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Resumo

A porcelana de ossos ¢ um material feito com p6 de osso bovino e possui propriedades
Interessantes como elevada resisténcia mecinica, alta translucidez e alvura. Isto faz deste
material um dos mais atrativos e caros tipos de louga de mesa. No Brasil ainda ndo se produz
este material e é o unico tipo de porcelana que utiliza matéria-prima renovavel e bastante
abundante no pais. O objetivo deste trabalho € a obten¢fio de uma farinha de ossos calcinada,
preparacdo de dispersdes estaveis deste material, contribuindo para o desenvolvimento de um

processo de fabricacfio nacional da porcelana de o0ssos.

Palavras-chave: porcelana de ossos, po de osso, farinha de ossos, louga de mesa.

Abstract

Bone china is a material that uses bovine bone ash and it has interesting properties as
its high strength, translucency and whiteness. This makes this material one of the most
attractive and expensive types of tableware. In Brazil this material is still not produced and it
is the only type of porcelain that uses renewable and sufficiently abundant raw material in this
country. The objective of this work is the attainment of the calcined bone ash, preparation of
steady dispersions of this material, contributing for the development of a process of national

manufacture of bone china.

Keywords: bone china, bone ash, tableWar‘g.
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1. INTRODUCAO

Até agora a porcelana de ossos € especificamente um produto inglés. Apenas apds
1960 passou a ser produzida, independentemente em fabricas nos Estados Unidos, Canada,
Irlanda, Alemanha, Russia e Japﬁom.

Foi desenvolvida e produzida comercialmente pela primeira vez por Josiah Spode 11
por volta de 1800 d.C. Acredita-se que sua produgdo foi estimulada pela vontade dos
ceramistas ingleses de produzir uma louga de mesa com alvura, resisténcia mecédnica e alta
qualidade, que fosse capaz de concorrer com a porcelana fina produzida na China e na
Europa. Fabricado tradicionalmente a partir de p6 de ossos, caulim e “Cornish stone” (de
origem inglesa, composto de quartzo, feldspatos potéassico e sédico e pequenas quantidades de
muscovita). As composi¢des da porcelana de ossos variam, mas seus componentes geralmente
sdo utilizados na razo de 2:1:1%,

O dominio do processo de fabricagdo por mais paises € dificil devido a tecnologia de
fabricagdo ser diferenciada da produgdo de porcelanas de argila, que s@o as mais comuns e de
grande conhecimento de todos. E a produgfio de uma porcelana de ossos requer um maior
controle de seus parAmetros de processo, ao contrario da porcelana tradicional.

A porcelana pode ser definida como material ceramico vitreo ou néo que geralmente é
constituido de um corpo branco recoberto por uma camada vitrea transparente e incolor que
apds a queima tem uma textura fina. A porcelana de ossos estd compreendida entre as loucas
de mesa, que ¢é abrangido pelo grupo das cerimicas brancas. A cerdmica tem um papel
importante para economia do Brasil, com participagio no produto interno bruto (PIB)
estimado em 1%, correspondendo a cerca de 6 bilhdes de dolares. As empresas de louga de
mesa faturaram em 2003 cerca de 70 milhdes de ddlares (fonte: Associacdo Brasileira de

Ceramica (ABC)).
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A vantagem em se usar o po de osso estd em ser uma matéria-prima renovavel e pode
ser obtido pela calcinagfio, lavagem e filtragem do osso bovino apos a remog¢do de seu
material organico, que é usado como matéria-prima na producdo de sabdo, gelatina e cola. O
produto calcinado € utilizado na industria de fertilizantes e em ragfio de animais, por ser rico
em fosfatos, logo este subproduto ¢, de certa forma, mal aproveitado e tem baixo valor
agregado no mercado brasileiro.

O Brasil possui um dos maiores rebanhos do mundo de gado bovino, ¢ em 2004 um
total de cerca de 26 milhdes de cabecas de gado bovino foram abatidos (fonte: Instituto
Brasileiro de Geografia e Estatistica (IBGE)), logo ha uma abundincia de matéria-prima e
grande vantagem para o pais. Atualmente nenhum pais latino-americano possui ainda a
tecnologia de fabricacdo deste tipo de material, devido a falta de conhecimento técnico-
cientifico dos processos em sistemas de fosfatos de cdlcio, o que levaria o pais a ser o
pioneiro na produg¢do destas porcelanas.

A porcelana de ossos tem como principais caracteristicas: grande translucidez, alvura e
alta resisténcia mecanica devido a excelente combinagfo entre suas fases vitreas e cristalinas
formadas durante a queima, além de uma alta qualidade de decoragdo e brilho do esmalte.
Sendo, portanto, um dos mais atraentes e caros tipos de lougas de mesa.

Neste trabalho serdo estudadas as condigdes para obtengio da farinha de ossos a partir
dos residuos bovinos do consumo interno de carne, preparagdo de uma dispersdo estavel com
adi¢do principalmente de feldspato potassico e caulim. A posterior conformagfo, e
desenvolvimento de um processo de fabricacdo da conformagfio & queima da porcelana de
ossos serdo frutos de estudos em trabalhos posteriores.

Na etapa de obtengdo do pd de ossos, deve ser feita a limpeza (para retirar o material
orgéanico), calcinagfio, lavagem e filtragem, a partir do osso bovino. Para isso foram estudadas

diferentes condig¢des de queima para se estabelecer as condi¢des padrdo. Apds esta etapa foi



estudado o pd de osso obtido e seu comportamento na composi¢io de matéria-prima para
porcelana, € o com o uso de dispersantes, sendo verificada a estabilidade destas dispersoes.
Somente depois de serem testadas algumas composi¢des e suas estabilidades, seria possivel
determinar uma boa composigo para a etapa de conformagéo, e posterior queima do material.
Uma das grandes dificuldades do processamento vem da baixa plasticidade das massas devido
a pequena quantidade de materiais minerais argilosos, desta forma, para desenvolver este
material é necessario encontrar composi¢des e aditivos adequados para manipulagio da massa
durante a conformagfo, seja para corpos colados ou em massas plasticas.

Apbs estas etapas devem ser estudadas as propriedades mecinicas do material obtido e
suas caracteristicas apos a conformacfo e a queima, além de definir o melhor tipo de esmalte
e decoragfo, e as melhores condigdes de sua queima, partes estas que ndo serdo estudadas

neste trabalho.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Caracteristicas da porcelana de ossos

Apesar de numerosos estudos feitos sobre a porcelana de ossos ainda pouco se sabe
sobre suas reagGes quimicas e os processos fisicos que ocorrem entre as matérias-primas
durante a queima do corpo. Kara ¢ Stevens (2002)!*" fizeram alguns estudos sobre a
microestrutura da porcelana apos a queima, utilizando difra¢io de raios-x (XRD), microscopia
eletronica de varredura (SEM) e microscopia eletrdnica de transmissdo (TEM). Igbal (2000)!
também estudou da evolugdo das microestruturas e¢ das fases com XRD e microscopia
eletr6nica. A composigio classica da porcelana de ossos ¢ de aproximadamente 50% de po de
0ss0s, 25% de caulim e 25% de “Cornish stone”, que é um mineral de origem inglesa,
composto de quartzo, feldspatos potéssico e sddico, e pequenas quantidades de muscovita.

Os ossos sdo compostos de hidroxiapatita (Ca;o(POs)s(OH), ), que se aquecida acima
de 1000 °C se decompde em Beta Fosfato de Clcio, Oxido de Célcio e agua. Contudo o
produto obtido possui residuos como gorduras, sais soliveis e sangue. Que pode constituir um
problema, pois a presenga de ferro residual do sangue causa o escurecimento da porcelana.
Apenas alguns ossos ndo possuem sangue residual, entre eles o bovino, além de ser uma
matéria-prima renovavel e de abundancia no Brasil, o que torna importante a sua utilizagdo.

