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“Ha um tempo em que € preciso abandonar as roupas
usadas, que ja tém a forma do nosso corpo, e esquecer 0s Nossos
caminhos, que nos levam sempre aos mesmos lugares. E o tempo
da travessia e, se ndo ousarmos fazé-la, teremos ficado, para

sempre, as margens de nés mesmos."

Fernando Pessoa



RESUMO

Informacdes sobre a geracdo de cores e sinterizagdo em porcelanas
fosfaticas, ou "bone china" contendo oxidos de metais de transicdo sao
escassas. Este trabalho foi dedicado ao uso de alguns Oxidos de metais de
transicdo na produgao da porcelana de ossos bovinos coloridas. A composicao
original de 25% de caulim, 25 % de feldspato e 50% de cinzas de ossos de boi,
foram adicionados 6xidos de cobalto, niquel, cobre, manganés ou cromo em 4
concentragbes diferentes: 0,5; 1,0; 2,0 e 5,0% em massa. A sinterizagao (ou
queima) foi avaliada segundo analises de dilatometria e colorimetria, sendo
estas Ultimas obtidas segundo parametros do sistema L*a*b* para amostras
sinterizadas em atmosferas redutoras e oxidantes. Para cada amostra foram
obtidas cores distintas: desde tons de lilds para amostras com adigao de 6xido
de cobalto a tons de verde para amostras com adi¢do de éxido de cromo. Os
demais Oxidos apresentaram cores mais suaves, azuladas ou esverdeadas. Com
excecdo do oxido de cromo, todos os oOxidos reduziram a temperatura de

sinterizagdo da porcelana de ossos bovinos.

Palavras-chave: Porcelana de osso; Cores; Oxidos de Metais de transigao,

Sinterizacao.



ABSTRACT

Studies about color and sintering on bone china containing transition metal
oxides are limited. This study was concerned with sintering and color of bone
china by using some transition metals oxides as additives. The basic triaxial
composition used was: 25% kaolin, 25% feldspar and 50% bone ash. The
transition metal oxides as cobalt oxide, nickel oxide, copper oxide, manganese
oxide or chromium oxide were introduced in 4 different concentrations: 0.5; 1.0;
2.0 and 5.0 weight %. The sintering was studied by a thermal linear dilatometry
analysis in oxidizing end reduced atmosphere and color was measured by CIE
L*a*b* parameters. For each sample different colors were achieved: from purple
for bone china containing cobalt oxide to green for bone china containing
chromium oxide. Soft colors from blue to green were generally observed for most
samples. In our work, exception for chromium oxide, all transition metal oxides

reduced the sintering temperature of bone china.

Keywords: Bone China; Color; Transition Metal Oxide; Sintering.
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1 INTRODUCAO

A porcelana € um material ceramico de grande complexidade, pois suas
propriedades dependem das caracteristicas das matérias-primas, do

processamento e da formulagao!’!

As cinzas de ossos bovinos representam metade da composicao da
porcelana de ossos ou “bone china”. Constituem um subproduto cuja materia-
prima, 0sso de boi calcinado, é abundante no Brasil e € subutilizado em ragao
animal ou como fertilizantes®?!. Apés a calcinagdo, os ossos bovinos sao

constituidos unicamente de hidroxiapatita!”.

Josiah Spode Il fabricou pela primeira vez a porcelana de 0ssos, cuja
composicao era: 50% de cinza de ossos, 25% de caulim e 25% de cornish

stone (rocha da familia dos granitos)!".

Segundo Gouvéa'® na porcelana de osso, a cor é conseqiéncia de
transicdes eletrénicas envolvendo efeitos de campos ligantes em ions de
metais de transicdo que sio, originalmente, impurezas presentes nas matérias-

primas (como o 6xido de ferro).

A proposta deste trabalho de conclusdo de curso € verificar o
comportamento da porcelana fosfatica na queima e na coloracdo final com a
adicao de diferentes o6xidos de metais de transicdo e em diferentes
quantidades, mostrando que a obtencao de colorag&o na porcelana de osso €

viavel e nao sendo necessario modificar a coloracao do esmalte da mesma.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 A porcelana de osso “bone china”

A porcelana de ossos ou “bone china” foi desenvolvida entre a segunda
metade do século XVIll e o inicio do século XIX na Inglaterra. Possui uma

elevada resisténcia mecanica se comparada as outras ceramicas tradicionais*!.

Na tentativa de produzir porcelanas com propriedades semelhantes as
chinesas, Josiah Spode Il fabricou pela primeira vez a porcelana de 0ssos. A
composicdo dessa porcelana era: 50% de cinza de ossos, 25% de caulim e
25% de cornish stone (rocha da familia dos granitos). A producao deste tipo de
porcelana requer grandes cuidados, pois qualquer variagdo na composi¢ao, na
temperatura de queima, ou até mesmo na atmosfera de queima (redutora ou

oxidante) pode modificar as propriedades finais da pega.

A porcelana de ossos possui cerca de 70% de fase cristalina e 30% de
fase vitrea, diferente da porcelana tradicional, na qual o oposto ocorre (30% de
fase cristalina e 70% de fase vitrea). Isso justifica o fato da porcelana de osso

ter maior resisténcia quando comparada com a convencional'!

Segundo Rado!", outra importante caracteristica da porcelana de osso &
a alta translucidez. Isso ocorre pois, quanto maior a diferenga de indice de
refragdo entre a fase cristalina e a fase vitrea, maior o espalhamento de luz, e
portanto, menor a translucidez. Na porcelana de ossos, ambas as fases
apresentam indices de refragdo semelhantes e, por conseqiéncia, ha pouco

espalhamento de luz. Além disso, a porcelana de osso conta com cristais muito



pequenos em sua microestrutura, com didmetros médios menores do que o
comprimento de onda de luz visivel. Desta forma, o espalhamento de luz €

menor e por isso ela se apresenta mais translucida.

As cinzas de ossos bovinos representam metade da composigao da
porcelana de ossos e constituem um subproduto de uma matéria-prima
abundante no Brasil, cujo rebanho é de cerca de 200 milhdes de cabegas de
gado. Sendo assim, a utilizagdo pela industria ceramica empregaria essa
matéria-prima em produtos de maior valor agregado do que sao aplicados

atualmente como implemento agricola ou em ragao animal.

2.2 As Cores em porcelana

Existem diversas causas para o fenémeno da cor. As causas do

fenémeno de cor podem ser classificadas em 5 grupos, segundo Nassau

(1983)Fk

1. Vibragdes e excitagbes simples de moléculas por transferéncia externa

de calor ou energia;
2. Transigdes envolvendo efeitos de campos ligantes;

3. Transi¢bes eletrénicas entre orbitais moleculares em compostos

quimicos organicos e inorganicos;

4. Transicdes eletronicas em solidos envolvendo bandas de energia;

principalmente em metais, semicondutores e afins;

5. Efeitos relacionados a optica fisica e geométrica.



Como o método utilizado neste trabalho para colorir a porcelana & por
meio de adicdo de 6xidos de metais de transigdo, o fendmeno que ocorre esta

no grupo 2: transigdes envolvendo efeitos de campos ligantes.

