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Resumo

A porcelana de ossos € um tipo especial de ceramica, com caracteristicas Unicas
e com elevado valor comercial. E produzida em poucos paises; o Brasil ainda n&o
produz este tipo de porcelana, apesar de ter uma industria de loucas brancas bem
desenvolvida produzindo pecas de alta qualidade, e de ser o maior produtor mundial
de carne bovina, o que o torna potencialmente um grande produtor de cinzas de 0sso0s,
a matéria prima principal para a fabricacdo da porcelana de 0ssos.

Utilizando matérias primas encontradas no comércio, foram produzidas
porcelanas de 0ssos, a partir de variagdes na composicao tradicional, introduzindo
argilas plasticas e rejeitos industriais de p6 de vidro, com a finalidade de melhorar a
trabalhabilidade e baixar os custos de producéo deste tipo de porcelana.

Foram analisados os efeitos destas variacdes sobre as caracteristicas estéticas,
como alvura e translucidez, e caracteristicas técnicas como retracdo linear de
secagem e resisténcia mecanica. Também foram estudadas as transformacédo das
fases cristalinas durante a queima, e proposta uma hipétese para estas
transformacdes.

Através das variagbes propostas foram obtidas porcelanas com 6étimo
desempenho mecéanico e estético. Os materiais introduzidos nas formulas em sua
maioria auxiliaram no bom desempenho, demonstrando ser viavel sua utilizacdo como

coadjuvantes na producéo de porcelanas.

Palavras-chave: Porcelana de ossos, composic¢oes, rejeitos de vidro.



Abstract

The bone china is a special type of ceramic with unique features and high
commercial value . It is produced in a few countries; Brazil does not produce this type
of porcelain, despite having a well developed whiteware industry producing high quality
products, and be the world's largest bovine meat producer, which makes it potentially
a great producer from bone ash, the main raw material for the manufacture of bone
china.

Using raw materials found in commerce, porcelains were made from variations in
composition of the traditional formula; plastic clays and industrial waste glass powder
were introduced with the purpose of improving workability and lowering manufacturing
costs of this type of porcelain. The effects of these variations on the aesthetic
characteristics as whiteness and translucency , and technical characteristics as linear
drying shrinkage and mechanical strength were studied. Also were studied the
transformation of crystalline phases during firing, and proposed a hypothesis for these
transformations.

Through the proposed variations were obtained porcelains with great mechanical and
aesthetic performance. The materials introduced in formulas mostly helped the good

performance, demonstrating feasible to use as supporting the production of porcelain.

Keywords: bone china, compositions, waste glass
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1. Introducéo

A porcelana de ossos (PO) é um tipo especial de porcelana, com caracteristicas
técnicas e estéticas Unicas. Possui alta resisténcia a impactos, superior a das
porcelanas tradicionais; tem cor muito branca e apresenta uma translucidez notavel.

Como é uma porcelana que se queima em temperaturas mais baixas que as
tradicionais, pode receber decoracdo em esmalte com uma paleta de cores mais
extensa, 0 que a torna ainda mais interessante.

Por suas caracteristicas, que possibilitam produzir pecas delgadas e resistentes,
é utilizada para a fabricagcdo de loucas finas e objetos de arte e decoracao. Atualmente
é fabricada na Inglaterra, pais onde foi criada, Estados Unidos, Turquia, india e Jap&o.

O Brasil ainda ndo produz este tipo de porcelana, apesar de ter uma industria de
loucas brancas bem desenvolvida produzindo pecas de alta qualidade. Além disto, é
0 maior produtor mundial de carne bovina, o que o torna potencialmente um grande
produtor de cinzas de 0ss0s, a matéria prima principal para a fabricacao da porcelana

de 0ssos.

1.1. Objetivos

O objetivo deste trabalho foi estudar as relacdes entre as matérias primas que
constituem a porcelana de 0ssos, através de variacdes na férmula da PO tradicional,
com a finalidade de formular composi¢cdes com caracteristicas técnicas e estéticas de
interesse comercial.

Para o desenvolvimento do trabalho foram utilizadas matérias-primas facilmente
encontradas no mercado; a substituicdo parcial do caulim por argila de bola e
bentonita branca como plastificantes da massa e a substituicdo parcial do fundente
usual por um alternativo, o p6 de vidro foram experimentadas. Sao formas de baratear
a producéo de PO, através da diminui¢cdo de perdas durante o processo de fabricacéo
e do aproveitamento de um rejeito industrial como substituto de uma matéria prima de

origem mineral.



1.2. Justificativa

1.2.1. Questdo econdbmica

A industria ceramica brasileira € formada por uma infinidade de induastrias, a
maioria de pequeno e médio porte, dispersas por todo o todo o territorio nacional.

A industria de lougas de mesa e ceramica branca esta concentrada nas regides
sul e sudeste, sendo também representada por uma maioria de indlstrias de pequeno
e médio porte (Figura 1.1). Apenas no estado de S&o Paulo existem quase quinhentas
industrias, concentradas em alguns polos produtores, como nos municipios de Porto
Ferreira e Pedreira. Em Minas Gerais, ha um polo produtor nos municipios de
Andradas e Monte Sido, que além das loucas de mesa produz também loucas
sanitarias.