O pé de osso calcinado, quando misturado & agua, sofre reagdes quimicas desde a
solubilizagiio dos sais até a reagdo do fosfato de calcio e do 6xido de célcio com a agua.
Portanto as barbotinas preparadas com este material devem passar por um “envelhecimento”
antes de serem utilizadas.

A porcelana de ossos possui intervalo de queima muito reduzido, exigindo um

controle muito rigoroso da temperatura, ao contrario das porcelanas de argila. Porém o



produto pode ser sinterizado em temperatura de cerca de 1250 °C, que é menor que a
temperatura das argilas comuns (em cerca de 70°C), ¢ a sua translucidez e resisténcia
mecanica sdo maiores. [sto ocorre devido as proporgdes e tipos de fases formados durante a

queima da porcelana de ossos.

2.2. Microestrutura e fases

Na presenga de argila e fundentes ocorrem os seguintes processos com o péd de 0ssos:
1) CaO reage com caulim para produzir anortita (CaAl,S1,0s);

2) O restante de CaQO reage com fosfato, formando o beta fosfato tricalcico;
3) O P,Os reage com os demais materiais formando um vidro.

A propor¢do das fases formadas é aproximadamente: 25% anortita, 45% beta fosfato
tricalcico e 30% vidro. A composi¢io aproximada da fase vitrea é: 65% SiO,, 15% ALO;, 5%
P»0s e 15% K;0. A pequena quantidade de fase vitrea neste material associada aos pequenos
cristais de anortita confere a elevada resisténcia mecanica e alta translucidez desta
porcelanal®.

Se a primeira rea¢io fosse considerada era esperado que somente o calcio na forma de
Ca(OH); seria envolvido na formagfio de anortita. Porém, toda a cal na cinza de ossos €
envolvida na formagdo de anortita. O total de aluminio da cinza de ossos é convertido em
anortita, enquanto que a quantidade de cal derivada do Ca(OH), apenas, ndio teria sido
suficiente para essa reagio!!). Portanto, uma porgdo de cal origina-se de Ca3(PO4),. Isso, por
sua vez, implica que alguma fragdo do P,Os tenha sido liberada, que ao combinar com os
outros constituintes, forma vidro, pois o oxido de féosforo € bom formador de vidro®®!. O
processo de separagdo de uma fase amorfa ajuda a explicar a estrutura de grios finos da
porcelana de ossos, € a microestrutura resultante pode explicar a sua resisténcia e translucidez

excepcionaist*.
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A Figura 1, apresenta uma microestrutura tipica de uma porcelana de ossos analisada

por microscopia eletrénica de transmissdo (MET), onde pode-se observar poucos grios
distribuidos ao acaso pela matriz vitrea (fase vitrea). Os cristais apresentam composi¢des

muito semelhantes aos da anortita e do beta fosfato tricalcicol!.

e 200 nm

Figura 1. MicroscoPia eletronica de transmissdo de uma microestrutura geral de uma amostra de
porcelana de ossos®

2.3. Resisténcia Mecanica

Foi verificada a resisténcia a fratura de amostras de porcelana de ossos sem esmalte e
comparada & porcelana dura, através do método de indentacdio Vickers e foram medidos
também a dureza e modulo de elasticidade. Embora a porcelana de ossos tenha apresentado
cerca de 10% de porosidade (contra 5% da porcelana dura), ela apresentou resisténcia a

fratura muito maior, provavelmente devido a diferencga de fragdo de fase cristalina que € quase



o dobro na porcelana de 0ssos. A dureza e o mddulo de elasticidade foram maiores na

porcelana dura, devido a menor porosidadel”.

2.4. Esmaltacio

Sobre a esmaltagdo ha um artigo de Stefanovm, e o mais recomendavel é o uso de
esmaltes de boratos de alcalinos terrosos que vém sendo usados desde o século XIX como um
substituto dos esmaltes com chumbo, que sdo mais caros e toxicos. Os estudos de Kara e
Stevens (2002-2003)P1%'1 " avaliaram as interacSes entre os esmaltes de borossilicatos
avangados (ABS) sem chumbo e o biscoito de porcelana de ossos durante a queima.

O ABS tem baixo indice de refragdo quando comparado aos sistemas baseados em
bismuto e chumbo, e apresentam bons resultados em corpos com alto coeficiente de expansdo
térmica, como a porcelana de ossos, resultando em boa durabilidade e aparéncia. Através do
controle da maxima temperatura de queima e o tempo de queima séo fatores importantes na
determinagiio da microestrutura da interface produzida. Quando a temperatura de queima
aproxima-se de seu pico, ap6s a aplicagio do ABS, o esmalte comega a fluir e reage com a
camada superficial da cerimica verificando-se trés classes de intera¢Ges interfaciais:!'"}

1) Penetragiio do esmalte no corpo de porcelana, preenchendo os poros proximos, para formar
uma camada sem poros, 0 que da origem a formagdo de cristais granulares ricos em fosfato de
calcio nas interfaces. Observou-se a presenga de cristais em forma de agulha nas interfaces
entre o esmalte e o corpo;

2) Reagdio entre o esmalte ABS e a anortita, caracterizado pela formag¢do de uma camada de
cristais em forma de agulha crescendo no esmalte, a partir da anortita nas interfaces;

3) Reaglio entre o esmalte ABS e o beta fosfato tricdlcico, caracterizado pela formagdo de

uma camada continua de grios individuais cristalinos nas interfaces.



2.5. Fundamentos da Reologia

A palavra Reologia vem da unifio dos radicais rheos (fluir) e logos (estudo) que sdo de
origem grega ¢ se trata da ci€ncia que estuda o fluxo e a deformag@o dos materiais quando
submetidos a uma determinada tensdio ou solicitagio mecinica external'?.

A grande maioria dos processamentos cerdmicos envolve, em pelo menos uma de suas
etapas, a obtengdio de um fluido constituido por uma mistura de pds em liquidos. Estas
misturas podem ser submetidas, por exemplo, a agitagdo, bombeamento, filtragem, etc.,
tornando o controle reolégico € o controle das propriedades que influenciam a reologia do
sistema uma ferramenta indispensavel.

Newton definiu o comportamento dos liquidos perfeitos, estabelecendo que sua
deformagdo total € proporcional tanto ao esforgo mecanico (tenséio), como também ao tempo
durante o qual essa solicitagdo ¢ aplicada.

O primeiro modelo foi proposto por Isaac Newton, e sugeria um modelo composto por
duas ladminas paralelas de fluido de 4rea igual a “a”, separadas por uma distancia infinitesimal
“dx”, e movidas na mesma dire¢do com velocidades distintas “V1” e “V2”, conforme
indicado na Figura 2. A diferenga de velocidade entre as ldminas (dv = V2 - V1) ¢ mantida
através da aplicagdo de uma forga externa (F) a uma das ldminas de fluido. Em virtude dessa
diferenga de velocidade (dv), o volume de fluido contido entre as ldminas € submetido a uma
solicita¢do de cisalhamento simples, onde a velocidade de deformagfio equivale ao gradiente
de velocidade ao longo da distincia “dx” que € conhecida como velocidade de cisalhamento
(y =dv/dx).

A equagdo (1), segundo Newton define este comportamento:

T=£=TI'7 M



onde 7 € conhecida como viscosidade e representa a constante de proporcionalidade entre a
velocidade de cisalhamento (7) e a tensdio externa aplicada sobre uma das liminas

(denominada tensdo de cisalhamento, 7).

-~

« &>

Figura 2. Modelo de Newton para a definigio de viscosidade!™

O modelo expressa o comportamento de fluidos chamados newtonianos, onde a
relagdo entre a tensdo de cisalhamento (7) € a velocidade de cisalhamento (y) € linear, ¢ a

viscosidade do fluido permanece constante na medida em que a velocidade de cisalhamento €
variada. Este é o caso de suspensdes diluidas e de grande parte dos liquidos puros (como
dgua, acetona, alcool etc.), pois dependem apenas da temperatura e, de forma menos
significativa, da pressdo.

