Ceramica 55 (2009) 252-256

Uso de ossos bovinos calcinados como aditivo de sinterizacao na
fabricacao de porcelanas

(Bone ash as a sintering additive in the porcelain production)

D. Gouvéad',T.T. Kaneko', H. Kahn?
"Laboratdrio de Processos Cerdmicos, Departamento de Engenharia Metaliirgica e de Materiais
2Laboratorio de Caracterizacdo Tecnoldgica, Departamento de Engenharia Minas e Petrdleo

252

Escola Politécnica da Universidade de S. Paulo - EPUSP, Av. Prof Mello Moraes 2463, Cidade Universitdria,

S. Paulo, SP 05580-900
dgouvea@usp .br

Resumo

Ossos bovinos calcinados (OBC) sao geralmente utilizados para a fabricagdo de uma porcelana de alta qualidade conhecida como
bone china. Nesses produtos a quantidade de OBC € cerca de 50% do produto. Apesar de o rebanho bovino brasileiro ser um dos
maiores do mundo com cerca de 200 milhdes de cabegas, grande parte dos residuos de ossos ainda ndo ¢ aproveitada. Contudo,
¢é conhecido que o OBC em pequenas quantidades e associado com materiais-primas fundentes, como feldspatos, pode reduzir
a temperatura de liquidus e com isso promover a sinterizacdo via fase liquida. A finalidade deste trabalho foi de verificar a
potencialidade do uso de OBC como promotor da sinteriza¢do de porcelanas fabricadas com o sistema triaxial cldssico: caulim,
feldspato e quartzo. Foram introduzidas quantidades de 1, 2 e 5% em massa e sinterizadas entre 1100 e 1350 °C. As amostras
foram comparadas com a formulag@o sem adi¢do de OBC com respeito a limite de resisténcia e absor¢do de dgua, formacdo de
fases por difragdo de raios X e observac¢des no microscépio eletronico de varredura. A temperatura de sinterizac@o foi reduzida em
50 °C para a quantidade de 2% de OBC, porém grande quantidade de porosidade residual pode ser gerada se houver aquecimento
demasiado das porcelanas.

Palavras-chave: porcelana de 0ssos.

Abstract

Bone ash is typically used as raw material to produce high quality porcelain denoted bone china. The total amount of bone ash
is around 50%. With about 200 million head, Brazil has the largest commercial herd of cattle in the world but the bovine bones
are not employed in the Brazilian ceramic industry. Nevertheless, additions of bone ash in the raw material composition used in
the porcelain fabrication reduce the liquidus temperature and could be an additive for liquid phase sintering. In this work, bone
ash was used as a sintering additive in the fabrication of classic porcelain: kaolin, feldspar and quartz. Porcelain was produced
containing bone ash (0, 1, 2 and 5%) and sintered from 1100 to 1350 °C. Water absorption and modulus of rupture were measured
and related with the microstructure observation by MEV and phase formation by X-ray diffraction. The sintering temperature
was reduced by 50 °C for 2% of bone ash while the mechanical strength was increased. A high residual porosity was observed for
sample with over firing.

Keywords: bone china.

INTRODUCAO

Porcelana é um material ceramico constituido de 6xidos
do sistema triaxial alumina-silica-6xido de metais alcalinos
(principalmente K,O) e € fabricada a partir de uma mistura
basica de caulim, feldspato e quartzo préxima de composicao
50:25:25, respectivamente [1-3]. Parte do caulim pode ser
substituida por argilas pldsticas com a fun¢@o de aumentar
a resisténcia mecanica a cru e a plasticidade das massas.
As porcelanas apresentam como caracteristicas tnicas:
grande resisténcia mecanica, temperaturas de queima
acima de 1350 °C, porosidade abaixo de 0,3% e elevadas
alvura e translucidez [4]. Levando-se em conta todas estas

caracteristicas, ndo existe produto comercial nacional que
possa ser defino como “porcelana” . O fundente geralmente
utilizado € o feldspato na forma de albita ou ortocldsio, que
contém respectivamente maior teor de 6xido de sédio e de
potdssio. Outras matérias-primas fundentes sdao possiveis
e podemos destacar: os filitos, os pegmatitos e mais
recentemente os fonolitos [5].

