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RESUMO

A crescente preocupacdo ambiental despertou grande interesse na reutilizacdo e
reciclagem de materiais. Este fato impulsionou novas pesquisas relacionadas a porcelana de
0ss0s, pois esta utiliza em sua composicdo aproximadamente 50% de matéria-prima
renovavel, 0s 0ssos bovinos.

A ampla producdo de rebanho de corte torna o Brasil um pais com alta oferta de 0ssos
bovinos. Atualmente, esta matéria-prima € utilizada em racGes para animais e na producao de
artefatos. No entanto, ela poderia ser utilizada de forma mais valorizada como, por exemplo,
na fabricacdo da porcelana de o0ssos. Este fato foi um grande incentivo ao presente estudo.

O comportamento reologico de formulacdes de porcelana de 0ssos, nas quais 0
fundente feldspato foi parcialmente substituido por um fundente alternativo (espoduménio,
wollastonita ou vidro reciclado), foi estudado de forma criteriosa. Esses fundentes foram
escolhidos como forma de otimizar a queima da referida porcelana. A escolha do vidro
reciclado torna a porcelana de 0ssos ainda mais interessante sob o ponto de vista ambiental.
Avaliou-se também o efeito da temperatura de calcinacdo sobre a reologia de uma suspenséo
contendo somente po de 0ss0s.

O desenvolvimento da presente pesquisa foi realizado em duas etapas. Na primeira
parte, foi realizada a caracterizacdo fisico-quimica do p6 de ossos calcinados, nas
temperaturas de 800 e 1000°C, e da influéncia do tipo de dispersante e da concentracdo de
solidos sobre a viscosidade aparente de uma suspensao de 0ssos. Na segunda etapa, avaliou-se
0 comportamento reoldgico de formulacbes de porcelana de ossos com os diferentes
fundentes. Este estudo foi realizado utilizando-se um viscosimetro Brookfield. As pecas
coladas foram avaliadas em relacdo a resisténcia mecanica, espessura de parede e qualidade
visual do colado.

Os resultados obtidos mostram que a temperatura de calcinagdo dos ossos afeta
diretamente a area especifica das particulas, influenciando a viscosidade aparente das
suspensdes. As propriedades reoldgicas das diferentes formulagdes da porcelana de 0ssos
foram avaliadas em relacdo a substituicdo parcial do fundente feldspato, e os resultados
mostraram que a reologia das massas de porcelana é afetada mais pelo tamanho, formato, area
especifica e distribuicdo granulométrica das particulas, do que pelo tipo de fundente. No
entanto, o fundente vidro foi o que mais alterou as propriedades reologicas, devido liberacédo

de seus ions constituintes.



ABSTRACT

The great concern about the environment showed in last years has brought a great
interest to recycle materials. This issue has made the researches with bone china increase
because this material has about 50% of renewable material in its composition, bovine bones.

Brazil has a high supply of cattle bone due to high herd of cattle around the country.
Nowadays, this material has been used to make handcraft and as part of food to animals.
However, it could be used to produce bone china adding value in the final product.

In this work, it was carefully studied the rheological behavior of porcelain bodies,
which the traditional flux (feldspar) was partly replaced by an alternative flux (spodumene,
wollastonite, or waste glass). These fluxes were chosen to optimize the porcelain sintering.
From the environment point of view, waste glass being a recycled material is the most interest
flux to be used in this research. It was also evaluated the effect of the calcination temperature
in the rheological behavior of a bone ash suspension.

This work was developed in two steps. Firstly, it was made the physic-chemical
characterization of the bone ash calcined at 800°C and 1000°C. It was also evaluated the
influence of the type of dispersant and the solid concentration on the apparent viscosity of the
bones suspension. Then, the rheological behavior of the bodies of bone china formulated with
the different fluxes was evaluated using Brookfield viscometer. Pieces made by slip casting
and evaluated by mechanical resistance, wall thickness, and visual quality of the material
produced.

The calcination temperature of the bones affects directly the specific surface area of
the particles and the apparent viscosity of the suspensions. It was conclude that the
rheological properties of the porcelain bodies are more affected by the size, shape, specific
area, and particle size distribution than by the type of flux, except the waste glass which has
changed greatly the rheological properties due to release of constituent ions.
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1 INTRODUCAO

A porcelana de 0ssos é conhecida por possuir qualidades tais como alvura,
translucidez e elevada resisténcia mecanica. Desde seu desenvolvimento, essas qualidades
foram determinantes para a sua ampla aceitacdo no mercado. Atualmente a producdo de
porcelana de 0ssos despertou um novo interesse, pois além das conhecidas propriedades, essa
porcelana utiliza 50% de subprodutos de frigorificos (0ssos bovinos) em sua composicéo.
Este fato gerou um apelo ambiental aos produtos manufaturados com este material.

Desenvolvida na Inglaterra do século XVIII a formulacéo tradicional da porcelana de
0SS0S apresenta na sua composicdo 0s seguintes percentuais de matérias-primas: 25% de
caulim, 25% feldspato (na Inglaterra “Cornish Stone”) e 50% de 0ssos bovinos calcinados.
Em alguns casos, pode-se diminuir ou aumentar o percentual de 0ssos na composicéo, ou
acrescer quantidades variadas de outros materiais, como argilas plasticas e quartzo, para o
aumento da plasticidade da massa e da resisténcia a deformacao piropléstica, respectivamente.

O Brasil oferece uma ampla oferta de 0ssos bovinos, porém esta matéria-prima é
utilizada principalmente na producdo de adubos, racdo de animais e objetos artisticos,
existindo ainda uma grande quantidade a ser colocada no mercado. A producdo de porcelana
de o0ssos poderia valorizar este material, através do desenvolvimento de um nicho de loucas de
qualidade refinada, setor praticamente inexiste no Brasil (BRAGANCA, 2010).

Paises como Gra-Bretanha, Suécia, Japdo e Estados Unidos ja produzem porcelana
com 0ssos de elevada qualidade. Nos Estados Unidos localiza-se uma grande empresa com
producédo de 15 a 20 mil pegas didrias (BRAGANCA, 2006).

A porcelana de 0ssos pode ser produzida por conformacdo pléstica, como pratos e
canecas, ou por colagem de barbotina, como xicaras, sopeiras, etc. Esse dltimo é um
processamento realizado por via Umida, 0 que torna necessario 0 entendimento das
propriedades reoldgicas das suspensfes ceramicas. Neste processo, a adi¢do, substituicdo ou
modificacdo de matérias-primas provoca mudancas nas propriedades reoldgicas da suspensdo
ceramica. Por isso torna-se necessario manter os valores de viscosidade, tixotropia e
densidade das suspensdes dentro de limites estreitos, com intuito de se obter uma maior
homogeneizacdo da massa, reducdo de defeitos no produto acabado, melhor controle das
propriedades ceramicas e a redugdo dos custos envolvidos na producdo (MIRANDA; C.M,
2008).
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Inserido neste contexto, o presente trabalho propde um estudo do comportamento
reologico de formulagdes de porcelana de o0ssos. O p6 de ossos utilizado € um residuo do
corte e usinagem de 0ssos bovinos. Além do reaproveitamento desta matéria-prima, as
suspensdes desenvolvidas tiveram o fundente feldspato parcialmente substituido por um
fundente alternativo (espoduménio, wollastonita ou vidro), almejando-se a reducéo da
temperatura de sinterizacdo das porcelanas. O processamento por colagem de barbotina foi
utilizado para o desenvolvimento de pecas, mostrando ser possivel a producédo desta porcelana

em escala laboratorial.

2 OBJETIVOS
2.1 OBJETIVO GERAL

O presente trabalho tem por objetivo geral avaliar o comportamento reoldgico de
suspensdes de porcelana de 0ssos que tiveram parte do fundente feldspato substituido por um

fundente alternativo como o espoduménio, wollastonita e vidro reciclado.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Para alcancar o objetivo principal desta pesquisa foram propostos 0s seguintes

objetivos especificos:

= Estudar e caracterizar 0s 0ssos bovinos calcinados;

= Avaliar a influéncia de dispersantes sobre o comportamento reoldgico de
suspensdes de pd de 0ssos bovinos;

= Avaliar o comportamento reologico da porcelana de o0ssos empregando
fundentes alternativos (espoduménio, wollastonita e vidro);

= Caracterizar as propriedades mecénicas dos corpos de porcelana sinterizados;

» Produzir pecas a partir das formulagdes propostas.

3 LIMITACOES DA PESQUISA

Os ensaios realizados nesta pesquisa foram desenvolvidos em nivel de laboratorio,
gerando algumas limitacbes no processamento, e consequentemente na interpretacdo dos

resultados. Entre as limitagOes cita-se:
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= Ao se comparar 0 comportamento reoldgico das diferentes matérias-primas, como
os fundentes testados, hd uma pequena variagdo de granulometria entre eles,
decorrente do processo de preparacao dos materiais.

= Os experimentos foram realizados em ambiente sem o controle da umidade do ar.

= Os moldes de gesso utilizados para realizar os ensaios de colagem foram os
mesmos do inicio ao fim desde estudo, ocorrendo pequenas variagdes no tempo de

colagem.

4 REVISAO BIBLIOGRAFICA
4.1 HISTORIA DA PORCELANA DE 0SSOS

Diferente das porcelanas triaxiais, que surgiram na China, a historia da porcelana de
0Ss0s tem seu inicio na Europa, de modo que o seu desenvolvimento faz parte da histéria da
manufatura de porcelanas no continente europeu.

N&o é possivel datar o surgimento das porcelanas, mas sabe-se que este material foi
uma descoberta chinesa, e que somente foi introduzida na Europa no periodo das grandes
navegacOes. As dificuldades encontradas para reproduzir o produto chinés tornaram as
porcelanas um artefato precioso chegando a serem denominadas de “White Gold”
(WARDELL, 2004).

Durante um longo periodo a Inglaterra tentou desenvolver suas proprias formulagGes
de porcelana. No entanto, foi somente em 1740 que surgiram as primeiras fabricas européias
em Staffordshire, Londres e Bristol (WARDELL, 2004). Porém, o0 sucesso na manufatura de
porcelanas somente aconteceu ap6s a introdugdo de cinza de 0ssos na massa ceramica. Esse
feito foi atribuido a Thomas Frye, em 1749. Contudo foi Josiah Spode em 1789, que
aprimorou o desenvolvimento da massa e a popularizou através da mistura de cinza de 0ssos,
caulim e cornish stone (ALATRISTA, 2008 apud PAGE,1911).

Em 1794 a producdo industrial da porcelana de ossos foi iniciada em Stoke-on-Trent
no Reino Unido. As qualidades da porcelana de ossos como a translucidez e resisténcia
mecanica permitiram a competicdo com os produtos chineses (FRANKLIN e FORRESTER,
1974). Desde o seu desenvolvimento até o final do seculo XIX, a porcelana de 0ssos foi um
produto exclusivamente Inglés. Porém, a partir dos anos 60 a producdo desta porcelana
difundiu-se pela Suécia, Japdo, Canada e Estados Unidos.
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Atualmente a fabrica de porcelana Lenox, nos Estados Unidos, produz cera de 15 a 20
mil pecas diérias de porcelana de 0ssos. Esta empresa ja recebeu uma série de prémios da
Sociedade de Vidro e Decoradores de ceramica para desenho artistico (LENOX, 2012).

No Brasil, estudos relacionados a esta tematica estdo sendo desenvolvidos devido a

crescente preocupacdo ambiental, porém ainda esta longe de atingir uma escala industrial.

4.2 MATERIAS-PRIMAS
4.2.1 Ossos bovinos

O Brasil, pais com maior rebanho comercial do mundo, apresentou no ano de 2011 um
crescimento de 1,6% na producdo de animais. O rebanho nacional passou de 209 milhdes para
212,8 milhdes de cabecas de gado (IBGE, 2011). O crescente aumento no abate de bovinos
consequentemente aumentou o percentual de subprodutos dos abatedouros.

Segundo Borém (2010) os subprodutos gerados na cadeia produtiva da carne,
geralmente, sdo utilizados como matéria-prima em outros segmentos da industria. O uso deste
tipo de material tem como finalidade diminuir os impactos ambientais e melhorar os
rendimentos econémicos dos abatedouros ou reduzir os gastos com gestdo de residuos dos
mesmaos.

Os 0ssos, subprodutos do abate de bovinos, despertam grande interesse a industria
ceramica brasileira, isso porque esse material pode ser utilizado como matéria-prima na
producdo de um tipo especial de porcelana conhecida como porcelana de ossos (“bone
china’). A manufatura de produtos ceramicos utilizando 0ssos pode ser uma alternativa para a
valorizacdo desse material no mercado, visto que maior interesse nos 0ssos seria devido a
conversdo de colageno protéico em gelatinas e a producgéo de racdo animal (Borém, 2010).

Formados por uma matriz extracelular, 0s 0ssos sdo compostos por duas partes, uma
organica e outra inorganica. A parte organica contém colageno, proteoglicanos, e outras
proteinas ndo-colagenas. O célcio (Ca) e fosforo (P) sdo 0s principais componentes
inorganicos da matriz . A relacdo Ca/P igual a 1,67 indica que os cristais consistem em
hidroxiapatita Ca;o(PO4)s(OH), (AOKI, 1991).

Quando adicionados a ceramica, os 0ssos atuam como formadores de fase cristalina e

como resultado, tem-se uma porcelana com qualidades Unicas em relagdo a estética.
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4.2.1.1 Preparo dos 0ssos para a producédo de porcelanas

Os 0ss0s bovinos necessitam de tratamento prévio antes da sua aplicacdo em massas
ceramicas. Esse tratamento compreende trés etapas: limpeza, calcinacdo e moagem.

A limpeza dos 0ss0s é o0 processo de remogéo de carnes e proteinas. Segundo Worral
(1996) esse tratamento pode ser realizado utilizando 4gua quente, vapor ou solventes.

A calcinacéo € considerada a principal etapa do tratamento dado aos 0ssos e tem como
objetivo a completa remo¢do dos componetes organicos da matriz dssea. IniUmeros estudos
vem sendo desenvolvidos a respeito da temperatura de tratamento para esse material. De
acordo com Cooper (1995) a temperatura de calcinacdo ideal seria 1000°C, pois assim, 0s
0ssos estariam livres de contaminantes adsorvidos sobre sua superficie. Pequisas mais
recetendes, publicadas em 2008 por Alatrista, mostram que a calcinacéo é influenciada pela
atmosfera do forno e que a ma calcinacdo dos ossos é resultado de uma atmosfera sem
oxidacdo. No entanto, ambos os autores afirmam que apds a calcinagdo 0s 0ssos devem ter
0s constituintes organicos totalmente removidos restando somente 0s constituintes
inorganicos, ou seja, a hidroxiapatita.

A moagem compreende a terceira etapa do tratamento e é realizada com intuito de
reduzir a granulometria do material. Cooper (1995) sugere que essa seja inferior a 14um, pois
seria a granulometria mais proxima aquela utilizada pelos produtores de porcelana de 0ssos.

De acordo com Govéa (2009), 9,6% do custo total da producdo de porcelana de 0ssos
estd relacionada ao tratamento dado aos o0ssos para transforma-los em matéria-prima. A
otimizacdo dos processos de limpeza e calcinagdo podem reduzir o custo do produto final
(GOUVEA et al. 2009).

4.2.1.2 Hidroxiapatita bioldgica

A hidroxiapatita (Cajo(PO4)s(OH),) é um fosfato de calcio composto por trés
elementos quimicos principais: calcio, fosforo e oxigénio. Esta é denominada de bioldgica
quando encontrada em seres vivos (SOUZA, 2011). A hidroxiapatita biologica pertence a uma
classe de minerais que desempenham um papel crucial na formacéo de dentes e 0ssos. Neste
ultimo, a fase mineral esta localizada entre as fibras de colageno e apresenta-se na forma de

nanocristais.
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Quando pura, a hidroxiapatita cristaliza-se sob a forma monoclinica com espacamento
do grupo espacial Pyi/b; no entanto, em temperaturas acima de 250°C, existe a transigéo
alotropica da forma monoclinica para hexagonal, com espacamento do grupo espacial Pga/m.
Algumas impurezas, ou substituicbes parciais da hidroxila por ions cloreto ou fluoreto,
estabilizam a forma hexagonal a temperatura ambiente. Por esse motivo, monocristais naturais

de hidroxiapatita geralmente exibem uma conformacéo hexagonal (COSTA et al.; 2009).

Segundo Costa (2009) “A célula unitaria hexagonal da hidroxiapatita contém 10
fons calcio localizados em sitios ndo equivalentes, quatro no sitio |, tetraédricos
(Cal) e seis no sitio Il, octaédricos (Call). Os ions calcio no sitio I estdo alinhados
em colunas, enquanto os fons calcio do sitio Il estdo em triangulos equilateros
perpendiculares a direcdo ¢ da estrutura. Os cations do sitio | estdo coordenados a 6
atomos de oxigénio pertencentes a diferentes tetraedros de PO4 e também a 3 outros
atomos de oxigénio relativamente distantes. A existéncia de dois sitios de ions
calcio tras consequéncias importantes para as hidroxiapatitas que contém impurezas
catidnicas, pois suas propriedades estruturais podem ser afetadas dependendo do
sitio ocupado pelo cation da impureza” (COSTA,et al., pg 31,2009).

A Figura 4.1 exibe um desenho esquemaético da célula unitéria da hidroxiapatita com

os sitios Ca | e Ca Il indicados.

Figura 4. 1 — Célula unitaria da hidroxiapatita em projecao paralela ao plano a, b indicando os
sitios 1 e 2 do célcio (SOUZA, 2011).

