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Resumo

O consumo interno de carne bovina no Brasil gera grandes quantidades
de ossos como residuos, que nido sdo muito bem reaproveitados. Este tipo de
residuo tem sido estudado como principal componente das matérias primas na
fabricagdo de porcelanas de osso, muito conhecida na Europa. No Brasil, a
producdo deste tipo de porcelana é limitada pelo tipo de matéria prima
encontrada no pais e pela sua composi¢cdo quimica, obtendo resultados
diferentes das porcelanas Inglesas. Desta forma, este trabalho tem como
objetivo analisar porcelanas de osso feitas com diferentes proporgdes de matéria
prima, sendo estas: 0sso de boi calcinado, feldspato (ortoclasio) e caulim;
quanto a sua temperatura de sinterizagdo e as possiveis variagdes nas fases
formadas. Estudou-se cinco composi¢des diferentes, e fez-se anadlises de
porosimetria, dilatometria, difragdo de raios x, e microscopia eletrénica de
varredura. A partir destes ensaios foi possivel concluir que a composigao
estudada com maior teor de ossos bovinos calicinados obteve menor

temperatura de sinterizagdo sem mudanga de fases na amostra.



Abstract

The internal consumption of bovine meat in Brazil produces large
quantities of bone as residue, which are not well reused. This residue has been
studied as raw materials main component in bone china manufacture, very
known at Europe. In Brazil, the manufacture of this china is limited by the type of
raw material found in the country and your chemical composition, achieving
different results from English china. This paper aims the study of different raw
materials proportion (bone ash, potash feldspar and china clay) and its influence
at the firing temperature and the possible formed phases. Five different
compositions have been studied, and the analysis made were porosimetry,
dilatometry, x ray diffraction and scanning electron microscopy. The obtained
results brought the conclusion that samples with the highest amount of bone ash

had the lowest firing temperature and showed no phases change.
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1 Introdugao

A porcelana de ossos (Bone China) € um produto muito apreciado e com
um alto valor agregado na Europa devido as suas excelentes caracteristicas do
ponto de vista estético por ter elevada alvura e transiucidez, além da sua

elevada resisténcia mecanica [1].

Sua composigdo tem como principal elemento uma matéria prima
renovavel, e abundante: o osso de boi. Este é calcinado, e utilizado na

formulagao da porcelana com 50% em peso, sendo completado com feldspato e

caulim.

No Brasil, o consumo de carne bovina gera como residuo 0s 0ssos
bovinos, que sdo utilizados na fabricagdo do sabao. Na fabricagdo do sabao
gera-se como subproduto a farinha de ossos, que é utilizada como implementos

agricolas ou aditivos na rag&o animal [2]. Este tipo de subproduto normalmente é

sub utilizado no pais.

Embora este tipo de porcelana ja seja fabricada em varias partes do
mundo, existem estudos no Brasil procurando viabilizar a produgdo de bone
china no pais, utilizando-se matérias primas nacionais. Entre os paises que ja
produzem este tipo de porcelana existem grandes diferengas quanto a sua
fabricagdo, devido a diferencas tecnolégicas da produgdo, e de materiais

argilosos [3]. Desta forma, varios estudos distintos vém sendo elaborados, de

forma a obter informagdes completas quanto a porcelana de osso.



Este trabalho propde um estudo quanto a variagdo da composigdo da
porcelana de 0sso, procurando-se analisar as fases formadas, a microestrutura

do produto final, e a sua temperatura de sinterizagao.

Materiais cerdmicos apresentam temperaturas de sinterizagédo na faixa de
1250 a 1350°C, e a redugao desta temperatura torma-se uma tarefa dificil, pois
nesta faixa de temperaturas ocorre a formagao de fase vitrea, que garante a

resisténcia mecanica do produto final.



2 Revisao Bibliografica

A porcelana de osso vem sendo produzida em grande escala em varios
paises da Europa, e da Asia. No Brasil, a sua produgdo em larga escala ainda
ndo & possivel devido as variagbes das matérias primas utilizadas, além da
composi¢do quimica do osso de boi ser diferente dos utilizados na Europa,
devido a alimentagdo diferente dos gados. Desta forma, a porcelana de osso no
pais ainda estd em fase de pesquisa, € muito trabalhos ja foram publicados

abordando diferentes aspectos técnicos.
2.1 Porcelana de Osso (Bone China)

A porcelana de ossos foi desenvolvida e por Josiah Spode Il no ano de
1794 [4], na Inglaterra, sendo o Unico pais produtor deste tipo de porcelana até o
século XIX. Ela teve grande aceitagdo devido as suas propriedades atraentes,

como elevada resisténcia mecanica do corpo queimado, translucidez e cor.

Na Inglaterra, a porcelana é composta por quase 50% de cinzas de ossos
bovinos, e pequenas quantidade de caulim, silica, e Cornish Stone um tipo de
feldspato encontrado na Inglaterra. O caulim é uma matéria prima fundamental
na producgao de porcelanas de ossos por ser uma argila com teor muito baixo de
ferro, possibilitando a translucidez e a alvura da porcelana. Este tipo de
porcelana apresenta quase 70% de fases cristalinas (45% B-fosfato tricalcico

(TCP) e 2% anortita) e 30% de vidro [5].

A porcelana tradicional € chamada de porcelana dura, e apresenta
composi¢do quimica de 50% argila, 25% feldspato e 25% de quartzo (em

massa). Este tipo de porcelana apresenta cristais muito grandes quando



comparados a porcelana de 0sso, o que explica o fato da porcelana de 0sso
apresentar maior resisténcia ao lascamento (quase quatro vezes maior que a
porcelana dura), e com modulos de resisténcia a ruptura e ao impacto quase

duas vezes maior que a porcelana dura [5].