As diferentes propor¢des podem modificar a temperatura
de queima e a resisténcia final dos produtos e, geralmente,
o feldspato utilizado para a porcelana € principalmente o
ortoclasio [4].

Os fundentes utilizados em porcelana sao muito restritos
devido as caracteristicas particulares da fase vitrea formada
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durante a queima desses materiais. Como as porcelanas
apresentam cerca de 70% de fase vitrea e 30% de fase
cristalina, a viscosidade da fase vitrea e a quantidade de
fase cristalina controlam a resisténcia desses materiais a
deformacdo piropldstica. Calcita e dolomita podem ser
utilizadas para acelerar a fus@o dos feldspatos e reduzir a
temperatura de queima sem modificar significativamente
a deformacdo piroplastica. Contudo, estes carbonatos tém
como principal inconveniente a formagdo de CO, como
produto da sua decomposi¢do em temperaturas superiores
a 900 °C. Para materiais ceramicos produzidos por mono-
queima ou ciclos térmicos rdpidos a formacdo de gases em
temperaturas elevadas pode gerar defeitos que prejudicam
o desempenho dos produtos finais.

Uma alternativa para acelerar a fusdo dos feldspatos
pela introdu¢do de fosfato de cdlcio pode ser a utilizacdo
de ossos bovinos calcinados. O uso de ossos bovinos
calcinados (OBC) € restrito a fabricagcdo de “bone china” e
a quantidade OBC ¢ cerca de 50% do total da matéria-prima
[1]. As porcelanas de osso bovino sdo mais resistentes,
translicidas e alvas que as porcelanas de caulim [6], contudo
ndo existe produgdo desse material na América Latina. O
OBC ¢ basicamente hidroxiapatita, que em combina¢do com
caulim e feldspato pode formar vidros. A porcelana bone
china é um material que contém aproximadamente 30% de
fase amorfa e 70% de fase cristalina e a fase vitrea é rica em
silica, mas contém também Al O,, K O e CaO [1]. O uso de
OBC pode levar a modificacdo da temperatura de liqguidus
[7-9] do sistema e reduzir a temperatura de sinterizacio que
ocorre via fase liquida.

A proposta deste trabalho é verificar a influéncia do OBC
em quantidades inferiores a 5% em massa na queima de
uma massa ceramica de porcelana industrial. Os produtos
da queima das porcelanas em temperaturas no intervalo de
1000 a 1350 °C e contendo 0, 1, 2 € 5% em massa de OBC
foram avaliados através do acompanhamento da absorc¢ao
de dgua e da resisténcia mecénica a flexdo. A decomposi¢do
e/ou formacdo de fases foi realizada através da técnica de
difracdo de raios X e as informacdes da microestrutura foram
obtidas através da observacdo dos materiais utilizando-se
um microscopio eletrdnico de varredura.

MATERIAIS E METODOS

A massa de porcelana utilizada foi preparada com uma
composicao préxima a padrdo, ou seja, 50% caulim, 25%
ortocldsio e 25% quartzo e cedida pela empresa Porcelanas
Teixeira. A massa moida em moinho industrial foi seca e
nesta foram introduzidas as quantidades de 1,2 e 5 % em
massa de OBC e a mistura foi executada em moinho de
bolas de laboratério por 24 h e com elementos de moagem de
porcelana. O produto foi disperso utilizando um poliacrilato
de sodio industrial e os corpos de prova com tamanho padrao
de 80 x 30 x 3 mm? foram obtidos por colagem de barbotina
em moldes de gesso.