Porém, podemos considerar também outros comportamentos que diferem deste
modelo, por exemplo, fluidos com adi¢do de particulas formando uma suspensdo.
Considerando a adi¢io de particulas em um fluido, estamos introduzindo um sélido insolivel
que se posicionara entre os planos de escoamento do fluido, portanto a resisténcia que o fluido
oferece ao escoamento sera influenciada por varios fatores relacionados as particulas em
suspensdo, alterando assim a viscosidade do sistema.

Os principais fatores que influenciam o sistema sfo:
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« Concentragdo volumétrica de solidos;

» Caracteristicas do meio liquido (como viscosidade, densidade etc.);

* Temperatura;

» Caracteristicas fisicas das particulas (como distribuicdo granulométrica, densidade,

forma, area superficial especifica etc.);

* Tipo de interag&o entre as particulas (repulséo, atragéo);

* Concentragdo de moléculas de dispersante no meio liquido;

* Peso molecular e conformagdo espacial da molécula de aditivos como dispersantes;

* Espessura da camada de moléculas de dispersante adsorvidas em torno das

particulas.

Com todos estes fatores influenciando, outros comportamentos podem ser observados
e estes comportamentos sdo nomeados de ndo-newtonianos, pois a viscosidade de tais fluidos
altera-se na medida em que a velocidade de cisalhamento é variada. Esta viscosidade entdo
medida deixa de ser um coeficiente para se tornar uma propriedade que varia de acordo com
as condi¢des nas quais o fluido se depara e € chamada de “viscosidade aparente”. Podemos
separar estes comportamentos em dois grupos principais:

1. Os que independem do tempo: Newtoniano, Pseudoplastico e Dilatante (Figura 3);

2. Os que dependem do tempo: Tixotrépicos e Reopéxicos.

As principais caracteristicas de cada comportamento séo as seguintes:
« Pseudoplasticidade — Neste comportamento o fluido ir4 exibir uma viscosidade aparente
decrescente com o aumento da velocidade de cisalhamento. Vérios fatores podem influenciar
a manifestagdo deste comportamento. Um dos principais é a caracteristica fisica das
particulas, como: area superficial, formato e dimensdes; tipo de interagfo entre as particulas

(atragdo ou repulsdo); a concentragdo, peso molecular e conformagfio de moléculas de
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dispersante presentes no meio liquido. Provavelmente os mais comuns dos fluidos ndo-
newtonianos, os pseudoplasticos, incluem tintas, emulsGes, e dispersdes de varios tipos.

» Dilatincia — Neste comportamento o fluido ird exibir um aumento da viscosidade com um
aumento na velocidade de cisalhamento. Embora mais rara do que a pseudoplasticidade, a
dilatdncia € freqiientemente observada em fluidos contendo niveis elevados de solidos
aglomerados, onde as particulas encontram-se bem empacotadas e bastante proximas entre si.
Nesta situac¢fo, para haver escoamento, é necessario que o meio flua através de estreitos
canais entre as particulas. Observa-se este comportamento em suspensdes contendo elevada
concentra¢do de solidos, compostos cristalizados, amido de cereais em agua, misturas de
areia/agua e barbotinas de argilas e de p6 de ossos. Nestes ultimos casos, existe também uma
forte dependéncia do pH. As particulas de argila e de pd de osso apresentam cargas elétricas
diferentes em diferentes faces para determinados pH. O sistema como um todo procura a
situagdo de minima energia e as particulas interagem de forma que faces com cargas negativas
se aproximem de faces com cargas positivas e vice-versa. Quando o sistema é submetido a um
cisalhamento que perturba esse equilibrio o sistema reage com um impedimento do fluxo ¢ o

aumento da viscosidade com o aumento do fluxo.

Pseudoplastco
o Mewtoniand
E ‘é“’ Pseudoplastico
g 5
[:- [,
‘3 [ Newtoniano
: £ =
8 Dilatente 'g
g » Dilatante
b >

Taxa de cisalhamento Taxa de cisathamemo

Figura 3. Comparagio entre os comportamentos reologicos
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*» Tixotropia — Este fendmeno consiste na redugdo da viscosidade aparente em fungdo do
tempo em suspensdes submetidas a uma velocidade (ou tensdo) de cisalhamento constante,
sendo freqiientemente observado em suspensGes contendo aglomerados fracos de particulas
(sistema ndo aglomerados), onde o processo de formagdo e quebra destes aglomerados é
relativamente lento, € acontece sob a aplicagdo de baixas velocidades de cisalhamento por um
longo intervalo de tempo, e, em seguida, submetida a altas velocidades por um periodo
relativamente curto.
* Reopexia - Este fendmeno consiste no aumento da viscosidade aparente em fungio do tempo
em suspensdes submetidas a uma velocidade (ou tensdo) de cisalhamento constante. Neste
caso, exatamente ao contrario da tixotropia a suspensio ¢ submetida a uma alta velocidade de
cisalhamento por um longo intervalo de tempo, e, em seguida, submetidas a baixas
velocidades por um periodo relativamente curto. O que faz com que uma parcela das
particulas da suspensio, submetidas & baixa velocidade de -cisalhamento, se une
gradativamente para a formagfo de novos aglomerados, que aumentam a viscosidade aparente
da suspensio em fun¢do do tempo.

Podemos citar também alguns casos onde s6 ocorre escoamento apos a aplicagdo de
uma tensdo minima de cisalhamento (denominada tensfo de escoamento), pois a necessidade
desta tensfo minima para o escoamento pode ser originada pela aglomeragéo das particulas do
fluido, de modo a se formar uma estrutura espacial rigida de particulas por toda a suspenséo,
fazendo com que o fluido se comporte como sé6lidos elésticos rigidos. Alguns fluidos com
este tipo de comportamento sio chamados de fluidos de Bingham.

Portanto pode-se concluir que se tratando de suspensdes cerdmicas com introdugéo de
aditivos (dispersantes, ligantgs, plastificantes), varios fatores podem influenciar a ocorréncia

de comportamentos bem distintos, e que a avaliagdo destas influéncias pode contribuir de
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forma consideravel para o entendimento e adequacdo dos pardmetros de acordo com as

exigéncias principalmente do processo de conformagio.

2.6. Suspensdes Cerimicas

De um modo geral, suspensdes sdo misturas do tipo sélido/liquido formadas por um
conjunto de particulas distribuidas de forma relativamente uniforme através de um meio
liquido, sem que haja dissolugfio significativa do material particulado em fungdo do tempom].

Uma ampla variedade de materiais cerdmicos utilizados nas diversas areas, sdo
conformados por diferentes métodos, mas sempre a partir de uma suspensio cerdmica. Uma
suspensdo cerdmica € formada no minimo por um p6 cerdmico, um solvente e um dispersante.
As caracteristicas da suspensdo dependem de varios fatores, pois dependendo do método de
conformacio utilizado, pode ser necessario utilizar ligantes, plastificantes ou outros aditivos,
que podem ter o papel de controlar a atuagdo de forgas que resultam em floculagéo ou
coagulacdo, otimizando o método com a estabilizac¢fo da suspenséo.

Outro termo além de suspensdo que pode ser usado € dispersdo. Que se refere ao
processo de incorporagdo de um p6 a um meio liquido tal que o produto final consista de
particulas finas distribuidas por todo o meio. A dispersdo pode ser coloidal se formada por
particulas finas (Inm a lpum) ou sol para qualquer sistema coloidal no qual o meio de
dispersdo ¢é liquido. Se o meio de dispersdo for agua, emprega-se o termo hidrossol. Os sois,
por sua vez, sdo classificados, em termos da sua afinidade pelo meio, como liofobicos
(possuindo aversdo pelo liquido) ou liofilicos (possuindo afinidade pelo liquido); hidrofobicos
e hidrofilicos respectivamente para meios aquosos. Na pratica, a maioria dos Oxidos

cerdmicos sfio liofobicos™.
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Os trés principais constituintes da suspensdo ja citados tém caracteristicas diferentes
que influenciam diretamente na preparacdo de uma dispersdo. Portanto é importante o
controle das caracteristicas e propricdades de cada um.

