo. Por este motivo, deduz-se que, de facto, a
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agitacao executada no ensaio anterior permitiu a conclusdo do seu processo de

hidratagc&o e a respetiva estabilizacdo do sistema.

5.6 Influéncia da agitacao na estabilizacao de suspensoes de ben-

tonite

No estudo da influéncia da agitacdo na estabilizacdo de suspensdes de
bentonite foram preparadas duas suspensdes de 5,00% (m/m) de bentonite,
sendo uma delas agitada apos dois dias em repouso. Decorridos mais seis dias
em repouso foi executado um ensaio viscosimétrico a ambas as suspensoes,
cujos resultados se encontram apresentados nas figuras 29 — 32. As figuras 29
e 30 tratam os resultados relativos a suspensdo mantida em repouso na totali-
dade do periodo, enquanto que as figuras 31 e 32 apresentam a amostra sujeita

a uma agitacao intermédia.
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Figura 29 — Comportamentos da suspenséo de 5,00% (m/m) de bentonite mantida oito dias em repouso,

em fung¢d@o do numero de agitagbes
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Figura 30
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— Variagao da viscosidade a 200 rpm em cada medi¢cao do comportamento reoldgico da sus-

penséo de 5,00% (m/m) de bentonite mantida oito dias em repouso.

As figuras 29 e 30, referentes a suspensdo mantida oito dias em repouso,

mostram

uma viscosidade inicial elevada que decresce gradualmente nas pri-

meiras oito medi¢cBes até atingir o valor minimo obtido no ensaio, devido a rutura

das ligacBes entre as particulas e a correspondente homogeneizacdo do sis-

tema. A partir da 8.2 medicdo, atinge-se um patamar de equilibrio, em que os

valores de viscosidade permanecem inalterados, traduzindo a conclusao do pro-

cesso de

Viscosidade (cP)

hidratacdo da bentonite e a obteng¢do de uma suspenséo estavel.
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Figura 31 — Comportamentos da suspenséo de 5,00% (m/m) de bentonite, sujeita a agitagdo intermédia.
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Figura 32 — Variagdo da viscosidade a 200 rpm em cada medi¢cdo do comportamento reoldgico da sus-

penséo de 5,00% (m/m) de bentonite sujeita a uma agitacao intermédia.

Analisando as figuras 31 e 32 observa-se que a aplicacdo de sucessivas
agitacdes a suspensdo nao influenciou consideravelmente o comportamento re-
olégico da mesma, apresentando-se estavel na totalidade do ensaio, o que re-

vela que o processo de hidratacdo se encontra concluido.

Pela andlise das figuras 25 a 32, verifica-se que todas as suspensoées de
5,00% (m/m) de bentonite estabilizam para valores de viscosidade préoximos de
1600 cP; no entanto, as curvas correspondentes as amostras mantidas em re-
pouso apresentam um comportamento distinto, apesar de a Unica diferenca entre

0s ensaios estar no periodo de repouso a que foram sujeitas.

A amostra que permaneceu dois dias em repouso (fig. 26) revela, inicial-
mente, alguma estabilidade com uma viscosidade de 1300 cP, ocorrendo um
aumento gradual da mesma a partir da 3.2 medicao devido a hidratacédo da ben-
tonite, estabilizando a 1700 cP. Por sua vez, a suspensao mantida oito dias em
repouso (fig. 30) revelou uma viscosidade inicial elevada (4500 cP) seguindo-se
por uma diminuicdo gradual que ocorre nas primeiras oito medi¢des, apds o que

€ atingido um patamar, que traduz uma estabilizacdo da viscosidade a 1500 cP.
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Esta diferenca consideravel entre as amostras deve-se ao comporta-
mento tixotropico demonstrado pelas suspensdes de bentonite, uma vez que a
amostra que permaneceu oito dias em repouso ap0s a sua preparacao permitiu
uma maior estruturacédo de ligacdes entre as particulas que a constituem, ele-
vando consideravelmente a viscosidade do sistema, sendo esta a razéo pela
qual requer um maior periodo de agitacdo até estabilizar. Por sua vez, a suspen-
sao de bentonite que permaneceu apenas dois dias em repouso apresentava um
menor numero de ligacdes entre as particulas, permitindo uma hidratacéo e es-

tabilizacdo mais veloz.