Segundo Gouvéa', a divisao dos niveis de energia de um atomo ou ion
metalico cercado por ligantes pode ser explicada pela formagao de um campo
eletrostatico ou pela formagéo de orbitais ligantes, antiligantes e nao-ligantes
com diferentes energias. Para a maioria dos metais de transigdo, a separagao
entre o estado fundamental e o excitado mais préximo grande. Assim, em
temperaturas baixas (proximas a Ok) é o estado fundamental que estara
ocupado. Porém, se fornecermos ao material energia eletromagnética, um
foton com energia hv (sendo h = constante de Planck e v = frequéncia da luz
incidente) exatamente igual a energia de separagao dos niveis sera absorvido
excitando os elétrons para niveis energéticos superiores. Contudo a cor
depende também da forga de ligagdo entre o metal de transi¢ao e os ligantes,

bem como do estado de oxidagao dos cations dos metais de transigao.

Em geral, a coloragdo em estruturas como a da porcelana, que possui 2
fases, cristalina e vitrea, ha 2 mecanismos para a coloragéo por meio de adi¢ao
de ions: inclusdo dos ions na estrutura fundamental da porcelana como

modificador de rede ou mistura na estrutura da fase vitrea do material.®

2.2.1 Cores causadas por metais de transigao em campos ligantes

Segundo Nassau'® explicagées detalhadas sobre as cores causadas
por metais de transigdo provém da teoria do campo cristalino. Esta tem a

vantagem de apresentar um mecanismo que pode ser descrito de forma nao



matematica. E um caso especifico da teoria do campo ligante que apresenta
excelentes resultados quantitativos. Por sua vez, a teoria dos campos ligantes
& um caso especifico da teoria do orbital molecular, necessario para explicar as
propriedades de coordenagdo dos metais de transi¢do dos compostos da

quimica inorganica.

Em ligacdes idnicas e covalentes os elétrons estdo perfeitamente
pareados!®. Elétrons pareados necessitam de grande energia para serem
excitados, e por este motivo, as substancias que possuem os elétrons
perfeitamente pareados refletem todas as cores e apresentam-se brancos ou

transparentes!®.

Este tipo de coloragdo (causada por metais de transigdo em campos
ligantes) envolve compostos inorganicos contendo ions de metal com elétrons

nao pareados nos orbitais d ou f°.

Em materiais de estrutura cristalina, o que acontece em geral € que o
jon do metal de transigdo substitui outro ion pertencente a rede cristalina de

forma homogénea.

Porém, o material utilizado no presente estudo possui as duas fases em
sua estrutura: amorfa (30%) e cristalina (70%). Como os materiais amorfos nao
contém estrutura altamente ordenada como os materiais cristalinos, nao se
pode esperar que o0s conceitos de campos ligantes sejam aplicados
rigorosamente. Quando um ion de metal com elétrons ndo pareados no orbital
d é inserido em um material amorfo, a simetria se modifica quando em
comparagdo com um material de estrutura cristalina. Observa-se variagéo

também no nuamero de atomos vizinhos, quando comparado a inser¢ao do



mesmo ion em estrutura cristalina, e isto resulta em uma variedade diferente de

absorcao de luzl®.

Por esse motivo, ha grande dificuldade de se prever a coloragao final

das pecas estudadas.

Segundo Rado!", para porcelana tradicional as cores obtidas sao: azul
para o cobalto, marrom para 0 manganés, verde para cromo e cobre e azul
para o niquel em atmosferas redutoras. Porém, ao adicionarmos os mesmos
metais em porcelana de ossos, as cores resultantes podem ser diferentes
devido & mudanga da estrutura do material, como poderad ser observado a

seguir.

2.3 Matérias primas utilizadas

As matérias primas neste trabalho foram: cinzas de ossos de boi, caulim,

feldspato e agentes colorantes (6xidos de metais de transigao).

2.3.1 Cinza de ossos

As cinzas de osso constituem o Unico componente da porcelana de
0ssos que nao é derivado da terra. A cinza de osso é oriunda de ossos de

gado, matéria-prima renovavel, e abundante no Brasil.

Nos animais, o osso é formado por um processo metabdlico e € uma
mistura complexa de materiais organicos e inorganicos. Para a produgdo de
cinza de o0sso, toda carne e proteina sao retirados dos 0ssos, que em seguida

sao lavados e tratados com agua quente ou vapor (por exemplo, utilizando-se



uma autoclave), e alguns solventes sao utilizados para se eliminar o colageno,
a gordura e a cartilagem. Apds serem secos, inicia-se a calcinagao, realizada
em forno elétrico a temperatura entre 900°C e 1000°C!". Durante a calcinag&o,
todo o material organico remanescente €& removido, podendo ocorrer o

crescimento de grios e a sinterizagao da fase inorganical’l.

O material resultante de todo esse processo € o fosfato de célcio,

também conhecido como hidroxiapatita, cuja composicao € Caig(PO4)s(OH)2.

Sob agdo do calor (temperaturas superiores a 775°C), a hidroxiapatita
(HAP) se decompde em B-fosfato tricalcico (B-TCP), cal (CaQ) e agua' de

acordo com a reagao abaixo:
Ca1o(PO4)e(OH)2 -3 Ca3(P04)2 + CaO + Hzo

Segundo Rado!'l, trés processos podem ocorrer quando a porcelana
sofre a queima:
e Parte do CaO se combina com a argila formando a anortita
(Ca0.AI203.25i02)

o O restante do CaO é direcionado para a formacgao de p-fosfato tricalcico
(Ca3(P04)2)

e O P205 forma um vidrado.

Desta forma, as fases presentes na porcelana de ossos ap6s a queima

seriam 25% de anortita, 45% de B-fosfato tricalcico e 30% de fase vitreal'l

Atualmente, as cinzas de ossos sdo produzidas através de 0ssos
bovinos pelo fato dos ossos obtidos a partir desses animais apresentarem alto
grau de purezal'. Ossos de outros animais e até mesmo de seres humanos

nao sao considerados adequados pelo fato de apresentarem impurezas:



apresentam alto teor de 6xido de ferro, o que pode influenciar na coloragdo da
porcelana (como pode ser observado no trabalho de Miyazaki®®, que estuda a

influéncia do ferro na porcelana de ossos de boi).