Por apresentar elevada resisténcia mecanica, o produto final (geralmente
com aplicagoes em lougas de mesa) apresenta paredes muito finas, resultando

em um material muito delicado, muito branco e translucido.

2.2 Matérias Primas

As matérias primas utilizadas neste estudo de porcelanas de ossos foram
o caulim, o feldspato, e ossos de boi calcinados. A composigao quimica destes

materiais consiste basicamente nos elementos dados na tabela 1 a seguir.

Tabela 1 - Compaosi¢do quimica das matérias-primas.
[Table IT - Chemical composition of raw materials.]

(%) Caulim Osso Quartzo  Feldspato

caleinado Potassico

Si0, 46,96 0,8 99,81 69,2
ALO, 38,05 1,8 0,12 16,2
Fe,O, 046 0,2 0,08 0,33
MgO . 1.3 <0.01 0
Ca0 0,02 50,1 <0,0} 0,65
Na,0 0,03 2.5 0,03 313
K0 1,14 1,3 0,06 9,79
TiO, 0,03 - 0,073 0,05
P,0, 0,108 37,2 0,02 0,5

PF 13,20 4,32 - -
Total 99,9 09,5 100 100

PF = Perda ao Jogo

Tabela 1 - Composigdo quimica das matérias primas [6]

2.2.1 Caulim

O caulim é um minério argiloso, também conhecido como china clay, ou

kaolin. Seu nome vem do chinés Kauling, que significa colina alta, referente a



uma colina chinesa de Jauchau Fu, localizada ao norte da China, onde o
material tem sido extraido por muito tempo [7]. E formado por oxidos de
aluminio, e apresenta em geral cor branca, devido ao baixo teor de ferro, sendo

um dos minerais mais abundantes da crosta terrestre.

Além da sua utilizagdo em artigos ceramicos, o caulim tem uma variedade
muito grande em aplicagdes industriais, sendo empregado na industria do papel,
da borracha, em plasticos, pesticidas, ragdes, produtos alimenticios e

farmacéuticos, fertilizantes, entre outros.

Sua estrutura € composta por grupos de silicatos hidratados de aluminio,
principalmente haloisita e caulinita e apresenta um volume de impurezas na faixa
de 40 a 50% em volume, que consiste em quartzo, mica, feldspato, 6xidos de
ferro e titAnio. A formula quimica da caulinita pode ser escrita por

Al203.28i0,.2H,0, mas também pode ser expressa por Al,Si,O5(OH)4 [2].

O aquecimento do caulim causa sua decomposi¢do térmica que ocorre
em varias etapas, iniciando-se na faixa de temperaturas de 420 a 550°C quandb
as moléculas de agua da estrutura sdo removidas em uma reagao endotérmica,
formando um material amorfo, o meta-caulim. Reagbes exotérmicas ocorrem na
faixa de intervalo de 950 a 1100°C, sendo que a primeira reagdo corresponde a
formagédo de uma fase cubica do meta-caulim (2Al,03.3Si0;) por um processo
de recristalizagdo. De 1050 a 1100°C ocorre a decomposi¢cao do meta-caulim e a
mulita (3Al03.2Si0,) é formada. Nesta faixa de temperatura, também pode
ocorrer a formagdo de cristobalita a partir da remogéo de silica da mulita. Na
faixa de temperatura de 1200 a 1400°C, o crescimento de mulita e cristobalita

forma uma estrutura com a composigao 3Al,03.2Si0; [4].



Como propriedades fisicas, © caulim apresenta as seguintes
caracteristicas: € um material que apresenta uma tixotropia, ou seja, quanto
maior for a viscosidade da barbotina, maior € a tendéncia de aumentar a
viscosidade com o tempo, podendo atingir a forma de gel, mas retornando ao
estado fisico inicial com agitagdo; sua granulometria costuma ser mais grosseira
que a maioria das argilas (menor que 0,2 microns); apresenta lamelas
hexagonais bem cristalizadas e particulas lamelares euédricas. A sua densidade
é de 2,6g/cm?, seu pH varia bastante entre 4,3 a 7, seu ponto de fusdo varia
entre 1650 a 1775°C e é um material que apresenta baixa resisténcia mecanica
e baixa plasticidade quando comparado a outras argilas [7]. A sua queima ocorre

por volta de 1250°C.

Quanto a sua origem geologica, o caulim é normalmente separado em
dois tipos: os caulins residuais formados pela agdo de intemperismo ou
hidrotermal sobre rochas; e os caulins sedimentares, que sao resultantes do
transporte, deposi¢éo e purificagdo de caulins primarios por meio de correntes

de agua doce e matéria organica [2].
2.2.2 Feldspato

Sao chamados de feldspatos os aluminosilicatos de potassio, sadio, célcio
e mais raramente bario, utilizados freqlientemente como fundentes em materiais
cerdmicos e vitreos. O seu nome vem do alemao feld (campo) e spath (pedra). E
um mineral igneo muito comum em rochas primarias e aparece geralmente

misturado com quartzo e com micas.

Os tipos mais comuns sdo: o ortoclasio (K.0.Al,03.6Si02) que € o

feldspato de potassio, a albita (Na,O.Al>03.6Si0,) que é o feldspato de sddio, e



a anortita (Ca0.Al,03.2Si0,) que é o feldspato de calcio. Esta dltima néo é
facilmente encontrada na natureza, mas é formada rapidamente como produto
de reagbes em materiais ceramicos. A albita funde normaimente a 1160°C,
enquanto o ortoclasio comeca a se decompor a uma temperatura proxima a
1160°C, e funde completamente a 1290°C [4]. Os tipos mais utilizados na
industria sd0 uma mistura de ortoclasio com albita, ou rochas feldspaticas
contendo quartzo em grande quantidade e caulim [5]. Os feldspatos em geral

podem ser substituidos por argila, talco, pirofilita e escoria de alto forno [8].