5.7 Influéncia da agitacao na estabilizacdo de suspensbes de vi-

drado e bentonite

Para verificar se 0 mesmo fendmeno ocorre nas suspensées utilizadas
industrialmente, foram estudadas duas suspensdes de vidrado com 0,45% (m/m)
de bentonite, sendo uma delas agitada apods trés dias em repouso. Decorridos
quatro dias desde o momento de agitacdo dessa amostra, realizou-se com am-

bas o0 ensaio viscosimétrico descrito no ponto 4.2.6.

As figuras 33 e 34 apresentam os resultados referentes a suspensao que
permaneceu em repouso na totalidade do periodo; por sua vez, as figuras 35 e
36 sdo relativas a suspensao que foi sujeita a uma agitacao intermédia.

A analise das figuras 33 e 34 mostra que, apesar da suspensao ter sido
mantida em repouso durante sete dias, esta ndo se encontrava estavel, eviden-
ciando alteragdes no seu comportamento de acordo com a agitacao do sistema.
Inicialmente, verifica-se um patamar com pequenas variacdes que podem estar
associadas a rutura das ligacdes entre as particulas. A partir da quinta medicdo
observa-se um aumento gradual da viscosidade da suspensao, provavelmente

devido a hidratacao das particulas de bentonite.
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Figura 33 — Comportamentos da suspenséo de vidrado com 0,45% (m/m) de bentonite, mantida sete dias

em repouso.
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Figura 34 — Variagdo da viscosidade a 200 rpm em cada medi¢do do comportamento reolégico da sus-
penséao de vidrado com 0,45% (m/m) de bentonite mantida sete dias em repouso.

A analise das figuras 35 e 36, relativas a suspensédo de vidrado com
0,45% em massa de bentonite que sofreu uma agitagédo intermédia, mostrou que
a aplicagcédo de agitagBes sucessivas nao influenciou a viscosidade da amostra,

que apresenta apenas pequenas flutuacdes. Por esta razdo, considera-se que a
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agitacao intermédia aplicada a suspensao foi suficiente para promover a hidra-
tacdo das particulas, facilitando o seu processo de estabilizagéo.
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Figura 35 — Comportamentos da suspenséo de vidrado com 0,45% (m/m) de bentonite, sujeita a uma agi-

tacdo intermédia.
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Figura 36 - Variagao da viscosidade a 200 rpm em cada medi¢édo do comportamento reolégico da suspen-

séo de vidrado com 0,45% (m/m) de bentonite sujeita a uma agitacédo intermédia.
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5.8 Substituicao da bentonite por caulino

Para se estudar o impacto da bentonite numa suspenséao de vidrado ce-
ramico procurou-se comparar os vidrados com bentonite com uma suspensao
de vidrado em que o agente de suspensao fosse um caulino, matéria-prima nor-
malmente usada para esse fim. Preparou-se, assim, uma amostra equivalente
as utilizadas industrialmente sendo a bentonite substituida por caulino (0,45%),
seguindo o procedimento descrito no ponto 4.2.7.

Apos um repouso de dois dias, realizou-se um ensaio viscosimétrico idén-

tico aos j& descritos, estando os resultados apresentados nas figuras 37 e 38.

As figuras 37 e 38 mostram um aumento inicial da viscosidade da amos-

tra, estabilizando a partir da 3.2 medicéo para valores de viscosidade de 320 cP.
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Figura 37 — Comportamentos da suspensao de vidrado com 0,45% (m/m) de caulino.

Em seguida adicionou-se mais caulino, lentamente para minimizar o apa-
recimento de aglomerados de particulas, perfazendo uma percentagem de
5,00% (m/m) de caulino. Apés manter a amostra em repouso durante cinco dias,
realizou-se um ensaio viscosimétrico com esta nova formulacéo, estando os re-

sultados apresentados nas figuras 39 e 40.
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Figura 38 — Variagéo da viscosidade a 200 rpm em cada medi¢cdo do comportamento reolégico da sus-
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Figura 39 — Comportamentos da suspenséo de vidrado com 5,00% (m/m) de caulino.
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Figura 40 — Variag&o da viscosidade a 200 rpmpara cada uma das medi¢Bes da suspensédo com 5,00%

de caulino.