Juntas, as industrias brasileiras de louga branca produzem cerca de 200 milhdes
de pecas/ano, 0 que equivale a 2% da producado mundial, estimada em 10 bilhdes de
pecas/ano.(RUIZ et al., 2011)

Neste segmento, o uso de méo de obra é intensivo, pois a fabricacdo de grande
variedade de tipos de pecas impede a automatizacdo em larga escala; a participacéo
da méo de obra nos custos totais de fabricacdo € em média superior a 35%, segundo
o Instituto de Pesquisas Tecnoldgicas.(COELHO, J.M., 2009)

Segundo Coelho, J. M. (2009), nos ultimos anos o segmento de loucas brancas
vem sentindo os efeitos da intensa concorréncia dos produtos chineses, que vem
diminuindo a competitividade dos produtos nacionais frente aos baixos precos dos
importados.

Em resposta a esta situacao, o Sindiloucas, representante das industrias de Sao
Paulo e Parana, encaminhou ao Ministério da Industria, Desenvolvimento e Comércio
Exterior (MIDCE) um estudo elaborado recentemente, buscando um posicionamento
do governo brasileiro quanto a adocao de medidas para regular a entrada de produtos
de ceramica artistica cujos precos de venda sédo baixos se comparados aos nacionais,
em funcao da pratica de dumping.

De acordo com Coelho, J.M. (2009), ha algumas recomendac¢fes que devem ser
seguidas para a recuperacgao e a protecao da industria de loucas de mesa brasileira
(Apéndice A).



Figura 1.1. Principais polos produtores de lougas de mesa no Brasil (IPT, 2007 apud Coelho,
2009)

POLOS DE PORCELANA E LOUCA
1 - Polo de Pedreira

2 - Polo de Poro Femeia

3- Pin 82 Campo Lango

4 - Ptio de Monte S0 & Andradas

UNIDADES INDUSTRIALS ISOLADAS DE PORCELANA E LOUGCA

5- Grande 550 Palo (5P
& - Jundial [SP)

7- 540 Banio do Sul (5C)
& - Pomemge [SC)

9 - Porto Alegre (RS)

O estudo de novas composi¢cdes para porcelanas atende as recomendacdes
descritas no Apéndice A, em especial as questdes relativas a inovagdo em produtos
e processos, praticas produtivas limpas e ambientalmente corretas e economia de

energia.

1.2.2. Questao ambiental

O fato de ter em sua composicdo 50% de matéria prima de origem renovavel
torna a PO um material muito interessante nos dias de hoje, ja que as matérias primas
vindas de mineracao se tornam a cada dia mais caras e raras. (MENEZES et al, 2002),
(CARUS e BRAGANCA, 2013)



A atencdo dada as questdes de conservagdo ambiental, como a correta
disposicao de residuos e a reutilizagéo e reciclagem de materiais, desperta o interesse
para a PO, pois este material permite a utilizacao de rejeitos industriais.

Estimulando a producéo de porcelana de ossos no Brasil pode-se aproveitar
melhor os residuos da indUstria de carnes, que muitas vezes sao dispostos de maneira
inadequada no meio ambiente, sendo descartadas em lixdes sem maiores cuidados,
podendo causar impactos negativos e contaminacdes do solo e das aguas.

Além disto, as cinzas de o0ssos podem ser um novo produto com alto valor
agregado para a industria de graxaria, que atualmente produz apenas adubos e
matéria prima para ragdes a partir de 0ssos bovinos.

O Brasil € grande produtor de gado e, portanto, potencialmente tem uma ampla
oferta de ossos. Atualmente, o uso deste material é restrito a producdo de adubos,
racdo de animais, objetos artisticos e em alguns utensilios, existindo ainda grande
qguantidade a ser colocada no mercado, principalmente em setores de maior
valorizacéao.

Outros residuos industriais também podem ser incorporados as massas
ceramicas; existem estudos cientificos atuais comprovando a viabilidade da utilizacao
de residuos diversos na fabricacdo de ceramicas e loucas, sendo um deles o p6 de
vidro produzido no polimento de vidros e espelhos, assim como cacos e rejeitos de
produtos vitreos e ceramicos em geral; o p6 de vidro pode ser um importante substituto
de fundentes de origem mineral, diminuindo a necessidade de matérias primas
mineradas virgens, cuja extracdo tem impacto consideravel sobre o meio ambiente.
(TUCCI et al., 2004), (MUKHOPADHYAY et al, 2011), (CARUS e BRAGANCA, 2013)

1.2.3. Questao técnica

A falta de plasticidade da massa e a baixa resisténcia mecanica em verde sdo
limitantes para a producado de porcelana de o0ssos, pois dificultam a conformacédo das
pecas e seu manuseio antes da queima. (OZGUNDOGDU, 2005)

Estudar variacdes na composicdo da PO pode ajudar a diminuir perdas, tanto
durante a conformagdo quanto durante a queima, reduzindo o desperdicio e
diminuindo assim o custo da fabricagéo, tornando-a assim um material mais atraente
para a industria. A busca por uma maior plasticidade pode tornar a PO uma ceramica
mais versatil através da utilizacdo de outros métodos de conformacéo, facilitando

desta maneira a producéo por pequenas fabricas e produtores artesanais.