Os solventes tém como principal propriedade fornecer fluidez ao sistema e a0 mesmo
tempo possibilitar a homogeneizacdo dos aditivos. Podem ser classificados como polares e
ndo-polares. Solventes polares apresentam uma forte interagdo com a superficie de 6xidos
devido & caracteristica idOnica da interface 6xido/solvente.

A selecdo do solvente depende de varios fatores dentre eles podemos destacar:
volatilidade, temperatura de ebuli¢do, polaridade, constante dielétrica, viscosidade, tensio
superficial, custo, toxidade e principalmente a pressdo de vapor que deve ser ideal em relagio
ao tipo de conformagfio, garantindo a secagem de um corpo sem a presenga de trincas. A
eliminag&io do solvente € facilitada pela alta pressdo de vapor e de preferéncia a temperaturas
inferiores as da queima dos ligantes. Paredes ou partes finas do produto influenciam também a
selecdo do solvente apropriado. Em pegas com paredes muito finas a alta volatilidade pode
levar a formagfo de uma tensdo excessiva no interior da peca cerdmica se os poros forem
muito pequenos e tortuosos. A adi¢do de agentes tenso-ativos pode favorecer a eliminagéo do
solvente na secagem ocasionando uma diminui¢io da tensfio superficial. Um alto ponto de
ebulicdo pode ser desejdvel para evitar-se a formacdo de bolhas durante o estagio de
eliminagdo do solvente!!®.

A agua (solvente polar) € o veiculo mais utilizado (tendo como principal caracteristica
o baixo custo), porém necessita de varios tratamentos para eliminagdo dos contaminantes
(processos de destilagiio ¢ de deionizagio). Os mais freqiientes sdo Ca®*, Mg** e Na* que se
apresentam na forma de sais como cloretos, fluoretos, sulfatos ou carbonatos. Os

contaminantes catidnicos sfo indesejaveis principalmente devido & modificagio de
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propriedades da superficiec dos materiais por adsor¢do mudando a ionicidade natural do
material e alterando os efeitos de aditivos!'®).

Os pds cerdmicos tém como principais caracteristicas a distribui¢do granulométrica e
as propriedades fisico-quimicas da superficie do material, que pode influenciar na preparagio
de uma suspensio. A distribuicdo granulométrica, principalmente fragdes inferiores a 0,5 um
influenciam de forma determinante na reologia'>).

Quando particulas muito pequenas estio em suspensdo em um meio liquido (chamada
de suspensd@o coloidal), observa-se que as particulas se movem de uma maneira rapida e
aleatoria em decorréncia do impacto das moléculas do liquido contra sua superficie. Essa
movimentagdo aleatoria é conhecida como movimento browniano, e causa muitas colisdes
particula-particula. Quanto menor o tamanho da particula, maior € o efeito do impacto das
moléculas do liquido em sua movimentagio e, portanto, maior a probabilidade de haver
colisdo entre as particulas. A estabilidade da suspenséo é diretamente dependente da interagéo
das particulas durante o momento de colisdo. Uma possibilidade ¢ a formag&o de aglomerados
de particulas. Esses aglomerados sfio estruturas porosas formadas pela unifio de diversas
particulas primarias que, quando presentes em suspensdo, absorvem parte da dgua ou do
liquido, originalmente destinada para a separagdo das particulas.

Os grupos hidroxila (- OH ) presentes na superficie das particulas apresentam um
carater de dissociagdo podendo assumir tanto caracteristicas basicas quanto acidas devido a
sua capacidade de receber ou doar um préton.

Isto ira depender da densidade eletronica do atomo de oxigénio presente no grupo
—MOH (onde M representa um cation metalico dé superficie do sélido), podendo acontecer

duas reac¢des de dissociagdo distintas na presenca de uma molécula de agua.
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Se a densidade eletronica for baixa, a intensidade da ligagdo formada com o atomo de
hidrogénio polarizado € atenuada, e a reagfio de dissociagdo, mostrada na equagdo (2), pode

ocorrer:

- MOH(supwﬁcie) + HZO « _MO(_superﬁcie) + H30+ (2)

Por outro lado, se a densidade eletrdnica do 4atomo de oxigénio é elevada, a
intensidade da ligagdo formada com o atomo de hidrogénio sera intensificada e os prétons
podem se tornar ligados aos grupos —MOH , provocando uma dissociagdo como mostra a

equacdo (3):

- MOH

(superficie) + H,0 & —MOH;(Supe,ﬂcie) +OH" 3)

A distribuicdo de cargas na superficie das particulas, conforme demonstrado pelas
equagdes (2) e (3), é afetada pelo pH e pela forga idnica do meio. O valor de pH no qual a
superficie apresenta a mesma afinidade pelos ions hidroxdnio ( H,0") e hidroxila (OH") ¢
conhecido como ponto de carga nula do material (pcn), uma vez que corresponde a condigdo
de neutralidade elétrica da particulat'”). Para valores de pH inferiores ao pen, verifica-se a
presenga em maior nimero de sitios superficiais do tipo — MOH, e portanto uma densidade
liquida de carga positiva. Para valores de pH superiores ao pcn, verifica-se a presenga em

maior niimero de sitios superficiais do tipo — MO~ e portanto uma densidade liquida de carga

negatival'®l.

Os dispersantes tém o papel de obter uma boa desaglomeragdo e dispersdo das

particulas cerdmicas no solvente e com elevado volume de sélido, portanto devem impedir a
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formagdo de agregados/aglomerados (que esta relacionada com a agfo de forcas de carater
atrativo do tipo van der Waals), gerando forgas de carater repulsivo. Uma dispersdo estavel de
particulas desaglomeradas pode ser obtida, onde a natureza e a quantidade otimizada de
dispersante podem ser determinadas por uma curva de adsor¢do e/ou em fungfo da
viscosidade, onde dois mecanismos principais podem agir para gerar for¢as de repulsio entre
as particulas: efeito eletrostatico e/ou estérico.

Os ligantes e plastificantes também tém papéis importantes para que algumas técnicas
de conformagéo sejam concretizadas com sucesso. A principal fungfo dos ligantes é aumentar
a resisténcia mecéinica e a tenacidade do material por meio da formagido de uma estrutura
tridimensional responsavel pela conexfio fisica entre as particulas. Os ligantes podem ser
classificados a partir do grau de solubilidade, origem (natural/sintético ou
orgénico/inorgénico), peso molecular!'”).

Os plastificantes em geral t€ém a func@o de promover redugdo da temperatura de
transi¢dio vitrea dos ligantes, ocasionando um aumento na flexibilidade e da resisténcia ao
impacto da estrutura formada pelo ligante. Os plastificantes podem ser classificados a partir
do grau de solubilidade, temperatura de ebuli¢do, peso molecular, compatibilidade com o tipo

de ligante e grau de toxidade!"?).

2.7. Estabiliza¢do das Suspensdes Coloidais

Uma suspensdo dispersa, como ji citado anteriormente, depende principalmente das
forcas repulsivas e atrativas entre as particulas, onde, para uma boa dispersdo as forgas
repulsivas devem exceder as forgas atrativas, considerando que essas forgas dependem
principalmente da formag¢o de cargas na superficie.

A repulsdo eletrostatica se da, devido a formagdo em um solvente polar, de uma dupla

camada elétrica em torno de cada particula. A estabilizagdo é controlada pelo potencial de
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superficie das particulas e pela espessura da dupla camada formada pelos contra-ions (por
exemplo: ions que apresentam cargas opostas aquela da superficie). Ja a repulsdo estérica é
devido a adsor¢do de cadeias poliméricas na superficie das particulas que atuam como
barreiras fisicas, impedindo a aproximagfio entre particulas por fatores entropicos ou
osmoticos. Pode ocorrer também a jungéo dos dois mecanismos que ¢ chamado de repulsio
eletroestérica, uma ilustragéo das trés situagdes pode ser vista na Figura 4. Os mecanismos de

estabilizagfio serdo explicados com mais detalhes na seqiiéncia deste item.