O feldspato tem o pape! de fundente, pois reduz a temperatura de queima
da porcelana pela formagao de eutéticos em baixos niveis térmicos. Além disso,
ele também ¢é responsavel pela solubilizagdo de grdos finos de quartzo e pela
introdugdo de alcalis nas massas, responsaveis pela vitrificagdo [5]. Na
aplicagdo em materiais vitreos, ele é responsavel pelo fornecimento de alumina,
que aumenta a aplicabilidade do vidro fundido, melhorando o produto final e

dando uma maior estabilidade quimica, evitando que ocorra a devitrificagao [8].

Atualmente pode ser aplicado em outros tipos de materiais como vernizes,
tintas (usado na produgdo de fritas metalicas), eletrodos para solda, abrasivos

leves e proteses dentarias [8].
2.2.3 Cinzas de Ossos de Boi Calcinados

A cinza de osso € oriunda de ossos de boi, que passam por um processo
de limpeza, retirando-se a gordura e a carne presentes. Os 0ss0s sd0 Iavadoé e
tratados com agua quente ou vapor (autoclave), podendo ser utilizados
solventes para a retirada da medula éssea, cola, gordura e gelatina. Os 0ssos

sdo secados para se iniciar a calcinagdo, que é feita em forno elétrico a uma



faixa de temperatura entre 900 a 1000°C [4], removendo-se todo o material
organico presente nos 0ssos bovinos. Abaixo de 800°C o osso contribui para a
plasticidade da porcelana, porém apresenta graos grosseiros que alteram a
resisténcia a verde da pecga, e aumenta a sua contragdo. O 0sso também deve
estar bem calcinado, para evitar a presenga de grupos cianetos responsaveis

pela elevada porosidade da peca apds a queima.

Os o0ssos apds a calcinagdo sao compostos basicamente de um fosfato
de célcio conhecido como hidroxiapatita (Cao(PO4)s(OH)), que sob agdo do
calor, a temperaturas superiores a 775°C [5], sofre decomposi¢do em tricalcio -

fosfato (B-TCP), cal (CaO) e agua, como mostra a reagao a seguir [5]:

Ca1o(PO4)6(OH)2 > 3C&3(PO4)2 + Ca0 + H,O Equacgéo 1

Hidroxiapatita Tricélcio p-Fosfato

Estudos feitos com ossos de outros animais mostraram que os 0ssos
bovinos apresentaram um melhor desempenho para a aplicagdo em porcelanas
por estes possuirem um elevado grau de pureza, enquanto os 0ssos de outros
animais, incluindo ossos humanos, sdo contaminados com teores elevados de

oxido de ferro, que pode resultar em uma coloragdo escura e indesejada na

porcelana.

2.3 Reagoes quimicas durante a sinterizagao da Porcelana de Osso

A cinza de ossos de boi tem como principal fungdo a formagdo de fase
cristalina. Apés a decomposigao da hidroxiapatita (equagdo 1), a cal liberada
reage rapidamente com a caulinita desidratada (Al,03.2Si0,) formando a anortita

(Ca0.Al,03.25i0;,) como mostra a equacgao 2 a seguir [6]:

Ca0 + Al;03.2Si0, 2 Ca0.AlL,05.2S5i0, Equagéo 2



Varios estudos [6, 9] ja foram feitos para a analise de fases formadas da
porcelana de ossos, em todos eles foi detectado a presenga de trés importantes

fases: a anortita, o tricalcio p-fosfato, e um pouco de quartzo presente.

A composi¢do quimica da porcelana de osso leva a formacdo de um
eutético, e por esta razdo, a temperatura maxima de queima €& muito critica,
sendo necessario ser controlada, pois as reagdes ocorrem de forma muito rapida

assim que se aproxima da temperatura de sinterizagado de 1260°C [4].

2.4 Teécnicas de Caracterizagao

Neste estudo os ensaios feitos para analisar os efeitos causados pela

alteragdo da composi¢éo de porcelana de osso sdo descritos a seguir.

2.4.1 Porosimetria ao Merctrio

A porosidade de um material € um ponto muito importante para a sua
caracterizagao. E necessario conhecer o tamanho (e a distribui¢cdo), o volume
dos poros e a porcentagem de porosidade. O método de porosimetria por
intrusdo de mercurio permite obter estes dados a partir dos poros abertos,
presentes na superficie do material. Além disso, esta analise permite a

obtencéo da densidade aparente, densidade do sdlido, e a area especifica do

material.

O método se utiliza do fendmeno de capilaridade e molhabilidade, e
consiste em penetrar o0 mercurio nos poros da superficie do material com a
aplicacdo de uma forga externa superior a tensdo superficial do mercurio.

Utiliza-se o mercurio devido as suas seguintes propriedades:
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» Na&o molha a maioria dos materiais;
- Seu angulo de contato é elevado entre 112° a 142° para diferentes materiais;
» Possui uma elevada tensao superficial (y = 485 dyna/cm);

» Possui baixa reatividade com outros materiais na temperatura ambiente.

Mercury

.i
{
..

Figura 1 - Mercutrio em contato com um sélido poroso, onde D é o didmetro do poro,e 6 é o
angulo de contato.

Desta forma, € possivel obter o didmetro do poro em fungédo da forga de
intrusdo de mercurio e da pressio aplicada. A relagdo obtida nos permite dizer
que quanto menor o tamanho de poros, maior serd a pressao aplicada para a
intrusdao do mercurio. A analise permite obter o volume de mercario que é

introduzida na amostra, e a pressao realizada sob o mercurio.