2.3.2 Caulim

O caulim € um mineral argiloso fridvel e refratario, utilizado na fabricagao
de porcelana e esmaltes. E uma forma pura de argila de silicato de aluminio
hidratado. A férmula para o caulim normalmente ¢é dada como

Al,03.25i0,.2H,0, mas também pode ser expressa por Al;Si;0s(OH) 4.

O caulim apresenta menos plasticidade e resisténcia mecanica a verde e
a seco se comparado a argila comum, porém, favorece a cor branca e a
translucidez das pecgas nas quais faz parte da composigéo pelo fato de possuir

menos impurezas!?.

O termo caulim ou “china clay” deriva de palavra chinesa cujo significado
seria “colina alta”, se referindo a uma colina de Jauchau Fu, ao norte da China,
de onde o material € obtido hd muitos anos. Seu principal componente é a
caulinita, apresentando em geral cor branca devido ao baixo teor de ferro. E um
dos mais importantes e provavelmente um dos seis minerais mais abundantes

do topo da crosta terrestre (profundidade até 10m).

O caulim € composto principalmente por caulinita e/ou haloisita. Apo6s
sua queima, que ocorre por volta de 1250°C, apresenta uma cor branca. Dois
tipos de caulim costumam ser considerados tecnologicamente!?:

e caulins residuais, que sao encontrados no local em que foram formados

pela agao de interperismo ou hidrotermal sobre rochas;



e caulins sedimentares, quando resultam do transporte, deposigao e
purificagdo de caulins primarios ou argilas cauliniticas por meio de

correntes de agua doce e matéria organica.

As propriedades do caulim dependem da origem geolégica. O caulim
residual possui morfologia lamelar, baixa plasticidade e baixa resisténcia
mecanica a verde ou entdo por mistura de caulinita e haloisita, podendo a
ultima ser predominante em sua composi¢ao, como ocorre nos casos dos
caulins brasileiros. Os caulins sedimentares normalmente sdo constituidos por
caulinita bem ou mal cristalizada, de granulometria fina, boa plasticidade e
resisténcia mecénica a verde razoavel, possui, geralmente, baixo teor de mica

e quartzo, além de 1 a 2% de diéxido de titanio'.

2.3.3 Feldspato

O feldspato é um dos principais fundentes utilizados na cerdmica, que
permite confeccionar produtos mais densos e de baixa porosidade, alem de

provocar a eliminagao da porosidade!".

Feldspato ¢ o nome comum dado a varios silicatos minerais duplos de
aluminio e de um metal alcalino ou alcalino terroso!?. Os trés tipos de feldspato

mais utilizados saol'l

e feldspato de potassio (K20.Al,03.6Si05), ou ortoclasio;
o feldspato de sodio (Na;0.Al,03.6Si0Oy), ou albita,;
o feldspato de calcio (Ca0.Al;03.6Si0,), ou anortita.
A albita é o feldspato que se funde a baixa temperatura

(aproximadamente 1120°C), e possui um intervalo de vitrificagao mais restrito.
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A anortita é o feldspato que possui o maior ponto de fusao (aproximadamente
1150°C). O ortoclasio funde de maneira incongruente 1150°C, formando leucita
e um vidro rico em silica, de modo que o vidro se funde na fase cristalina, a
medida que se aumenta a temperatura, apresentando um grande intervalo de
vitrificacaol. Para este experimento, foi utilizado o feldspato de potassio
(ortoclasio), ja que este nao perde suas propriedades durante a queima. Os
demais tipos de feldspato acabam formando grande quantidade de fase liquida,

prejudicando as propriedades finais da porcelana de o0sso.

Pelo fato de ser fundente, o feldspato tem grande importancia na
indastria cerdmica, que se manifesta com o aumento da temperatura. Esse
comportamento ocorre por intermédio de uma vitrificagao lenta e gradual,
caracteristica de quase todos os silicatos. Na vitrificagdo, numa certa
temperatura, a massa amolece e assume um carater pastoso, no qual sua

viscosidade diminui como aumento da temperatura!'l

2.3.4 Agentes colorantes - Oxidos de metais de transi¢do

2.3.4.1 Oxido de cobalto

O cobalto € um metal duro, ferromagnético, de coloragao branca
azulada, com baixos estados de oxidagdo. Dentre os compostos de cobalto, os
que possuem o estado de oxidagdo 4+ sdo pouco comuns. Existem complexos
que apresentam o cobalto com estado de oxidacdo 1+. Porém, os estados de

oxidagao 2+ e 3+ sao os mais freqientes!®,
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O oxido de cobalto |l desenvolve cores desde o azul ao rosa. A cor azul
€ obtida quando o ion Co? esta coordenado por quatro oxigénios nos vidros de
silica. A cor rosa & geralmente obtida quando o ion Co®" esta coordenado por
seis ou mais oxigénios'®. Neste trabalho foi utilizado o CoO com pureza de

99,28%.

2.3.4.2 Oxido de niquel

O niquel é um metal de transicdo de coloragdo branco prateado,
condutor de elefricidade e calor, ductii e maleavel. Poréem nao pode ser
laminado, polido ou forjado facilmente, apresentando certo carater
ferromagnético. E encontrado em diversos minerais, em meteoritos (formando
liga metalica com o ferro) e, em principio, existe niquel no nucleo da Terra. Seu
estado de oxidacdo mais comum é 2+, podendo apresentar outros. Tem-se
observado estados de oxidagao 0, 1+ e 3+ em complexos, porém sao muito
pouco caracteristicos. O niquel também pode ser usado como pigmentagao de

vidros e porcelanas!'®.

Em altas temperaturas, o 6xido de niquel tem apenas uma valéncia que
atua de modo estavel, o ion Ni**. A cor produzida por este ion em vidrados
depende sobretudo do nimero de ions oxigénio que o rodeiam!®. Para o niquel,
a cor caracteristica é o azul™. Neste trabalho foi utilizado como matéria-prima o

NiO, com 99,97% de pureza.
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2.3.4.3 Oxido de cobre

O cobre &€ um metal de transicdo avermelhado que apresenta alta
condutibilidade elétrica e térmica, s6 superada pela da prata. Na maioria de
seus compostos apresenta estados de oxidagao baixos, sendo o mais comum
0 2+, ainda que existam alguns com estado de oxidagao 1+. Apesar de sua
extensa aplicagdo em material condutor (45%), o Oxido de cobre pode ser

usado para colorir materiais ceramicos e vidros' .

O ion Cu®* pode apresentar tons avermelhados se forem adicionados
elementos polivalentes e um agente redutor devido & precipitagao de
nanoparticulas de cobre metalico. Na forma solivel no vidro e no estado de
oxidacao 2+, o Cu® produz tons de verde ou de azul® O material utilizado

como fonte de ions cobre foi o 6xido de cobre (lI).