Pelas figuras 39 e 40 verifica-se um comportamento idéntico ao da sus-
pensdo com 0,45% (m/m) de caulino. Inicialmente observa-se um aumento inicial
no valor da viscosidade até atingir um patamar a partir da 2.2 medicao corres-

pondente a estabilizacdo da viscosidade do sistema para valores ca. 530 cP.

Pela analise das figuras 33 — 40, verifica-se que o comportamento das
suspensdes de vidrado de chumbo com caulino se distingue do das amostras
com bentonite, o que pode ser devido ao diferente comportamento do mineral

quando em contacto com a agua.

As suspensfes com caulino mostram um aumento da viscosidade influ-
enciado pela agitagdo do sistema, podendo dever-se ao facto dessas agitagdes

permitirem a continua interligacéo entre as particulas do sistema.

Este ensaio permitiu verificar que seria necessaria uma percentagem
massica de caulino entre 0,45% e 5% para obter uma viscosidade estavel equi-
valente a da suspenséo de vidrado de chumbo com 0,45% (m/m) de bentonite
(400 cP).
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5.9 Ensaios em linha

Para a execugdo dos ensaios em linha, na secc¢éo de preparagéo de vi-
dros foi preparada uma suspenséo aquosa de vidrado composta apenas por
agua e o respetivo vidrado de chumbo, que foi posteriormente armazenada.

Apés 15 dias em repouso, a suspensao foi agitada mecanicamente e in-
serida no tanque de alimentagdo a campanula, iniciando neste momento a sua
circulacao no sistema tanque-campanula. O comportamento demonstrado pela
suspensao em estudo foi registado fotograficamente, encontrando-se apresen-
tada na figura 41.

a) b)

Figura 41 — Registos fotograficos do ensaio em linha da suspenséo de vidrado sem bentonite: a) estado

da superficie do vidrado ao escoar sobre a campanula; b) cortina de vidrado formada no ensaio.

O acompanhamento da circulacéo do vidrado de chumbo sem bentonite
no sistema tanque de alimentacéo — campanula permitiu verificar que aquele né&o

apresenta condi¢des para uma vidragem uniforme, tendo em conta a superficie
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rugosa do vidrado ao escoar sobre a campanula (figura 41.a) e as recorrentes

aberturas da cortina formada (figura 41.b).

Ao adicionar-se a bentonite, a suspenséao foi dividida em duas amostras,
Sujeitas posteriormente a um periodo de repouso, sendo aplicada a uma delas
uma agitagdo mecanica intermédia. Na data do novo ensaio em linha, agitou-se
mecanicamente ambas as suspensodes, de modo a dispersar a camada de par-

ticulas sedimentada na base dos recipientes.

Ao introduzir a suspensao sujeita a uma agitacao intermeédia no tanque de
alimentacdo a campanula, verificou-se que esta se encontrava demasiado es-
pessa, 0 que impossibilitaria a sua circulacao na campanula. Optou-se, portanto,
por corrigir a sua viscosidade, adicionando tripolifosfato de so6dio (um desflocu-
lante) e cola. A acéo destes aditivos possibilitou a circulagdo da suspensao no

sistema e a formacédo de uma cortina de vidrado estavel.

A suspensdo mantida em repouso apresentou fluidez quando inserida no
tanque de alimentacdo a campanula, possibilitando a sua circulagdo no sistema.
No entanto, como seria espectavel, a cortina de vidrado formada alterou-se com
o decorrer do tempo, tornando-se instavel, requerendo a adi¢cao de cola para a
controlar. Mesmo assim, a sua uniformidade era mantida apenas por curtos pe-

riodos de tempo, voltando a demonstrar instabilidade.