+
+
+ + 4 + + s + 4
+ + Estabilizacio
+ ¢a
++ T ++ +

+

Estabilizacio
Estérica

(®)

Estabilizacao
Eletr oestérica

Figura 4. Ilustragio dos mecanismos de estabilizagdo das suspensdes: (a) através de cargas nas
superficies das ?articulas, (b) da adsorgéo de polimeros e (c) da adsorgéio de moléculas ionizadas ou
polieletrolitos®



19

2.8. Mecanismos de Estabiliza¢cao de Suspensoes

A estabilizagdo eletrostatica das particulas se da principalmente porque na superficie
de particulas solidas cristalinas, os planos cristalograficos de atomos estfio expostos e existe
uma grande quantidade de ligagdes incompletas, tanto na superficie como nas arestas e
vértices das particulas cristalinas. Entfo, o mecanismo de geragdo de cargas na superficie no

caso dos oxidos ¢ resultado da reagdo de grupos (—OH ) superficiais com ions hidrox6énio
(H,0") e hidroxila (OH ™). Por isso, ele depende do pH da suspensﬁo[22]. Em pH basico do

meio aquoso, predomina a reagfo da superficie com os ions hidroxila, portanto o potencial
elétrico ou a carga superficial da particula é predominantemente negativo; para pH acido
ocorre o oposto, predomina rea¢do com os ions hidroxénio e a carga da particula é positiva.
Este potencial elétrico () originado na superficie das particulas s6lidas atrai uma
grande quantidade de ions de carga contraria (contra-ions) presentes na solugfo ao seu redor.
Uma quantidade de ions limitada pela dimensdo finita consegue adsorver na superficie da
particula e forma uma camada denominada camada de Stern. Como a adsorggo € limitada, os
contra-ions apenas diminuem o potencial de superficie. Entdo ¢ formada uma outra camada

mais externa denominada camada Difusa, como pode ser visto na Figura 5.
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Figura 5. Arranjo espacial dos ions que constituem a dupla camada elétrica de uma particula carregada
em um meio liquido?"

Sendo incapazes de neutralizar totalmente a carga superficial da particula devido a
limitagdo espacial para adsor¢do, os contra-ions apenas reduzem linearmente o potencial
elétrico de superficie y, para o denominado potencial de Stern ys (de mesmo sinal de ),

como mostra a Figura 6.
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Figura 6. Queda do potencial elétrico de su?erﬁcie wo em fungfio da distdncia no interior das camadas
de Stern e difusa que circundam a particula®®?

Na camada difusa ocorre a existéncia de contra-ions que estdo fracamente ligados as
particulas, porque também sofrem influéncia repulsiva dos contra-ions que ja estdo adsorvidos
(a camada de Stern). Deste modo, a concentragdo de contra-ions se reduz enquanto que a
concentragdo de co-ions (ions de mesma carga que a particula) aumenta gradualmente com a
distdncia, promovendo uma queda no potencial elétrico até a condigdio de neutralidade do
meio liquido. Esta regifio de desequilibrio de cargas na interface particula/liquido que engloba
a camada superficial de cargas da particula (como 1.* camada) e os contra-ions presentes nas
camadas de Stern e difusa (como 2.* camada) é conhecida como dupla camada elétrica. Em
virtude disto, a particula passa a se comportar como unidades que se deslocam juntamente
(particula + nuvem idnica envolta). Isso faz com que o raio da particula tenha dimensdes
superiores ¢ este raio ¢ definido como raio hidrodindmico.

Medidas precisas do potencial elétrico na superficie das particulas ndo sdo possiveis,

portanto a forma mais coerente de avaliar a energia de repulso entre as particulas ¢ a partir de
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experimentos baseados na mobilidade eletroforética das particulas (velocidade com que as
particulas coloidais se movimentam sob aplicacdo de um potencial elétrico). Estes
experimentos sdo capazes de medir o potencial proximo ao plano de Stern (no plano de
cisalhamento — Figura 6 — onde ocorre o cisalhamento quando uma particula se movimenta no
liquidoml), este potencial ¢ denominado Potencial Zeta ({).

A interagio das forgas atuantes entre as duplas camadas elétricas de particulas em
suspensdio, foi estudada na década de 40, por Derjaguin ¢ Landau®!, e Verwey e Overbeek!®”'.
Nestes estudos eles denominaram o modelo como “Teoria da Estabilidade de Coloides
Liofobicos” também conhecida como teoria DLVO. Esta teoria basicamente indica o estado
de dispersdo de um sistema de particulas carregadas eletricamente em um liquido pela energia

potencial total do sistema (U, ), que € dada pela soma das energias potenciais de atragéo (U )

e de repulsdo (U,):

U,=U,+U, @

A energia potencial de atragfio esta associada com a forga de van der Waals e obedece

a seguinte equacio:

A-r
v, =21
AT 12 D ©)

onde A ¢ a constante de Hamaker (caracteristica do material), » € o raio da particulae D a

distancia de separacgdo entre as superficies das particulas.

{26]

A energia potencial de repulsio foi estimada por Derjaguin' integrando-se, em

funcdo da distincia, a for¢a de repulsdo ( F}, ) originada pela superposigdo das duplas camadas
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elétricas ( JF z ~dD), que, para o caso de particulas esféricas e baixos valores do potencial de

Stern, pode ser expressa como:
2
U, = % ‘In[1+exp(K - D)] (6)

onde € € a permissividade dielétrica do meio, s € o potencial de Stern e K é denominado

pardmetro de Debye dado pela equagio (7):

K = > 0

onde g, ¢ a permissividade dielétrica do vacuo, &, € a constante dielétrica do material, z, éa

valéncia do ion i, e é a carga do elétron (1,6 x 10-19 C), x a constante de Boltzmann (1,38 x
10”2 J.KY), T a temperatura absoluta e n, ¢ o numero de ions do tipo i por unidade de
volume distante do plano de Stern. De acordo com a teoria Debye-Hiickel, a espessura da
camada difusa equivale ao inverso do parametro K, ou seja, K "1 122

Portanto com a combinagdo das equagdes (4), (5), (6) e (7), obtemos a energia

potencial total (U, ) ¢ dada pela equagéo (8):

1

2 2 3
e ) z;-n,
Ar re-y; Z o
= + -Infl+exp(-| ———
12-D 2 g, & x-T

-D)] ®

T
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A Figura 7 mostra uma situa¢do em que a componente repulsiva U, estd presente em

virtude da diferenca entre o pH do sistema e o pH referente ao ponto isoelétrico do material.
Como resultado da combinagdo das energias potenciais, atrativas e repulsivas, surge no
sistema uma energia de interagfio total que apresenta uma barreira energética repulsiva contra
a aglomeragdo das particulas. Dessa maneira, dificulta-se a formagfio dos aglomerados
primarios na suspensdo, mantendo as particulas adequadamente dispersas pelo mecanismo de
estabilizagdo eletrostatica. Neste exemplo foi considerada uma camada de Stern de 0,2 nm de

espessura para cada particula.

800

— Ii Barreira energética
o an0 |- contra a aglomeracéo
g H
& 400 |- Energia potencial total
o . Repulséo
£ I
s 0 )
i 1 1
‘S 0 Ll L1 1
o i V 6 )
B -200 -
s i Atracao
& -400 (-
5 - [[] camada de Stern

- 600

Disténcia de separacao entre particulas (nm)

Figura 7. Energias potenciais de interagdo atrativa, repulsiva e total em fungdo da distdncia de
separagdo entre as particulas, de acordo com a teoria DLVO para o mecanismo de estabilizagfo
eletrostatico”’!