O osso de boi calcinado foi preparado segundo descrito
em trabalhos anteriores [10, 11]. O material submetido a

autoclave foi calcinado a 700 °C e moido em moinho de
bolas. Os corpos de prova foram submetidos ao tratamento
térmico em forno tipo mufla e aquecidos a 2 °C/min até a
temperatura de sinterizacdo e desligado para resfriamento
natural sem qualquer patamar de temperatura. As
temperaturas utilizadas foram entre 1000 e 1350 °C com
intervalos de 50 °C. As pegas produzidas foram submetidas a
teste de resisténcia mecédnica 3 pontos em mdquina universal
Kratos com velocidade de 6 mm/min e distancia dos apoios
de 40 mm. A absor¢do de dgua foi medida em cada amostra
inicialmente determinando a massa seca a 110 °C e depois da
massa timida apds fervida em dgua durante 2 h e resfriada.

Para medidas de difracdo de raios X as amostras foram
moidas em almofariz de dgata para evitar problemas de
orientacdo preferencial das particulas cristalinas formadas
durante a queima. O equipamento utilizado foi Bruker-AXS
modelo D8 Advance operando com radiagdo Cu-k , com
passo 20 de 0,02° e tempo de contagem por passo 5 s.

Observagdes no microscopio eletrdénico de varredura
foram feitas em amostras cortadas, lixadas e polidas segundo
as técnicas convencionais de ceramografia em equipamento
Leica Cambridge, Stereoscan 440, com tensdo de aceleracdo
de 10 kV.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados de absorcdo de dgua (AA) das amostras
sinterizadas com 0, 1, 2 e 5% de OBC sdo apresentados
na Fig. 1. E possivel observar que dois fendmenos
ocorrem simultaneamente quando se introduzem maiores
quantidades de OBC: primeiro a diminui¢do da temperatura
para fechamento total dos poros, e segundo a diminui¢@o do
intervalo de queima, ou seja, o intervalo de temperatura entre
a porosidade completamente aberta para fechada. Contudo,
a observacdo das amostras polidas no MEV revela que,
apesar das cerdmicas apresentarem baixa absorcdo de dgua,
existe a formacdo de grande porosidade fechada (Fig. 2). O
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Figura 1: Curvas de absor¢@o de dgua de amostras de porcelana
contendo diferentes quantidades de OBC em func@o da temperatura
de sinterizag@o.

[Figure 1: Water absorption of porcelain samples containing bone
ash (0, 1, 2 and 5 wt %) and sintered at different temperatures.]
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Figura 2: Micrografias de amostras de porcelana contendo diferentes quantidades de OBC e sinterizadas em vdrias temperaturas.
[Figure 2: SEM micrographs of porcelain samples containing different amounts of bone ash.]

inusitado neste caso é que a porosidade € formada apds uma
determina temperatura, antes da qual ndo havia porosidade
residual (Figs. 2c e 2d). Isto se deve provavelmente a
eliminacdo de algum produto gasoso ou mesmo vapor
de dgua e deve ser proveniente do OBC introduzido. O
aumento da quantidade de OBC para materiais queimados
numa mesma temperatura também demonstra claramente
que a formagdo do produto gasoso tem uma relacio direta
entre a quantidade de OBC e a temperatura de queima,