2. Fundamentacéao Teorica

2.1. Porcelanas

Os grupos ceramicos podem ser classificados com base no emprego dos seus
produtos, natureza de seus constituintes, caracteristicas texturais do biscoito (massa
base queimada), além de outras caracteristicas ceramicas ou técnico-econémicas. A
classificacdo mais bésica utilizada divide as massas em ceramicas brancas ou
vermelhas, caracterizadas assim pela coloracdo pos queima. (MOTTA, 2001)

Segundo Motta, as ceramicas brancas podem ser classificadas pelo teor em
peso da agua absorvida pelo corpo ceramico: denomina-se porcelana quando a
absorcao é zero, admitindo-se até 0,5%; como grés sao designados 0s materiais com
baixissima absorcao, geralmente entre 0,5% e 3% e louga ou faianca referem-se aos
COrpos mais porosos, com absorcao superior a 3%.

O segmento das porcelanas se encontra dentro da classificacdo de ceramica
branca, e compreende algumas das mais complexas ceramicas em quase todos o0s
aspectos, desde o processamento das matérias-primas a modelagem e queimas,
devido as limitacdes cinéticas e a complexidade da microestrutura e desenvolvimento
de fases.(CARTY e SENAPATI, 1998)

Uma porcelana é definida como material cerdmico fino, vidrado ou ndo, usada
inicialmente para fins técnicos. Atualmente suas aplicacdes vdo desde ceramica de
mesa até porcelanas dentérias. Suas formulacdes sdo geralmente composicdes
triaxiais, isto €, sdo formadas por argilas, feldspato e quartzo. (MIYAHARA, 2006)

As porcelanas sdo fabricadas com massas constituidas a partir de
argilominerais (argila plastica e caulim), quartzo e feldspato bastante puros, que séo
gueimados a temperaturas superiores a 1250°C. Os produtos apresentam porosidade
préxima a zero e compreendem a porcelana doméstica e de hotelaria (pratos, xicaras,
jogos de cha etc.); porcelana elétrica (isoladores e pecas para componentes
eletroeletrbnicos); e porcelana técnica, que apresentam elevada resisténcia fisica ou
ao ataque quimico. (MOTTA, 2001).

Segundo Carty e Senapati (1998), o segmento das ceramicas brancas tem
grande importancia econdémica; a industria de ceramica branca € responsavel por
cerca de 7% do mercado mundial de ceramicas. A industria de porcelanas finas e de

mesa responde por cerca de 24% desta produgéo.



2.1.1. Porcelana de ossos

Dentro do grupo das porcelanas existe a Porcelana de Ossos (em inglés, bone
china) que é um tipo de ceramica especial fabricada largamente na Inglaterra e é Unica
em termos de sua aparéncia. Quando comparada as porcelanas convencionais, a
porcelana de 0ssos possui elevada alvura e translucidez, tendo assim um forte apelo
estético. Sua baixa vitrificacdo, qualidade de decoracédo e também maior resisténcia
mecanica a torna um dos tipos de ceramica de mesa mais atrativos e caros do mundo.
(MIYAHARA, 2006)

Segundo Spode (2011), a porcelana surgiu na China, por volta do século VI, e
sua producdo se difundiu por outros paises do Oriente a partir do século XVI. A
organizacdo comercial portuguesa Companhia das indias foi a responsavel pela
chegada da porcelana a Europa de forma comercial; antes disto, no final do século
XIll, Marco Polo havia trazido alguns exemplares de pecas em porcelana que
causaram assombro na Europa, pela perfeicdo de formas e cores e pela leveza e
translucidez. Nao havia entdo produto ceramico que se assemelhasse em qualidade
e requinte as porcelanas chinesas. A comercializacdo de porcelanas pelos
portugueses foi um grande éxito, e atraiu o interesse de varios paises em dominar a
técnica de producdo deste tipo de ceramica; porém, as primeiras porcelanas
europeias eram copias pobres da porcelana oriental.

A qualidade do produto europeu melhorou com o ingresso da Franga na corrida
pela férmula exata, por volta de 1725. Baseadas na experiéncia francesa, técnicas
foram aprimoradas na Inglaterra, Portugal, Espanha e, em especial, na Alemanha,
onde foi desenvolvida na cidade de Meissen uma porcelana de pasta dura notavel. A
partir do século XVIII, com a descoberta de novas jazidas de caulim, a qualidade da
porcelana europeia melhorou muito, sendo comparavel ao produto oriental.

A porcelana de 0ssos surgiu nesta corrida pela melhor formula; € um tipo de
porcelana de pasta mole com caracteristicas Unicas, e foi desenvolvida na Inglaterra
em meados do século XVIIl. Thomas Briand apresentou a English Royal Society sua
porcelana de ossos em 1742. Em 1749 seu rival Thomas Frye patenteou uma
porcelana de ossos, com cerca de 45 por cento de cinzas na receita; embora sua
fabrica em Bow tenha produzido esta porcelana até 1776, ele nunca se tornou um

sucesso comercial.



Em 1797, Josiah Spode Il criou uma nova receita de porcelana de ossos. A
porcelana de Spode era queimada duas vezes e resultava em uma porcelana mais
dura que as porcelanas de pasta mole feitas com vidro. Muito branca e translicida,
competia em igualdade com a porcelana importada da China, em termos de estética,
sendo superior em resisténcia a impactos. Sua receita era de metade cinzas de 0Sso0s,
um quarto de Cornwall stone (mineral feldspatico encontrado na Inglaterra) e um
guarto caulim. Esta receita se tornou o padrao para a porcelana de ossos na Inglaterra
do séc. XVIII, e até hoje é usada nas fabricas inglesas. (SPODE, 2011)

A Cornwall stone, é usualmente substituida por feldspato onde ndo ha o material
original (PORTILLO, 1998).