A estabilizagdo estérica é um mecanismo que acontece pela adsor¢do a superficie da
particula de um polimero neutro, com uma cadeia molecular longa, evitando a aproximagéo
das particulas por processos entropicos ou osmoticos. Este polimero deve ter grande afinidade
a superficie, a fim de adsorver sob toda superficie. Também € importante estar fortemente

ligado para evitar a desor¢do. Se o polimero tiver uma boa afinidade com o liquido, o
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mecanismo também se torna mais eficiente, pois as cadeias poliméricas adquirem uma
conformagdo mais estendida.

Podemos considerar para um melhor entendimento que as longas cadeias poliméricas
adsorvidas sobre a superficie das particulas promovem um truncamento das forgas de van der

Waals na altura da extremidade externa do polimero, evitando que as particulas se

aglomerem.
800
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Figura 8. Efeito do mecanismo estérico de estabilizagdo, onde L ¢ a espessura da camada de moléculas
poliméricas adsorvidas nas particulas, neste exemplo, 2,5 nm!?4

A estabilizagdo eletroestérica ocorre devido a adsorgfio especifica a superficie das
particulas de moléculas com grupos ionizdveis, como citratos, fosfatos, sulfatos ou moléculas
poliméricas, como poliacrilatos ¢ polimetacrilatos também chamados genericamente de
polieletrolitos.

Os polieletrolitos sdo bem eficientes em suspensdes cerdmicas, pois eles agem por

meio de uma camada polimérica adsorvida revestindo as particulas, estes polimeros contém
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grupos ionizdveis que se dissociam em fase liquida, formando uma camada cujo efeito é
eletrostatico.

Portanto os ions presentes em solugdo deixam de ser influenciados pelo potencial
elétrico de superficie, y,, e passam a ser governados pelo potencial elétrico resultante do
recobrimento superficial da particula. Desse modo, verifica-se um deslocamento, na diregdo
do meio liquido, do plano interno da camada de Stern (plano de carga), de uma distincia

equivalente & espessura da camada polimérica adsorvida como mostra a Figura 927},
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Figura 9. Efeito do mecanismo eletroestérico, onde L. ¢ a espessura da camada de moléculas
« e . ’ 22
poliméricas adsorvidas nas particulas, neste exemplo, 2,5 nm!*!

O poliacrilato de amonio (PA-NHy), por exemplo, € um polieletrélito formado a partir
da reacéo de neutralizagio do acido poliacrilico com hidréxido de aménio (VH,OH). Pelo fato
dos grupos carboxilicos (COOH) sofrerem dissociagdo em meio aquoso dando origem aos
grupos carboxilato (COO —) (como pode ser visto na equacdo (9)), ele € classificado como

polieletrélito anidnico.

RCOOH + H,0 & RCOO™ + H,0" ®
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O grau de dissociacfio dos grupos carboxilicos presentes ao longo da macromolécula
varia em fun¢do das condi¢des do solvente como pH e forga id0nica do meio, verificando-se na
maioria das vezes um aumento do grau de dissociagdo como decorréncia do aumento do pH,
isto ocorre pelo deslocamento do equilibrio da equagdo (9) (onde R sdo unidades repetitivas
(meros) das cadeias poliméricas).

Portanto assumindo a reag¢do de dissociacdo apresentada na equagfio (9), tem-se uma

(18]

constante de equilibrio K, da reagéo' ™, que pode ser escrita da seguinte forma:

K - [R-COO™]-[H,0"] (10)
[R—COOH]

Esta constante de equilibrio X, esta diretamente relacionada a fragfo dissociada de

grupos funcionais (&, ) conforme descrito pela equagdo (11).

pK =-log(K,)=pH - log(1 %

} (11)

1

Entdo a determinacfio do valor de pK pode ser efetuada experimentalmente a partir de
uma curva de pH da solugfio do polieletrdlito em fungfio do volume de 4cido adicionado para

a variagdo do pH desta solugdo. O valor de pH para o qual verifica-se uma inflexdio na curva

2
24 . H
ap— = minimo em mddulo ou ainda op

( 14 ov?

=0) corresponde ao valor de pK referente ao

ponto médio (50%) dos grupos dissociados.
A presenga de grupos carregados na superficie de particulas contribui para um efeito

de repulsio ou atragio dos polieletrolitos a superficie. A adsor¢do especifica de dispersantes
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contendo grupos carboxilicos & interface 6xido/liquido é ocasionada pela substitui¢do (reagio

de coordenagdo) de ions hidroxila (—OH ™) ou grupos —OFH, presentes na superficie das

particulas do 6xido pelos fons carboxilato (—COQ™) da molécula do dispersante”®. Assume-
se que a substituicdo de grupos superficiais —OH, se dé de forma preferencial e que a
afinidade dos polieletrdlitos aniénicos por particulas apresentando grupos superficiais
carregados positivamente ¢ bem maior, porém nio podemos dizer que esta afinidade seja nula
para particulas apresentando grupos superficiais carregados negativamente.

Portanto podemos considerar o pH um fator muito importante para mecanismos de
estabilizagdo eletroestérica, pois ele tem influéncia na distribui¢do de cargas superficiais e na
dissociac¢do dos polieletrdlitos.

A presenga de outros adsorventes determinantes de potencial elétrico, além dos ions
hidroxonio e hidroxila da agua, alteram também a dependéncia da carga superficial das
particulas em funcfo do pH do meio aquoso.

Como pode ser visto na Figura 10 para pH = pie as cargas da cadeia polimérica
neutralizam as cargas superficiais, gerando um potencial nulo denominado ponto isoelétrico
(pie) do sistema particula/adsorvente.

Em outras situacdes como de pH > pie ocorre geragdo de potencial negativo devido a
cargas da molécula adsorvida, porém devido as intera¢les eletrostaticas entre as cargas
elétricas da superficie da particula ¢ da molécula determinante de potencial, a adsor¢do ndo
ocorre com a mesma afinidade para toda a extensio de pH. Para moléculas carregadas
negativamente a afinidade ¢é alta para pH onde as particulas tém cargas positivas (pH < pcn),
porém a diminui¢o da afinidade de adsorg¢fo ndo indica que as moléculas ndo adsorvem
promovendo um baixo grau de estabilidade da dispersdo, outros fatores ainda devem ser

levados em consideragfio como o balango entre contribui¢des estéricas e eletrostaticas.
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Figura 10. Efeito da adsorg@io de moléculas determinantes de potencial na superficie da particula sobre
a queda de potencial na dupla camada elétrica em diferentes condi¢des de pH (adaptado da referéncia
[27], onde (1) = plano de superficie; (2) = plano de carga; (3) = plano de Stern; e yo, Ype, Vs
correspondem ao potencial elétrico nos planos (1), (2) e (3), respectivamente)
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3. Materiais e Métodos

Neste item serda descrito o material utilizado e também as andlises feitas para
caracterizagdo do material. Primeiramente, os o0ssos bovinos adquiridos de agougues
precisaram ser limpos para remog¢@io dos residuos como gorduras e restos de carne.
Posteriormente caracterizados, calcinados, moidos, lavados e filtrados. Apds isto o po foi
caracterizado para a etapa de formulagio da massa. Entdo se analisou os componentes e

também a massa de porcelana.

3.1. Analise Térmica

Os 0ssos limpos passaram por analises térmicas (analise térmica diferencial (DTA) e
termogravimetria (TG)) para determinagdo da temperatura de calcinagdo, isto foi feito
aquecendo-se o 0sso a taxa de 10 °C por minuto até 1300°C, com ar sintético em cadinho de

aluminio.

3.2. Analise Quimica

Foram feitas difragdes de raios x para comparagdio das fases cristalinas para as
diferentes temperaturas de calcinagio do osso, de 500 °C a 1200 °C e também a verde. Ainda
foi feita a espectrometria por infravermelho (FTIR), o equipamento utilizado para as analises
foi um Magna 560 fabricado pela Nicolet Instrument Corporation (Madison - Wisconsin -
U.S.A.), para comparagdo dos picos das diferentes temperaturas e verificagdo de impurezas.