O equipamento consiste em uma bomba hidraulica com controles de
pressdo, camaras de pressdo e um penetrometro, onde sera colocada a
amostra. A bomba hidraulica é responsavel pela pressao aplicada dentro da
camara, que forga uma coluna de mercurio dentro do penetrébmetro contra a

amostra.
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O penetrometro é feito de vidro, coberto com uma camada de metal, e
lacrado com um metal e uma rosca de vedacgao de polimero ndo condutor. Desta
forma, o equipamento consegue ler a variagdo do volume no penetrdmetro

devido a formacao de um capacitor.

Iniciada a analise, é necessario a formagdo de um véacuo no
penetrometro. A andlise comega a baixas pressdes, utilizando-se gas nitrogénio
para isso, atingindo até 30 psi, permitindo detectar poros de até 360um de
diametro. A segunda andlise é feita a altas pressoes, chegando até 60000 psi,
devido ao sistema de bomba hidraulico. O resultado é obtido em uma tabela de

valores da pressdo aplicada em relacdo ao volume de mercurio injetado na

amostra [11].
2.4.2 Difracao de Raios X (DRX)

A analise de difragdo de raios X tem como objetivo a determinagao
qualitativa de fases cristalinas, tanto de materiais organicos quanto de materiais

inorganicos.

Os raios X podem ser espalhados elasticamente ao atingirem um material,
sem ocorrer perda de energia pelos elétrons de um atomo (dispersdao ou
espalhamento coerente). O féton de raios X muda sua trajetéria apés a colisdo
com o elétron, mantendo a mesma fase e energia do foton incidente. Cada
elétron atua como centro de emissdo de raios X uma vez que a onda

eletromagnética ¢ instantaneamente absorvida pelo elétron e reemitida.

Quando os atomos estdo arranjados em uma estrutura cristalina, e
apresentam distancias interatbmicas proximas ao do comprimento de onda da

radiagdo incidente, & possivel verificar que a relacdo de fase entre os
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espalhamentos fica periddica e os efeitos da difragdo dos raios X podem ser

observados em diversos angulos [12].

Neste estudo, as fases presentes possuem espectros de difragéo
caracteristicos possibilitando a comparagdo dos espectros dos materiais
analisados com espectros de andlises de referéncia, sendo possivel a
identificacdo de cada componente nas amostras. A determinagédo da fragédo
cristalina segue uma relagdo simples entre as areas dos picos cristalinos e o

amorfo de um difratograma de raios X.
2.4.3 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A analise feita por microscopia eletrénica de varredura (MEV) permite a
observagdo das fases presentes na superficie do material analisado, além da
existéncia de segunda fase em contornos de graos e precipitados. Tem como
principal caracteristica o fato de poder explorar a profundidade do campo do
microscopio, sendo capaz de trabalhar com longas distancias e pequenos

orificios, obtendo informagdes em trés dimensoes.
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Figura 2 - Esquema simplificado do funcionamento do MEV.

O funcionamento do MEV ocorre da seguinte forma: inicialimente uma
corrente passa pelo filamento esquentando-o, sendo responsavel pela emissao
de elétrons. Ao redor do filamento, existe uma coroa (Wehnelt) com um orificio
central por onde passam os elétrons. Esta coroa € mantida mais negativa que o
filamento como uma extensao controlada pela voltagem induzida. Desta forma,
os elétrons s&o direcionados para dentro do buraco do Wehnelt e para baixo da
coluna. O didmetro do feixe é reduzido ao passar pelas lentes condensadoras
até atingir a espessura ideal, atingindo a amostra sob condigdes de vacuo. A
incidéncia do feixe de elétrons sob a amostra gera a emissao de elétrons
secundarios retroespalhados, auger, e absorvidos, assim como raios X

caracteristicos e de catodoluminescéncia [13]. A resolugdo do microscopio
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corresponde ao didmetro do feixe de elétrons incidentes, podendo variar também
com as condi¢des de calibragdo do aparelho, como a intensidade da corrente e

do vacuo.

A imagem obtida pelo MEV representa em tons de cinza o mapeamento e
a contagem de elétrons secundarios e retroespalhados emitidos pela amostra,
variando de acordo com o equipamento utilizado. A imagem gerada pela
emisséo de elétrons retroespalhados fornece dados relacionados a composig¢ao
da regido ionizada do material, variando de acordo com o nuamero atémico da

zona de interagdo do feixe de elétrons com o material.

O MEV também pode ser acoplado a um sistema de EDS (Energy
Dispersive System), que possibilita a determinagdo da composicdo qualitativa e
semi-quantitativa das amostras a partir da emissao de raios x caracteristicos. O
EDS ¢ limitado pela analise da regido ionizada, onde apenas elementos com o

numero atdmico superior a 4 podem ser detectados e quantificados por esta

técnica.

As amostras nao condutoras de corrente elétrica devem ser revestidas a
vacuo com uma pelicula de um material condutor como o ouro ou carbono, sobre

a sua superficie.
2.4.4 Dilatometria

As anadlises térmicas medem certas propriedades do material em funcao
da temperatura quando este é submetido a um ciclo témico. Dentre os
parametros medidos neste tipo de analise, estdo inclusos a massa, entalpia,
temperatura, dimensdo, condutividade térmica, cromatografia entre outros. A

dilatometria € um tipo de analise térmica cujo parametro medido com a variagéo
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da temperatura é a deformacao do material, podendo ser do seu volume ou seu

comprimento.

Quando um material é aquecido em uma atmosfera inerte, pode ocorrer
variagdo na estrutura cristalina devido a movimentagdo molecular, atémica ou
idnica, como o caso de sinterizagdo, ou sublimagao do material. Também pode
ocorrer a decomposigao térmica, devido a quebra de forgas intramoleculares, ou
a expansao de sdlidos e liquidos devido a reagdes quimicas. Desta forma, é

comum analisar variagoes de sua dimensao conforme a temperatura aumenta.