Por vezes é adicionada uma pequena quantidade de quartzo ou argilas plasticas,
para aumentar a resisténcia piroplastica e aumentar a plasticidade da massa,
respectivamente (BALLVE e BRAGANCA, 2010).

De acordo com Rado (1998, apud GOUVEA, 2009) este material possui em sua
composicao final aproximadamente 30% de fase amorfa e 70% de fase cristalina e a
fase vitrea é rica em silica, contendo também Al,O;, K,O e CaO . Este fato explicaria
sua grande resisténcia mecanica e também sua elevada translucidez.

A composicao da porcelana de 0ssos se encontra proxima de um eutético, entre
o B-TCP, a anortita e a silica, e as proporcdes de tais fases no ponto eutético, sédo
respectivamentel10, 50 e 40%.Isto torna a operacédo de queima bastante delicada. A
Gnica forma de reduzir a quantidade de liquido formado a temperatura eutética é
mediante o0 aumento de um dos componentes, de modo que a composi¢cao da pasta
se afaste da composicdo eutética. A melhor forma de preservar as caracteristicas da
porcelana de ossos é mediante o0 aumento da quantidade de cinza de ossos, a
expensas do mineral argiloso, mas isto dificulta a manufatura desta pasta, que em sua
composicdo convencional ja é dificil de trabalhar, devido a baixa plasticidade.
(PORTILLO, 1998)

2.2. Matérias primas

As matérias primas necessérias para a producéo de ceramicas sao provenientes

da natureza; algumas sdo simplesmente incorporadas aos produtos ceramicos na



forma em que sao extraidas, enquanto outras sdo beneficiadas e processadas antes
de sua utilizacdo. (VAN VLACK, 1973)

Segundo Van Vlack (1973) a forma final de um produto ceramico depende
principalmente da aglomeracdo das particulas e da escolha do método de
conformacdao; este, por sua vez, depende das propriedades dos materiais ceramicos
utilizados. Conhecer as caracteristicas dos materiais de uma ceramica, €, portanto,
fundamental para obter um bom produto.

De acordo com Darolt (2011), foi comprovado experimentalmente que através
da modificacdo da distribuicdo de tamanhos de particulas das matérias primas €&
possivel obter distintos empacotamentos em pecas conformadas. Assim, tanto as
propriedades do produto acabado como o comportamento da massa durante o
processo de fabricacdo sdo afetados devido ao aumento da area superficial das
particulas de menor tamanho. Porosidade, tamanho do poro e resisténcia mecéanica
sdo caracteristicas que podem ser alteradas através do controle do empacotamento
de particulas.

As matérias primas argilosas possuem tamanho de particula médio de 2 um; ja
0s materiais rochosos, como feldspatos e albitas apresentam particulas com tamanho
superior a 63 uym. Ao processar as matérias primas, a maior parte do material a sofrer
desgaste e cominuicdo sao os materiais rochosos durante a moagem. (DAROLT,
2011)

A distribuicdo do tamanho das particulas das cinzas de 0ssos é um dos principais
fatores que influenciam a qualidade da porcelana produzida. Ossos calcinados
fornecidos a industria de porcelanas tém em geral distribuicdo de tamanho de
particulas com 90% <14 um. (Cooper, 1995 apud BRAGANCA et al., 2006)

Os materiais ceramicos de origem argilomineral apresentam caracteristicas
particulares quando considerados como particulas ou como aglomerados (Figura 2.1-
a). O controle da distribuicdo de tamanho das particulas para fabricacdo de produtos
ceramicos - além de caracteristicas como a forma e o estado de agregacdo das
particulas (Figura 2.1-b) - sdo fundamentais para se conseguir um produto acabado
de boa qualidade. Assim, € importante fazer um controle da distribuicdo de tamanho
de particulas das matérias-primas para que possa ser produzida uma massa ceramica
com distribuicdo de tamanho de particulas adequado. Um alto empacotamento de
particulas promove um arranjo maximizando a ocupacao de um determinado espacgo

pelo material, e diminui a quantidade de vazios no sistema. J& um baixo
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empacotamento resulta em uma grande quantidade de espacos vazios, e aumenta a
variacao da cinética de sinterizacdo (Figura 2.2). O empacotamento também influencia
a resisténcia mecéanica do material conformado, na medida em que o arranjo
geométrico determina a conectividade interparticular e, consequentemente, leva a
uma adesividade maior ou menor na microestrutura do material em verde.

Para Ferreira et al. (2009), o tamanho das particulas em uma composi¢cao € um
dos principais fatores que influenciam a viscosidade de uma dispersao ceramica e a
reatividade das matérias primas durante o processo de sinterizacdo, influenciando
assim as caracteristicas do produto final.