Entre as propriedades da hidroxiapatita, a solubilidade é de grande interesse para o
desenvolvimento de porcelanas. De acordo com Aoki (1991) a solubilidade deste material
depende do pH da solucdo ao qual esse estd submetido. A hidroxiapatita é solivel em meios
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acidos, insolivel em meios alcalinos e pouco solGvel em agua destilada. Para essa ultima, a
solubilidade pode ser melhorada pela adigdo de eletrolitos. No entato, a taxa de solubilidade
depende das diferencas do tamanho do cristal, cristalinidade, defeitos e tamanho de cristalito
(AOKI,1991).

4.2.2 Caulim

O termo Caulim ou ““china clay” deriva da palavra chinesa Kaolin e significa colina

alta, uma referéncia a colina de Jauchau Fu onde este material foi originalmente encontrado e

explorado durante varios séculos (BARBA; et al., 2002; e SILVA, 2001). A coloracao branca

ou quase branca desse material, € a sua principal caracteristica, por isso desde o inicio de sua

exploragdo até os dias de hoje este é o fator condicionante do seu uso na industria ceramica de
porcelanas (ALATRISTA, 2008).

Mineralogicamente, o caulim é constituido essencialmente por caulinita, um silicato de

aluminio hidratado, cuja célula unitaria & expressa por Al (Si,O0, )(OH),. A caulinita & um

filossilicato (argilo-mineral) com composicdo quimica tedrica de 39,50% de Al,O,, 46,54%

de SiO, e 13,96% de H,O; no entanto, pequenas variagbes podem ser observadas em sua
composicdo ( LUZ et al. , 2005).

Estruturalmente a caulinita é formada pelo empilhamento regular de camadas 1:1,
representando uma folha de tetraedros SiO, e uma folha de octaedros Al(OHg),
respectivamente, ligadas entre si atraves de um atomo de oxigénio. Esta estrutura pode ser
observada na Figura 4.1 (SANTQOS, 1992).

Figura 4. 2 - Estrutura da folha unitaria da caulinita (Fonte: SANTOS, 2000, pg. 58)
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Resultantes da alteracdo de alumino-silicatos, os caulins podem ser considerados como
residuais (primarios) ou sedimentares (secundarios), dependendo de sua formacdo geoldgica.
Os caulins residuais sdo resultantes da alteracdo de rochas por acbes de intemperies. O
processo de caulinizacdo de uma rocha ocorre pela hidratacdo de um silicato anidro de
aluminio, seguida de remocdo de &lcalis, conforme pode ser observado na reacdo a seguir:
(BARBA,; et al., 2002).

2KAISi;0g + 3H,0 2> Al ,Si ,0 5 (OH)4 + 4Si0, + 2KOH

Feldspato Caulinita Silica  Hidroxido de
potassico potéssio

Caulins residuais sdo constituidos por guartzo, mica moscovita e caulinita, e possuem
como caracteristica baixa plasticidade, baixa resisténcia a verde e/ou mistura entre caulinita e
haloisita (SANTOS, 1992).

Os caulins secundarios sdo formados pela deposicdo de sedimentos em ambientes
lacustres, lagunares ou deltaicos. Normalmente, este tipo de caulim apresenta menores teores
de quartzo e mica, no entanto, a maior contaminag¢do com oOxidos de ferro e titanio acaba por
afetar a sua coloracdo. Entre as principais caracteristicas dos caulins secundarios destaca-se a
fina granulometria, a presenca de plasticidade e a apreciavel resisténcia a verde (LUZ; et al.,
2005 e SANTOS,1992).

O beneficiamento a Umido do caulim (Figura 4.3) envolve as etapas de disperséo,
desareamento, fracionamento em hidrociclone ou centrifuga, separacdo magnética, floculacdo
seletiva, alvejamento quimico, filtragem e secagem (BARBA, et al., 2002).

Na dispersdo o caulim bruto é transformado em polpa através da adi¢do de agua,
dispersante quimico (silicato de sédio ou poliacrilatos) e reagentes reguladores de pH
(hidroxido de sodio ou carbonato de sodio)

A etapa seguinte, desareamento, tem como objetivo a remocdo de impurezas que
apresentam a granulometria superior a 0,25 mm. Para isso, 0 material é colocado em tanques
de sedimentacdo, classificadores hidraulicos ou peneiras, capazes de remover materiais como
0 quartzo, a mica e alguns 6xidos de ferro e de titdnio que, na sua maior parte, apresentam
granulometria superior a 0,25 mm e/ou densidade maior que a do caulim (LUZ; et al., 2005).

A separacao por tamanho das particulas € um processo fundamental, pois as industrias
consumidoras exigem que o caulim fornecido apresente poucas variacdes em sua distribuicdo

granulométrica. Esta separacdo é realizada pelo principio de sedimentacdo, seja ela, utilizando
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a acdo da gravidade (tanques de sedimentacdo ou hidroclassificadores) ou mediante a a¢do de

um campo centrifugo (hidrociclones ou centrifugas).

2 .
Materias primas m‘

Desleido

Tamizado :l L d Gravas y arenas

+
Separacion magnética @
i T

+
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A 4
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Hidrociclones > O Borras de caolin
2

Sedimentacién @

L

Filtro-prensa %H
Extrusion @

secado © poodsnd,

Arenas

Producte final P

Figura 4. 3 - Beneficiamento do caulim (Fonte: BARBA; BELTRAN et al., 2002. p.61)

Na industria de cerdmicas o caulim, além de conferir cor branca & massa ceramica, “é
um suporte fundamental de oxido de aluminio (Al,O,), o qual, durante a fase de vitrificagdo
da peca regula a reacdo de equilibrio” (LUZ, et al., 2005, p. 247). Durante a queima em
temperaturas superiores a 1000 °C, o caulim se converte em mulita (Al,0,2(SiO,)), formando
fase vitrea. Esta nova fase atua como esqueleto para os produtos resultantes, e contribui para o
aumento da resisténcia mecanica e reducdo da deformacéo piropléstica durante o processo de

queima (ALATRISTA, 2008; LUZ; et al., 2005).

As reacdes que ocorrem no caulim durante o aquecimento podem ser observadas na

Figura 4.4.
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caulinita metacaulinita

ALO, 28i0, 2H,0 — ALO,28i0, + XH,0
metacaulinita espinélio Al;Si

2[ALO, 28i0,] — 2AL0,3Si0, + SiO,
espinélio mulita 1:1 cristobalita

2AL0, 380, ——— 2[ALO, SiO,]+ SiO,

mulita 1:1 mulita 3:2 cristobalita

2[ALO, Si0,] —— 3ALO,2Si0, + SiO,

Figura 4. 4 - Reagdes da caulinita durante o aquecimento (ALATRISTA,2008)

Caracteristicas como facil dispersdo, alvura, pouca abrasividade entre outras, fazem do
caulim um dos materiais mais utilizados na producdo de loucas sanitarias, loucas de mesa e
pecas de revestimento. No entanto a pouca plasticidade desta matéria prima dificulta a sua
moldagem e torna indispensével a adicdo de outras argilas plasticas (ball clays) no auxilio do

processamento ceramico.

“Como as particulas de caulinita sdo maiores do que as das argilas plasticas, com as
quais sdo misturadas, elas aceleram o processo de moldagem da massa ceramica,

uma vez que sdo mais permeaveis a passagem de dgua” (LUZ; et al., 2005, p.21).

O tamanho das particulas de caulinita é de aproximadamente 2 um, e a sua forma de
distribuicdo sdo fatores importantes no controle das muitas propriedades fisicas do caulim.
Para producéo de loucas de mesa é necessario que o caulim apresente baixo teor de ferro e

titanio, de forma a conferir cor branca a peca, apos a queima.

4.2.3 Argilas pléasticas (ballclays)

As ballclays sdo argilas sedimentares de elevada plasticidade, que apresentam
granulometria fina e coloracdo branca apds a queima. O termo que lhes conferiu nome tem
origem no método exploracdo inglesa, onde as argilas eram cortadas em cubos e rolavam até a
base da exploracdo adquirindo formas arredondadas (WARDELL, 2004 e BARBA; et al.,
2002).

Constituida essencialmente por caulinita (25-80%), mica, ilita (10-30%), e quartzo, as
argilas plasticas, apresentam uma coloragdo escura dada por pequenas quantidades de matéria
organica, cerca de 0,5% em massa (WORRALL, 1986 e KRZYSZTOF, 2011).
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Na inddstria, as ballclays sdo muito utilizadas por fornecer alta plasticidade, alta
resisténcia a seco, cor branca apds queima e propriedades reoldgicas ideais para colagem. Esta
matéria-prima € empregada em massas para confeccao de produtos como azulejos, porcelanas
domésticas, louca de mesa, louca sanitaria e isolantes elétricos de porcelana (MENEZES; et
al.,2003).

“A plasticidade elevada das ballclays € atribuida isolada ou simultaneamente, a) a
presenca de matéria organica na forma de sais de acido himico, que funcionam
como coloides protetores das particulas lamelares de caulinita, permitindo a
formacdo de peliculas, que agem como agentes lubrificantes por facilitar o
escorregamento das laminas de caulinita uma em relagdo as outras; b) a presenca de
momtmorilonita ou ilita, finamente divididas, que ficam adsorvidas as partes laterais
das particulas lamelares de caulinita, evitando a formacéo de agregados do tipo face
aresta; ¢) ao elevado teor (80% no minimo) de particulas de baixa granulometria
(menor que 2 mm de didmetro equivalente) da caulinita [...]” (Santos, 1992, v.2,
p.477)

O grande problema das inddstrias de cerdmica branca no Brasil € a falta de jazidas de
argilas plasticas classificadas como “ballclays”. Apenas duas jazidas sedimentares no pais
sdo conhecidas: a do municipio de Sdo Siméo (SP) e a do municipio de Oeiras (PI). A falta de
matéria-prima faz com que outras argilas com caracteristicas semelhantes sejam utilizadas, no
entanto teores ndo detectaveis de gipsita na composicao destas argilas dificultam o controle
reoldgico das barbotinas ceramicas (SANTOS, 1992 e MENEZES; et al., 2003).

4.2 .4 Fundentes

Fundentes sdo substancias que proporcionam a reducdo da temperatura de sinterizacéo
do material através da formacao das primeiras fases liquidas durante o processo de queima
(BRAGANCA; et al., 2010).

A atuacdo de uma substancia como fundente depende do material ou do composto ao
qual este for adicionado. No entanto, materiais que possuem alto conteudo de compostos
alcalinos e alcalinos terrosos geralmente se apresentam como fundentes. Estes materiais
podem estar presentes como impurezas nas matérias-primas ou ser deliberadamente
adicionados na formulagdo (LENGLER, 2006).

Em comum todos os fundentes devem conter baixo teor de ferro, pois esse 6xido pode

conferir tonalidade a massa ceramica comprometendo a producéo dos produtos de cor clara.
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4.2.4.1 Feldspato

Pertencente a familia dos silicatos, os feldspatos formam o grupo mineraldgico de
maior abundancia na crosta terrestre, constituido mais de 50% de muitas rochas (RAMOS,
2001 e FREITAS e ARGENTIN, 2010).

Os feldspatos tém formula geral estequiométrica representada por AT4Og, onde A é 0
cation alcalino ou alcalino terroso, e T = Si +Al. Os feldspatos sdo classificados em grupos

em fungdo do cétion A, e da relagéo Si/ Al:

Grupo 1: Feldspatos alcalinos (A= Na, K, Al/Si =1/3);
Grupo 2: Feldspatos plagioclasios (A = Na, Ca, Al/Si =1/3 e 1);
Grupo 3: Feldspatos pesados ( A= K, Ba, Al/Si=1/3 e 1).

Os feldspatos cristalizam-se nos sistemas monoclinico ou triclinico, e muito pouco se
distinguem entre si por suas caracteristicas morfoldgicas, apresentando também as mesmas
propriedades fisicas.

Esses minerais formam solugdes sélidas conforme o desenho esquematico apresentado
na Figura 4.5 (LENGLER, 2006 apud DEER et al., 1966). De acordo com esta Figura, a area
central da imagem exibe a regido onde ocorre a imiscibilidade entre os tipos de feldspatos.

No Brasil, cerca de 60% do consumo de feldspato é utilizado na industria ceramica. A
industria tem por preferéncia feldspatos alcalinos do tipo potassico (KAISi3Og), sendo
necessario baixos percentuais de ferro, inferior a 0,07%, para 0 uso dessa matéria-prima
(BARBA,; et al., 2002).

Os feldspatos atuam como fundentes em formulagdes para porcelanas e revestimentos,
numa concentracdo que varia entre 10 a 50% (LENGLER, 2006 e BARBA; BELTRAN; et
al., 2002). Além disto, esta matéria-prima melhora a resisténcia, a tenacidade, a durabilidade e

aumenta a porcentagem alcalina na fase vitrea das massas ceramicas (ALATRISTA, 2008).
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Figura 4. 5 - Diferentes fases cristalinas do feldspato (Fonte: LENGLER 2006).

2.2.4.2 Vidro

Os vidros sdo conhecidos por suas aplicacGes tipicas como recipientes, janelas, lentes,
entre outros. De acordo com Callister (2002) os vidros sdo silicatos nao cristalinos que
contém oxidos como CaO, Na,O, K,O e Al,O3 responsaveis pelas propriedades deste
material.

Segundo Pokorny (2006 apud WEST, 1984) entre os conceitos mais utilizados para
definir os vidros, dois ganham maior destaque. O primeiro refere-se ao método de preparacéo,
caso que envolve o resfriamento do material no estado liquido até seu estado sélido rigido
através do aumento da viscosidade sem ocorréncia de cristalizacdo. O segundo conceito estd
focado na estrutura do material, e diz que o vidro é um sélido amorfo, sem ordem ou
periodicidade a longo alcance no arranjo dos atomos. Esta ultima definicdo esta ilustrada na

Figura 4.6.
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Figura 4. 6 - Silica vitrea (Fonte: CALLISTER, 2002)

A introdugdo de vidro em massas ceramicas se tornou uma alternativa para a
substituicdo parcial de fundentes como o feldspato. Este material tem apresentado bons
resultados quando utilizado nas ceramicas triaxiais (BRAGANCA e BERGMANN, 2009).

O residuo de vidro, de acordo com Arnaldo et al.,(2003), tem demonstrado uma
significativa redugdo na temperatura de queima juntamente com uma melhoria nas
propriedades ceramicas de resisténcia mecanica e absor¢do de agua.

Luz e Ribeiro (2006) explicam que durante a queima, os residuos de vidro aceleram o
processo de densificacdo apresentando alguns efeitos positivos como menor porosidade aberta
e minima absor¢do de agua, combinados com alguns efeitos negativos como valores mais
elevados de retracao.

Um estudo apresentado por Braganca e Bergmann (2009) mostrou a influéncia do
vidro sobre a viscosidade das suspensdes ceramicas triaxiais. Como resultado, a adicdo do
residuo de vidro provocou uma reducdo no valor de viscosidade, o que pode ser um efeito
benéfico para o processo de colagem. Segundo os autores, a reducdo da viscosidade pode ser
uma consequéncia de um pH mais elevado nas suspensfes ou também pode estar associado a
interacdo com particulas de caulim assemelharem-se as reacGes que ocorrem com dispersante
silicato de sodio .

Até 0 momento ndo h& nenhuma publicacéo sobre a influéncia do vidro na reologia de
uma suspensdo de porcelana de o0ssos. No entanto, um estudo apresentado por Ballvé e
Braganca (2010) j& mostrou ser possivel a producdo desta porcelana com 60% de material
reciclado (50% ossos e 10% residuo de vidro). Os autores realizaram esse trabalho pelo
processo de prensagem e mostraram que mistura de vidro com feldspato propicia um intervalo

de queima suficientemente amplo para produgdo comercial dessa formulacao.
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A temperatura de gresificagdo para formulagdo de porcelana de ossos com adigéo de
vidro, registrada por Ballvé e Braganca (2010), apresentou uma reducdo de 20°C na
temperatura de queima quando comparada com a formulacdo que utiliza somente feldspato
(1260°C). De acordo com os dados publicados pelos autores a temperatura de 1240°C foi

adequada para a gresificacdo das pecas com vidro.

4.2.4.3 Espoduménio

O espoduménio, um silicato de aluminio e litio com formulacdo quimica LiAlSi,Og €
densidade tedrica de 3,15 g/cm®, pode ocorrer em aplitos, granitos litiniferos e pegmatitos.
Neste ultimo, chega a ocorrer sob a forma de gigantescos cristais que podem atingir até 90
toneladas (LENGLER, 2006 apud EBERT, 2003).

Esta matéria-prima é de grande importancia na obtencdo de sais de litio e tem sido
amplamente utilizada na industria ceramica para auxiliar a formacéo de fase liquida durante o
processo de sinterizagdo. O uso do espoduménio como fundente tém apresentado significas
vantagens quanto a reducdo da temperatura de gresificacdo de pecas, que pode ter um
decréscimo de 100°C a 120°C (SHI e LOW, 1998).