Pode-se determinar a variagdo dimensional do material de acordo com a

equacao:
AL
—=qa,AT

Equacgao 3
onde a_ € o coeficiente de dilatagdo do material, e Lo, € a seu comprimento

inicial.

A equacao da dilatagdo do material também pode ser escrita analisando

sua variagdo volumeétrica, como mostrado na equagao a seguir:

4 = a, AT
4
Equagdo 4

Os coeficientes de dilatagdo volumétrico e linear dependem da estrutura e
do tipo de ligagbes do material. Para ligagdes fortes, o valor de a é muito baixo.

O coeficiente de dilatagdo volumétrico costuma ser trés vezes maior que o
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coeficiente de dilatagdo linear. Em muitos materiais o valor do coeficiente de

dilagdo linear é anisotropico, ou seja, depende da sua diregéo cristalografica.

A analise gera resultados em forma grafica, normalmente curvas de

variagdo de deformagéo pela temperatura ou tempo.
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3 Objetivos

O objetivo deste trabalho foi verificar a relagdo entre a composigao
quimica e a temperatura de queima, testando diferentes composicdes, e
analisando as suas temperaturas de sinterizagao e as fases formadas. Para isso,
foram feitas analises de porosimetria, difragdo de raios x, dilatometria e analise

de micrografias em microscépio eletronico de varredura.
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4 Materiais e Métodos

As amostras utilizadas foram preparadas em laboratério e todo o

procedimento sera descrito a seguir, assim como as analises feitas.

4.1 Materiais utilizados

Foram feitas amostras com cinco composigdes diferentes, todas com as
mesmas matérias primas, € mesmo procedimento de conformacgdo. Foi utilizado
o feldspato de potassio, e o caulim fornecidos pela empresa Teixeira. As

composicdes foram as seguintes (dados em porcentagem de massa total):

« 50% o0sso, 25% feldspato, 25% caulim — composi¢do da porcelana de osso

tradicional (utilizando-se matérias primas brasileiras);
«  50% osso, 20% feldspato, 30% caulim;
»  50% osso, 30% feldspato, 20% caulim;
= 40% 0ss0, 25% feldspato, 35% caulim;
« 60% osso, 20% feldspato, 20% caulim.

Os ossos bovinos foram calcinados conforme mencionado na revisdo
bibliografica, e moidos em moinho de bolas. As matérias primas foram
misturadas com agua e moidas em moinho de bolas de alumina, por 24 horas,
para que a granulometria dos trés elementos (0ossos de boi calcinados, caulim e
feldspato) ficassem proximas, ja que inicialmente o feldspato apresentava
granulometria grosseira. A mistura foi secada em estufa a aproximadamente

100°C, e depois amassadas em almofariz.
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As amostras foram prensadas a seco em prensa uniaxial de marca
CARVER, modelo 3912, com dois tipos de matrizes diferentes: foram feitas trés
amostras com matriz de diametro de 4 cm, cada uma com aproximadamente 5
gramas (pesadas em balanga analitica) da mistura seca das matérias primas a
uma pressdo de aproximadamente 5 toneladas, e dez amostras feitas com
matriz de didmetro de 1,5 cm, com aproximadamente 1 grama cada amostra, a

uma pressao de 3,5 toneladas.

As amostras foram entdo queimadas em forno tipo mufla com uma
velocidade de aquecimento de 2°C/min, sem patamar de temperatura, até a
temperatura desejada, e depois resfriadas naturalmente. Para cada composi¢ao,

foram queimadas amostras com temperaturas de 1000 a 1300°C, com intervalos

de 50°C.

4.2 Porosimetria ao mercurio

Nao foi feita a andlise de porosimetria para todas as amostras devido a
problemas com o equipamento. Desta forma, ficou faltando os ensaios das
amostras de composigdo 50% osso, 30% feldspato e 20% caulim. As analises
das outras amostras foram todas feitas, com as temperaturas de queima entre

1000 a 1250°C. O aparelho utilizado foi 0 porosimetro da Micromeritics modelo

Auto Pore Il.

O equipamento precisa de certos dados para realizar a analise, sendo
necessario fornecer o peso da amostra (pesada em balanca analitica), o peso do
conjunto "amostra + penetrometro”, o peso do penetrdmetro vazio (como sendo
uma subtracdo entre o0 peso do conjunto menos o peso da amostra) a

temperatura ambiente, a tensdo superficial do mercurio (y = 485 dyna/cm), o
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angulo de contato (130°), o volume de calibragio do penetrdmetro (varia apenas
com o tipo de penetrdmetro) e a densidade precisa do mercurio que varia com a
temperatura. Este Gltimo dado é obtido por uma tabela, que apresenta uma
grande faixa de densidades para temperaturas de 18,0 a 33,0°C com faixa de

variagao de 0,1°C.

A amostra é colocada no penetrémetro limpo, inicialmente uti|izou-se o}
penetrdmetro de niumero 13, mas ao longo das analises houve um probléma
com o penetrdmetro, e algumas analises foram feitas com o penetrdmetro de
namero 07. Antes do fechamento do penetrometro, deve-se utilizar uma graxa,

para garantir melhor vedagao devido a pressao que o conjunto sera submetido.

Inicia-se o ensaio colocando o penetrémetro no porosimetro na porta de
baixa pressdo. A andlise ¢ feita em conjunto com um software, o Win9400 Series
V.2.00. Neste programa, sdo pedidos todos os dados da amostra, € como
resultado, obtém-se uma planilha com os valores de pressdo, didmetros de
poros, e volume de intrusdo de mercurio de cada ponto que permite a obtengéo
de curvas (Volume de intrusdo X pressdo; ou volume de intrusdo X didmetro dos

poros).