Em pastas de porcelana de o0ssos, o controle cuidadoso da densidade e
microestrutura da peca verde € muito importante para obter produtos de bom
desempenho e evitar defeitos que ndo sao eliminados na queima das pecas, além de
permitir o manuseio das mesmas antes da queima, quando estdo muito frageis.
Através deste controle também é possivel verificar o indice de retracdo na secagem
das pecas. (NEER, 2007)

Figura 2.1. a) Representacdo e terminologia das por¢Ges materiais. b) Morfologia das particulas.
(THUMMLER e OBERACKER, 1993 apud DAROLT, 2011)
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Figura 2.2.- Sistemas de empacotamento de particulas (BARBOSA JR., 1997, apud DAROLT, 2011)

» . = = = &
Trimodal Dg > Dm > Df

- Y
Bimodal D1 ~ D2

2.2.1. Matérias primas para producéo de PO

Na Inglaterra, a porcelana de ossos é fabricada com a matéria-prima
denominada Cornwall Stone, mineral local do grupo dos feldspatos que contém
também pequenas quantidades de quartzo. Em outros paises, este material &
substituido sem prejuizos por feldspatos. (MIYAHARA et al., 2006)

De acordo com Neer (2007), a Lenox, fabricante norte-americana de porcelana
de ossos, utiliza cinzas de ossos, caulim, ballclay para ceramica branca, silex e
feldspato na composicdo de suas massas, além de um corante para a producéo de

pecas na cor marfim, pois a massa original € muito branca.

2.2.2. Argilas

Na producdo de porcelanas, o termo argila refere-se as matérias-primas que
fornecem plasticidade durante a modelagem e resisténcia em verde durante a fase de
producdo. As argilas interferem significativamente na coloracéo dos biscoitos, devido

a presenca de oxidos diversos em sua composicao. (CARTY e SENAPATI, 1998)

2.2.2.1. Caulim

Constituidos basicamente por caulinita, os caulins sdo argilominerais mais puros
do que as argilas e relativamente isentos de matéria organica, além de apresentarem
particulas de tamanhos maiores e pouca fracao coloidal. S&o utilizados em massas

ceramicas geralmente para ajustar uma distribuicdo granulométrica em particular,
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visando aumentar a velocidade de colagem das barbotinas melhorando a
permeabilidade das massas. Podem também contribuir para o aumento do coeficiente
de expansao das massas e diminuicdo da retracdo de queima como consequéncia do
seu carater mais refratario. Em adicdo, contribuem para o clareamento da cor e
mulitizacdo do material queimado em temperaturas mais elevadas. (MORELLI e
BALDO, 2003).

A caulinita é o argilomineral mais comum; é um silicato em camadas na
e de [Al(OH),*+. A formula

proporcao 1:1, composto por camadas de [Si,Os]?
tedrica da caulinita ¢é Si,Al,Os(OH),;, frequentemente expressa como
Al,Os.Si0,.H,0.(CARTY e SENAPATI, 1998)

Segundo Coelho, A.C. (2007), a haloisita ou o caulim essencialmente haloisitico
€ utilizado na producdo de porcelana de alta qualidade, em paises como Japéo e
Franga; nestas porcelanas alvura e translucidez elevadas sdo caracteristicas
desejadas e valiosas. A industria brasileira de ceramica branca utiliza caulins residuais
do sudeste e do sul do Brasil. A haloisita dos caulins brasileiros geralmente contém
pequenos teores de ferro, o que Ihe confere cor rosada; a calcinacao entre 600°C e

1000°C ¢ usada para branquea-lo, através da oxidacéo dos ion de Fe.

2.2.2.2. Argilas pléasticas

Existem argilas plasticas utilizadas na producéo de ceramica branca, chamadas
ballclays, ou argilas de bola; estas servem para aumentar a plasticidade das massas,
que no caso das porcelanas é baixa. Sao argilas cauliniticas com alto teor de
particulas de dimenséo coloidal.

Algumas argilas plasticas cauliniticas podem conter quartzo livre, mica e
pequenas quantidades de 6xidos de ferro, titanio, calcio e magnésio, e em alguns
casos outros tipos de argilo-minerais associados, como a ilita ou a montmorilonita.
(MORELLI e BALDO, 2003)

Segundo Ozgundogdu (2006), argilas plasticas como ballclay e bentonita,
adicionadas a uma proporc¢ao de 1 a 5% do peso podem aumentar a trabalhabilidade
e a resisténcia em verde das POs.

De acordo com Motta et al. (2008), as argilas plasticas podem conter, além de
caulinita, pequenas quantidades de illita, mica, sericita, esmectita, quartzo de

granulometria fina, e também pequenas quantidades de matéria organica. Os minerais
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contaminantes mais comuns sao 6xidos de ferro, pirita, siderita, minerais de titanio,
gipsita e dolomita.

Segundo Morelli e Baldo (2003), as ballclays também contém quantidades
apreciaveis de matéria organica com particulas que podem ser de dimensdes
coloidais, ndo coloidais ou ambas. Particulas coloidais de matéria organica séo
adsorvidas pelas particulas mais finas da argila, fazendo com que a argila tenha cores
gue vao do branco ao preto, dependendo da quantidade de matéria organica presente.
A presenca de matéria organica do tipo humica reduz a agua de plasticidade, aumenta
a resisténcia em verde e potencializa a acéo de defloculantes.

Argilas de bola, ou ballclays, sdo classificadas como argilas plasticas porque
possuem um tamanho de particula muito fino, favorecendo a plasticidade em massas
de ceramica branca. O nome "ballclay" se originou a partir do método de mineracao
como sdo extraidas, em grandes bolas de barro que séo cortadas dos depdsitos no
solo.

As diferencas mineralégicas e quimicas entre ballclays e caulins sdo pequenas;
ambos sdo cauliniticos na natureza, contendo quartzo como a impureza principal e
ferro, sob a forma de Fe,0; e titanio, na forma de anatase, como impurezas em baixa
guantidade.