O uso de espoduménio na substituicdo parcial do feldspato em porcelana de ossos foi
apresentado por Ballvé e Braganca (2010). Nesse trabalho os autores procuram explicar o
comportamento apresentado por esta matéria-prima quando misturado na formulacdo da
porcelana. De acordo com 0s mesmos, 0 espoduménio atua de maneira a promover a
formacdo de fase vitrea em menor temperatura, assim como a reduzir a viscosidade da fase.
Os autores destacaram que a formulacdo com espoduménio apresentou na temperatura de
1180 °C baixa retracdo e elevada porosidade aberta, mas, no entanto ao atingir 1200°C as

pecas j& estavam plenamente gresificadas.
4.2.4.4 Wollastonita

Metasilicato de calcio com composicdo tedrica de 48,3% de Oxido de célcio (CaO) e
51,7% de silica (SiO2), a wollastonita foi assim denominada em homenagem ao fisico-
quimico britanico William Hyde Wollaston (1766-1828).

De acordo com Rogers e Kerr (1942) a wollastonita € um mineral formador de rocha

de coloracéo branca que cristaliza no sistema triclinico CaSiOs. Suas particulas normalmente
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apresentam formato de agregados fibrosos, cujas secgdes transversais assemelham-se a
retangulos.

Segundo Lengler (2006, apud Manfredini, et al., 2000), as aplicacdes da wollastonita
na ceramica ainda nao sdo completamente definidas. No entanto, essa matéria-prima tem uma
elevada acdo fundente, o que permite a diminuicdo do ponto de maturagdo dos corpos
ceramicos.

Experimentos investigando a acdo fundente da wollastonita na porcelana de 0ssos
foram divulgados por Ballvé e Braganca (2010). Conforme os autores o uso desta matéria-
prima possibilita 0 aumento da viscosidade da fase vitrea pelo aporte de 6xido de célcio, por
isso, além da reducdo da temperatura de queima foi possivel ter uma ampliagdo no intervalo
de gresificacdo das pecas. De acordo com os autores a wollastonita comercial ndo pode ser
considerada um fundente, pois seu ponto de fusdo ocorre a 1450°C. No entanto, na
formulacdo da porcelana de 0ssos, 0s principais componentes formam um ponto eutético em
1165°C. Isto justificaria o fato da formulagdo com wollastonita exibir plena gresificacdo ja a
1200°C.

4.2.5 Agentes dispersantes

Dispersantes sdo aditivos usualmente utilizados no processamento ceramico para
aumentar a fluidez e estabilizar as suspensdes através do desenvolvimento de forcas
repulsivas entre as particulas e/ou pela criacdo de uma barreira (estérica) que dificulta a
aproximagcéo entre elas (REED, 1995).

Os pos ceramicos quando suspensos em meio liquido, tendem naturalmente a se
aglomerar, a menos que estejam adequadamente dispersos. Os dispersantes séo utilizados para
a desaglomeracéo das suspensdes concentradas, permitindo a liberacdo do liquido suspensor,
0 que contribui para o aumento da fluidez das massas ceramicas (MIRANDA,C.M, 2008 e
REED, 1998).

Duas classes de dispersantes sdo usualmente utilizadas: compostos com base organica
ou compostos com base inorganica. Dentre 0s compostos organicos comerciais destacam-se
os acidos poliacrilico, polimetacrilico e o citrico. Entre 0s inorganicos encontram-se 0sS
silicatos, fosfatos, como o hexametafosfato e tripolifosfato de cétions monovalentes
(ALATRISTA, 2008 apud OLIVEIRA, et al.; 2000).

30



De acordo com Herrmann (1989) algumas observagOes gerais podem ser mencionadas
a respeito dos dispersantes:

- O silicato de sodio, (Na,SiO3) e/ou sua combinacdo com carbonato de sédio ou
metassilicato de sodio, € de grande uso na industria ceramica. No entanto, este dispersante
pode promover tixotropia quando subdosado, estimular a formulacdo corrugada da parede
interna quando a defloculagéo for puramente por silicato e promover reagdo com o molde de
gesso gerando manchas na peca. A principal vantagem do silicato de sédio é o baixo custo
quando comparado com os demais dispersantes.

- Os poliacrilatos (de s6dio ou am6nio) apresentam como principal vantagem a maior
flexibilidade, ou seja, uma faixa relativamente ampla em termos de teor adicionado de
dispersante, onde se obtém o grau de defloculacdo desejado, no entanto o seu custo € superior

a maioria de dispersantes.

4.3 PORCELANA DE OSSOS

As qualidades como alvura, translucidez e refletividade fizeram da porcelana de 0ssos
um produto com outra matiz estética, altamente diferenciada das porcelanas tradicionais.
Devido a essas qualidades a porcelana de 0ssos ja havia conquistado o mercado de lougas
europeu, no entanto a crescente preocupacdo ambiental despertou um novo interesse e
impulsionou o desenvolvimento de pesquisas com esta temaética.

Durante décadas inumeros trabalhos relacionados com o tema porcelana de 0ssos tém
sido apresentados. Estes destacam as reacOes que ocorrem durante a sinterizacdo da
porcelana, como a decomposicao das fases presentes, a formacgédo de novas fases cristalinas, as
reacOes quimicas deste processo, entre outros.

Em 1995, um estudo publicado por Cooper sugeria que a temperaturas inferiores a
1000°C as reacgdes quimicas que ocorriam durante a queima da porcelana de 0ssos eram as
mesmas que se sucediam em outros tipos de lougas, porém a temperaturas superiores a
1000°C as reacOes eram especificas, pois ocorria a transformacdo da hidroxiapatita em
p—fosfato de tri-célcico, cal (CaO) e agua.

O processo investigado por Taylor em 1979 mostrou que a queima da porcelana de
0ss0s € caracterizada por duas etapas. A primeira ocorre nas temperaturas entre 700 a 800 °C,
onde ha a reducdo da &rea superficial e pequenas mudancas na porosidade das pecas. A
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segunda etapa inicia a 1000°C e € caracterizada por uma importante reducdo da porosidade,
retracdo e aumento da densidade das pecgas (ALATRISTA, 2008 apud TAYLOR, 1979).
Diferente do processo descrito por Cooper, Y. Igbal et al., (2000) mostrou que a
transformacéo da caulinita em metacaulinita ocorre a 550°C, e juntamente a este fato ocorre a
decomposigéo da hidroxiapatita Ca;o(PO4) ¢ (OH),, em cal (CaO) e B-fosfato de tri-célcico. A
cal liberada reage com a metacaulinita formando anortita por volta de 775°C. A reacgédo

guimica deste processo pode ser observada na Figura 4.7.

ALSL,O5(OH) 220°C_m ALO2SIO + 2H,0
(caulim) (metacaulim)
Ca;(PO,)(OH), 700°C_m 38.Cay(POs) + Ca0 + H0
(hidroxiapatita) (] fosfato tricalcio) (cal)
ALOR2SIO, + Ca0 ——20C . CaALSi,0q

(metacaulim) (anortita)

Figura 4. 7 - ReagOes quimicas porcelana de ossos ( Fonte: MUKHOPADHYAY et al., 2010)

Também, referente a etapa de queima da porcelana de 0ssos, os trabalhos publicados
por Kara e Stevens (2002) avaliaram os resultados das reac@es e processos quimicos por meio
de microscopia eletronica de varredura e difragdo por raios X.

Em 2006, Braganca e Bergmann realizaram um estudo comparativo entre uma
porcelana de formulagéo triaxial tradicional (argila/feldspato/quartzo) e uma formulacdo de
porcelana de o0ssos (caulim/feldspato/osso). Os autores concluiram que a porcelana de 0ssos
apresenta uma resisténcia mecanica notavelmente maior que a porcelana tradicional. Os 0ssos
atuam como formadores de fase cristalina tornando a porcelana mais resistente.

Outros trabalhos relacionados a porcelana de 0ssos enfatizam as etapas de preparacao
dos o0ssos bovinos como descarnagem, limpeza em autoclave, calcinacdo e moagem.
Miyahara, et al., (2007), avaliou por meio de analise térmica a combustdo dos componentes
organicos dos 0ssos, enquanto Alatrista (2008) estudou a influéncia da atmosfera dos fornos
sobre a temperatura de calcinacdo dos 0ssos.

Em 2010, Ballvé e Braganca realizaram um estudo sobre fundentes alternativos para
porcelana de 0ssos. Os autores testaram vidro, wollastonita e espoduménio as formulagoes

desenvolvidas neste estudo foram avaliadas por meio de difragdo de raios X, microscopia
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eletronica de varredura. Por fim os autores buscam explicar o comportamento de cada

fundente, apresentando como resultado as semelhancas e diferencas entre eles.
4.4 REOLOGIA DE LIQUIDOS E SUSPENSOES

O estudo reoldgico é fundamental no preparo de massas ceramicas que utilizam a
colagem como método de conformacdo. Segundo Dinger (2002) a reologia € a ciéncia que
estuda o comportamento deformacional e o escoamento do fluido submetido a tensdes, sob
determinadas condic¢des termodinamicas ao longo de um intervalo de tempo.

A classificacdo reologica dos fluidos em Newtonianos ou ndo — Newtonianos, assim
como a divisdo dos ndo - Newtonianos em dilatantes e pseudoplésticos, trata da relacéo entre
a taxa de cisalhamento (y) com a tenséo de cisalhamento (g) e pode ser influenciada de acordo

com Miranda C.M (2008, apud Baptista, 1992) pelos seguintes fatores:

= Composicdo quimica e mineral das matérias-primas;

= Distribuicdo do tamanho de particulas e formas das particulas;
= Densidade da suspensdo (concentracao de solidos);

= Natureza do meio liquido suspensor;

= Natureza e quantidade de dispersante utilizado.

4.4.1 Fluidos Newtonianos

A lei de Newton para viscosidade descreve o comportamento do escoamento de um

fluido através da Equagéo 4.1:

c=nY
(Equacéo 4. 1)

Onde o representa a tenséo de cisalhamento, y a taxa de cisalhamento e i a constante
de proporcionalidade entre as variaveis, ou seja, a viscosidade dindmica absoluta. E
denominado fluido Newtoniano todo o material que segue a Equacdo (4.1) (BARBA; et al.,
2002).

Newton propés que o modelo da curva equivalente da Equacdo (4.1), para o
escoamento de um fluido ideal em regime laminar seria uma linha reta com inicio na origem

dos eixos coordenados, onde qualquer ponto desta reta define pares de valores para tensao de
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cisalhamento o e para taxa de cisalhamento y, e que esta reta possui uma inclinagdo angular
0, conforme ilustra a Figura 4.8 (MACHADO, 2007).

Dividindo a tensdo de cisalhamento o pela taxa de cisalhamento vy, obtém-se o valor
de viscosidade m. Este valor também pode ser definido como a tangente do angulo de

inclinacdo 6 da curva de fluxo, ou seja, n = tg(6) (MACHADO, 2007).

Tensio de cisalhamento, O

0

Taxa de cisalhamento,?y

Figura 4. 8 - Curva de viscosidade para fluido Newtoniano (Fonte: MACHADO, 2007)

Portanto, um determinado fluido € Newtoniano quando a viscosidade sé é influenciada
pela temperatura e pressdao. Sdo exemplos de fluidos Newtonianos agua, Oleo mineral,
suspensdes muito diluidas, entre outros. (BARBA,; et al., 2002 e MACHADO, 2007).

4.4.2 Fluidos ndo- Newtonianos

Diferente dos fluidos Newtonianos, as suspensdes utilizadas na cerdmica ndo exibem o
comportamento predito pela Equacdo (4.1) e sdo denominadas de fluidos ndo- Newtonianos.

Esse tipo de fluido apresenta como principal caracteristica uma viscosidade variavel,
dependente da taxa de cisalhamento do material. A viscosidade de um fluido néo-

Newtoniano é definida pela Equacdo 4.2

Na= Oy
(Equacéo 4. 2)
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Onde a viscosidade mn,, variavel como funcdo de y, € denominada de viscosidade
aparente, ou seja, a viscosidade que o fluido teria se fosse Newtoniano, naquela condigdo de
escoamento (MACHADO, 2007).

Todo o fluido cuja relagéo entre a tenséo de cisalhamento e a taxa de cisalhamento ndo
detétm como caracteristica a proporcionalidade, &€ denominado ndo - Newtoniano,
considerando-se ainda a temperatura e a pressao constantes e 0 escoamento laminar.

Os fluidos ndo- Newtonianos podem ser classificados conforme o aspecto da sua curva
de fluxo demonstrado na Figura 4.9, juntamente com a correlagédo de alguma equacdo ou
modelo matematico.

Os fluidos caracterizados pelo aumento da viscosidade quando a taxa de cisalhamento
é elevada, apresentam comportamento dilatante (curva (2) na Figura 4.9). Esse tipo de
comportamento é exibido em suspensfes bastante concentradas de particulas de pequenos
diametros. Dentre os fluidos dilatantes destacam-se as dispersdes de polimeros ou resinas e
algumas pastas de cimento (MACHADO, 2007).

N

1

4

A J

Y Y

1. Plastico 2. Dilatante 3. Newtoniano 4. Pseudoplastico

Figura 4. 9 - Curva de escoamento para alguns tipos de fluidos ndo- Newtonianos
(Fonte: BARBA, et al., 2002)

Os fluidos que se comportam de maneira inversa aos dilatantes, ou seja, apresentam
reducdo na viscosidade quando taxa de cisalhamento passa de niveis mais baixos para niveis
mais altos (curva (4) na Figura 4.9) sdo denominados de pseudoplésticos. Dentre os fluidos
pesudoplasticos destaca-se a maioria das suspensbes argilosas (BARBA; et al., 2002 e
DINGER, 2002).

Comportamento mais complexo é apresentado pelos fluidos plasticos, também
conhecidos como plasticos de Bingham. Este tipo de fluido ndo escoa a menos que sujeito a
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uma tensao critica de escoamento (curva (1) na Figura 4.9). Os fluidos plasticos apresentam
um comportamento semelhante aos fluidos pseudoplasticos, ou seja, apresentam uma
diminuicdo da viscosidade aparente com o aumento da tensdo de cisalhamento. Nesses
sistemas ocorre a formacdo de uma rede intermolecular/interparticulas quando a amostra
encontra-se em repouso. Para que o fluido possa escoar é necessario destruir a formacgéo da
rede. Massas de modelagem e algumas dispersdes de argilas sdo exemplos de fluidos plasticos
(MACHADO, 2007).

Além de apresentarem um comportamento dependente da taxa de cisalhamento, os
fluidos ndo- Newtonianos também podem apresentar um comportamento dependente do

tempo, e podem ser classificados em reopéxicos ou tixotropicos.

4.4.3 Fluidos ndo- Newtonianos dependentes do tempo

Alguns fluidos podem exibir uma varia¢do da viscosidade com tempo sob condicdes
de taxa de cisalhamento constante. Estes sdo classificados em tixotropico ou reopéxico.
Ambos, tixotropia e reopexia, podem ocorrer em combinagdo com qualquer um dos
comportamentos intependentes do tempo.

A constante tempo (t) é extremamente varidvel. Sob condi¢Ges de cisalhamento
constante, alguns fluidos podem alcancar seu valor de viscosidade final em poucos segundos,
enquanto outros podem levar varios dias para atingir a maxima viscosidade. Fluidos
reopéxicos sdo mais dificieis de serem encontrados, no entanto a tixotropia é freqlientemente
observada em materiais como graxas, tintas de impresséo, suspensdes argilosas, entre outros
(BROKEFIELD, s.d)

A tixotropia € o fendbmeno da diminuicdo da viscosidade aparente com o tempo de
cisalhamento, a uma taxa de cisalhamento constante. Como na pseudoplasticidade, a
diminuicdo da viscosidade aparente com o tempo é também devida & quebra de uma estrutura
organizada no fluido (DINGER, 2002).

Quando um sistema tixotropico é deixado em repouso naturalmente as forcas de
atracdo entre as particulas atuam formando uma estrutura tridimensional que eleva
viscosidade aparente do fluido. Estas forcas séo relativamente fracas e por isso se rompem
facilmente quando submetidas ao cisalhamento durante a agitacdo (GONCALVES, 2003).

Ao submeter o sistema ao cisalhamento em uma velocidade de agitacdo constante, a
viscosidade aparente da suspensdo ira diminuir com o tempo até atingir o equilibrio entre a

quebra e reconstrucdo desta estrutura tridimensional.
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Sdo exemplos de sistemas tixotropicos suspensdes coloidais de éxido de ferro, de

alumina, de argilas, entre outros.

4.5 DISPERSAO E ESTABILIZACAO DE SUSPENSOES CERAMICAS

O processamento ceramico por via Umida torna necessario o entendimento das
propriedades reoldgicas das suspensdes. A compreensdo da reologia pode refletir em uma
maior homogeneizagdo da massa, reducdo de defeitos no produto acabado, melhor controle
microestrutural e das propriedades ceramicas, assim como a reducdo dos custos envolvidos na
producdo (GOMES, et al., 2005).

Para que os produtos ceramicos apresentem boas propriedades, as suspensdes devem
apresentar baixas viscosidades e elevadas concentracfes de sdlidos. Para isso € necessario que
as suspensdes apresentem elevada estabilidade a formacgdo de aglomerados (Xin Xu, et al.,
2003).

Segundo Braganca [s.d] a estabilidade das suspensfes € atingida quando as forcas
repulsivas entre as particulas superam as forcas de atragdo das mesmas. Considerando-se as
energias superficiais que atuam de forma atrativa sobre pds-ceramicos quando suspensos em
meio liquido, busca-se com o uso de dispersantes neutralizar as forgas de atracdo. Os agentes
dispersantes podem atuar segundo trés mecanismos basicos: estabilizacdo eletrostatica,
estérica e eletroestérica (GOMES, et al., 2005).

Eletrostatico: Desenvolvimento de cargas elétricas na particula, devido a interacdo da
superficie da particula com o meio liquido.