Apobs fornecer todos os dados ao programa, é necessario abrir a valvula
do cilindro de nitrogénio acoplado ao porosimetro, tomando o cuidado de manter

a pressao entre 40 a 50 psia, para que seja feita a baixa pressao.

Terminada a analise de baixa pressio, retira-se o porosimetro, e o
conjunto € novamente pesado sendo este um dado importante para que seja

executada a andlise de alta pressdo. O porosimetro € entdo colocado na porta
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de alta pressdo com muito cuidado. Novamente sdo fornecidos os dados

necessarios ao programa, e inicia-se a analise.
4.3 Difragao de Raios X

A andlise de difragdo de raios X foi feita utilizando-se o difratbmetro de
raios X Bruker AXS Model D8 Advance, do Departamento de Engenharia de
Minas e Petroleo da Escola Politécnica da USP (PMI). Utilizou-se a radiagéo K,

de Cu com passo de 0,02° por segundo.

Todas as pastilhas de porcelana foram moidas com almofariz de agata. A
preparagdo das amostras consiste em colocar a amostra moida no molde,
procurando distribui-la muito bem e compacta-la algumas vezes aplicando uma
certa pressdo. Até que a amostra va para a o difratbmetro, deve-se tomar o

cuidado para manter a amostra isenta de umidade.
4.4 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

As amostras analisadas no MEV foram apenas as amostras sinterizadas,
ou seja com temperatura de queima entre 1200°C a 1250°C. Desta forma, foram

analisadas as seguintes amostras:

« 60% 0ss0, 20% feldspato, 20% caulim — 1200°C;
« 60% 0ss0, 20% feldspato, 20% caulim — 1250°C;
» 50% 0ss0, 25% feldspato, 25% caulim - 1250°C;
« 50% 0ss0, 20% feldspato, 30% caulim — 1250°C;
« 50% osso, 30% felsdpato, 20% caulim — 1250°C;

= 40% osso, 25% feldspato, 35% caulim — 1250°C.
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Na preparagdo das amostras, utilizou-se as pastilhas prensadas com
diametro de 4 cm, quebrando-as com alicate. Estas foram embutidas em

baquelite, de forma a analisar seu corte.

As amostras foram lixadas com lubrificagdo (dgua) variando as lixas com
a seguinte ordem: #180, #220, #320, #400, #600 e #1200. A etapa seguinte foi o
polimento com pasta de diamante e lubrificagdo (alcool etilico), variando os
panos, comeg¢ando com pano de 6y, indo para o pano de 3u e por fim o pano de
1u. A troca dos panos foi feita analisando a amostra no microscépio 6ptico do
laboratério de metalografia do Departamento de Engenharia Metallrgica e de
Materiais da EPUSP, observando a diregao dos riscos causados pelo polimento:

uma vez que os riscos estdao todos na mesma direcdo, pode-se passar para a

etapa seguinte do polimento.

A amostra foi recoberta em ouro por sputtering, e analisada no MEV de
marca PHILIPS e modelo XL30, do Departamento de Engenharia Metalargica e
de Materiais da EPUSP, sendo obtidas imagens com aumento de 250x e 650x,
para analises com emissdo de elétrons secundarios (SE) e elétrons

retroespalhados (BSE) respectivamente.

4.5 Analise de Dilatometria

A analise de dilatometria foi feita utilizando-se o dilatdmetro digital do
Laboratdrio de Processos Ceramicos (LCP), do Departamento de Engenharia

Metalurgica e de Materiais da EPUSP, de marca BP Engenharia, modelo RB
115.
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Para esta analise, as amostras foram conformadas por prensagem em
molde retangular, utilizando-se 5 gramas da mistura de matérias primas, e
aplicando-se 3 toneladas de pressdo. A amostra foi cortada, ficando com a

dimensao final de 5 x 5 x 50 mm.

Estas foram colocadas cruas no dilatdmetro, e iniciou-se a analise.
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5 Resultados e Discussoes

5.1 Porosimetria ao mercurio

A analise de porosimetria neste estudo teve como objetivos verificar a
temperatura sinterizagdo da amostras, e as fases da sinterizagdo em relagao ao
tamanho dos poros com o aumento de temperatura. As amostras sinterizadas
ndo devem apresentar porosidade, portanto o volume de intrusdo de mercurio
deve ser minimo. Como resultado, foram obtidos graficos relacionando o

didmetro dos poros com o volume de intrusdo de mercurio.

50% Osso, 25% Feldspato, 25% Caulim
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Figura 3 - Analise da porosidade da amostra de composigdo 50% Osso, 25% Feldspato,

25% Caulim, para as diferentes temperaturas de gueima.
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50% Osso - 20% Feldspato - 30% Caulim
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60% Osso, 20% Feldspato, 20% Caulim
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20% Caulim, para as diferentes temperaturas de queima.

O diametro dos poros € inversamente proporcional a pressédo aplicada
para que ocorra a intrusdo do mercario nos poros. O aumento gradual da
pressdo faz com que os poros de maior didmetro sejam preenchidos
inicialmente, o que caracteriza o final da curva de porosimetria. A medida que a
pressdo é aumentada, uma maior quantidade de poros é preenchida, e no final
da analise restam apenas os poros de menor didmetro, que necessitam de maior
pressdo para serem preenchidos, o que caracteriza o inicio da curva de

porosimetria.

O tamanho médio do diametro dos poros pode ser obtido como sendo o
didmetro para o qual o volume de intrusdo de mercurio é igual a metade do
volume maximo de intrusdo. Observa-se qué o diametro médio dos poros de
cada temperatura de queima varia de forma semelhante para diferentes

composicoes, sendo que 0s poros da amostra crua sdo geralmente menores que
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os poros da mesma amostra com outras temperaturas de queima, e 0s poros
das amostras queimadas a 1200°C geralmente sdo maiores que 0s poros da

mesma amostra com outras temperaturas de queima.