As argilas de bola processadas e os caulins tém areas de superficie especifica
elevadas e similares, mas nas ballclays o quartzo como impureza € muito mais
significativo, sendo encontrado na proporcao de até 35% do peso seco, 0 que requer
um tamanho de particula muito fino para um bom desempenho da massa produzida.
Argilas de bola frequentemente contém matéria organica em decomposicao, e por iSso
sdo geralmente de cor escura e as vezes quase pretas antes da queima. As impurezas
organicas pode ser totalmente removidas durante o tratamento térmico na producao
de um corpo de porcelana. (CARTY e SENAPATI, 1998)

A bentonita é outro tipo de argila que atua como plastificante. E uma argila
extremamente plastica, constituida principalmente de montmorilonita. Segundo
Alatrista (2008), a bentonita possui alto poder de inchamento, aumentando em até
vinte vezes seu volume. Atua como plastificante em massas ceramicas e agente de
suspensao em esmaltes (PETERSON, 1997) , porém pode alterar a coloragéo final do
corpo ceramico, devido a presenca de 6xido de ferro em sua composigao.

Bentonitas podem ser definidas como argilas compostas por minerais de

esmectita, independente de sua origem ou ocorréncia. Sao importantes devido a suas
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propriedades fisicas, que as torna valiosas para uma grande variedade de industrias.
N&o apenas a sua reologia e propriedades absorventes sdo importantes, mas também
sua capacidade de troca cations, plasticidade, alta forca de ligacdo e capacidade de
inchamento. (SILVA e FERREIRA, 2008)

As bentonitas tem estrutura formada por duas folhas tetraédricas de silica com
uma folha central octaédrica de alumina; estas sdo unidas entre si por atomos de
oxigénio comuns a ambas as folhas, que apresentam continuidade nas direc6es dos
eixos a e b e geralmente se orientam de forma paralela resultando em uma estrutura
laminada.(SILVA e FERREIRA, 2008)

Bentonitas brancas sao raras e geralmente usadas apenas em aplicagbes
tradicionais, sobretudo em ceramica, industria de papel, cosméticos, tintas,

clarificacdo de vinhos e produtos farmacéuticos. (ALLO, 2004)

2.2.3. Feldspatos

O termo feldspato designa um dos grupos de minerais mais importantes, pois
corresponde a cerca de 60% do volume da crosta terrestre. Além de sua abundéancia,
este grupo apresenta ampla distribuicdo, sendo por isto a principal base de
classificagdo de rochas magmaticas; esta ausente apenas em algumas rochas
alcalinas. Os feldspatos séo divididos em trés grupos: feldspatos potassicos, sédico-
calcicos e feldspato de bario. A composicdo dos feldspatos pode ser expressa em
termos dos constituintes puros desses elementos, ou seja: ortoclasio (Or), albita (Ab)
e anortita (An). Desta maneira, a composicado dos feldspatos pode ser expressa em
termos dessas moléculas (AbsAng2Or2 — anortita quase pura; AbaoAnsOrsz,
anortoclasio).

Os feldspatos podem ser classificados em dois grandes grupos, alcalinos e
sédico-calcicos. O grupo dos feldspatos potassicos apresenta a formula quimica
KAISi3Os, e pode conter até 16,9% de K20, 0,3% de Rb e propor¢éo variada de Ba.
Este grupo € constituido por sanidina, ortoclasio, microclinio e adularia. (MACHADO
et al.)

Feldspatos sdo minerais que possuem altos teores de K,O e Na,O, além de
alumina e silica, dependendo da predominancia mineralégica. Participam das reacdes
introduzindo estes alcalis na massa propiciando a formacao de fase vitrea pela reacao
com a silica. (MORELLI e BALDO, 2003)
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Séo os fundentes mais comuns utilizados na produgcao de ceramicas, tanto em
massas como em esmaltes; sua funcdo principal € a de aumentar a resisténcia
mecanica e reduzir a porosidade, mas isto s6 ocorre em temperaturas proximas de
1200°C, principalmente se o feldspato for rico em K,O. Os feldspatos sédicos séo de
menor ponto de fusdo e geram liquidos de menor viscosidade. Este fato pode
favorecer a deformacéo de pecas de grandes dimensdes durante a queima (MORELLI
e BALDO, 2003).

De acordo com Peterson (1997), os melhores feldspatos para preparacdo de
massas ceramicas sdo 0s potassicos; os sodicos se fundem a temperaturas mais
baixas e diminuem a plasticidade. Porém, estes sdo muitas vezes utilizados na
industria de porcelanas para aumentar a translucidez das pecas.

Segundo Ballvé (2010), o feldspato influi de forma decisiva nas caracteristicas
técnicas e estéticas da porcelana de ossos. Este material é utilizado nas formulacdes
de porcelana de ossos em substituicdo a cornwall stone, matéria prima inglesa usada
na formula original desta massa e que ndo existe em outros paises.

Como em outras massas, na porcelana de ossos o feldspato atua como
fundente, reduzindo a temperatura de sinterizacdo e formando a fase vitrea, em
reacdo com as cinzas de 0ssos e o caulim, e com o quartzo, quando presente. Na
porcelana de 0ssos a fase vitrea assim formada pode chegar a 30% do volume total
da peca, e envolve as particulas mais refratarias como o fosfato tricalcico e a anortita
(BALLVE, 2010).