Estérico: Adsorcdo superficial de polimeros de cadeias longas que dificultam a aproximacao
das particulas por impedimento espacial

Eletroestérico: Adsor¢do especifica de moléculas com grupos ionizaveis ou polieletrolitos na
superficie das particulas (eletroestérico), no qual os ions provenientes da ionizacdo desses

grupos ionizaveis somam uma barreira eletrostatica ao efeito estérico.
4.5.1 Mecanismo de estabilizacéo eletrostatica

A estabilizacdo eletrostatica é consequéncia da presenca de uma dupla camada de ions
adsorvidos em particulas carregadas eletricamente quando dispersas em um liquido polar

(4gua ou solvente organico).
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Dupla camada elétrica: A Figura 4.10 exibe um desenho esquematico do modelo utilizado
para explicar como atuam as forcas elétricas na superficie das particulas, esse é conhecido
como Modelo da Camada Dupla. De acordo com Figura 4.10 as particulas carregadas
negativamente, quando suspensas em meio liquido, atraem para sua superficie contra-ions, ou
seja, particulas carregadas positivamente. Inicialmente, a atracdo eletrostatica faz com que
alguns ions positivos formem uma rigida camada ao redor da particula, conhecida como
camada de Stern. Entretanto, outros contra-ions sao atraidos para a camada de Stern, gerando
um equilibrio dinamico e dando origem a uma segunda camada denominada por camada de
difusa, que consiste de uma camada de ions de grande mobilidade. A medida que a camada
difusa distancia-se da camada de Stern torna-se mais dispersa até atingir um equilibrio com os

demais ions presentes no meio da suspensdo (FONSECA, 2007).
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Figura 4. 10 - Dupla camada elétrica de uma particula carregada em um meio liquido
(Fonte: Adaptado de MIRANDA, R.C, 2008)

A particula negativa e seus contra-ions positivos produzem um potencial elétrico na
solucdo, este tem um valor maximo na superficie da particula e diminui gradualmente a
medida que se distancia da camada difusa. A queda do potencial e as distancias entre as
particulas s&o indicadores da forca de repulsédo (BRAGANCA, s.d).

Um ponto particular é a diferenca de potencial entre a camada difusa e a dispersdo
eletricamente neutra, este ponto é denominado de potencial zeta. O potencial zeta pode ser
determinado pela velocidade de migracdo da particula em um aparelho de microeletroforese.

Segundo Hotza (1997) o potencial zeta (£) é um parametro importante para a avaliagcdo

da estabilidade de uma suspensédo: se dois sistemas de diferentes valores de ¢ forem
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comparados, permanecendo todos os outros fatores iguais, espera-se que 0 sistema que
apresenta o maior valor de C seja mais estavel em relacéo a floculagéo.

Uma suspensao é estavel termodinamicamente quando o valor da energia potencial de
interacdo entre as particulas (V1) é negativo. Vt € a resultante da soma da energia de atracéo,
Va , devido as forcas de Van der Waals, e da energia de repulsdo, Vg, originada na dupla
camada elétrica ao redor da particula. Curvas de energia potencial como funcéo da separagéo
entre as particulas, d, tém sido quantificadas para a repulsdo eletrostatica pela teoria proposta
por Derjaguin e Landau, Verwey e Overbeeck , a assim chamada teoria DLVO.

A interacdo de duas particulas de acordo com a teoria DLVO para 0 mecanismo de

estabilizacdo eletrostatica esta ilustrada na Figura 4.11.
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Figura 4. 11 - Energia potencial de interacdo entre duas particulas: repulsdo eletrostatica
(Fonte: HOTZA,1997)

A medida que ocorre a aproximacdo das particulas o ponto de metaestabilidade é
atingido, minimo secundéario. Nessas condi¢des as particulas se mantém afastadas por um
filme liquido ndo ocorrendo floculacdo. No entanto, se as particulas vencerem a barreira de
energia, Vmax , Um estado termodinamicamente mais estavel é alcangado, minimo primario.
Nesse ponto, a distancia entre as particulas sera a menor possivel, constituindo deste modo o
fendmeno da floculagao.

Portanto a barreira de energia deve ser suficientemente alta a fim de manter a
suspensdo num estado de relativa estabilidade eletrostatica, no ponto de minimo secundario.

Entre os fatores controlaveis que influenciam o processo de estabilizacdo encontra-se o valor
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do potencial zeta, a concentracdo de ions na solucdo e o tamanho de particula (HORTZA,
1997 e BRAGANCA, s.d).

4.5.2 Mecanismo de estabilizacéo estérica

O mecanismo de estabilizacdo estérica € efeito da adsor¢do de um polimero de cadeia
longa a superficie da particula, deste modo, dificulta-se por impedimento fisico, que as
particulas se aproximem da regido de atuacdo das forcas de Van der Waals, evitando a
aglomeracédo das mesmas (Figura 4.12). Quando as cadeias néo séo tao longas, o impedimento

espacial é suficiente para manter as particulas dispersas.

Figura 4. 12 - Mecanismo de estabilizagdo estérica: formacdo de pontes (Fonte: Adaptado de
HORTZA, 1997).

O sucesso da estabilizacdo estérica depende da conformacdo do polimero adsorvido.
Se a energia de interacdo entre o polimero e o sélido € alta, as moléculas poliméricas
adquirem uma conformacdo plana junto as particulas, favorecendo una menor espessura da
capa adsorvida. Por outro lado, a medida que a afinidade do polimero pelo meio liquido
aumenta, o polimero adquire uma conformacdo mais estendida, otimizando o efeito estérico.
(ALATRISTA, 2008 apud OLIVEIRA, et al., 2000)

Portanto, a estabilizacdo estérica independe da forca idnica do meio, sendo
independente das variagdes de tipos e concentracBes de ions. Permite também a dispersdo em
pH’s intermediérios, diferente da dispersdo eletrostatica que ocorre normalmente em pH’s
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altos ou baixos. Os polimeros a base de celulose sdo exemplos destes dispersantes
(BRAGANCA, s.d).

4.5.3 Mecanismo de estabilizacdo eletroestérica

A dispersdo € denominada eletroestérica quando a estabilizacdo ocorre por ambos 0s
mecanismos: eletrostatico e estérico. Na combinagdo desses efeitos ocorre a adsorcdo das
particulas dos grupos ionizaveis, efeito eletrostatico, e a repulsdo fisica provocada pela cadeia
polimérica, efeito estérico (MIRANDA, R.C, 2008 apud PANDOLFELLI et al., 2000).

De acordo com Hortza (1997) a repulsédo eletrostatica € mais efetiva em agua do que
em liquidos ndo aquosos, pois esses possuem baixa constante dielétrica. O componente
eletrostatico pode ser originado de uma carga sobre a superficie da particula dispersa e/ou por
cargas associadas ao polimero adsorvido. A repulsdo estérica € efetiva em ambos 0s meios,
aquosos e ndo aquosos. Os pos ceramicos estabilizados estericamente podem ser
termodinamicamente estaveis, enquanto que pds estabilizados eletrostaticamente sdo apenas
metaestaveis

Na curva de energia potencial para o mecanismo eletroestérico (Figura 4.13), a dupla
camada atua como uma barreira de energia potencial alta a longas distancias e a estabilizagdo
estérica, correspondente a curva Vs, previne o contato entre as particulas a curtas distancias.
Como resultado a estabilizacdo eletroestérica € mais efetiva, permitindo a utilizacdo de

maiores concentracGes de solidos.

Energia potencial

Figura 4. 13- Energia potencial de interagdo entre duas particulas: repulsao eletroestérica
(Fonte: HOTZA,1997)
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4.6 PROCESSAMENTO CERAMICO
4.6.1 Conformacao por colagem /slip casting

A colagem por barbotina € um processamento ceramico que permite a conformacéao de
pecas com formas complexas. Devido a este fato a colagem € um dos processos mais
empregados na fabricacdo de porcelanas de mesa.

Segundo Miranda C.M (2008) a conformacdo por colagem consiste em seis etapas:
preenchimento do molde, formacdo de parede, vazamento, consolidacdo do corpo ceramico,
desmoldagem e acabamento da peca.

Na primeira etapa, o molde poroso (geralmente gesso) é preenchido por uma
suspensdo ceramica que € vertida ate seu completo interamento. A ampla utilizacdo de gesso
como material do molde € devido a uma serie de vantagens como a facilidade de fabricagéo,
baixo custo e a constancia em suas propriedades (BRAGANCA, s.d). A porosidade do molde
permite a retirada da agua da suspensao, sendo succionada por capilaridade.

Na segunda etapa, a formacdo de parede ocorre quando as particulas solidas da
suspensdo se depositam no molde dando inicio a constituicdo da peca.

A terceira etapa é alcancada apos a peca adquirir a espessura desejada. Essa espessura
¢ atingida com o tempo de permanéncia da suspensdo no molde, e ap0s procede-se 0
vazamento do excesso da suspensdo ceramica.

A consolidacdo do corpo cerdmico, quarta etapa, ocorre depois que a pega adquire
resisténcia suficiente para o desmolde e manuseio.

A quinta etapa se caracteriza pelo o desmolde da pec¢a que sofreu retracdo, permitindo
soltar-se facilmente do molde.

O acabamento manual, classificado como sexta etapa, é dado através do desbaste dos
excedentes ceramicos. A Figura 4.14 Apresenta um desenho esquematico do processo de
colagem.

A natureza da suspensdo ceramica é assaz importante; ela deve conter alta massa
especifica e muita fluidez. Estas caracteristicas dependem da razdo solido/agua e outros
agentes que sdo adicionados (CALLISTER, 2009).
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Figura 4. 14 - Colagem por barbotina / slip casting (Fonte: WARDELL, 2004)

O mecanismo de formacgdo de espessura de parede e as caracteristicas do solido
depositado dependem, essencialmente, das propriedades do molde (porosidade e distribuicdo
dos tamanhos de poro), das propriedades da suspensdo ceramica (concentracdo de sélidos,
distribuicdo de tamanhos e morfologia das particulas, natureza do liquido de suspenséo,
temperatura, viscosidade e tixotropia).

As propriedades reologicas da suspensdo ceramica assumem grande importancia no
processo de colagem, por isso € necessario garantir que as mesmas sejam cuidadosamente
medidas e controladas, de forma a se obter melhores resultados (MIRANDA, C.M , 2008).

4.6.2 Secagem

O processo de secagem tem como objetivo eliminar a agua remanescente da etapa de
conformacdo. A remocao da agua residual ocorre por evaporacdo através do aporte de calor,
efetuado mediante uma corrente de ar (OLIVEIRA; et al., 2010). Nesta etapa a resisténcia
mecanica da peca € melhorada, sendo este fato atribuido a uma densificacdo causada pelo
empacotamento e atragdo de particulas que aumenta as forgas de ligacdo entre as mesmas
(LENGLER, 2006).

A Figura 4.15 ilustra os estagios da secagem. De acordo com Callister (2009) nos
estagios iniciais do processo de secagem as particulas de argila estdo separadas uma das
outras por uma fina pelicula de agua. A remogdo desta agua diminui o afastamento entre as
particulas ocorrendo deste modo uma pequena contragdo de volume.

No processo de secagem é importante controlar a taxa de remocéo de 4gua. A secagem

nas regides internas de um corpo € realizada através da difusdo das moléculas de dgua para a
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superficie, onde acontece a evaporacdo. Se a taxa de evaporagdo for maior que a taxa de

difusédo, a superficie ira secar, e como consequéncia pode ocorrer defeitos na peca ceramica.

{a) (b) (c)

Figura 4. 15 - Processo de secagem: estagios da remocao da dgua entre particulas
(a) Corpo molhado (b) Corpo parcialmente seco (c) Corpo completamente seco
(Fonte: CALLISTER, 2002)

Atualmente os ciclos de secagem utilizados procuram manter as variagdes
dimensionais (retracdo) na fase de secagem nos valores compreendidos entre 0 e 0,3% no
maximo. Deste modo é possivel evitar problemas de trincas e pequenas fissuras localizadas
preferencialmente no perimetro (bordas) das pecas ceramicas (LENGLER, 2006).

Como o teor de 4gua no corpo conformado é um dos pontos criticos, pois seu alto teor
resulta em uma intensa contracdo de volume, os processos como colagem buscam reduzir ou

manter o teor de agua o mais baixo possivel (CALLISTER, 2009).

4.6.3 Queima

Dentre os fendmenos que acontecem durante a queima, a sinterizacdo € uma das etapas
mais importantes na fabricacdo dos produtos cerdmicos. O processo consiste na consolidacéo
de particulas e na eliminacdo dos vazios que estdo inicialmente presentes entre elas.

Segundo Lengler (2006 apud Tomandl e Rddel, 1985) a sinterizacéo é definida como a
densificacdo de particulas minerais quando submetidas a altas temperaturas, e esta
densificagcdo ocorre por meio de mecanismos de difusdo nos contatos entre as particulas,

promovida pela reducdo de energias interfaciais (Figura 4.16).
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Figura 4. 16 - Transporte de matéria durante os estagios inicias da sinterizacdo (Fonte: adaptado de
KINGERY, 1975)

“A forca motriz para a ocorréncia de qualquer tipo de sinterizacdo é
a diminuicdo da energia livre superficial do conjunto de particulas.
Esta diminuicdo ocorre por meio do desaparecimento da interface
material/poro, que é substituida pela interface material/material,

quando a porosidade desaparece.” (Silva e Janior 1998) .

A sinterizacdo pode ocorrer por duas vias: na auséncia de fase vitrea (sinterizacdo no estado
solido) ou na presenca da mesma (sinterizacdo em fase liquida). Muitas sdo as varidveis que
influenciam esse processo, e estas incluem a densidade inicial, o tamanho de particula, a
distribuicdo de tamanho, a forma da particula, os agregados de particulas e o grau de
aglomeracéo, a atmosfera de sinterizacdo, o tempo, a temperatura e a taxa de aquecimento,
assim como os componentes mineraldgicos constituintes da massa ceramica. Quando se trata
de porcelanas a sinterizacdo ocorre em presenca de fase liquida devido ao uso de materiais
fundentes (RODRIGUES, 2009).

4.6.3.1 Sinterizagdo em estado sélido

A sinterizacdo € um processo fisico que envolve a reducdo de volume (densificacao) e
a diminuicdo da porosidade das pecas. Este processo ainda pode ocorrer concomitantemente
com alteragdes quimicas. A sinterizacdo em estado soélido pode ser dividida em trés estagios:
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inicial, intermedidrio e final (LENGLER, 2006). No estagio inicial, em uma escala
microestrutural, a sinterizacdo ocorre quando crescem pescogos COesivos nos pontos de
contato entre as particulas (Figura 4.17). As particulas sinterizam por movimentos atdbmicos
que agem para eliminar a alta energia superficial associada a um pd nédo sinterizado. Neste
momento a densificacdo atinge a ordem de 50% a 60%, também podendo ocorrer algum

rearranjo na distribuicdo das particulas.

w—i Formacao
do pescogo

Figura 4. 17 - Esquema de sinterizacdo em fase sélida (Fonte: adaptado de CARTER; et al.,2007).

O estagio intermediario é caracterizado pela reducdo da fase porosa, nesta etapa 0s
poros e as particulas compactados formam uma malha de intersecdo com os limites de graos,
podendo ocorrer a unido de mais de uma superficie de pescoco.

No estagio final os poros adquirem forma esférica também podendo ocorrer

crescimento dos gréos.

4.6.3.2 Sinterizagdo em fase liquida

Diferente da sinterizacdo em estado sélido, devido a formacdo de um liquido na
estrutura (Figura 4.18) a sinterizacdo com fase liquida segundo Vlak (1920) envolve a
remocdo dos ions ou dtomos das superficies de maior energia e a deposi¢do dos mesmos nas
superficies de menor energia.

A sinterizacdo por fase liquida é uma opgéo atrativa para muitos materiais ceramicos,
devido a reducdo do ciclo de queima. Neste processo as diferentes faixas de fusdo dos
componentes promovem a formacdo de um liquido. Esta sinterizagdo ocorre a temperaturas
mais baixas e ao mesmo tempo consegue-se obter produtos de alta densificacdo
(TELOEKEN, 2011).

46



w—iLiquida

Figura 4. 18 - Esquema de sinterizacdo em fase liquida (Fonte: adaptado de VLAK, 1920).

Assim como a sinterizacdo em estado solido, a sinterizacdo com presenca da fase
liquida pode ser dividida em trés estagios: inicial, médio e final.

O primeiro estdgio tem inicio quando pontes de fase liquida sdo formadas entre as
particulas, ocorrendo o rearranjo destas.

Caracterizado pela dissolucdo da fase solida, no segundo estagio pequenas particulas
sdo dissolvidas e reprecipitadas, de modo ndo uniforme, como grandes gréos. Nesta etapa a
fase liquida precisa dissolver quantidades substanciais de particulas sélidas, e se isso ndo
ocorrer 0 rearranjo cessa assim que as particulas formarem uma malha consistente. Ainda
neste estagio pode se suceder o crescimento de graos.

Quando o equilibrio quimico é alcancado, inicia-se o estagio final. O coalescimento
das particulas forma um corpo resistente de fase solida, uma densificacdo suplementar pode
ser obtida por sinterizacdo no estado solido. O crescimento dos grdos dentro de uma fase
liquida resulta no aumento do tamanho médio das particulas, proporcional a raiz quadrada do

tempo de sinterizacdo.