Isso ocorre, pois ha amostra crua, os poros existentes dependem apenas
da compactagio das amostras e da granulometria das particulas. Conforme as
amostras vao sendo queimadas, comegam os estagios da sinterizagdo. No
inicio, as particulas se rearranjam, e ocorre o inicio da formagdo do pescoco
entre uma particula e outra. O aumento da temperatura causa o aumento do
tamanho dos graos, e o crescimento dos pescogos, além da unido entre poros,
formando poros maiores, como pode ser observado nas analises de porosimetria
obtidas. Além disso, nestas amostras ocorre a formagédo de fases vitreas, que
influem na mobilidade dos poros. Para temperaturas proximas a temperatura de
sinterizagao, os poros se reduzem por difusdo de lacunas ao longo do contorno
de grao, ou por escoamento viscoso, e 0s graos atingem seu tamanho maximo.
Em amostras sinterizadas, o volume de intrusdo maximo de mercurio € muito
menor que as amostras cruas e de temperaturas de queima baixas, pelo fato dos
poros internos da amostra estarem completamente fechados, sendo possivel

apenas introduzir mercurio nos poros da superficie.

Observa-se que as diferentes composigées de porcelanas apresentam
temperatura de sinterizagdo préoxima a 1250°C, com exce¢do da amostra de
composigao 60% osso, 20% feldspato e 20% caulim que pela analise das curvas

de porosimetria obteve seus poros fechados a 1200°C.
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5.2 Difragao de raios x

As andlises das fases presentes nos difratogramas obtidos foram feitas
comparando-se espectros de analises de referéncias, sendo possivel a

identificagdo dos picos. Os difratogramas de referéncia utilizados foram os

mostrados a seguir.

100 -+ i e AT e e rtiee s et e e S

P~

X-ray Intensity (normalised)
3

Diffraction Angle (26/degrees)

Figura 7 — Difratograma de raios x de uma amostra de porcelana de osso queimada a

1245°C, utilizado como referéncia [9]
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Fig. 6. K-feldspar X-ray diffractograms in response to the
applied pressure.

Figura 8 — Difratograma de raios x de uma amostra de feldspato de potassio, utilizado

como referéncia [10].

Apesar de ter sido feita a analise de amostras de todas as composigoes
em todas as temperaturas de queimas, serdo mostrados apenas os

difratogramas onde verifica-se a ocorréncia de transformagoes de fases.



30

50%0sso 25%Feldspato 25%Caulim

A A - Anortita
T T - Tricalcio p Fosfato
T Q - Quartzo
F - Feldspato

1250°C T
T

Intensidade

1200°C
F
1000°C
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60

20 (grau)
Figura 9 — Difratograma de raios x da amostra de composigdo 50% Osso, 25% Feldspato, 25%

Caulim.
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Figura 10 - Difratograma de raios x da amostra de composigo 50% Osso, 20% Feldspato, 30%

Caulim.
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Figura 11 - Difratograma de raios x da amostra de composigdo 50% Osso, 30% Feldspato, 20%

Caulim.
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Figura 12 - Difratograma de raios x da amostra de composigéo 40% Osso, 25% Feldspato, 35%

Caulim.
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Figura 13 — Difratograma de raios x da amostra de composigdo 60%0QOsso, 20% Feldspato, 20%

Caulim.
Observa-se nos difratogramas que os picos de tricalcio B-fosfato e de
anortita freqlientemente se sobrepdem, devido a similaridade dos espacamentos

dos arranjos cristalinos.

Quando as amostras estdo queimadas a 1000°C, algumas matérias
primas ainda ndo foram decompostas termicamente, como o caso do feldspato.
Este comega a reagir com a silica e com o caulim a 990°C formando um liquido
viscoso, mas nesta faixa de temperatura ainda é possivel encontrar feldspato na

matriz [14], pois a sua decomposi¢do comega apenas a 1160°C.

O aumento da temperatura faz com que a mulita seja cristalizada a partir
do meta-caulim, o quartzo é dissolvido na matriz € o 6xido de potassio difunde
por todo o sistema com maior precipitacdo de mulita e maior dissolugdo de
quartzo. A dissolugéo do quartzo formando uma fase vitrea explica a redugdo de

alguns picos com o aumento da temperatura.
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5.3 Analise de Dilatometria

A analise de dilatometria forneceu o grafico de Temperatura por dilatagdo

linear a seguir.
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X 4+t — cru 50:30:20
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S 64 - - - cru60:20:20
< — - cru 40:25:35
84
104
-12-'t':':'.":‘:':':’?‘i‘:':':

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400

Temperatura (°C)

Figura 14 - Curvas de dilatometria de amostras com diferentes composigoes

O grafico de dilatometria mostra a temperatura de inicio de sinterizagao,
guando as curvas comeg¢am a cair. Neste caso, observa-se que na temperatura
de aproximadamente 850°C, as curvas apresentam uma redugdo na dilatagéo,
embora ainda nao tenham atingido a temperatura de sinterizagdo. Proximo a
esta temperatura (775°C) ocorre a decomposi¢do da hidroxiapatita em tricalcio
B-fosfato e cal, e o caulim ja desidratado, se apresenta na forma de meta-caulim.
Segundo a equacdo 2, ocorre a formagado de anortita. A decomposi¢do de
hidroxiapatita pode liberar P2Os, que combina com outros elementos formando

vidro. O vidro na faixa de temperatura de 600 a 1000°C apresenta viscosidade
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de 10”° a 10*® poise [15]. Isso mostra que a queda da dilatagdo do material na
faixa de temperatura de 800 a 900°C pode ter ocorrido devido ao amolecimento

da fase vitrea.