Segundo Alatrista (2008), feldspatos sdo aluminossilicatos alcalinos, que atuam
como fundentes em uma massa ceramica, diminuindo a temperatura de sinterizacao.
Séao formados por tetraedros Si-O e Al-O; os tetraedros Si-O compartilham todos 0%
com os tetraedros vizinhos, formando uma estrututa tridimensional continua. Os
tetraedros Al-O compartilham um oxigénio com os de Si-O, causando um desequilibrio
de cargas na estrutura cristalina, o que permite a introducédo de cations de K, Ca e Na

na estrutura. (Figura 2.3).
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Figura 2.3. Célula unitaria de um feldspato, com os tetraedros Si-O e Al-O. As esferas representam os
cations que podem ser de K, Na ou Ca.(Santos, 1992, apud Alatrista, 2008)

tetraedros de (5i04)4-
e/ou aluninio-oxigenio

0 Cations

2.2.4. Cinzas de ossos bovinos (BA)

A cinza de ossos é a Unica matéria-prima utilizada em grande quantidade na
fabricacdo de ceramicas que nao € originaria do solo e também é renovavel.

Segundo Portillo (1998), estudos indicam que as cinzas de 0ssos em grandes
quantidades como na porcelana de ossos atuam como material refratario, enquanto
gue adicionado em pequenas quantidades a outras pastas de porcelana atuam como
fundente.

Devido a abundancia de ossos bovinos na forma de residuos no Brasil, as cinzas
podem ser uma fonte alternativa de fundentes para a industria de porcelana, segundo
Gouvéa (2009). Sdo usualmente obtidas por calcinacdo de ossos de animais em
temperaturas que variam de 900 a 1000°C, e posteriormente sofrem um processo de
cominuicao e lavagem.

A Ebonex bone ash, produzida comercialmente pela Ebonex Corporation, em
Detroit, Michigan, EUA, € obtida por calcinacdo de 0ssos bovinos desgelatinizados em
uma temperatura de aproximadamente 1100°C. Em seguida, a cinza de 0sso €&
arrefecida e moida (minimo de 95% através de um peneiramento em mesh 325).
(Ebonex Corp., 2002)

Segundo Ozgundogdu (2005), a quantidade de cinzas de 0ssos em uma
composicdo influi nas caracteristicas de brancura e translucidez da porcelana
resultante.

As cinzas de 0ssos sao geralmente obtidas a partir de ossos de bovinos que tem
baixo teor de ferro, em comparacdo com 0ssos de outros animais. S&o produzidas

pela calcinacdo dos ossos depois de escaldados num solvente adequado, limpando-
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os de carne e de sua cobertura gordurosa. A precisao no processo de calcinagao dos
ossos influi na plasticidade da massa, e a caracteristica brancura da porcelana é
determinada pela qualidade das cinzas dos 0ssos.

A calcinacéo é realizada em fornos elétricos a uma temperatura no intervalo de
800°C a 1000°C. Os ossos calcinados sao entao processados por moagem, secagem
e operacbes de envelhecimento, como imersdo em agua por determinado tempo.
(OZGUNDOGDU, 2005),

Na calcinacdo de o0ssos in natura obtém-se cerca de 60% de rendimento
massico, isto é, aproximadamente 40% da massa dos 0ssos € composta por material
organico que é eliminado durante o tratamento térmico.

A moagem dos agregados de cristais obtidos apo6s calcinacdo resulta em um
material bastante fino, com tamanho médio das particulas de aproximadamente
0,5um, considerado coloidal, o que pode auxiliar na boa dispersabilidade desse
material em agua. Entretanto, cinzas de 0ssos ndo séo inertes quando suspensas em
agua. Durante um estagio de envelhecimento de uma suspenséao de cinza de 0Ssos
em agua, trocas ibénicas e solubilizacdo de ions sédo possiveis, 0 que pode prejudicar
o0 comportamento reoldgico da dispersao. (MIYAHARA, 2006).

Os 0ssos séo constituidos predominantemente por hidroxiapatita, que na mistura
da porcelana de ossos se decompde sob agao do calor em B-fosfato tricalcico (TCP),
CaO e agua. (MIYAHARA, 2007)

A hidroxiapatita (HAp) pode ser obtida a partir de matéria prima natural, 0s 0Ssos
de animais. Geralmente s&o utilizados ossos de bovinos, por conterem menores
guantidades de ferro em sua composi¢do. Os 0ssos sao autoclavados para que os
restos de tecidos sejam removidos; ap6s esta limpeza sao triturados, calcinados em
temperaturas entre 900 e 1100°C e depois moidos.(FERREIRA et al., 2009)

A HAp é uma matéria prima essencial para a produ¢éo da porcelana conhecida
como Bone China, ou porcelana de 0ssos; € o componente principal deste tipo de
porcelana, correspondendo a pelo menos 50% de sua composi¢cao. A HAp participa
na formacao das fases cristalinas da porcelana de ossos, que correspondem a 70%
do corpo deste tipo de porcelana. Segundo Mukhopadhyay et al.(2011), a HAp se
decompde em B-TCP (uma das fases finais da PO), oxido de calcio e agua, em torno

dos 775°C, segundo a reacgao:

Cai10P0O4(0OH)2 — 3B-Cas(P0O4)2+CaO+H20
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Por sua vez, o 6xido de calcio reage com o metacaulim proveniente das argilas
da composicdo formando a anortita (CaAl2Si20s), que corresponde a outra fase

cristalina importante presente na PO.
Al203.2Si02+Ca0 — CaAl2Si20s

A hidroxiapatita est4 presente em ossos e dentes de todos os vertebrados,
representando 5% do peso total de um individuo adulto. 55% da composicéo de 0sso0s,
96% da composi¢cdo do esmalte dentério e 70% da dentina sdo HAp.