5. METODOLOGIA

A metodologia utilizada foi dividida em trés etapas conforme apresentado na Figura
5.1. A primeira etapa consistiu na caracterizacdo das matérias-primas. Na segunda e terceira
etapa, respectivamente, foram preparadas suspensdes para avaliar o comportamento reologico

dos o0ssos e das porcelanas desenvolvidas com diferentes fundentes.
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Figura 5. 1 - Fluxograma de metodologia experimental
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5.1 CARACTERIZACAO DAS MATERIAS-PRIMAS

5.1.1 Ossos bovinos (in natura)

O p6 de ossos utilizado nesta pesquisa € um residuo proveniente do corte e polimento
de ossos bovinos. Esta matéria-prima foi fornecida pela empresa Sander Irmdos Ltda,
localizada em Séao Leopoldo, Rio Grande do Sul.

No decorrer deste trabalho duas bateladas deste material foram doadas pela empresa,
sendo ambas caracterizadas quanto a granulometria, utilizando o granulémetro a laser da
marca Cilas modelo 1180.

As Figuras 5.2 e 5.3 exibem as curvas de distribuicdo granulométrica da primeira e
segunda batelada. Observa-se pelas Figuras 5.2 e 5.3 que o material recebido apresentou

variacOes tanto na distribuicdo granulométrica quando no didmetro médio de particulas
(Tabela 5.1).

Tabela 5. 1 - Didmetro médio de particulas do p6 de 0ssos in natura

Diadmetro ( um) 10%-< 50%< 90%-< Diametro Médio
1@ batelada 10,11 72,43 184,13 87,58
22 batelada 5,95 54,9 212,56 84,13
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Figura 5. 2 - Distribuicdo granulométrica do pé de 0ssos in natura (12 Batelada)
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Figura 5. 3 - Distribuicdo granulométrica p6 de 0ssos in natura (2% Batelada)

Aproximadamente 50 kg de residuo de ossos foram utilizados no decorrer deste
estudo, 20 kg da primeira batelada e 30 kg da segunda. O material recebido, em ambas as
bateladas, foi caracterizado por fluorescéncia de raios X, utilizando espectrébmetro da marca

Shimatzu modelo XRF-1800. A composicdo quimica dos 0ssos € apresentada na Tabela 5.2.

Tabela 5. 2 - Composicao quimica do pd de 0ssos in natura

(%) Massa Si0, AlLO; Fe,03 MgO CaO0O Na,O K,O SrO  ZnO  P,0Os

12 batelada 0,38 0,05 0,03 0,44 35,53 0,2 025 007 0,15 2881

22 batelada 0,33 0,05 0,07 0,7 49,44 - 0,12 - 0,02 38,8

A identificacdo dos grupos funcionais organicos e inorganicos do pé de ossos foi
realizada por espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FT-IR). O
equipamento utilizado foi um espectrdmetro da marca PerkinElmer, modelo Spectrum
Spotlight 200, com faixa de 4000 cm™ até 650 cm™.

Os dados da caracterizacdo do pé de 0ssos in natura estdo apresentados na Figura 5.4.
Os espectros obtidos indicam a presenca de componentes organicos entre os comprimentos de
onda 1400 e 1650 cm™. As bandas localizadas entre 3000-3600 cm™ podem ser atribuidas a
agua (H-O-H) e hidroxila (OH"). Os dados ainda indicam a presenca de fosfato de célcio
(PO.*) e HPO,*, nos picos 1021 e 881 cm™ respectivamente
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Figura 5. 4 — Espectro do p6 de 0ssos in natura
5.1.2 Caulim

Fornecido pela fabrica de porcelanas Del Porto, localizada em Eldorado, Rio Grande
do Sul, o caulim utilizado tem origem em Péantano Grande. Trata-se de um caulim
beneficiado, ou seja, que foi submetido ao processo de beneficiamento por via umida. Deste
modo, as impurezas que influenciam nas propriedades de alvura das porcelanas tais como,
oOxidos e hidroxidos de ferro, bem como, 6xido de titanio, foram removidas.

A composi¢do quimica do caulim obtida por fluorescéncia de raios X (Shimatzu
modelo XRF-1800) esta apresentada na Tabela 5.3. Os baixos teores de ferro detectados nesta
analise justificam a coloracdo creme do material. Os dados adquiridos assemelham-se com o0s
indicados pela literatura (SANTQOS, 1992) para caulim.

Tabela 5. 3- Composic¢ao quimica do caulim

(%) Massa | SiO, Al,O4 Fe,O; MgO CaO Na,O K,O TiO, P,Os5
Caulim 47,15 3759 0,70 0,18 0,43 0,38 0,69 0,10 0,01

A érea superficial das materiais-primas foi obtida pela técnica de adsorcdo de
nitrogénio pelo método B.E.T . Para o caulim o resultado desta caracterizacdo foi 20,977
m?/g.

A Tabela 5.4 e a Figura 5.5 exibem os resultados de granulometria, adquiridos

utilizando um granulémetro a laser da marca Cilas modelo 1180. Os resultados dessa anélise
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mostram um diametro medio de particulas de 6,47 um (Tabela 5.4), este dado também esta de

acordo com a literatura para esta matéria-prima (SANTOS, 1992).

Tabela 5. 4 - Diametro de particulas do caulim

Diametro(um) 10%-< 50%< 90%-< Diametro Médio
Caulim 0,93 4,77 15,07 6,47
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Figura 5. 5- Distribuigcdo granulométrica do caulim

A identificacdo da composicdo mineralogica do caulim (Figura 5.6) foi realizada
utilizando um difratbmetro de raios X da marca Philips, modelo X’Pert com varredura de 5 a
75 graus (20), fonte monocronatica com radiacdo Cu -Ko nas condigdes de 40 kV e 40 mA.
Para esta analise uma amostra de caulim foi moida e passada em peneirada malha 325,
posteriormente este material foi seco em estufa 110°C por 24h.
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Figura 5. 6 - Difratograma do caulim

Os dados obtidos para o caulim mostram a presenca das fases cristalinas muscovita -
KAI,SizAlO;0 (OH), com ICDD 00-001-1098 e caulinita - Al,Si,Os(OH), com ICDD 01-
079-1570.

5.1.3 Ballclay

Utilizadas para aumentar a plasticidade da massa ceramica e a resisténcia mecanica a
verde, a ballclay utilizada nesta pesquisa € oriunda do municipio de S&o Simé&o, Sdo Paulo.
Esta matéria-prima também foi fornecida pela empresa Del Porto, onde ja havia sido
previamente beneficiada.

Com érea superficial de 19,552 m#/g, determinada pelo método B.E.T, e granulometria
média de 10, 26 um como mostrada na Tabela 5.5 e Figura 5.7, a ballclay utilizada apresenta

coloracédo escura devido a um pequeno percentual de matéria orgénica encontrada neste tipo

de material.
Tabela 5. 5 - Distribuigdo de tamanho de particulas da ballclay
Diametro (um) 10%-< 50%< 90%< Diametro Médio
ball-clay 0,87 5,02 27,98 10,26
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Figura 5. 7- Distribuicdo granulométrica da ballclay
A composicdo quimica da ballclay, obtida por meio de fluorescéncia de raios X
(Shimatzu modelo XRF-1800), esta apresentada na Tabela 5.6. Os dados obtidos mostram

um elevado percentual de SiO; e Al,O3 , caracteristico das caulinitas.

Tabela 5. 6- Composigdo quimica da ballclay

(%) Massa S|02 AIZO3 FEZO3 MgO CaO Nazo Kzo T|02 P205
ball-clay 55,82 26,93 0,95 0,22 0,07 0,04 0,36 1,05 0,07

A quartzo

m caulinita

Contagens (1.a.)

10 20 30 40 50 G0 70

Figura 5. 8 — Difratograma da ballclay
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A Figura 5.8 apresenta a composicdo mineraldgica da ballclay. Esse resultado foi
obtido com o uso de um difratdmetro de raios X (Philips, modelo X’Pert ). Os picos indicados
nesta analise indicam a presenca das fases quartzo SiO; (ICDD 00-046-1045) e caulinita
AlLSi,05(0H), ( ICDD 01-079-1570).

5.1.4 Feldspato

Utilizado como fundente em massas ceramicas, o feldspato proporciona a formacéo de
fase liquida por meio de uma reac&o peritética, propiciando deste modo, a sinterizag&o.

Esta matéria-prima apresenta baixo teor de ferro, caracteristica almejada para materiais
fundentes empregados na cerdmica branca, e este dado pode ser confirmado pela analise
quimica de fluorescéncia por raios X (Shimatzu modelo XRF-1800), apresentada na Tabela
5.7.

Tabela 5. 7- Composic¢ao quimica do feldspato

(OA)) Massa S|Oz A|203 FEZO3 MgO CaO Nazo Kzo P205
Feldspato 66,00 19,40 0,07 0,10 0,06 2,50 11,40 0,42

A analise granulométrica do feldspato é apresentada na Tabela 5.8 e Figura 5.9.
Quanto a area superficial, parametro importante no processamento ceramico onde a interacao

solido/fluido depende diretamente deste dado, o resultado encontrado foi de 3.988 m2/g.

Tabela 5. 8 - Distribuicdo do tamanho de particulas do feldspato

Diametro(um) 10%-< 50%-< 90%-< Didmetro Médio

Feldspato 1,88 18,97 56,39 24,57

55



100 al

80
60

40 . ‘

Valor Acumulado (%)
S

20

0.04 0.1 1.0 100 100.0 1000.0 25000.0

Diametro ( pm)

Figura 5. 9- Distribuicdo granulométrica do feldspato

Obtida por meio de difracdo de raios X (Philips, modelo X’Pert) a composicao
mineraldgica do feldspato € apresentada na Figura 5.10. Os dados obtidos indicam a presenca
das fases cristalinas: quartzo SiO, (ICDD 05-490), albita NaAlSi;Og (ICDD 01-0739) e
microclinio KAISi3Og (ICDD 22-675).

e quartzo
L A microclinio
m albita

Contagens (a.u.)
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26 (%)

Figura 5. 10 - Difratograma do feldspato
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5.1.5 Wollastonita

Fornecida pela NYCO Minerals, a wollastonita utilizada apresenta area especifica de
0.266 m#g e formado acicular de particulas, conforme ser observado na microscopia

eletronica de varredura, Figura 5.11.

200 um

Figura 5. 11 - Microscopia eletronica de varredura: wollastonita (ampliacdo de 500 x)

Devido ao formato de particulas da wollastonita, pequenas distor¢fes nos resultados
de analise granulométrica foram detectadas. A técnica de graulometria a laser reporta o
formato de “agulhas” como um equivalente ao didmetro esférico, gerando alteragcBes no
resultados (Tabela 5.9).

Tabela 5. 9-Diametro das particulas da wollastonita

Diametro(um) 10%< 50%-< 90%-< Diametro Médio

Wollastonia 5,01 28,36 153,58 55,26

Obtida por meio de fluorescéncia de raios X (Shimatzu modelo XRF-1800) a
composicdo quimica da wollastonita é apresentada na Tabela 5.10 Os baixos teores de ferro
deste material juntamente com resultados de reducdo de temperatura de queima na porcelana
de ossos (Ballvé e Braganga, 2010) sdo fatores que levaram ao estudo da wollastonita.
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Tabela 5. 10 - Composicdo quimica da wollastonita

(%) massa SiO, CaO Fe, O, Al,O; MnO SO, K,O P,Os5

Wollastonita 54,49 43,54 0,85 0,30 0,18 0,06 0,01 0,03

B Faseunica : Wollastonita
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Figura 5. 12- Difratograma da wollastonita

A anélise de difragdo de raios X utilizada para caracterizar a wollastonita tem seu
resultado ilustrado na Figura 5.12. O equipamento utilizado foi um difratémetro de raios X da
marca Philips, modelo X’Pert. Os dados obtidos indicam a presenga de uma Unica fase
cristalina denominada wollastonita CaSiO3 (ICDD-01-084-0654).

5.1.6 Espoduménio

Uma rocha contendo espoduménio fornecida pela Colorminas - Colorificio e
Mineracdo S.A., foi utilizada como matéria-prima para este estudo. Este material € um
subproduto da mineracdo de pegmatitos de Minas Gerais e pode ser encontrado no mercado
como uma rocha (rejeito ap6s a retirada de minerais de tantalo) com albita, quartzo e
espoduménio. A empresa credita um valor de ~ 2% de Li,0O, analisado por absorcéo atbmica.

Fonte de litio, o espoduménio vem apresentando bom resultado quanto a reducédo da
temperatura de queima. Esse fundente apresenta area especifica de 5, 047 mz2/g, determinada

pelo método de B.E.T. .
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Os baixos teores de oxido de ferro do espoduménio podem ser observados pela
fluorescéncia de raios X (Tabela 5. 11), com excecdo do oxido de litio, cuja quantidade foi

estimada por anélise petrografica e analisada por absorc¢do atdmica.

Tabela 5. 11-Composicao quimica do espoduménio

(%) Massa SiO, Al,O4 K,O Na,O CaO Fe,O4 P,Os Li,O
Espodumeénio | 80,79 14,23 1,98 0,89 0,34 0,17 0,10 2,5*

O didmetro médio de particulas e a distribuicdo granulométrica deste material estdo
apresentados, respectivamente, na Tabela 5. 12 e Figura 5.13. Esses dados foram obtidos por
um granuldmetro a laser da marca Cilas modelo 1180.

Tabela 5. 12 - Diametro de particulas do espoduménio

Diametro (um) 10%-< 50%< 90%-< Diametro Médio
Espoduménio 0,88 4,50 12,56 5,85
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Figura 5. 13-Distribuicdo granulométrica do espoduménio

A Figura 5.14 apresenta a composi¢do quimica do espoduménio obtida por difracéo de
raios X. Os resultados obtidos mostram que esta matéria-prima é composta pelas fases
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cristalinas albita NaAlISi;Og (ICDD 01-0739), quartzo SiO3 ( ICDD 05-490) e espoduménio
LiAISi,O¢ ( ICDD 33-0786).

@ albita
| quartzo

A espoduménio

Contagens (u.a.)

26 (%)

Figura 5. 14 —Difratograma do espoduménio

5.1.7 Vidro

Residuo proveniente de vidracarias da regido central de Porto Alegre, o vidro sodo-
calcico apresenta area especifica de 3.820 m?/g, determinada pelo método B. E. T.

Os baixos teores de ferro, desejados para fundentes da ceramica branca, podem ser
observados pelos resultados detectados na fluorescéncia de raios X, Tabela 5. 13

Tabela 5. 13 — Composicao quimica do vidro

(%) Massa SiO, CaO Fe,O, Al,O; MgO Na,O K,O
Vidro 73,96 8,37 0,18 1,59 0,2 14,14 0,84

Em laboratorio, os pedagos de vidro foram quebrados em tamanhos menores com
intuito de facilitar o processo de moagem, realizado a seco. Este material permaneceu em

moinho de bolas até atingir o tamanho de particula desejado. A caracterizagcdo por
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granulometria a laser é exibida na Tabela 5.14 e Figura 5.15 onde se observa o didmetro

médio de particulas e a distribuicdo granulométrica do material, respectivamente.

Tabela 5. 14 - Didmetro das particulas do vidro

Diametro(um) 10%-< 50%-< 90%-< Diametro Médio
Vidro 1,20 8,03 31,77 12,63
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Figura 5. 15- Distribuicdo granulométrica do vidro

5.2 PREPARO DAS SUSPENSOES

5.2.1 Suspensdes com pd de 0sso0s bovinos

Em laboratdrio, o p6 de ossos foi calcinado nas temperaturas de 800 e 1000°C
utilizando um forno elétrico tipo mufla (Linn Elektro Therm modelo KK260) com taxa de
aquecimento de 2,5°C/min e patamar de 1 hora.

A temperatura de calcinagdo de 800°C foi determinada de acordo com os dados
obtidos pela analise termogravimétrica (ATG) e termodiferencial (ATD) (Figura 6.1). Em
ATG/ATD as anélises foram realizadas em atmosfera oxidante, e atingiram uma temperatura
de 1200°C com taxa de aquecimento de 10 °C/min. O equipamento utilizado foi da Mettler —
modelo Toledo SDTA 851e. Quanto a temperatura de 1000°C, trata-se de um dado reportado
pela literatura (COOPER,1995).
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Apos a calcinagdo, o po6 de ossos foi moido por via Umida até que 90% das particulas
atingissem uma granulometria inferior a 14 um, conforme recomenda literatura (COOPER,
1995). A curva de moagem (Figura 5.16) determinou o0 tempo em que o material
permaneceria no moinho de bolas. Ao final desta etapa, 0 pé de ossos foi levado a estufa onde

permaneceu por 24 horas para sua secagem.
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Figura 5. 16 - Curva de moagem do p6 de 0ss0s

As suspensdes contendo pé de ossos foram preparadas utilizando agua deionizada,
variando-se a concentragcbes de solidos de 55% a 70% em peso. As misturas foram
homogeneizadas em moinho de bolas (Servitech modelo CT -242) por 5 minutos.

Na sequéncia, as suspensdes foram colocadas em recipientes de pequenos volumes.
Em cada recipiente foi adicionado um tipo de dispersante, em diferentes proporcoes. Trés
tipos de dispersantes foram testados: Solucdo de silicato (Na,SiO3) da Neutro/Farma Quimica
S.A, solucdo de poliacrilato de aménia Sokalan® DCA e o Disperlan L.A da Lambra S/A.