A temperatura de sinterizagao para cada composig¢éo varia bastante. Pela
figura 13, os resultados obtidos pela técnica de porosimetria ao mercurio sdo
confirmados com maior precisdo, e desta forma sdo obtidos os resultados

mostrados na tabela a seguir.

Temperatura de Sinterizagao
Amostra .
(valor aproximado)
50% osso, 25% feldspato, 25% caulim 1185°C
50% osso, 30% feldspato, 20% caulim 1210°C
50% osso, 20% feldspato, 30% caulim 1155°C
40% osso, 25% feldspato, 35% caulim 1200°C
60% osso, 20% feldspato, 20% caulim 1150°C

Tabela 2 — Relagdo entre as composigdes de porcelana de 0sso, e as temperaturas de

sinterizag3o.

5.4 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As micrografias foram tiradas com aumento variando de 250x a 600x, com

elétrons retroespalhados (BSE) e elétrons secundarios (SE).
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Figura 15 - Micrografia da amostra de composigdo 50% 0ss0, 25% feldspato e 25%

caulim, queimada a 1250°C, com emissao de elétrons secundarios. Aumento de 250x.

Figura 16 - Micrografia da amostra de composigio 50% 0ss0, 25% feldspato e 25%

caulim, queimada a 1250°C, com emissao de elétrons retorespalhados. Aumento de 650x.



36

Figura 17 - Micrografia da amostra de composigdo 50% 0ss0, 20% feldspato e 30%

caulim, queimada a 1250°C, com emissao de elétrons secundarios. Aumento de 250x.

Figura 18 - Micrografia da amostra de composigdo 50% 0ss0, 20% feldspato e 30%

caulim, queimada a 1250°C, com emissao de elétrons retroespalhados. Aumento de 650x.



37

Figura 19 - Micrografia da amostra de composi¢ao 50% 0sso, 30% feldspato e 20%

caulim, queimada a 1250°C, com emissao de elétrons secundarios. Aumento de 250x.
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t Magn
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Figura 20 - Micrografia da amostra de composigdo 50% 0sso, 30% feldspato e 20%

caulim, queimada a 1250°C, com emissao de elétrons retroespalhados. Aumento de 500x.
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Figura 21 - Micrografia da amostra de composi¢ao 40% 0sso0, 25% feldspato e 35%

caulim, queimada a 1250°C, com emissao de elétrons secundarios. Aumento de 250x.
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Figura 22 - Micrografia da amostra de composigdo 40% o0sso, 25% feldspato e 35%

caulim, queimada a 1250°2C, com emissao de elétrons retroespalhados. Aumento de 650x.
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Figura 23 — Micrografia da amostra de composi¢ao 60% 0ss0, 20% feldspato e 20%

caulim, queimada a 1200°C, com emisséo de elétrons secundarios. Aumento de 250x.

Figura 24 - Micrografia da amostra de composigao 60% 0sso, 20% feldspato e 20%

caulim, queimada a 1200°2C, com emissao de elétrons retroespalhados. Aumento de 650x.
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Figura 25 - Micrografia da amostra de composigdo 60% o0sso, 20% feldspato e 20%

caulim, gueimada a 1250°C, com emissao de elétrons secundarios. Aumento de 250x.

Figura 26 - Micrografia da amostra de composig¢do 60% 0sso, 20% feldspato e 20%

caulim, queimada a 1250°C, com emissao de elétrons retroespalhados. Aumento de 650x.
A analise de micrografia nos permite analisar a presenga de porosidade

no interior da amostra. Além disso, ao analisarmos as imagens de micrografia

com emissdo de elétrons retroespalhados é possivel ter uma nogdo da
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profundidade dos poros presentes, além da presenga de fases distintas, onde as
manchas mais claras mostram a presenga de atomos com maior numero
atébmico, enquanto as manchas mais claras mostram a presenga de atomos com
menores numeros atdmicos. Por este motivo, 0os poros que representam

auséncia de atomos sdo mostrados como manchas pretas.

Ja as imagens obtidas com emissao de elétrons secundarios nos fornece
a presenga de poros na amostra, e a mancha branca ao redor do poro é um

efeito de borda causado por este tipo de analise.

As micrografias nos permitem verificar que as amostras analisadas ainda
possuem uma grande quantidade de poros, embora sejam muito pequenos. A
amostra de composi¢do 60% 0sso, 20% feldspato, e 20% caulim queimada a
1200°C apresenta poucos poros, de tamanho muito pequenos, mostrando que a
sinterizag&o a esta temperatura foi muito eficiente. Quando a sua temperatura de
queima aumenta, observa-se um aumento muito grande de porosidade e do
tamanho dos poros, que pode ser explicada pela fusdo do feldspato, causando

aumento e movimentagédo dos poros.
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6 Conclusodes

Utilizando-se matérias primas brasileiras, observou-se que a composigao
tradicional de porcelana de osso (50% osso, 25% feldspato, 25% caulim) ndo
obteve o melhor resultado quanto a temperatura de sinterizagdo. As analises
feitas mostraram que para uma composi¢do de porcelana de 60% osso, 20%
feldspato e 20% caulim, ocorre uma reducao de quase 50°C na temperatura de
sinterizagdo, o que pode acarretar num lucro significativo na industria devido a
economia de energia. Além disso, foi possivel verificar que a mudanga na
composi¢ao quimica da porcelana de osso, nao influi significativamente nas

fases formadas, todas as composigoes testadas apresentaram as mesmas

fases.

O resultado obtido é satisfatério, uma vez que é de grande interesse para
as industrias obter lucro pela economia de energia, porém nao foram realizados

ensaios quanto a resisténcia mecanica da porcelana de 0sso, € nem quanto a

alvura do produto final.
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