como pode ser observado na seqiiéncia de micrografias das
Figs. 2a a 2¢c. Quando a queima é realizada a 1350 °C para a
amostra com 1% de OBC (Fig. 2b), a porosidade residual é
semelhante a amostra sem OBC (Fig. 2a). Contudo, mesmo
mantendo a temperatura de queima, a adi¢do de 2% de OBC
leva a uma formagdo significativa de poros arredondados e
fechados no material (Fig. 2c). A forma arredondada dos
poros também € um indicio de que o vapor ou gds formado
durante a queima estd imerso em uma fase vitrea de baixa
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viscosidade. O aumento da quantidade de fase vitrea pode
ser avaliado pela compara¢do dos difratogramas de raios X
(Fig. 3). Tomando-se o cuidado de utilizar a raia mais intensa
do quartzo como padrdo, ou seja, igualando as amplitudes
dos picos mais intensos do quartzo das andlises dos materiais
contendo adi¢do de 0 e 5% de OBC e sinterizadas a 1350 °C.
Fica evidente que a banda que surge devido a formagdo da
fase vitrea encontrada entre 15 e 35° tem sua intensidade
aumentada significativamente quando comparada aos picos
de quartzo, demonstrando que existe, pelo menos do ponto
de vista qualitativo, um incremento na quantidade de fase
vitrea.

A observacdo dos difratogramas da Fig. 3 também mostra
que ndo existe mudancga das fases cristalinas nos materiais
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Figura 3: Difratogramas de raios X de duas amostras de porcelana:
uma sem adi¢do de OBC e a segunda com adi¢do de 5% de OBC e
sinterizadas a 1350 °C (q = quartzo e m = mulita)

[Figure 3: XRD patterns of two porcelain samples sintered at
1350 °C containing 5 wt % of bone ash.]

com diferentes quantidades de OBC. As fases encontradas,
além da fase vitrea, foram: mulita, formada a partir da
decomposi¢do das matérias-primas durante a queima,
e quartzo residual. Estas fases sdao comuns a porcelana
sinterizadas nos intervalos de temperatura utilizados e
nenhuma fase cristalina adicional, que poderia surgir a partir
da reacdo do OBC com as matérias-primas, foi identificada
nos difratogramas.

Aformacio das fases, tanto a liquida em maior quantidade
para maior quantidade de OBC, como a gasosa confinada
na porosidade fechada, deve ter um papel fundamental no
comportamento mecanico do material final. A avaliacdo da
resisténcia a fratura das amostras foi realizada e os resultados
apresentados na Fig. 4.

O comportamento mecénico reflete em muito a evolugao
microestrutural dos corpos cerdmicos. O aumento da
porosidade fechada representa um decréscimo da resisténcia
mecanica. Contudo, € muito importante destacar que
a amostra contendo 2% de OBC e queimada a 1300 °C
apresentou microestrutura semelhante & amostra com 0% e
queimada a 1350 °C e uma resisténcia mecéanica superior.
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Figura 4: Mdédulo de ruptura das amostras de porcelana contendo 0,
1,2 e 5% de OBC e sinterizadas de 1000 a 1350 °C com intervalos
de 50 °C. Detalhes das microestruturas geradas para algumas
composi¢des e temperaturas.

[Figure 4: Rupture modulus of porcelain samples containing 0, 1, 2
and 5 wt% of bone ash and sintering between 1000 and 1350 °C.]

Isto mostra que a introdu¢do do OBC reduz a temperatura
de queima das porcelanas e aumenta a resisténcia mecanica,
desde que utilizado em temperaturas e quantidades
adequadas.

CONCLUSOES

A introdu¢do de osso bovino calcinado (OBC) em
uma massa de porcelana comercial diminui a temperatura
de queima devido ao aumento da quantidade de vidro
formado e facilitando a sinterizacdo. Nenhuma nova fase é
detectada, somente um aumento significativo da fase vitrea.
Contudo a formagdo de defeitos na forma de bolhas ocorre
para determinadas quantidades de OBC e temperatura de
sinterizacdo. Os defeitos diminuem a resisténcia mecanica
da porcelana. Porcelanas contendo 2% de OBC foram
densificadas em temperaturas de 50 °C inferiores que
porcelanas sem OBC e ao mesmo tempo apresentando
um moédulo de ruptura ligeiramente superior. Devido a
abundancia de ossos bovinos na forma de residuos no Brasil
0 OBC pode ser uma fonte alternativa de fundentes para a
inddstria de porcelana.
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