2.3.4.4 Oxido de manganés

O manganés é um metal de transigdo de coloragao branco cinzento
parecido com o ferro. E um metal duro e muito fragil, refratario e facilmente
oxidavel. Varios estados de oxidagdo sdo possiveis 2+, 3+, 4+, 6+ e 7+. Ainda
pode ser encontrado no estado 1+. O MnO, também se emprega na obtengao
de pinturas e na descoloragdo de vidro (tom esverdeado provocado pela

presenca de ferro)!'?.

fons de Mn podem ser bivalentes ou trivalentes em solugéo de vidrados.
O que determina a valéncia é o estado de oxidagéo do sistema. fons Mn®*

produzem em geral uma cor violeta. fons Mn** produzem cor marrom suave. E
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a forma mais usual de oxidagao™. O material precursor utilizado neste trabaiho

foi 0 Mn,O3; com 98,0% de pureza.

2.3.4.5 Oxido de cromo

O cromo é um metal de transigdo, duro, fragil, de coloragéo cinza
semelhante ao ago. E muito resistente a corrosao. Os estados de oxidagao +4
e +5 s&o pouco frequentes, enquanto que os estados mais estaveis sdo +2 e

+3. Seus cromatos e 6xidos s30 empregados em corantes e pinturas!'®.

Ao se dissolver em vidrados, o 6xido de cromo apresenta cor amarelo
palido. Tem baixa solubilidade em vidrados, e entao, ao aumentar a
concentragao, predomina-se a cor verde!® devido a precipitagdo do Cr,0s. O
Cr,03 foi utilizado como fonte de cromo neste trabalho, e sua pureza era de

99,33%.

2.4 Dispersao ceramica

Barbotina ou dispersdo € uma suspensdo liquida de mateérias-primas

ceramicas particuladas, sendo algumas de dimensées coloidais!™.

E a desagregagdo de particulas coloidais de uma suspensdo. Isso
ocorre devido ao predominio de forgas repulsivas as atrativas entre as

particulas da suspensao!?.

A preparacao da barbotina € uma etapa essencial para se obter um

produto ceramico de qualidade, em geral observando-se sua viscosidade. A
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preparacao da dispersdo foi a etapa de mistura das matérias-primas da

porcelana e dos colorantes neste trabalho.

2.5 Sinterizagao

A sinterizagdo é o processo no qual um pdé compactado, quando
submetido a alta temperatura, se converte em um soélido. Para ocorrer a
sinterizacdo, a energia livre do sistema deve diminuirl™. A curvatura das
superficies livres e a pressao (quando aplicada) sao os fatores motivadores da

sinterizagdo. Porém, para que o processo ocorra em tempo aceitavel, deve-se

considerar a cinética do transporte de massal'!.

O processo de sinterizagao €, em geral, dividido em vérias categorias
conforme o tipo. Dentre as principais, pode-se mencionar a sinterizagdo em
estado solido (por difusdo de atomos em estado sélido), a sinterizagdo em
estado liquido (quando se usa um aditivo que, na temperatura de sinterizagao,
forma uma peguena quantia de fase liquida entre as particulas ou graos), a
sinterizagdo viscosa (para quando o ftransporte de massa ocorre com
predominancia de liquido viscoso) e a vitrificagdo (ocorre em porcelana, na qual
se forma uma grande quantia de fase liquida — vitrea — que preenche os

poros)'?L.

No presente trabalho, o tipo de sinterizagdo que ocorre € em fase
liquida. Vitrificagdo € o termo usado para descrever a sinterizagao na qual a
densificagao é atingida por meio de um fluido viscoso, em quantidade suficiente

para preencher poros e espagos entre os graos. Este preenchimento ocorre por
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capilaridade e permite uma maior coesao entre particulas e menor porosidade

do material resultante[15].
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3 OBJETIVO

O objetivo deste trabalho foi verificar como os Oxidos de metais de
transicao dos ions: Co?*, Cu?*, Ni**, Mn*" e Cr*" modificam a sinterizagdo e a
cor final das porcelanas fosfaticas (bone china) de composigao triaxial
25:25:50, respectivamente, feldspato, caulim, e ossos calcinados quando a

queima foi realizada em atmosfera redutora ou oxidante.
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4 MATERIAIS E METODOS

A seguir serdo apresentas as metodologias que foram utilizadas para a

preparagao das amostras e 0s equipamentos de caracterizago.

As matérias-primas utilizadas para a fabricacdo da porcelana de 0ssos
s30 as cinzas de 0ss0s, o caulim e o feldspato. Além disso, 6xido de cobalto,
oxido de cobre, 6xido de niquel, 6xido de manganés e 6xido de cromo foram
adicionados para dar cor ao produto sinterizado, para que assim fosse
cumprido o objetivo de se determinar a influéncia destes na coloragéo da

porcelana de 0sso.

O método utilizado para conformacao das amostras foi o de prensagem,

e para caracterizar as amostras utilizou-se a dilatometria e a colorimetria.

4.1 Metodologia de preparagao dos corpos de prova

A cada amostra foi adicionado ao total de massa 0,5%, 1%, 2% e 5% de
cada um dos oxidos de metais de transigdo: cobalto, cobre, niquel, manganés e
cromo individualmente, totalizando inicialmente 40 amostras de porcelana com
barbotina de tons e coloragdes distintas (20 a serem queimadas em atmosfera
oxidante — realizada por meio da inje¢do de ar comprimido no forno — e 20 a
serem queimadas em atmosfera redutora — obtida por meio de injegao de CO;

no forno).

Cada amostra foi feita segundo um mesmo método, conforme figura a

seqguir:
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Figura 1 - Metodologia de preparo das amostras de porcelana

Foi colocada em um recipiente proprio para moagem (moinho de
porcelana médio de 250 mL), com 38 seixos de alumina pequenos e 7 seixos
médios, uma mistura de 50g contendo 50% de cinzas de osso calcinado a
temperatura entre 900°C e 1000°C™ (com 24 horas de moagem), 25% de
caulim, 25% de feldspato (porcentagens em massa). Sobre este total de massa
foi adicionado a cada amostra a respectiva porcentagem do 6xido do metal de
transicao, e logo apos, agua destilada em excesso, suficiente para moagem.
Colocou-se entao o conjunto para moer por 24 horas. Depois de moida, retirou-
se toda a umidade da mistura em uma estufa a 100°C por 24 horas. Depois de
seca, ela foi umidificada para ser prensada. A massa inicial (antes da queima)

de cada amostra foi de 1 g.

e

A amostra é entdo submetida a dilatometria para obter com maior

precisdo a temperatura de queima das amostras e para relacionar a
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temperatura de queima com a porcentagem de 6xido adicionado. A tabela a

seguir apresenta os Oxidos e as suas respectivas temperaturas de queima:

Tabela 1 - Amostras e suas respectivas temperaturas ideais de queima (conforme
dilatometria)

_é_xido ~ Concentragdo Temperatura °c)

0,50% 1140
1,00% 1100
Cobalto
2,00% 1060
- 5,00% 1040
0,50% 1150
, 1,00% 1130
Niquel
2,00% 1100
5,00% -
0,50% 1150
Cob 1,00% 1110
obre
2,00% 1010
5,00% 1010
0,50% 1140
. 1,00% 1110
Manganeés
2,00% 1100
- 5,00% 1070
0,50% 1150
Cromo 1,00% 1150
2,00% 1150
5,00% 1150

As amostras foram sinterizadas em atmosfera oxidante ou redutora,
utilizando-se no primeiro caso ar e no segundo caso CO,. Por fim, as amostras

sao0 submetidas a analise de cores no colorimetro.