Este ensaio permitiu verificar que a vidragem de pecas ceramicas com
uma suspensédo aquosa de vidrado de chumbo sem aditivos nao é plausivel, de-
vido a falta de uniformidade da cortina formada, sendo este o motivo pelo qual é
adicionada bentonite a formulacédo. Além disso, foi possivel concluir que uma
simples agitacéo intermédia néo foi suficiente para resolver o problema, devido
ao elevado estado de hidratacéo e inchamento da bentonite, estando a suspen-
sdo demasiado espessa para circular no sistema tanque de alimentagdo — cam-
panula. No entanto, apos a adicdo dos materiais corretivos, a cortina de vidrado
resultante mantinha-se estavel por longos periodos de tempo, ao contrario do
gue ocorria com a suspensao mantida em repouso. Assim, confirma-se que de
facto, uma agitacéo intermédia acelera o processo de hidratacdo e inchamento

da bentonite e a respetiva estabilizacdo do sistema.
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6 CONCLUSAO
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A participacdo no estagio curricular na CERAMIC foi uma experiéncia ex-
tremamente enriquecedora, que permitiu adquirir e consolidar conhecimentos
acerca da realidade fabril, desde a rececéo das matérias-primas até a obtenc¢ao

do produto final.

No acompanhamento da preparacao dos vidrados ceramicos verificou-se
que a adicao de bentonite era exclusiva dos vidrados de chumbo, portanto con-

siderou-se fundamental a caracterizacdo deste material.

Pelos ensaios de COULTER, BET e SEM, verificou-se que, de facto, a
bentonite hidrata consideravelmente quando em contacto com a agua, levando

ao seu inchamento e por vezes a individualizacéo das suas particulas.

As imagens obtidas por SEM ilustram a variacdo na morfologia das parti-
culas, mostrando tanto o seu inchamento como a reducédo do namero de parti-

culas que constituem os aglomerados devido a sua individualizacao.

O ensaio de sedimentacg&o permitiu concluir que a preparacao de suspen-
sfes homogéneas é extremamente desafiante devido a facilidade com que a
bentonite forma aglomerados de particulas. No entanto, um periodo de repouso
permite um inchamento das particulas e, consequentemente, um enfraqueci-
mento das ligacdes entre elas que permite a desintegracdo dos aglomerados e

a homogeneizacao do sistema.

Pela andlise do processo de sedimentacdo das amostras verificam-se
dois tipos de comportamentos, dependentes da concentracdo de bentonite no
sistema. Para teores elevados observa-se a formacédo de uma estrutura gelifi-
cada global, enquanto que para teores baixos ocorre a formacdo de uma camada
de particulas sedimentadas na base da amostra, presumivelmente devido a in-

teracdo entre as particulas.

Pela comparacédo da sedimentacdo das amostras com 0,45% (m/m) de
bentonite, verifica-se que a suspensédo da 12 fase, mantida em repouso durante
13 dias, encontra-se parcialmente hidratada, evidenciando uma sedimentacéo

mais lenta devido a neutralizacdo das cargas associada a hidratagdo das parti-
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culas, reduzindo desta forma a atracdo entre as mesmas. A presenca de parti-
culas em suspensao no sobrenadante deve-se a hidratacdo completa da bento-

nite, que leva a que as particulas interajam repulsivamente.

Pelos ensaios viscosimétricos realizados com as suspensfes de bento-
nite, sejam elas as de 5% (m/m) de bentonite ou as suspensdes de vidrado de
chumbo com 0,45% (m/m), verificou-se que, de facto, uma agitacdo intermédia
promove a hidratacdo e inchamento das particulas de bentonite, assim como a

correspondente estabilizacdo de todo o sistema.

O estudo do comportamento reologico da suspensdo de vidrado de
chumbo com caulino demonstrou que seria necessario uma quantidade de cau-
lino superior a 0,45% (m/m) para obter uma viscosidade idéntica a da suspenséao
de vidrado de chumbo com 0,45% (m/m) de bentonite.

O ensaio em linha permitiu confirmar que a adicdo de um agente suspen-
sor € fundamental na aplicacdo de vidrados de chumbo. Além disso, permitiu
verificar que apoés a adi¢ao de 0,45% (m/m) de bentonite uma agitacéo intermé-
dia tem influéncia no comportamento da suspenséo de vidrado quando em cir-
culacdo no sistema tanque de alimentacdo-campanula, uma vez que a suspen-
sdo agitada, para além de se apresentar mais espessa devido ao inchamento
das suas particulas de bentonite, apresentava-se consideravelmente mais esta-
vel. No entanto, uma simples agitacéo intermédia ndo &, por si so, suficiente para
resolver o problema a nivel industrial. Corrigindo-se, porém, a viscosidade desta
suspensao agitada, ela torna-se muito mais estavel do que a suspenséo que

permaneceu unicamente em repouso.
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