5.2.2 Suspens0es de porcelana de 0ssos

A formulacdo composta de 50% cinza de o0ssos, 25% caulim e 25% feldspato,
denominada como formulagdo A, serviu como base para o desenvolvimento das demais
formulacdes, as quais tiveram 10% do feldspato substituido por um fundente alternativo
(espoduménio, wollastonita ou vidro), conforme pode ser observado na Tabela 5.15.
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Tabela 5. 15- Composigéo das formulacdes de porcelana de 0ssos

Formulac@es (% em massa) A B C D
Cinza de 0ssos 50% 50% 50% 50%
Caulim 25% 25% 25% 25%
Feldspato Potéassico 25% 15% 15% 15%
Espoduménio - 10% - -
Wollastonita - - 10% -
Vidro - - - 10%

Para todas as formulagdes testadas, e apresentadas na Tabela 5.15, foi preciso
adicionar 1% de ballclay sobre o peso total das massas de porcelana, a fim de fornecer mais
plasticidade a massa das mesmas.

No preparo das suspensdes utilizou-se um percentual de 70% de solidos e 30% de
agua deionizada. Nessas suspensfes ainda foi acrescentado 0,15% de dispersante (Disperlan
L.A Lambra S/A), quantidade definida com base na curva de dispersdo para formulagéo (A),

ao qual se apresenta na Figura 5. 17.
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Figura 5. 17- Curva de disperséo da formulacéo A (Taxa de cisalhamento 0,7s-1)
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Conforme pode ser observado na Figura 5. 17, 0 minimo da curva é atingido quando o
percentual de dispersante atinge 0,3%. Segundo Carty e Senapati (1998) ao levar a dispersao
ao ponto minimo, a possibilidade de ajustes na viscosidade aparente € reduzida, pois apés este
ponto a viscosidade volta a aumentar. Assim, industrialmente se utilizam barbotinas
defloculadas um pouco acima do minimo, o que também evita possiveis segregacdes, em
decorréncia das diferencas na granulometria (CARTY e SENAPATI, 1998).

De acordo Miranda (2008) o acréscimo de dispersante reduz a viscosidade da
suspensdo, porém as continuas adi¢cbes do mesmo provocam um aumento na viscosidade por
meio da reaglomeracéo das particulas.

Devido a esse fato, optou-se por deflocular as suspensées estudas com um percentual
de dispersante inferior ao minimo, com intuito de melhorar a homogeneizacdo em moinho e
posteriormente adequar a viscosidade inicial.

A homogeneizagdo das massas foi realizada em moinho de bolas (Servitech modelo
CT -242) durante 5 minutos. Posteriormente os ensaios de controle reoldgico foram realizados

em triplicata.

5.2.3 Controle reoldgico das suspensdes
5.2.3.1 Viscosidade Aparente

O comportamento reoldgico das suspensbes desenvolvidas neste estudo foi
caracterizado utilizando um viscosimetro Brookfield modelo LVVDV-I1I, com adaptador para
pequenos volumes, spindle SC4-18.

Este equipamento trabalha com a técnica de viscosimetria rotacional com geometria de
cilindros concéntricos. Neste sistema um disco é inserido dentro de um pequeno recipiente
gue contém a suspensdo. A técnica mede o torque necessario para manter um rotor com
velocidade angular constante no fluido a ser medido.

A viscosidade (n) sera uma relacdo entre o torque (M) e a velocidade angular (w)
obtida, onde a tensdo de cisalhamento serd& uma consequéncia do torque, e a taxa de
cisalhamento da velocidade angular. Este sistema depende ainda da altura do disco (x) em
relacdo ao fundo do frasco e do raio (R) do mesmo. A aproximagao matematica corresponde a
(Equacdo 5. 1). Uma representacdo esquematica no interior do suporte do cilindro é

apresentada na Figura 5. 18.

64



M2x

4
wak

(Equagdo 5. 1)

<

—t— Suspensao

> Spindle

F>Porta Amostra

Figura 5. 18 - Determinacéo da viscosidade pelo método Brookfield

As analises utilizando o viscosimetro foram realizadas em triplicata e as amostras
foram previamente agitadas durante 1 minuto a uma taxa de cisalhamento de 132 s* Os
ensaios tiveram inicio na menor taxa de cisalhamento 0,7 s™. A cada intervalo de 30 segundos
a rotagdo do viscosimetro era aumentada até a taxa de cisalhamento atingir a maxima de
132 st

Nos casos em que ndo foi possivel chegar a maxima taxa de cisalhamento, devido as
altas viscosidades das suspensdes, o ensaio foi conduzido até a maxima taxa de cisalhamento

medida pelo equipamento.

5.2.3.2 Escoamento em Copo Ford

Este método consiste em escoar a suspensdo através do orificio de um recipiente na
qual o volume é conhecido. Os resultados sdo expressos em funcdo do tempo que a suspensao
leva para escoar até que ocorra a primeira interrup¢éo no fluxo.

O ensaio de escoamento em copo Ford em fungéo do tempo (segundos) foi realizado
em triplicata para todas as formulagdes testadas. O controle do escoamento foi realizado em

copo Ford de n°4 com auxilio de um crondémetro.
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5.2.3.3 Densidade da suspenséo

O controle da densidade das suspensbes estudadas foi realizado utilizando um
picnémetro de vidro.

O procedimento para determinacdo da densidade consiste em pesar uma quantidade
fixa de amostra (massa) dentro de um recipiente que contém um volume conhecido. A
densidade €& dada pela relacdo entre a massa e o0 volume conforme segue a
(Equacéo 5. 2)

m
d=——-
v (Equacéo 5. 2)
Onde:
d = densidade (g/cm®)
m = massa (Q)

v = volume (cm®)

5.2.3.4 Formagéo de parede

A formacéo de parede foi medida em funcdo de um tempo de 3 min. Este ensaio foi
realizado em triplicata e de modo comparativo para as formulacdes testadas.

A técnica consiste em verter a suspensdo em um molde de gesso e cronometrar o
tempo estimado, neste caso 3 min. Apds atingir este tempo, 0 excesso de suspensdo €
removido do molde. Ao ser desmoldada a peca resultante do processo de colagem tem sua
espessura de parede medida em milimetros. A Figura 5.19 apresenta um desenho esquematico
deste ensaio.
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Figura 5. 19 - Ensaio de formacéo de parede

5.2.3.5 Mobilidade Eletroforética Dinamica

A eletroforese baseia-se na aplicacdo de uma diferenca de potencial em uma solugéo
contendo eletrdlitos, onde particulas carregadas irdo mover-se sob a influéncia de forgas
eletrostaticas para um eletrodo de carga oposta a sua, provocando um som devido a fricgdo
das particulas com o liquido. Para o calculo de mobilidade eletroforética e potencial zeta

utilizaram-se as Equac0es 5.3 e 5.4, respectivamente.

U, = ESA
g =
Dap.c (Equacdo 5. 3)

(=1 G(a)
(Equacdo 5. 4)

Onde:

ud = mobilidade eletroforética dindmica

ESA= amplitude sonica eletrocinética

@= fracdo volumétrica de solidos dispersos no solvente
Ap= diferenca de densidade entre a particula e o solvente
¢ = velocidade do som no solvente

¢ = potencial zeta

n = viscosidade do meio liquido

G(a)-1 = fator inercial das particulas

€ = permissividade dielétrica do meio.
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Os ensaios de potencial zeta foram realizados para as amostras de suspensdo das
Formulagdes A, B, C e D. O equipamento BIC Zeta- Puls foi utilizado para obtengéo dos

dados desta analise.

5.2.4 Caracterizacdo fisica das formulacgdes de porcelanas

Os corpos-de-prova resultantes do processo de colagem foram sinterizados, no
entanto, a temperatura de sinterizacdo foi definida de acordo com a bibliografia e o tipo de
fundente utilizado.

A taxa de aquecimento utilizada foi 1,5°C/min com o patamar de lhora. Esses
parametros foram mantidos para todos os fundentes testados. Na sequéncia, 0s corpos-de-

prova foram caracterizados por meio das analises descritas a seguir.
5.2.4.1 Absorcdo de agua

O ensaio de absor¢cdo de &gua seguiu a norma ASTM C-373/94-88. Os dados de
absorcao foram obtidos por meio da relacdo entre os pesos seco e Umido dos corpos de prova.

Para a obtencdo do peso umido os corpos-de-prova ficaram imersos em agua por 24
horas. O peso Umido foi determinado apds a retirada da agua superficial dos corpos-de-prova.

A absorc¢éo de agua foi determinada através da Equacéo (5.5).

AA= L x 100
S (Equacéo 5. 5)
Onde:
AA = absorcao de agua (%)
Ps = massa da amostra seca (g)

Pu = massa da amostra imida (g)

5.2.4.2 Retragdo Linear

O ensaio de retracdo linear seguiu a norma ASTM C — 210/95. Neste ensaio 0s

corpos-de-prova tiveram suas dimensdes medidas ap0s a secagem em estufa e apos
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sinterizagdo. A  retracdo linear de queima foi obtida por meio da
(Equacéo 5. 6).

L-L,
RL —— 100
i (Equacéo 5. 6)
Onde:
RL = retracdo Linear de queima (%)
Li = comprimento apds secagem (mm)

Ls = comprimento apos queima (mm)

5.2.4.3 Porosidade Aparente

No ensaio de porosidade aparente 0s corpos-de-prova ficaram imersos por 24 horas em
agua. Posteriormente realizou-se a medida do peso Umido e peso imerso. Este ensaio seguiu a
norma ASTM C 373/94-88. Os dados de porosidade aparente foram obtidos seguindo a
Equacéo 5.7.

Pap = ﬂ x100

u -Pi (Equagdo 5. 7)
Onde:
Pap= Porosidade aparente (%)
P, = Peso mido (g)
Pi = Peso imerso (g)
Ps = Peso seco (g) / material seco em estufa 100°C

5.2.4.4 Resisténcia Mecanica

O ensaio de resisténcia mecanica foi avaliado pelo metodo de flexdo em quatro pontos.
Os corpos-de-prova foram superdimensionados devido ao seu metodo de conformacéo, e
apresentavam aproximadamente as seguintes medidas 25 x 70 x 12 mm. Para o célculo de

resisténcia a flexdo (o), a Equacéo 5.8 foi utilizada.
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(Equacéo 5. 8)
Onde:
o= tensdo maxima de ruptura (MPa);
P = carga maxima aplicada (N);
b = base do corpo-de-prova (mm);
d = altura do corpo-de-prova (mm);
| = distancia entre os apoios superiores (mm);

L = distancia entre os apoios inferiores (mm).

A Figura 5.20 apresenta um desenho esquematico da posicdo dos corpos-de-prova
durante o ensaio de resisténcia a flexdo. Este € um ensaio muito utilizado em materiais
ceramicos, porque a probabilidade da falha presente no material se encontrar no volume

sujeito a carga € mais elevada.

dj—' & (A)

Figura 5. 20 - Representacao esquematica da posi¢do do corpo-de-prova

6 RESULTADOS E DISCUSSAO

Como referido no item (5) este estudo foi dividido em duas etapas: a caracterizagcdo do

po de ossos calcinados e o estudo reoldgico de diferentes formulac6es de porcelana de 0ssos.

6.1 ESTUDO E CARACTERIZACAO DO PO DE 0SSOS

A primeira etapa deste trabalho avaliou qual seria a temperatura adequada de
calcinagdo para o p6 de ossos bovinos. O material calcinado nas temperaturas de 800 e
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1000°C foi caracterizado fisico-quimicamente. Os resultados obtidos podem ser conferidos
abaixo.

6.1.1 Analise fisico-quimica do po de ossos calcinado

As curvas obtidas pelas analises termogravimeétrica (ATG) e termodiferencial (ATD)
estédo apresentadas na Figura 6. 1. Os dados de ATG exibem a perda de massa da amostra em
funcdo da temperatura, enquanto que os dados de ATD registram as reacdes exotérmicas e
endotérmicas que ocorrem com o material analisado.

Os dados obtidos pela analise de ATG mostram que a primeira perda de massa ocorre
por volta de 200°C, concomitante, ocorre um pequeno pico de reacdo endotérmica na curva de
ATD (Figura 6.1). Essas reacOes térmicas sdo justificadas pela evaporagdo da &gua que
recobre as particulas.
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Figura 6. 1 - Andlise térmica para o p6 de 0sso0s

Na Figura 6.1 também é possivel observar na curva ATG uma perda acentuada de
massa entre as temperaturas de 200 a 800°C, nesse mesmo intervalo de temperatura. A curva
DTA registra um pico exotérmico a ~300°C. Segundo Hoshi (2012) e Ooi et al., (2007) a
perda de massa juntamente com o pico exotérmico nesta faixa de temperatura é associado a
combustdo de substéncias organicas existentes neste material.

Apds 800°C a curva de ATG nao registrou de perda significativa de massa até 1200°C.
Durante esta analise a amostra perdeu um total de 35,1% de massa. A curva termodiferencial

também ndo registrou picos de reacdes apos 800°C.
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Em relacdo a granulometria, a temperatura de calcinacdo do po de 0ssos pouco
influenciou nos resultados da andlise, pois conforme registrado na Tabela 6. 1, ndo ha
diferencas significativas no tamanho de particulas. No entanto, a 800°C a fracdo mais fina das

particulas apresenta didmetro menor.

Tabela 6. 1 — Distribuicdo granulométrica do pé de 0ssos: relagdo entre moagem e temperatura de

calcinacéo.

Diametro (um) 800°C 1000°C
10%0< 0,56 0,66
50%0< 1,80 2,21
90%< 11,11 9,96

Diamétro Médio 3,9 3,81

Em trabalho reportado por Cooper (1995), o autor registrou que a maior temperatura
de calcinacdo propicia melhor eficiéncia na moagem. No presente trabalho isto ndo ocorreu.
Este fato pode estar relacionado ao fato de que os 0ssos recebidos ja se encontravam na forma
de po antes da calcinacéo, visto que se trata de um residuo.

Alatrista (2008) descreve as etapas de trituragdo e moagem dos 0ssos bovinos apos a
calcinagdo nas temperaturas de 700, 800, 900 e 1000°C. O autor registrou uma leve variagdo
na distribuicdo granulométrica do material, porém ndo considerou essas variacbes como
significativas.

A maior influéncia da temperatura de calcinacdo foi detectada em relagcdo a area
superficial das particulas (Tabela 6. 2). Nesta analise foi possivel observar que o aumento da

temperatura reduz a area superficial da amostra.

Tabela 6. 2 - Area especifica do p6 de ossos calcinado

Cinza de Ossos 800°C 1000°C

Area especifica (m?/g) 11,86 3,01

O trabalho publicado por Lélievre et al., (1996) apresenta resultado semelhante para a
hidroxiapatita (HAP) sintética calcinada as temperaturas de 90 a 1180°C (Figura 6.2). O
autor registra por meio de grafico a reducdo da area especifica da hidroxiapatita a medida que
se eleva a temperatura de calcinagéo.
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Figura 6. 2- Influéncia da temperatura de calcinagéo sobre a area superficial da hidroxiapatita
(Fonte: Lélievre, et al., 1996)

De acordo com Lelievre, et al., (1996) a area superficial da hidroxiapatita sintética
diminuiu de 60 m? g para 0,68 m?/ g quando se eleva a temperatura de calcinagdo de 90°C
para 1180 °C (Figura 6. 2).

O aumento da temperatura também afeta diretamente a morfologia das particulas que
acabam por se agregar. Uma consequéncia direta do aumento dos agregados, observado pelo
autor, foi a sedimentacédo de suspensdes preparadas com os pos calcinados acima 1180°C.

A Figura 6. 3 ilustra os resultados obtidos por meio da analise de espectroscopia por
infravermelho. Segundo Cooper (1995) esta anélise pode detectar se houve uma calcinagdo
inadequada dos o0ssos bovinos. O autor explica que a ma calcinacdo pode gerar grupos de
cianetos adsorvidos na superficie das particulas. Esse grupo localiza-se nos comprimentos de
onda 2015 e 2204 cm™ e podem causar a desestabilizacio das suspensées de porcelana. Para
eliminar este problema, Cooper (1995) sugere que a calcinagdo seja realizada a 1000°C. No
entanto, Gouvéa (2009) sugere que ao inves de cianetos sejam grupos de carbonatos (CO e
CO,) adsorvidos sobre a superficie do 0sso, pois estes grupos apresentam maior estabilidade
guimica com o fosfato de célcio e se apresentam nos mesmos comprimentos de onda que 0s

cianetos.
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Figura 6. 3 - Espectros dos 0ssos calcinados nas temperaturas de 800 e 1000°C

Independente de quais sejam 0s grupos adsorvidos os espectros obtidos para ambas as
temperaturas de calcinagdo nao apresentam indicios de calcinacdo inadequada (Figura 6. 3).
Nesta figura, verifica-se que ap6s a calcinacdo as bandas localizadas entre 3000-3600 cm™
referentes a agua (H-O-H) e hidroxila (OH") desaparecem. Assim como a regido onde
anteriormente se observava a presenca de componentes organicos. A espectroscopia ainda
indica pequenos picos de carbonato (COs*) nos comprimentos de ondas 1465 — 1421 cm™ e
881 cm™, no entanto, uma banda intensa localizada no comprimento de onda 1030 cm *
indica a presenca de fosfato de calcio (PO,*). Os picos registrados nos comprimentos de
onda 1089 e 881cm™ podem ser indicativos de HPO,Z.

Os resultados obtidos pela difracdo de raios X (DRX), Figura 6. 4, ndo apresentam
alteracdo da intensidade dos picos com o aumento da temperatura de calcina¢do, como
demonstrado no trabalho de Herliansyah et al., (2009). Segundo este autor, a partir de 1000°C
0 aumento na temperatura de calcinacao reduz a intensidade dos picos da fase hidroxiapatida
indicado a decomposi¢do da mesma.