4.1.1 Prensagem

Esta etapa é realizada por meio da prensa e seus respectivos moldes de
variaveis dimensdes. Consiste em submeter a pressao, uma pequena amostra

(que ja passou pela etapa de moagem) da mistura de osso, caulim e feldspato,
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sem que esta tenha sido necessariamente submetida a agdo do dispersante. E
um método eficiente e menos demorado de se obter amostras para realizar

analises como colorimetria, dilatometria e porosimetria.

As amostras foram prensadas a seco em prensa uniaxial, manual, de
marca CARVER, modelo 3912, representada na Figura 2. Além da
conformagéo, a prensagem tem com obijetivo reduzir a porosidade interna da
peca. As amostras foram feitas com matriz de didametro de 1,5 cm e com
aproximadamente 1 grama por amostra. A uma pressao utilizada foi de 3,5

toneladas/cm?.

Figura 2 - Prensa utilizada para a conformagio das amostras
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4.2 Caracterizagdo dos corpos de prova

4.2.1 Dilatometria

A analise de dilatometria foi feita utilizando-se o dilatdbmetro digital, do
Laboratorio de Processos Ceramicos (LPC), do Departamento de Engenharia
Metallrgica e de Materiais da EPUSP, de marca BP Engenharia, modelo RB

115, conforme representado na Figura 3.

Esta analise foi realizada com todos os corpos de prova com o objetivo
principal de obter a temperatura ideal de queima para cada amostra, e para
relacionar esta temperatura ideal de queima com a porcentagem de Oxido

adicionado.

Figura 3 - Dilatdmetro utilizado para realizacao dos ensaios

A andlise consiste em medir a dilatagdo da amostra em fungéo da
temperatura durante a sinterizacdo, permitindo assim definir as temperaturas

iniciais de queima do material.
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4.2.2 Colorimetria

O equipamento utilizado para a obtengao dos espectros de cor foi um
Espectrofotometro MiniScan XE Plus 45/0 SAV (73440) no modo de reflex&o,
conforme ilustrado na Figura 4. A regido de analise utilizada foi do visivel, com

comprimento de onda de 400 a 700 nm e com resolugao de 10 nm.

Figura 4 - Espectrofotometro utilizado para realizagdo das analises colorimétricas
O procedimento operacional utilizado foi o PO_LPL_001_OPERAR
COLORIMETRO, que permitia o uso dos seguintes iluminantes: D65 (luz do
dia), Fcw (Luz fluorescente) e A (Luz incandescente) com 10°C de anguio de
incidéncia do feixe de luz. Este aparelho utiliza o sistema CIELab (Commission
International de I'Eclairege — CIE) e os resultados da analise por colorimetria

séo dados pela Escala Hunter L*a*b*.

Um canhé&o de luz emite uma luz branca, que é refletida pelo material a
ser analisado. As diferentes energias de radiagdo (diferentes cores) que séo
refletidas pelas amostras sdo recebidas por um sensor que fica no proprio

canhdo de luz e que compara com uma amostra padrao e transforma esses
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dados num grafico cartesiano. Com essa medida é possivel determinar a cor

do material analisado com exatidzo!*®l.

Para que a visualizagdo do grafico de coordenadas fosse facilitado, a
CIE propds normas através de transformag¢des matematicas, uma adaptagao

para os parametros L*, a* e b*.

O sistema L*a*b* € um dos sistemas de cores que pode ser utilizado
para este tipo de medida. Esse tipo de medida & escolhido nas industrias
porque é o melhor método para quantificar a cor perceptivel pelo olho humano.
L* & um indice de alvura, +a* ¢ um indice de vermelho, -a* € um indice de
verde, +b* é um indice de amarelo e —b* € um indice de azul. Quanto mais
préximo de zero forem os parametros a* e b*, mais alvo € o objeto analisado.
Ja em relagdo ao parametro L*, quanto mais proximo de 100, mais branco & o

objeto; e quanto mais préximo de zero, mais negro é o objeto!"

Flano A+v42=1

z

Figura 5 — Representagdo das cores no sistema cartesiano XYZ da CIE!"".
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Figura 6 - Diagrama de cromaticidade do CIE retirando-se o eixo do brilho!"’l,

B 00((v/v.)" - (2/2,)"]

Figura 7 - Referéncia de cores no sistema CIE L*a*bh* e as formulas de como
foram calculadas a partir do sistema cartesiano!'\.
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Figura 8 - Relagdo entre as cores e luminescéncia no sistema Lra*p*"),

Os resultados deste trabalho serdo representados através dos

parametros L*, a* e b*.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Os experimentos foram realizados para cada oOxido conforme o

organograma representado na Figura 9, a seguir:

§

Atmosfera Concentrag3o

0,5%

. 1,0%
Oxidante

Figura 9 - Esquema representando como foram organizados os experimentos
para cada oxido.

5.1 Analises dilatométricas

As analises dilatométricas foram realizadas com o intuito principal de

estimar a temperatura ideal de queima para cada pega.