A espectroscopia vibracional na regifo do infravermelho, particularmente, € utilizada
na identificagio de grupos quimicos organicos.’*) Recentemente, ela tem encontrado

aplica¢des no estudo de interfaces, com resolugcdo no nivel molecular, o que envolve, por
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exemplo, a quimica superficial dos pos cerdmicos®”

¢ as transformagdes decorrentes do seu
processamento. Esta técnica nos da condi¢Ses de analisar as ligagdes dos grupos funcionais de

pOds, e possiveis contaminantes na superficie das particulas.

3.3. Determinacdo da area especifica

O equipamento utilizado para estas andlises foi um Gemini III 2375 Surface Area
Analyser fabricado pela Micromeritics (Norcross — U.S.A.), a verificagdo da area especifica
do osso, foi feita através do método BET.

Os métodos convencionais para a avaliagcdo da area superficial utilizam adsor¢do de
um gas em baixa temperatura (na maioria das vezes nitrogénio liquido). Um dos tratamentos
matematicos mais comuns é o de BET (referente as isotermas estudadas por Brunauer-
Emmett-Teller™), que incorporou o conceito de adsorgdo de multicamadas. Geralmente, as
isotermas podem ser “decompostas” em trés regiGes caracteristicas. A primeira delas ocorre
nos baixos valores de pressdo relativa, € dizem respeito a adsorgéo das moléculas de N, nas
regides favoravelmente energéticas da superficie do p6. E nesta regifio que reside a
informagdo sobre a area superficial do p6 e onde é feito o tratamento de BET para a sua

determinagio.

3.4. Calcinacio e obtencao da farinha de ossos

ApOs esta etapa, o material foi calcinado em forno elétrico do Departamento de
Engenharia Metalurgica e de Materiais da Escola Politécnica da Universidade de Séo Paulo
(PMT-USP), em temperaturas de 700 °C, 800 °C, 900 °C e 1000°C, todos por 4 horas
nestas temperaturas, partindo de 25 °C a taxa de 1 °C por minuto. O valor que € encontrado na

literatura sobre o assunto ¢ de aproximadamente 1000 °C.
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Apos a calcinagéio o material é levado ao moinho de bolas por 24 horas e apds
obteng¢do do p6 (farinha de ossos), o mesmo é lavado e filtrado. Para retirada das demais

impurezas (geralmente sais) soliveis em dgua.

3.5. Microscopia da farinha de ossos

Foi utilizado microscopio eletronico de varredura (MEV) do laboratério do PMT-USP,
em amostras de po de ossos calcinadas a 700 °C, 800 °C, 900 °C e 1000 °C. Todos preparados
com 0,1 g de p6 de ossos em 100 mL de H;O, com adi¢des despreziveis de HCI para controlar
o pH em aproximadamente 8 para se ter uma melhor dispersdo. Apds isto, foram secadas a

temperatura ambiente e recobertas com ouro para analise no MEV, os aumentos utilizados

foram de 10000X e 20000X.

3.6. Determinacao da densidade do p6 de ossos

Foi feito utilizando equipamento do laboratorio do Departamento de Engenharia Civil
da escola Politécnica da USP, através do método de picnometria a gas Hélio. As amostras

utilizadas foram as amostras calcinadas a 700 °C.

3.7. Potencial ZETA

Foi utilizado o equipamento ESA 8000 fabricado pela Matec Applied Sciences
(Hopkinton - U.S.A), acoplado a um banho termostatizado, modelo TE-184 fabricado pela

Tecnal (Sdo Paulo - Brasil). As temperaturas de teste foram de 25 °C.
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3.7.1. ZETA da amostra de farinha de ossos
Para as amostras de p6 de osso a composi¢do era de 9,2 g de farinha de osso em
230 mL de agua deionizada, o potencial ZETA foi verificado em fungdo do pH (de 10,5 até
3,5) com injegfdo de acido nitrico 0,2 N, visto que o pH inicial da farinha de ossos é basico

(entre 10 e 11). A porcentagem em volume de sélidos é de 1,58 %.

3.7.2. ZETA da amostra de massa da porcelana de ossos

Para estas amostras a composi¢do foi de 10 g de pé de ossos (calcinado a 700 °C,
lavado e filtrado), 5 g de caulim e 5 g de feldspato potassico em 100 mL de dgua deionizada.
A amostra foi levada para moagem em moinho giratério de bolas, por 24 horas, com 5 bolas
pequenas de zirconia e 3 bolas médias de alumina. A porcentagem em volume de s6lidos é de
3,54 %. Foram feitos testes sem injecdo de dispersante € com injecdo de dispersantes. As
amostras com dispersante foram feitas com silicato de s6dio e poliacrilato de sédio (Dispex
N40). Os dispersantes foram dissolvidos em 4gua deionizada na proporcdo de 1:5 (6 g de
dispersante em 24 g de 4gua deionizada) e injetados a cada 30 segundos com quantidades de
0,02 mL.

Também foi feito um teste da mesma massa com inje¢éo de Dispex N40 (1:5 de H,O)
a uma taxa de 0,02 mL a cada 20 minutos durante 15 horas.

Em todas amostras foram adicionados 100 mL de dgua deionizada aos 120 mL de

dispersdo.
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4. Resultados e Discussoes

4.1. Determinaciao da temperatura de calcinacio

A lavagem do osso € uma etapa importante pois a presenga de residuos de carne ou
gordura poderiam afetar a qualidade final da porcelana. Apds esta etapa, através da analise
térmica do osso com as técnicas de DTA e TG, foi possivel determinar uma faixa de
temperaturas para calcinagdo e posterior obtengdo da farinha de ossos. O resultado

apresentado foi o Grafico 1.
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Grafico 1. Analise térmica do osso com taxa de 10 °C/min até 1300 °C

Com isso pode-se concluir que pela TG ndo hd uma variagdo muito grande nas
temperaturas superiores a cerca de 700 °C (menos de 5% de massa) havendo praticamente
uma estabilizagfo, portanto foram testadas estas temperaturas de calcinagdo para o osso, €
feitas mais andlises na tentativa de comparar os pds obtidos em diferentes temperaturas ¢
tempos de calcinagdo. Portanto, esses pos foram calcinados em temperaturas de 700 °C,

800°C, 900 °C e 1000 °C para esta comparagdo no FTIR e de 500 °C a 1200 °C por difragéo de
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raio X. A andlise quimica destes materiais revelou que no ha grandes varia¢Bes nos picos

destas amostras, sendo muito parecidas.

4.2. Analises Quimicas
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Grificos 2(a) e 2(b). FTIR das amostras calcinadas em temperaturas de 700 °C a 1000 °C

Observando o resultado do FTIR e através da difragdo de raios x, no Grafico 3, pode-
se chegar a uma hipétese de que nfio ha diferengas que possam influenciar na preparagdo de
uma porcelana de ossos, com a farinha de ossos calcinada a 700 °C ou 1000 °C s6 havendo
um consumo maior de energia para esta ultima. Isto porque os picos sdc muito parecidos,

mostrando que hd uma aproximagfo muito grande em composigéio para todas estas amostras.
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Grafico 3. Difragéo de raio X para ossos calcinados de 500 °C a 1200 °C e a verde

Entdo a partir destes resultados apresentados, foram preparadas farinhas de ossos de
temperaturas de calcinagdo de 700 °C, 800 °C, 900 °C e 1000 °C. A determinagio da area

especifica por BET foi feita e o resultado est4 apresentado no Grafico 4.
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Grafico 4. Determinagéo da area especifica por BET
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4.3. Potencial ZETA e MEV

O préximo passo foi verificar o potencial ZETA com variagdo do pH, para analisar se

o comportamento das cinzas calcinadas apresentava alguma diferenga.
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Grafico 5. Potencial ZETA em fungio do pH para farinha de ossos calcinada de 700°C a 1000°C

ApOs este teste, foi confirmada a hipdtese de que ndo ha diferenga significativa entre
calcinar o osso a 1000 °C, como se encontra na maioria das literaturas sobre o assunto, e
calcinar a 700 °C, pois inclusive o comportamento deles ¢ semelhante para valores
aproximados de pH. O fato de se ter um segundo pico no pH préximo de 4, deve-se,
possivelmente, a saturagio de 4cido e a forte presenga de cargas livres, ou entfio a possiveis
reagdes ou dissolugdo da hidroxiapatita, que € o principal componente do osso.