Os dados do DRX indicam a presenca de uma unica fase identificada como hidroxiapatita
(ICDD 09-4320) para as amostras de 800 e 1000°C, e ndo apresentam diferenca entre as

amostras testadas.
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Figura 6. 4 - Difratograma dos 0ssos calcinados a 800 e 1000°C. Picos relativos a hidroxiapatita

A avaliacdo da morfologia dos ossos in natura e calcinados a 800 e 1000°C foi
avaliada por microscopia eletrénica de varredura (Figura 6.5).

Figura 6. 5 - Microscopia eletrénica de varredura dos 0ssos (A) in natura (B) calcinado a 800°C e (C)
calcinado a 1000°C.

O material in natura (Figura 6.5 (A)) apresenta aspecto fibroso devido a presenca de
matéria organica existente na matriz 6ssea. Ap6s a calcinagdo a parte organica é removida
restando apenas as particulas de hidroxiapatita. Observa-se que para ambas as temperaturas de

calcinacdo o material apresenta morfologia similar (Figura 6.5 (B), (C)).
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6.1.2 Reologia das suspensdes de p6 de 0ssos calcinado

O comportamento reoldgico das suspensfes de 0ssos para as concentragdes de 55,
60,65 e 70% de sdlidos em suspenséo séo apresentados na Figura 6. 66.

As curvas reoldgicas mostraram-se comportamento similar ao encontrado na pesquisa
realizada por Lelievre (1996). Os dados obtidos mostram que em baixas concentracBes de
solidos 55% e 60% as suspensdes apresentam um comportamento proximo a de um fluido
newtoniano, pois a relacdo da taxa de cisalhamento e tensdo é praticamente linear. Para
maiores concentracOes de 0ss0os as suspensfes passam a exibir uma tendéncia ao

comportamento pseudoplastico.
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Figura 6. 6 - Comportamento reoldgico das suspensdes com diferentes concentracdes de solidos.
(Supensdes com 0,2% de dispersante da marca Sokalan)

A transicdo do comportamento newtoniano para pseudoplastico € atribuida ao aumento
da concentragdo de solidos. Este fator dificulta a orientacdo das particulas em direcdo a tensdo
de cisalhamento elevando a viscosidade (Lélievre, et al., 1996), conforme pode ser observado
na Figura 6. 7.
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Figura 6. 7 - Relagdo concentragdo de sélidos e viscosidade aparente
(Suspensdes com 0,2%, de dispersante da marca Sokalan. Taxa de cisalhamento 26,4 s™)

A influéncia da temperatura de calcinagdo sobre a viscosidade aparente da suspenséo
foi realizada para maior concentracdo de solidos medida pelo viscosimetro (dispersante
Sokalan, 65% de solidos). A suspensdo com 70% de solidos ndo pode ser avaliada devido a
elevada viscosidade da mesma, ao qual somente se conseguia as medidas de viscosidade
guando os percentuais de dispersante eram superiores a 0,15%.

A Figura 6. 8 exibe as curvas de dispersdo para 0s 0ssos calcinados a 800 e 1000°C,
com concentracao de solidos de 65%. Verifica-se pela Figura 6.8 que o pé de ossos calcinado
a 1000°C apresenta uma viscosidade inicial menor de que o po calcinado a 800°C, além disso,
a calcinagdo em maior temperatura propicia 0 uso de menor quantidade de dispersante para
atingir uma viscosidade proxima a zero.

Segundo Reed (1998) isso ocorre devido a influéncia da area superficial. Particulas
que possuem maior area superficial ttm uma maior area de contato solido-liquido (em relagéo
ao volume da particula). Por conseguinte, elas precisam de maior quantidade de dispersante
para o recobrimento total das mesmas. O autor também explica que particulas menores
necessitam de uma menor quantidade de dispersante para tornar efetiva a forca de repulséo
entre particulas. Assim, o fator de recobrimento deve ser preponderante para explicar o
comportamento da Figura 6. 88, pois a fragdo média e grossa das particulas calcinadas a 800 e
1000°C sdo semelhantes (Tabela 6. 1), porém a 800°C as particulas possuem maior area
superficial (Tabela 6. 2). Portanto, a fracdo mais fina estd determinando a maior &rea

superficial e explica a maior quantidade necessaria de defloculante.
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Figura 6. 8 - Avaliacdo da temperatura de calcinacdo sob a viscosidade aparente

(Suspens&o com 65% de sdlidos e dispersa com Sokalan. Taxa de cisalhamento 26,4 s™)

Com intuito de aumentar o percentual de solidos em suspensdo além do dispersante
Sokalan mais dois dispersantes de diferentes fabricantes foram testados: o silicato de sélido e
o poliacrilato Disperlan. Os testes foram realizados para o p6 de 0ssos calcinados a 1000°C
devido a esse necessitar de uma quantidade de dispersante inferior ao material calcinado a
800°C.

A Figura 6.9 exibe os resultados referentes a efetividade dos dispersantes estudados.
Como era de esperar a adicdo de dispersante na suspensdo de 0ssos reduz a viscosidade da
mistura. Nos resultados obtidos, a eficiéncia do silicato de sédio foi menor quando comparada
com outros dispersantes de poliacrilato.
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Figura 6. 9 - Influéncia do dispersante sob a viscosidade aparente.
(Suspens&o de ossos calcinados a 1000°C com 65% de sélidos. Taxa de cisalhamento 26,4 s™).
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De acordo com os dados obtidos e ilustrados na Figura 6.9 a viscosidade minima
atingida pelo silicato ficou em torno de 800cP, enquanto, a viscosidade minima atingida
pelos poliacrilatos (Sokalan e Diperlan) aproximou-se de zero, para a formulacdo com 65% de
solidos. Destaca-se também que a curva de dispersdo para o silicato de sodio apresenta
praticamente um ponto a dispersdo, ou seja, a auséncia de um intervalo de dispersdo,
praticamente, inviabiliza o uso industrial do silicato de sodio.

A Figura 6. 1010 faz um comparativo entre os poliacrilatos de dois fornecedores
diferentes, exibindo a eficiéncia dos dispersantes em relacdo ao aumento da concentracdo de
solidos. Observa-se, na Figura 6. 1010, que a defloculacdo com Disperlan mostra-se mais
eficiente do que com Sokalan conforme se aumenta a concentracao de solidos. Este fato pode
estar relacionado ao peso molecular dos dispersantes, que de acordo com Ortega et al., (1997)

exerce grande influéncia sobre o comportamento e viscosidade das suspensdes.
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Figura 6. 10 - Avaliacéo dos dispersantes de poliacrilato em relagdo a concentracéo de solidos em
suspensdo. ( 0,15 % de dispersante em suspensédo. Taxa de cisalhamento 26,4 s-1).

Segundo Lelieve et.al, (1997) o uso de polieletrolitos tem apresentado grande
eficiéncia na dispersdo de suspensdes de hidroxiapatita (HAP), sendo possivel preparar
suspensdes com uma concentracdo de 73% em peso de HAP. De acordo com Alatrista (2008)
dispersantes a base de poliacrilato estabilizam melhor suspensdes de porcelana de ossos do

que o dispersante silicato de sodio.
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6.2 CARACTERIZAGCAO DAS FORMULACOES DE PORCELANA DE 0SSOS

As suspensdes A (feldspato), B (espoduménio), C (wolastonita) e D (vidro) (Tabela 5.
15) de porcelana de ossos deveriam conter o maior percentual de sélidos em suspensao, e
viscosidade entre 600 a 900cP, valores de viscosidade estimado pelas indlstrias de
porcelanas. Por isso, os dados obtidos no estudo reolégico do pé de ossos bovinos foram
determinantes para a escolha do dispersante e temperatura de calcinagéo.

As suspensbes foram preparadas com 70% de solidos e com o dispersante
Disperlan/Lambra s.a. As massas foram homogeneizadas em moinho utilizando um
percentual de 0,15% de dispersante, valor esse, inferior ao necessario para atingir o ponto
minimo da curva de viscosidade, mas suficiente para otimizar a homogeneizacéo.

Pré-testes de colagem foram realizados a fim de se obter um melhor conhecimento
inicial do comportamento das suspensbes (Figura 6.11), facilitando, deste modo, a
caracterizacgéo e as condicgdes de dispersdo como a densidade, quantidade de dispersante, pH e
potencial zeta.

v w I- .. <3 - -
Colagem formulagéo D Peca no molde
(Vidro) recém vertida

Consolidagdo da | - Trincas formadas
parede formada antes do desmolde

Figura 6. 11 - Trincas nas pegas da formulacéo D, formula¢do com vidro.

Os pré-testes, juntamente com a medicdo da viscosidade das suspensdes retiradas

diretamente do moinho, mostraram que a suspensdo com vidro (formulagdo D) apresentava
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um comportamento mais instavel, como era esperado, a partir de experimentos anteriores ao
presente trabalho e ja publicados (BRAGANCA e BERGMANN, 2009). Face a isso, essa
formulacdo serd analisada separadamente das outras formulacdes, no item 6.2.2:
“Comportamento reoldgico da formulacdo de vidro”. Os resultados dos pré-testes tambem
indicavam uma rapida formacdo de parede e trincas no material antes do desmolde (Figura
6.11).

6.2.1 Estudo Reoldgico das Formulagdes A, Be C

As curvas reoldgicas das formulacOes testadas, Figura 6.12, mostram que a
viscosidade aparente das suspens@es diminui a medida que a taxa de cisalhamento aumenta.
Esse comportamento é caracteristico de fluidos pseudoplasticos, e pode ser observado nas
formulagbes A, B e C.
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Figura 6. 12 - Curva reolégica das suspensdes de formulacéo A, B e C.
(0,15% de dispersante Lambra).

De acordo com a Figura 6. 12, a substituicdo parcial do feldspato por espoduménio e
wollastonita (B e C) afetou diretamente a viscosidade aparente das suspensdes. Embora o
comportamento reoldgico das formulacdes permaneca igual a alteragdo na viscosidade das
formulacbes B e C, em relacdo a formulacdo A, pode ser atribuida a uma variagdo
granulométrica. Segundo Joaquim, et al.; (2001) a substituicdo das matérias-primas, mesmo
que parcialmente, modifica a distribui¢cdo granulométrica, e esse € um dos fatores que afetam

diretamente a curva de disperséo e a reologia das suspensoes.
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De acordo com os dados da andlise granulométrica, o espoduménio (formulagédo B),
apresenta 0 menor didmetro médio de particulas. Tallon et. al (2010) explica que a reducdo do
diametro das particulas aumenta area superficial das mesmas, e como consequéncia tem-se
um aumento na viscosidade aparente das suspensdes. Os dados do autor conferem com os

resultados de viscosidade (Figura 6. 12) assim como os dados da Tabela 6. 3.

Tabela 6. 3- Analise granulométrica e area especifica dos fundentes A, Be C

Diametro (um) Feldspato Espoduménio Wollastonita
10% 1,88 0,88 5,01
50% 18,97 4,50 28,36
90% 56,39 12,96 153,58
Diametro Médio 24,57 5,85 55,26
Sup. Especifica 3,988 5,047 0,266
(m’/g)

Devido a morfologia acicular da wollastonita, componente da formulacdo C, é
esperado um pequeno erro nos dados de granulometria reportados na Tabela 6. 3, esse fato
esta relacionado a técnica de caracterizacdo utilizada (ver item 5.1.5). No entanto, 0s
resultados da area superficial para esta matéria-prima, indicam que o tamanho de particula da
wollastonita deve ser maior que a dos componentes das demais formulacdes.

As diferencas nas propriedades superficiais, assim como no formato de particulas
justificam o fato da suspensdo de formulagdo C apresentar uma variacao reoldgica, em relacéo
a formulagéo A.

A Tabela 6.4 apresenta as densidades das suspensfes avaliadas. Nessa é possivel
observar que as densidades apresentam uma média de 1,80 g/cm®. Os dados obtidos para
densidade conferem com os registrados pela literatura, os quais, segundo Amarante (2001),
devem se situar numa faixa entre 1,75 e 1,85 g/cm®. As informag@es exibidas na Tabela 6.4,
mostram que as formulagGes B e C exibem uma elevada viscosidade inicial. A formulagéo A,
de referéncia, foi propositadamente preparada com uma viscosidade um pouco maior da
industrial, para permitir 0s ajustes necessarios a comparacao entre as formulagoes.

Os tempos de escoamento em copo Ford para as formulagfes A, B e C ficaram
proximos aos padrfes utilizados pela industria (THOME, 2012) (Tabela 6.4). Os dados
obtidos também estdo de acordo com os resultados de viscosidade aparente, ou seja, maior

viscosidade, maior tempo de escoamento.
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Tabela 6. 4 - Propriedades Reoldgicas das suspensdes A, B e C
(Suspensdo com 0,15% dispersante. Taxa de cisalhamento de 0,7s™. Escoamento em copo Ford n°4)

Formulagdes A B C
Densidade da suspenséo 1,7958 1,8042 1,8167
(g/cm3)
Viscosidade inicial 1024,0 3584,0 1984,0
(cP)
Tempo de escoamento (s) 82 142 71

As viscosidades das formulacbes com feldspato, espoduménio e wollastonita (A, B e
C) foram corrigidas com acréscimos de 0,05% de dispersante, desde modo, significativas
reducdes nas viscosidades foram registradas (Tabela 6. 5). O total de dispersante utilizado foi
0,2 % para as formulacdes A, B e C.

Considera-se os valores de viscosidade, encontrados na Tabela 6. 5, praticamente
otimizados a colagem industrial. Uma barbotina industrial (barbotina de referéncia Deca)
utiliza viscosidade de ~800 cP e espessura de ~ 2 mm em 3 min, portanto, valores bastante
proximos aos obtidos com as formulagdes de teste.

De acordo com Hermann (1989) a formacdo de paredes muito espessas em um curto
intervalo de tempo pode ser resultado da falta de dispersdo e/ou uma elevada tixotropia. Esses
fatores levam a formacéo de defeitos nas pegas processadas por colagem.

Tabela 6. 5 - Otimizacdo da viscosidade das formulacdes A, B e C e tempo de formacéo de parede.

Dispersante Viscosidade Formacao de

(%) (cP) parede (mm)
formulacdo A 0,15 1024,0 3,58
0,20 832 3,02
formulacéo B 0,15 3584 3,13
0,20 576 3,04
formulacédo C 0,15 1984 3,58
0,20 780 3,15

As Figuras 6.13, 6.14 e 6.15 ilustram as curvas reoldgicas do ajuste de viscosidade das
formulacBes A, B e C, respectivamente. Observa-se, para todas as formulacdes, que a adicéo

de dispersante ndo modifica a tendéncia das curvas, ou seja, 0 aumento da taxa de
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cisalhamento reduz a viscosidade de todas as suspensfes. As curvas caracteristicas do
comportamento pseudoplastico podem ser observadas pelo decaimento da curva de
viscosidade aparente em relacdo ao aumento da tenséo de cisalhamento.

Os dados registrados no viscosimetro Brookfield para formulagdo A apontaram que a
viscosidade aparente reduziu de 1024 cP para 832 cP, enquanto que para as formulagbes B e C
0os dados foram de 3584-576¢P e 1984-780cP, respectivamente. Os resultados obtidos
mostram a eficacia do dispersante utilizado.
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Figura 6. 13- Curva reologica da formulagdo A (feldspato)
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Figura 6. 14 - Curva reoldgica da formulagdo B (espoduménio)
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Taxa de cisalhemento (s)

Figura 6. 15 — Curva reoldgica da formulacdo C (wollastonita)

6.2.2 Estudo reologico das formulacdes A e D

Para que o vidro pudesse ser utilizado como fundente na formulacdo D procurou-se
assemelhar os parametros de area superficial e granulometria desta matéria-prima com 0s
parametros do fundente feldspato (Tabela 6. 1).

Tabela 6. 6- Granulometria e area especifica dos fundentes feldspato (A) e vidro (D).

Diametro (um) Feldspato Vidro
10% < 1,88 1,20

50% < 18,97 8,03

90% < 56,39 31,77
Diametro Medio 24,57 12,63
Sup. Especifica (m?/g) 3,99 3,82

Com intuito de comparar as formulacdes A e D novas suspensdes foram preparadas.
Essas foram homogeneizadas em moinho por 5min, os dados de granulometria sdo
apresentados na Tabela 6.7. A analise granulométrica mostrou que o didmetro médio das
particulas da formulacdo A é de 8,21 um, enquanto que para a formulacdo D os dados

registrados foram de 6,31 um.
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Tabela 6. 7 - Granulometria das formulacfes A e D com 5min de homogeneizagdo

Didmetro (um) A D
10% < 0,56 0,42
50%< 4,32 3,40
90% < 22,98 17,26

Diametro Médio 8,21 6,31

Os resultados reoldgicos de densidade e viscosidade das formulagcfes testadas estdo
apresentados na Tabela 6.8. Os dados de viscosidade aparente mostram que a formula¢do D
apresenta viscosidade inicial menor do que a formulacdo A. Embora com resultados de
densidade semelhantes e viscosidade inicial menor a formulacdo com vidro apresentava
instabilidade durante a colagem, isso resultava nas trincas ilustradas pela Figura 6.11. A
instabilidade reoldgica de suspensfes pela adicdo de vidro ja havia sido verificada por
Braganca e Bergmann (2009) para ceramicas triaxiais. Os autores registraram que 0 acréscimo

desse material eleva a tixotropia das porcelanas tradicionais.