Pode-se perceber pela andlise do gréfico da Figura 10, que para o
cobalto, a temperatura de queima decresce com o aumento do teor de 6xido de

cobalto.
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Figura 10 - Analise dilatométrica da amostra com adigao de éxido de cobalto
Para o oxido de niquel, a temperatura de queima também decresce com
o0 aumento da concentragao deste 6xido na barbotina da porcelana de osso,

como pode ser visto no grafico da Figura 11.
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Figura 11 - Analise dilatométrica da amostra com adigdo de éxido de niquel
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Do mesmo modo, para o 6xido de cobre, a temperatura de queima
também decresce com o amento da concentragdo deste 6xido na barbotina da

porcelana de osso, como pode ser visto no grafico da Figura 12:

COBRE

Q Q
-5 7‘\\' '&&' T~
\ ¢,° 0.5%Cu
-7 »’S
\ \ \ 1.0%Cu
-9 \ \ \ 2.0%Cu
-11 ==5.0 % Cu

Dilatagdo {(cm)

T T T T -

700 800 900 1000 1100 1200

Temperatura {°C)

Figura 12 - Analise dilatométrica da amostra com adigdo de 6xido de cobre
Para o 6xido de manganés pode-se perceber que este possui a mesma
tendéncia com relacdo as temperaturas de queima e a porcentagem de oOxido

adicionado como ocorre com o niquel, com o cobre e com o cobalto.
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Figura 13 - Analise dilatométrica da amostra com adigio de 6xido de manganés
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Finalmente, para o 6xido de cromo, o comportamento se mostrou
inverso com relagdo aos outros oOxidos utilizados. Para este Oxido, a
temperatura de queima aumenta com o aumento da concentragao deste 6xido
na barbotina da porcelana de osso, como pode ser visto no grafico da Figura
14. O comportamento desta curva dilatométrica facilitou a seqiiéncia de
experimentos, pois antes de realizar a dilatometria, as pegas produzidas com
teor baixo de cromo apresentavam bolhas, enquanto que as com alto teor néo
sinterizavam por completo. Ao fazer a dilatometria pode-se obter uma maior
aproximagao da temperatura ideal de queima, e desta forma, os problemas

diminuiram.

CROMO
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.f_', 7 0.5%Cr
® 1.0%Cr
g 9
= 20%Cr
e .11
—5.0%Cr
13 - = i
-15 ; : ; A

750 850 950 1050 1150

Temperatura (°C}

Figura 14 - Analise dilatométrica da amostra com adigao de 6xido de cromo

Pode-se constatar assim, que as amostras com adigdo de Oxido de
cobalto, 6xido de niquel, 6xido de cobre e 6xido de manganés apresentaram
curvas analogas de dilatometria. Para todos os aditivos, a temperatura de
queima decresce com o0 aumento da concentragdo do 6xido na formulagéo.
Para oxido de cromo, porém, o comportamento da curva dilatométrica mostrou-

se diferente dos outros 6xidos: para uma maior concentragdo do 6xido de
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cromo na barbotina, sua temperatura de queima ndo apresenta grandes

variagdes.

Isso ocorreu devido ao fato de que, ao se adicionar 6xido de cromo na
barbotina, ocorre a precipitacdo do Cr,O; a pois 0 6xido de cromo apresenta
baixa solubilidade em vidrados®. Por este motivo, ao aumentar a

concentragdo, predomina-se a cor verde.

5.2 Analises colorimétricas

Os resultados de analises de cores foram divididos em 2 grupos. O
primeiro corresponde aos graficos de analises de absorgdo com relagdo ao
comprimento de onda. O segundo corresponde as coordenadas de cada

amostra no sistema L*a*b*.

5.2.1 Graficos de absorg¢ao de luz
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Figura 15 - Analise de absorg¢do de luz para amostras contendo éxido de cobalto
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Figura 16 - Analise de absorgao de luz para amostras contendo éxido de niquel
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Figura 17 - Analise de absorgdo de luz para amostras contendo 6xido de cobre
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Figura 18 - Andiise de absorgdo de luz para amostras contendo éxido de manganés
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Figura 19 - Analise de absorgdo de luz para amostras contendo 6xido de cromo
A analise de todos os graficos de absorgao de luz mostram que, tanto
para a atmosfera redutora quanto para a oxidante, a medida que aumenta a
concentracdo de oxido aditivo, mais intensa é a cor, independente do Oxido

adicionado.
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Para os 6xidos de cobalto, niquel, cobre ou manganés, quanto maior a
concentragao de 6xido na composigao, menor a temperatura de queima (como

pode ser visto nas figuras de 11 a 15 referentes as analises de dilatometria).

Pode-se concluir, entdo, com a analise dos dois graficos (de dilatometria
e de absorgdo de luz, para o caso de cada oOxido), que utilizar uma maior
concentracao de 6xido (para a maioria dos 6xidos em estudo), além de colorir a
massa com maior intensidade, reduz o gasto de energia para sua sinterizagao.
E importante ressaltar, porém, que nem sempre o que se busca é uma cor mais

intensa.

Quanto ao 6xido de cromo, algo diferente ocorre. Sua intensidade da cor
também aumenta com a concentracdo de o6xido, porém sua temperatura de

queima se mantém a mesma com a concentragao de oOxido.

Isso ocorre devido ao fato de que, dada a baixa solubilidade do 6xido de
cromo em vidrados, é provavel que o cromo forme um precipitado que nao
entra na estrutura do material. Desta forma, nao ha alteracdo na temperatura

de queima.

5.2.2 Analises colorimétricas para o sistema L*a*b*

As coordenadas colorimétricas no sistema L*, a* e b* obtidas das
medidas do espectro de absorgao de 400 a 700 mm s&o apresentadas a seguir
para todas as formulagbes e atmosferas de sinterizagdo. Deve-se lembrar aqui
que a*>o representa o vermelho, a*<o representa o verde, b*>o0 representa o
amarelo, b*<o representa o azul. Ja os valores de L* préximos de 100

representam o branco e L* proximos de zero representam o preto. Assim, a
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coordenada, a* ou b*, que possuir um maior valor em moédulo indicara a cor. A

coordenada, a* ou b* que possuir menor valor em maédulo, representara o tom,

e o L* representara o claro ou escuro.

5.2.3 Avaliagao da cor

5.2.3.1 Oxido de Cobalto

As analises de colorimetria para as amostras contendo 6xido de cobalto

estao representadas na Tabela 2 a seguir:

Tabela 2 — Valores das coordenadas L*a*b* para o 6xido de cobalto, em
diferentes concentragdes para o iluminante D65

Cobalto

% Atmosfera L* a* b* Cor

Amostra sem aditivo 96,9 -0,2 1,4 Amarelo esverdeado
5,0 Oxidante 30,9 7,5 -22,2 Azul avermelhado
2,0 Oxidante 53,8 7.3 -29,5 Azul avermelhado
1,0 Oxidante 71,1 14,7 -22,4 Azul avermelhado
0,5 Oxidante 79,7 12,9 -15,4 Azul avermelhado
50 Redutora 43,9 -0,1 -0,7 Amarelo esverdeado
2,0 Redutora 58,4 8,8 -27,9 Azul avermelthado
1,0 Redutora 74 11,7 -23,1 Azul avermelhado
0,5 Redutora 82,5 11,4 -14,7 Azul avermelhado

A amostra com 5% de 6xido de cobalto obtida por queima em atmosfera

redutora apresentou uma deformagao piroplastica devido a grande formagéo de

fase liquida durante a sinterizagdo, em sucessivas tentativas. Desta forma, sua

medicgao de cor foi prejudicada.