Agora que ja se tem qual € o valor de pH que apresenta uma boa disperséo, chegando
ao valor aproximado de 8 para qualquer uma das amostras, sabemos que neste valor as
particulas de pé de osso se apresentam bem “carregadas”, portanto estdio provavelmente bem

dispersas, neste ponto seria interessante fazer uma microscopia das amostras, pois teriamos
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uma melhor visualiza¢do das particulas no MEV. Este teste também servird para comparagio

do comportamento da farinha de ossos em dispersdo.

Figura 12. MEV do p6 de osso calcinado a 800 °C, aumento de 10000X
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Figura 14. MEV do p6 de osso calcinado a 1000 °C, aumento de 10000X
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No MEV puderam ser vistos pequenos aglomerados bem dispersos uns dos outros,
portanto estdo conforme o esperado e todas as amostras tiveram uma aparéncia muito
semelhante, reforgando a hipétese levantada. A granulometria estava aparentemente muito
boa, com pequenos grios aglomerados e alguns um pouco maiores. Um fato curioso € a
presenca de alguns griios maiores apresentarem em um tipo decomposi¢do apenas na amostra
de 1000 °C, figura 15. Isto pode talvez ser explicado por um “envelhecimento” desta amostra,

porém deve ser estudado mais a fundo e feitos mais testes para se confirmar o fato.

——

=L

Figura 15. MEV do p6 de osso calcinado a 1000 °C, aumento de 65000X

Como os resultados foram favoraveis a hipotese, entdo a temperatura de calcinagéo
utilizada sera de 700 °C, ficando os estudos do fendmeno ocorrido na amostra de 1000 °C para
um trabalho posterior.

Os resultados obtidos contribuem bastante para o resto dos processos e sfo muito
favoraveis em termos de quantidade de energia que se pode economizar. Todos os testes

posteriores serdo feitos com o pd de osso calcinado a 700 °C, moido, lavado e filtrado,
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preparado nos proprios laboratérios do PMT-USP. A densidade deste p6 de osso foi calculada
utilizando o laboratério do Departamento de Engenharia Civil da Escola Politécnica da USP,
por picnometria a gas, utilizando gas Hélio. O valor médio obtido para trés amostras de osso
calcinado a 700 °C foi de 2,516 g/cm®. Para outras duas amostras calcinadas a 700 °C

preparadas ha algum tempo, resultou em um valor médio de 2,92 g/cm?, talvez esse aumento

foi devido & umidade.

4.4. Estudo da estabilidade da dispersio

Esta etapa portanto foi concluida, pois j& se tem um pé caracterizado € com suas
condi¢des de calcinagio definidas através dos testes feitos até aqui. A etapa seguinte, que sera
a ultima deste trabalho, consiste em testar uma formula¢do de massa e sua estabilidade.

Foram testadas primeiramente as composi¢des apresentadas na literatura, que seria na
propor¢do de 2:1:1, ou seja, 50% de farinha de osso, 25% de caulim e 25% de feldspato
potassico. Para iniciar, o primeiro teste feito foi a estabilidade da massa com dispersante
poliacrilato de so6dio durante 15 horas, com inje¢ées de 0,02 mL de Dispex N40 (proporgéo de

1:5 em agua) a cada 20 minutos, para se ter uma idéia geral de como sera o comportamento.
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Grafico 6. Variagdo do ESA e pH em fungdo do tempo para massa de porcelana com inje¢do de
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Verifica-se que houve uma variagdo muito pequena de pH e o sinal ESA quase nio

variou, mostrando uma boa estabilidade e do Grafico 7, pode-se inferir que com 2 mL de
dispersante ja se obtém uma boa dispersio.

Partindo destes resultados, entdo sera avaliada a massa com silicato de sédio e

comparada com o poliacrilato de sédio, mostrado no Grafico 8.
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Grafico 8. Curvas de potencial ZETA em fungfo do volume injetado de dispersante, para comparagdo
do poliacrilato de s6dio (Dispex N40) e silicato de sodio

Com este grafico pode-se perceber que a partir de 2 mL de poliacrilato de sédio e
cerca de 2,5 mL de silicato de sodio, atingimos uma boa estabilidade para a massa de
porcelana. Portanto, ao usar uma massa com 50% em massa de cinza de ossos, 25% de caulim

e 25% de feldspato potéssico, com concentragéio de cerca de 3,5% em volume de sélidos.
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5. Conclusoes

Com este trabalho foi possivel caracterizar o p6 de ossos, trabalho que raramente €&
encontrado, pois a grande maioria dos trabalhos tem foco na microestrutura®*>®! formada

9,10,11
ATV

apos a queima da porcelana de ossos e as reagles de sua superficie com o esmalte
ainda de suas caracteristicas mecénicas. O fato é que em nenhum dos trabalhos pesquisados o
enfoque foi dado a caracterizagfo da cinza de ossos, sua reologia ou processamento. Fazendo
com que todos aceitem o valor de 1000 °C como temperatura de calcinagdio do osso para
obtengdo de sua cinza.

Entretanto, neste trabalho o grande enfoque foi para a analise e caracterizagfo do osso
desde sua limpeza até suas condig¢Ges de calcinagio, chegando a um valor de 700 °C para sua
calcinagfo, tendo como resultado um pé com caracteristicas muito semelhantes ao encontrado
ap6s a calcinagéo em 1000 °C, tendo portanto um avango no que se diz respeito a quantidade
de energia utilizada. Também foram obtidos resultados importantes para os posteriores
estudos da cinza de ossos, como a densidade de 2,52 g/cm?, informag¢des sobre seu
comportamento em valores de pH indo de basico até acido e a microestrutura da farinha de
o0ssos. Dado que este é o componente que se apresenta em maior quantidade na mistura (cerca
de 50%) é de suma importéncia o seu melhor conhecimento e seu comportamento, visto que o
pH da mistura tende a um valor préximo ao do p6 de ossos, mostrando que 0 mesmo € quem
“comanda” o comportamento da mistura.

Para a massa a composigdo de 50% po6 de ossos calcinado a 700 °C, 25% de caulim e
25% de feldspato funciona bem com pequenas quantidades de dispersante, revelando ser
possivel a estabilizagio desta massa com facilidade. Porém muito ainda pode ser estudado e
melhorado, pois esta massa apresenta uma plasticidade razoavel, podendo ndo funcionar para

pecas mais complexas. Porém esta etapa de testes mecinicos e de conformagio ndo foi o
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enfoque deste trabalho, deixando portanto para estudos posteriores e servindo como auxilio e
base de dados para os mesmos. Outro fato é que dois resultados podem ser estudados
posteriormente em outros trabalhos, um deles ¢ a decomposi¢io apresentada na
microestrutura do pé de osso calcinado a 1000 °C, figura 15; o segundo é verificar se
realmente ha algum tipo de “envelhecimento” da cinza de ossos, que cause esta decomposigdo
ou a variagfio na densidade do po.

Lembrado que este trabalho faz parte de um projeto muito extenso que vai desde a
limpeza do osso até a formulagio de uma massa para produgfo de porcelanas de ossos em
escala industrial, o que é ainda inédito na América Latina, pois nio hi ainda nenhum
resultado neste sentido, apesar de ser estudado ja ha algum tempo. A grande vantagem deste
tipo de porcelana é que a matéria-prima renovavel, muito abundante no pais, tem baixo custo
e alto valor agregado, além de boa estética e resisténcia mecanica, por isso é um dos mais

nobres tipos de porcelana.
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