Tabela 6. 8- Propriedades Reoldgicas das suspensdes A e D

Formulacdes A D
Densidade da suspens&o (g/cm?®) 1,7968 1,7909
Viscosidade inicial (cP) 3584,0 2624,0

Diferente das formulacGes A, B e C com a formulacéo D ndo foi possivel somente com
0 aumento no percentual de dispersante controlar a formacéo de parede durante o processo de
colagem, e nem o aparecimento de trincas nas pecas antes do desmolde (Figura 6. 11). Devido
a isso se optou por aumentar o tempo de moagem dessa formulagdo, desde modo, se reduz a
granulometria e como consequéncia tem-se um aumento no tempo de formacdo de parede
(HERMANN, 1989). Para uma comparacdo direta 0s mesmos parametros foram determinados
para formulacdo A. Os dados apresentados a seguir sdo resultados de um aumento no tempo
de homogeneizagcdo e moagem das suspensdes A e D, que passou de 5 min para 20 min,
conforme exibido na Tabela 6.9.
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Tabela 6. 9 - Granulometria das formulages A e D com 20min de moagem

Didmetro (um) formulagdo A formulagéo D
10% < 0,61 0,43
50%< 3,31 3,44
90% < 13,85 15,04

Diametro Médio 5,39 5,77

Os resultados de granulometria ilustrados na Tabela 6.9 mostram que o diametro
médio das particulas da formulacdo A tiveram uma moagem superior ao das particulas da
formulacdo D, contudo, a o diametro medio das particulas de A e D ap6s 20 min de moagem
assemelham-se entre si.

A Figura 6.16 exibe a influéncia da adicdo de dispersante sobre a viscosidade aparente
das suspensdes de formulacdo A e de D. Como era de se esperar 0 aumento no tempo de
moagem também aumentou a viscosidade inicial das suspensdes que passaram de 3584,0 —
9152,0 cP para formulagdo A e de 2624,0- 5568,0 cP para formulacdo D, isso ocorre devido ao

aumento na area superficial das particulas e indica que as mesmas necessitardo de um percentual
maior de dispersante (REED, 1995).

10000,0
9000,0 4 =—4=—Formulacio A (Feldspato)
8000,0
7000,0
6000,0
5000,0
4000,0
3000,0

=&=—Formulacao D (Vidro)

Viscosidade (cP}

20000
1000,0
0.0

0 0,2 0.4 0.6 0,8 1
Dispersante (%]

Figura 6. 16 - Curvas de disperséo das formulacdes A e D (Taxa de cisalhamento 0,7s™)

Conforme pode ser observado na Figura 6.16 o acréscimo de dispersante reduz a
viscosidade aparente até um ponto minimo, apos esse, a viscosidade tente a aumentar. A

formulacdo A necessitou de um percentual de dispersante maior do que a formulacdo D para
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atingir o ponto minimo. No entanto, as duas suspensfes atingem a mesma viscosidade
aparente com um percentual de~0,3% de dispersante, cabe salientar que a moagem e
homogeneizacdo dessas formulagcdes foram realizadas com 0,15% de dispersante, logo o total
de dispersante utilizado foi de 0,45%.

Segundo Braganca e Bergmann (2009) o uso de vidro favorece a defloculacdo da
suspensdo de porcelanas, pois esta matéria-prima libera ions de hidroxila, sedo que a adsor¢ao
de OH" sobre as particulas de caolinita promove a defloculacdo da barbotina, através do
aumento da forca de repulsdo entre as particulas. Course e Manson (1996) propdem a
ocorréncia da lixiviagdo dos ions de vidro, ions alcalinos e alcalino-terrosos, levando ao
aumento instantdneo no pH da suspensdo. No entanto a dissolucdo do silicato s6 ocorre em
um pH elevado (pH> 10). No presente trabalho, este comportameto néo € esperado tento em
vista que o pH da formulacdo com vidro foi de aproximadamente 6. No entanto, o fato do
vidro agir como um dispersante, pode ser explicado por meio dos resultados de potencial zeta,
Figura 6. 17.

—4—Formulagdo A

=®—Formulagio D

Potencial Zeta (mV)

-50

-60

-70

0 2 4 6 8 10 12 14
pH

Figura 6. 17 - Curvas do potencial zeta em funcdo do pH, para as formulagdes Ae D

A Figura 6. 17 mostra que as curvas de mobilidade apresentam a mesma tendéncia
para as formulagdes A e D. No entanto no pH natural das suspensées (aprox.6) os valores de
potencial zeta sdo maiores para a formulagdo D, ou seja, a mobilidade das particulas é maior
para a formulacdo D neste pH.

Os dados encontrados para o potencial zeta das formulagbes A e D, foram
respectivamente de -30 e - 46. Observa-se que a maior mobilidade eletroforética é atingida

entre os pHs de 6 a 10.
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A Tabela 6. 10 apresenta os resultados de densidade e viscosidade aparente atingidos
apos a defloculacdo, esses, encontram-se dentro dos parametros estimados para a producdo de

porcelanas.
Tabela 6. 10 - Propriedades das suspensdes A (feldspato) e D (vidro)
Propriedades formulagdo A formulagdo D
Desidade (g/cm®) 1,796 1,802
Area superficial do Fundente (m?/g) 3,98 3,82
Espessura de parade em 3min (mm) 3,14 3,02
Viscosidade 0.7s™ (cP) 704,0 576,0
Tempo de escoamento (S) 58 62

Conforme consta na Tabela 6. 10 a formulacdo D apresentou viscosidade aparente
inicial (taxa de cisalhamento 0,7 s*) menor que a formulacdo A. No entanto, as duas

formulacdes apresentam comportamento pseudopléastico, conforme se observa na Figura 6. 18.

800,0 ~ —4— Formulagao A
700,0 - —e—Formulagdo C
600,0 -
500,0 -
400,0 -

300,0 -

Viscosidade (cP)

200,0

100,06 - ¢

0,0 . . . . : :
0,0 5,0 10,0 15,0 20,0 25,0 30,0

Taxa de cisalhamento (s 1)

Figura 6. 18 - Curvas reoldgicas das formulagdes A (feldspato) e D (vidro)

O aumento no tempo de moagem mostrou influenciar diretamente o tempo de colagem
das pecas. Segundo Ferreira (1998), no processo de colagem, a diminui¢cdo do tamanho de
particulas leva a uma maior obstrucdo da capilaridade do molde. Reed (1995) afirma que

menores particulas levam a um menor diametro do raio do capilar da parede formada, o que
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dificulta a percolacdo da agua. A distribuicdo granulométrica contento particulas mais finas
favorece a obstrucdo da porosidade superficial do molde de gesso, comprometendo a agdo da

capliaridade do mesmo, deste modo, se reduz a formacéo de parede (Figura 6. 19).

Superficie o o e . o
do molde 32905 ol Interface
foar ¥ ~_Suspensio
o .___Diregap.doFluxo
N

Regido-1 © Regido-2

Figura 6. 19 — Modelo esquemaético para explicar o efeito de obstru¢do do molde
(Fonte: Adaptado de FERREIRA, 1998).

Apols o0 aumento no tempo de moagem e homogenizagdo, assim como 0 ajuste de
viscosidade aparente, a formulacdo D, passou a apresentar desmoldagem das pecas ( Figura
6.20) fato que ndo ocorria anteriormente ( Figura 6.11).

Figura 6. 20 — Cadinho conformado por colagem: suspenséao de formulacéo D

6.2.3 Propriedades das pecas sinterizadas

As temperaturas de sinterizacdo das pecas (Tabela 6.11) foram definidas de acordo
com o trabalho de Ballvé e Braganga (2010). Os autores testaram as mesmas formulacdes,
porém a conformacdo das pecas desenvolvidas por eles foram realizadas por prensagem
enguanto que neste trabalho a conformacdo foi realizada por colagem.

Segundo Ballvé e Braganca (2010) a porcelana de ossos contendo somente feldspato
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(idem a formulagdo A) alcanca a gresificagdo em aproximadamente 1260°C, pois o feldspato
propicia menor fundéncia quando comparado com formulagGes de porcelana de 0ssos que
contém espoduménio, ou wollastonita, ou vidro. Para estas matérias-primas a gresificacdo &
alcancada em aproximadamente 1200, 1200 e 1240°C, respectivamente.

Os testes aqui desenvolvidos alcangaram valores semelhantes ao referido trabalho.
Estes resultados séo discutidos nas Figuras 6.21 a 6.24.

Tabela 6. 11- Temperatura de sinterizacdo das formulacGes testadas

formulacdo A formulacéo B formulagdo C formulacéo D

Sinterizago (°C) 1250 1200 1200 1240

Os resultados de porosidade aparente para as formulacdes estudadas estdo ilustrados
na Figura 6.21 e de absorcdo de 4gua na

Em decorréncia das diferentes temperaturas de sinterizacdo, a comparacdo da
gresificagdo deve ser realizada com este cuidado.

Os dados obtidos mostram que as formulacdes B e C apresentam maior porosidade
aberta do que as formulacbes A e D. No entanto pode-se verificar que todas as pecas
sinterizadas encontram-se dentro dos padrdes que definem uma cerdmica como porcelana, ou
seja, absorcdo de agua inferior a 0,5%.

0,7

B Formulagao A
0.6

EFormulagao B
0.5

Formulagao C

m Formulagao D

Porosidade Aparente (%)

Formulagdes Testadas

Figura 6. 21 - Porosidade Aparente (%):formulacdes A,B,C e D para porcelanas.
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0,3
EFormulacdo A

0,25 EFormulacao B

EFormulacdo C

0.2 EFormulacao D

0,15

01

absorcdo de dgua (%)

0,05

A B C D

Formulagdo Testada

Figura 6. 22 - Absorcédo de agua (%): formulagdes A,B,C e D para porcelanas.

A formulagdo contendo espoduménio (formualacdo B) apresentou a absorcéo de agua
de 0,25% , repetindo praticamente o valor do trabalho de Ballvé e Braganca (2010), no qual
foi encontrado o valor de 0,26% de absorcdo de 4gua para pecas prensadas.

A Figura 6. 23 ilustra os resultados de retracdo linar do corpos sinterizados. As
informacdes obtidas mostram que as formulac6es apresentam uma reatacao linar de 13 a 16%.

Este valor é proximo ao encontrado pelas industrias de porcelanas.

18 ®Formulacdo &

16 mFormulagdo B

14 mFormulagio C

12 EFormulacdo D

10

Retragdo Linear (%)

A B C D

Formulagdo Testada

Figura 6. 23-Retracdo linear pés-queima (%): formulagdes A,B,C e D para porcelanas.

Os resultados experimentais dos ensaios de resisténcia a flexdo, Figura 6. 24, para as
formulagdes de porcelana de ossos desenvolvidas apresentam boa resisténcia mecénica,
medida pela tensdo de ruptura a flexdo, com valores superiores ao exigido pela norma de
porcelanatos (>45MPa).

92



60 4

W Formulagdo A
50 - M Formulagdo B
m Formulagdo C
40 - H Formulagdo D
©
o
3
© 30 4
2
o
2
o 20 -+
ug
wy
c
T
=
10 -
0 ,

Formulagdo Testada

Figura 6. 24-Tensdo de ruptura a flexdo corpos sinterizados

A analise cristalografica das formulacdes de porcelana de ossos estudadas é
apresentada na Figura 6. 25. Os dados obtidos mostraram, para todas as formulacGes
estudadas a presenca das fases cristalinas quartzo (ICDD 00-046-1045), anortita (IC-DD 01-
086-1650) e tri-calcio fosfato-p (IC- DD 09-169). Portanto, a alteracdo de fundente ndo muda

significativamente o desenvolvimento das fases minerais das formulacgdes estudadas.

" Porcelana A
i = Porcelana B
— Porcelana C

——— Porcelana D
B Fosfato Tricalcio
n » Anortita
» Quartzo

i

_+__
e -

A

:f A i I:‘.I- E . II;I 5‘1 "
X RY ™ E-'JT':-‘%“"-_:.} Vi, -'-.--_gr‘-:-'\ur';"-weﬂ.-a»ﬁr i PP

1-&\.1;_hi Bt fete P ¥ )

10 20 30 a0 50 50 70
20

Figura 6. 25-Difratograma: formulagdes A,B,C e D para porcelanas.
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7 CONCLUSAO

A partir da investigacdo realizada neste trabalho, foi possivel inferir as seguintes

conclusoes:

Quanto a avaliacdo da temperatura de calcina¢do dos 0ssos:

A avaliagdo da influéncia da temperatura de calcinagdo sobre as propriedades dos
0ssos calcinados nas temperaturas de 800 e 1000°C, ndo mostrou alteragdes fisico-quimicas
significativas, de acordo com as analises de distribui¢do de tamanho de particulas, difracdo de
raios X, ATD/ATG e espectroscopia por infravermelho. No entanto, percebeu-se que a area
especifica diminui para temperatura de 1000°C, possivelmente ocorrendo agregacdo ou
crescimento de grdo na fracdo coloidal.

A temperatura de tratamento térmico mostrou forte influéncia sobre o comportamento
reoldgico das suspensdes, sendo que as amostras calcinadas a 800°C, devido a sua maior area
especifica, necessitaram de uma maior quantidade de dispersante, para que houvesse uma

reducdo significativa de viscosidade aparente.

Quanto a avaliacdo do tipo de dispersante utilizado:

Dentre os dispersantes testados o disperlan (Lambra/S.A) mostrou-se mais efetivo na
defloculacdo de suspensdes de 0ssos que tiveram aumento na concentracao de sélidos em
suspensdo até 70%.

O dispersante silicato de sddio apresentou menor eficiéncia na dispersdo, além disso a
suspensdo se mostrou instavel, obtendo um dnico ponto de viscosidade minima (curva
concentracdo de dispersdo x viscosidade) em vez de um patamar, como o desejado para a

colagem.

Quanto ao estudo das propriedades reolégicas das formulacbes com feldspato,

espoduménio, wollastonita e vidro:

As propriedades reologicas das diferentes formulacdes da porcelana de ossos foram
avaliadas em relacdo a substituicdo parcial do fundente feldspato. Os resultados obtidos
mostraram que a reologia das suspensdes é afetada pelo tamanho, formato, area especifica e
distribuicdo granulométrica das particulas. Todas as formulag¢fes atingiram as propriedades
reoldgicas conforme o recomendado pela préatica industrial de porcelanas. As curvas exibiram

comportamento pseudoplastico.
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Foi possivel, através do estudo reoldgico, produzir pecas por colagem de qualidade e
dentro dos padrdes determinados para as porcelanas.

Quanto a queima das formulaces:

A utilizacdo de fundentes enérgicos (em substituicdo parcial ao feldspato potéssico)
como o espoduménio, wolastonita e vidro alcancaram menores temperaturas de queima. A
wolastonita possibilitou a redugdo da temperatura pela reacdo do 6xido de célcio com a silica,
a alumina e os oOxidos alcalinos, mesmo estes presentes em pequenas quantidades, o que
ressalta sua importancia. O espoduménio e o vidro fornecem os ions alcalinos de litio e sédio,
cuja atuacao em silicatos reduz a temperatura de queima, por sinterizacdo de fluxo viscoso.

Os resultados experimentais dos ensaios de resisténcia a flexdo apresentam boa
resisténcia mecanica, medida pela tensdo de ruptura a flexdo, com valores superiores ao
exigido pela norma de porcelanatos (>45MPa). Todas as pecas coladas ficaram com valores
de porosidade e absorcao de &gua tipicos de porcelanas.

As formulagdes contendo feldspato, espoduménio, wollastonita ou vidro néo
apresentaram diferencas quanto a formacéo de fases cristalinas presentes, sendo detectado por

difracdo de raios X somente as fases anortita, quartzo e fosfato-p tricalcico.
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Formulagdo A - Feldspato
Composi¢ao : 50% po de Ossos
25% caulim

25% feldspato
1% ballclay

Dispersante : Disperlan (Lambra/ S.A)
concetragdo de 0,2%

Teor de solidos em suspensdo 70%

Densidade da barbotina: 1,795 g/cm

Viscosidade Aparente: 832¢P

Formulag¢ido B - Espoduménio
Composigdo : 50% po de Ossos
25% caulim
15% feldspato

10% espoduménio
1% ballclay

Dispersante : Disperlan (Lambra/ S.A)
concetragao de 0,2%

Teor de solidos em suspensdo 70%

Densidade da barbotina: 1,804 g/cm

Viscosidade Aparente: 576¢P




Formulagdo C - Wollastonita

Composig¢ao : 50% po de Ossos
25% caulim
15% feldspato
10% wollastonita
1% ballclay

Dispersante : Disperlan (Lambra/ S.A)
concetragdo de 0,2%

Teor de solidos em suspensdo 70%
Densidade da barbotina: 1,816 g/cm

Viscosidade Aparente: 780cP

Formulag¢do D - Vidro

Composig¢ao : 50% po de Ossos
25% caulim
15% feldspato
10% vidro
1% ballclay

Dispersante : Disperlan (Lambra/ S.A)
concetragdo de 0,3%

Teor de solidos em suspensdo 70%
Densidade da barbotina: 1,802 g/cm

Viscosidade Aparente: 448cP

Observagdo: Formulag¢do corretamente defloculada
conforme pode-se observar na Figura a espessura das
paredes formadas.




Fomulagio A Fomulagio B Farmulagio C Formulagao D

* 9D

Ensaios de colagem/ pecas sinterizadas

Cadinhos: Formacio de parede ( 3 min)

Amostras de Barras para ensaio de flexdio
por4pontos.

Fnsaios de colagem pecas sinterizadas
Hicaras: Colagem

Secagern
Peca a verde e sinterizada
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