Pode-se perceber pela Figura 20, que a maioria das amostras de cobalto

estdo no quadrante que compreende o vermelho e o azul, resultando em tons

que vao do lilas ao violeta. Apenas a amostra que foi queimada em atmosfera
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redutora que contém 5% de cobalto apresentou uma tonalidade préxima do
preto. Isso ocorreu pois para algumas amostras, a temperatura de queima era
de dificil obtengdo, pois as pegas acabavam borbulhando e perdendo suas

propriedades.

Cobalto

SRS (-

G T '\ [

R R T T - N [p——
[y
[

Coordenada b*

Coordenadaa®*

= ew Atmosfera Oxidante =e= Atmosfera Redutora ® Amostrasem aditivo —I

Figura 20 - Posigao dos parametros a e b, do sistema de coordenadas L* a* b*, das
amostras de oxido de Cobalto no ensaio de colorimetria

A Figura 21 reforga as conclusées as quais se chegou pela analise de
graficos de absorgdo: a medida que se diminui a concentragéo do oxido, mais
luz ele reflete, resultando em uma cor mais clara, como pode ser observado

nas fotos da Figura 22.
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Figura 21 - Posigao do parametro L, do sistema de coordenadas L* a* b*, das amostras
de 6xido de Cobalto no ensaio de colorimetria
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Figura 22 - Amostras queimadas com adigdo de éxido de cobalto: da esquerda para a
direita a concentragao de oxido aumenta (queima em atmosferas oxidante e redutora)

A adigdo de cobalto em porcelana tradicional, segundo Rado!", resulta

na cor azul, enquanto que na porcelana de osso, as cores atingidas s&o mais

rosadas.

Um motivo para tal diferengca na questdo das cores em porcelana
tradicional e na bone china é provavelmente a porcentagem de cobalto que de

dissolve na fase amorfa, e a porcentagem que se dissolve na fase cristalina da
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porcelana de osso. O que ocorre para o cobalto é que provavelmente o tom de
rosa (que corresponde a menores concentragdes) se da quando o oxido se
dissolve na fase cristalina da estrutura da porcelana. Quando a fase amorfa se
satura com o oOxido formando azul, este comega a se dissolver na fase

cristalina, o que resulta no aumento da coloragao roxa ou violeta.

5.2.3.2 Oxido de Niguel

As anadlises de colorimetria para as amostras contendo 6xido de niquel

estao representadas na Tabela 3 a sequir:

Tabela 3 - Valores das coordenadas L*a*b* para o 6xido de Niquel, em diferentes
concentragoes para o iluminante D65

Niquel

% Atmosfera L* a* b* Cor

Amostra sem aditivo 96,9 -0,2 1,4 Amarelo esverdeado
5,0 Oxidante 53,6 -2,8 6,9 Amarelo esverdeado
2,0 Oxidante 64,7 -6,7 5,1 Verde amarelado
1,0 Oxidante 81,7 -10,4 -2,1 Verde azulado
0,5 Oxidante 87,6 -9,4 -2,9 Verde azulado
5,0 Redutora 70,9 -0,3 19,7 Amarelo esverdeado
2,0 Redutora 86,9 -2,6 6,4 Amarelo esverdeado
1,0 Redutora 88,0 -5,1 3,8 Verde amarelado
0,5 Redutora 96,4 -1,0 1,2 Amarelo esverdeado

Para o 6xido de niquel, pode-se avaliar pela analise da Figura 23 que a
maioria das amostras estdo no quadrante entre as cores verde e amarelo, e
seus tons sdo em sua maioria claros (Figura 24), sempre tendendo ao verde

amarelado, como pode ser visto nas fotos da Figura 25.
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Figura 23 - Posigdo dos parametros a e b, do sistema de coordenadas L* a* b*, das
amostras de 6xido de niguel no ensaio de colorimetria
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Figura 24 - Posigao do parametro L, do sistema de coordenadas L* a* b*, das amostras
de 6xido de niquel no ensaio de colorimetria
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Concentragao: 0,5% 1,0% 2,0% 5,0%

Atmosfera
Oxidante:

Atmosfera
Redutora:

i

Figura 25 - Amostras queimadas com adigdo de 6xido de niquel: da esquerda para a
direita a concentragao de 6xido aumenta (queima em atmosferas oxidante e redutora)

A adicdo de niquel em porcelana tradicional, segundo Rado!'l resulta

em tons de azul, diferente dos resultados obtidos.

5.2.3.3 Oxido de Cobre

As analises de colorimetria para as amostras contendo 6xido de cobre

estdo representadas na Tabela 4 a seguir:

Tabela 4 - Valores das coordenadas L*a*b* para o 6xido de cobre, em diferentes
concentragoes para o iluminante D65

Cobre

% Atmosfera L* a* b* Cor

Amostra sem aditivo 96,9 -0,2 14 Amarelo esverdeado
5,0 Oxidante 47,4 -11,0 6,3 Verde amarelado
2,0 Oxidante 63,6 -5,9 11,8 Amarelo esverdeado
1,0 Oxidante 86,5 -7,0 13,7 Amarelo esverdeado
0,5 Oxidante 92,7 -6,4 11,4 Amarelo esverdeado
5,0 Redutora 60,7 -8,9 17,4 Amarelo esverdeado
2,0 Redutora 72,5 -7,3 10,4 Amarelo esverdeado
1,0 Redutora 80,8 -5,5 11,7 Amarelo esverdeado
0,5 Redutora 90,0 -4,9 9,4 Amarelo esverdeado

O oxido de cobre, pela Figura 26, também apresenta tons esverdeados,
porém mais amarelados (as anadlises estdo em posi¢gbes no sentido mais

positivo do eixo b, na direcdo do amarelo) e com verdes menos intensos (pode-



se perceber que os pontos estdo mais préximos

comparando-se as amostras de niquel).
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Figura 26 - Posi¢dao dos paradmetros a e b, do sistema de coordenadas L* a* b*, das
amostras de 6xido de Cobre no ensaio de colorimetria
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Figura 27 - Posigao do parametro L, do sistema de coordenadas L* a* b*, das amostras
de 6xido de Cobre no ensaio de colorimetria
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Concentragdo: 0,5% 1,0% 2,0% 5,0%
Atmosfera
Oxidante:
— — b —
Atmosfera
Redutora:
— p—— W™

Figura 28 - Amostras queimadas com adigao de oxido de cobre: da esquerda para a
direita a concentragdo de 6xido aumenta (queima em atmosferas oxidante e redutora)

A adicdo de cobre em porcelana tradicional também resulta, segundo

Rado! em tons de verde.

5.2.3.4 Oxido de Manganés

As analises de colorimetria para as amostras contendo o6xido de

manganés estao representadas na Tabela 5 a seguir:

Tabela 5 - Valores das coordenadas L*a*b* para o éxido de Manganés, em
diferentes concentragcdes para o iluminante D65

Manganés

% Atmosfera L* a* b* Cor

Amostra sem aditivo 96,9 -0,2 1,4 Amarelo esverdeado
5,0 Oxidante 51,3 4,1 11,8 Amarelo avermelhado
2,0 Oxidante 83,6 -71 -3,1 Verde azulado
1,0 Oxidante 88,7 -7,4 -3,6 Verde azulado
0,5 Oxidante 92,8 -3,3 -0,4 Verde azulado
5,0 Redutora 41,5 7.6 12,6 Amarelo avermelhado
2,0 Redutora 33,6 2,5 7,7 Amarelo avermelhado
1,0 Redutora 89,5 -0,9 2,0 Amarelo esverdeado
0,5 Redutora 96,4 -0,8 1,2 Amarelo esverdeado

Para o manganés, pode-se perceber que seus tons oscilam entre bege e
um pouco esverdeado para as mais baixas concentra¢des, escurecendo um

pouco nas concentragbes mais altas, como pode ser observado na Figura 30,
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lembrando-se que a temperatura de queima era de dificil obten¢do para o caso

das mais altas concentragdes, ja que as pegas acabavam por perder suas

propriedades.

Manganés

Coordenadaa*

|
:
| 5%
L IR ¥
1 1 !
i i |
| i |
1 ' !
x| ! :
R e A P R
(- I ! !
o | | -
g ! ' !
a I -
- } ;
o )
Q .
U I 1
L S
-10

e AtMOsfEra Oxidante

==swe Atmosfera Redutora

& Amostra sem aditivo

Figura 29 - Posi¢do dos parametros a e b, do sistema de coordenadas L* a* b*, das

amostras de 6xido de Manganés no ensaio de colorimetria
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Figura 30 - Posigdo do parametro L, do sistema de coordenadas L* a* b*, das amostras
de 6xido de Manganés no ensaio de colorimetria
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Figura 31 - Amostras queimadas com adi¢édo de 6xido de manganés: da esquerda para a
direita a concentragdo de 6xido aumenta (queima em atmosferas oxidante e redutora)

A adicdo de manganés em porcelana tradicional resulta, segundo

Rado!", em tons de marrom, diferente dos resultados obtidos com a porcelana

de 0sso0.

5.2.3.5 Oxido de Cromo

As analises de colorimetria para as amostras contendo 6xido de cromo

estdo representadas na Tabela 6 a seguir:

Tabela 6 - Valores das coordenadas L*a*b* para o 6xido de cromo, em diferentes

concentragdes para o iluminante D65

Cobalto

% Atmosfera L* a* b* Cor
Amostra sem aditivo 96,9 -0,2 1,4 Amarelo esverdeado
5 Oxidante 41,3 9,8 13,0 Amarelo esverdeado
2 Oxidante 52,5 -8,0 11,5 Amarelo esverdeado
1 Oxidante 76,5 -8,2 12,1 Amarelo esverdeado
0.5 Oxidante 83,1 -10,5 17,2 Amarelo esverdeado
5 Redutora 41,9 -12,2 14,0 Amarelo esverdeado
2 Redutora 48,4 -12,1 14,1 Amarelo esverdeado
1 Redutora 59,7 -12,1 14,1 Amarelo esverdeado
0.5 Redutora 75,4 -9,5 13,8 Amarelo esverdeado
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O oxido de Cromo apresenta tons predominantemente verdes, muito

intensos. Sua intensidade aumenta com a concentragédo de 6xido de cromo na

composigao, como pode ser visto na Figura 33.
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Figura 32 - Posigdo dos parametros a e b, do sistema de coordenadas L* a* b*, das
amostras de 6xido de cromo no ensaio de colorimetria
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Figura 33 - Posi¢ao do parametro L, do sistema de coordenadas L* a* b*, das amostras
de oxido de Cromo no ensaio de colorimetria
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Concentracio: 0,5% 1,0% 2,0% 5,0%

Atmosfera
Oxidante:

Atmosfera
Redutora:

Figura 34 - Amostras queimadas com adigdo de 6xido de cromo: da esquerda paraa
direita a concentragdo de 6xido aumenta (queima em atmosferas oxidante e redutora)

A vantagem dos tons intensos do 6xido de cromo sdo que, ao contrario
do cobalto, para o quel, quanto maior a concentragdo menor é a temperatura
de gqueima (menos gasto de energia para produgdo), no cso do éxido de
cromo, sua concentragdo independe da temperatuda de queima para as

porcentagens estudadas.

Como ja explicado anteriormente, ao se adicionar éxido de cromo na
barbotina, ocorre a precipitagdo do Cr,03, pois o éxido de cromo apresenta
baixa solubilidade em vidrados®. Por este motivo, ao aumentar a

concentracao, predomina-se a cor verde.

A adig&o de cromo em porcelana tradicional também resulta, segundo

Rado!", em tons de verde.



46

6 CONCLUSOES

A coloragao da porcelana de 0ossos € uma inovagao tecnolégica na area
ceramica. A cor em porcelana de osso é de dificil previsdo, sendo obtida
apenas através de experimentos, principalmente devido & presencga de uma
fase amorfa em sua estrutura. Através deste trabalho foi possivel obter cores
diferentes das obtidas em porcelanas tradicionais com os mesmos metais de

transigao.

Além disso, foi possivel obter cores inéditas para a porcelana feita com
cinzas de ossos bovinos: desde os tons de verde para o cromo aos tons de
violeta e lilds para o cobalto. Isso mostra que a obtengdo de coloragdo na
porcelana de osso é viavel, gerando novas cores ainda nao obtidas para

porcelana a base de quartzo, e ainda reduzindo a temperatura de queima.

Conclui-se também que, em geral, utilizar uma maior concentragao de
oxido, além de colorir a massa com maior intensidade, reduz a temperatura de
sinterizagdo (com exce¢ao do 6xido de cromo) e, por consequéncia, o gasto de
energia para sua queima. Contudo, uma avaliacao de custo deve ser feita para

que se conhega o real impacto no custo final das pegas cerdmicas.
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7 TRABALHOS FUTUROS

Os conhecimentos obtidos através deste trabalho de formatura podem
ser complementados com o estudo da microestrutura da “bone china” ja
sinterizada. Desta forma, sera possivel investigar de qual forma o oxido (em
especial o cobalto) age na microestrutura da porcelana, justificando
experimentalmente as cores obtidas por meio das analises dos mecanismos de

coloragao.
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