A HAp cristaliza-se no sistema hexagonal; os atomos de célcio estdo localizados
em sitios ndo equivalentes, sendo 4 no sitio | (Cal) e 6 no sitio Il (Ca2), e os ions OH-
ocupam os denominados sitios canais.(Figura 2.4) (GUASTALDI e APARECIDA,
2010)

Figura 2.4. Célula unitaria de HAp (Ma e Ellis, 2008, apud Moura, 2012)
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A HAp pura é um p6 branco, porém pode ser encontrada na natureza com cor
marrom, amarela ou verde. Sua férmula quimica é Cas(PQO4)3:0H, mas geralmente é
representada como Caio(PO4)s(OH)2, mostrando que h& 2 unidades de férmula na
célula unitaria. (ROPP, 2013)

Segundo Guastaldi e Aparecida (2010), o arranjo cristalino da HAp Ihe confere
uma de suas mais importantes propriedades, a facilidade de substituicées catidnicas

e anibnicas, sendo capaz de incorporar metade dos elementos da tabela peridédica em

17



sua estrutura. fons Ca?* podem ser substituidos por um grande nimero de cations
metalicos mono e divalentes, tais como K*, Na*, Mg?*, Mn?*, Ni?*, Co?*, Cu?*, Zn?*,
Sr2*, Ba?*, Pb?*, Cd?*, Fe?*, e ions trivalentes de elementos terra rara. A diferenca de
valéncia causada por qualquer substituicdo requer uma reducdo na carga aniénica
para manter o balango de carga. ions PO43 podem ser substituidos por ions AsO4?,
S04%, CO3?%, SiO4*, VO4* e os ions OH" por ions CO3%, F, Cl. Estas substituicdes
podem alterar as caracteristicas de seus cristais, como 0s parametros de rede, as
dimensdes dos cristais, a textura superficial, a estabilidade e sua solubilidade, que por
sua vez, alteram a degradacao e seu comportamento in vivo.

A HAp pode ser sintetizada através de reacdo de estado solido; através deste
método, é obtido um po de alta cristalinidade, pela mistura de brushita e o carbonato
de calcio a temperaturas superiores a 900°C. Em um primeiro momento ha a
desidratacédo da brushita, que se transforma em monetita (CaHPOa4), e entdo esta

reage com o carbonato, como descrito abaixo:

6CaHP04.2H20 + 4CaCO3—Caio(PO4)s(OH)2+ 4CO2+ 14H-0

Segundo Yoshimura (1994) apud Jinawath et al. (2001), cristais de hidroxiapatita
podem ser sintetizados por método hidrotérmico, a partir de uma suspensao de B-TCP
e acido citrico, tratados a 200°C a uma pressao de 2 atm durante uma hora.

De acordo com Lacerda (2005), o principal constituinte mineral de ossos e dentes
sdo microcristais de HAp, com composi¢cdo quimica modificada pela presenca de
sédio, potassio, magnésio, zinco e carbonatos. Estes elementos estdo presentes
devido a grande superficie de troca ibnica da microestrutura cristalina da HAp; esta é

a diferenca entre a HAp natural e a sintética.

2.2.4.1. Fosfatos de célcio utilizados na producéo de ceramicas.

Fosfato de calcio é o nome dado a um grupo de minerais que contém ions de
célcio (Ca?*) juntamente com ortofosfatos (PO43), metafosfatos ou pirofosfatos (P207%)
e ocasionalmente hidrogénio ou ions de hidréxidos.(OLIVEIRA et al., 2009)

Os ortofosfatos de célcio séo sais de acido fosforico tribasico HsPOs, e podem

formar compostos que contém os ions H2PO*, HPO4?ou PO4*. Entretanto, apenas o0s
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fons HPO4%> e PO4* estdo presentes na fase mineral de ossos e dentes e em varias
calcificagcbes patoldgicas. Alguns fosfatos de célcio sdo hidratados e contém ions OH.

Importantes aplicacbes dos fosfatos de calcio estdo na area de bioceramicas
para reparo de defeitos 6sseos em aplicacbes odontologicas e ortopédicas, aumento
de rebordo alveolar, coadjuvante na colocacédo de implantes metélicos, regeneracao
guiada de tecidos O&sseos, reconstrugdo buco-maxilo-facial, equipamentos
percutaneos, reparo e substituicdo de paredes orbitais, substituicdo do globo-ocular e
recobrimento de implantes metélicos (Elliott, 1994 apud FERNANDES, 2011). Além
disto, os fosfatos de calcio também fornecem o suprimento de fosfatos que séo
extensamente utilizados na producgéo de fertilizantes e de suplementos alimentares
para animais. (BRAGA, 2009)

Segundo Oliveira et al. (2009), fosfatos de calcio sdo geralmente classificados
pela sua razdo molar Ca/P. Os que possuem uma relagédo Ca/P variando de 0,5a 2,0
podem ser sintetizados por precipitacdo a partir de solugdes contendo ions célcio e
fosfato, sob condicfes alcalinas ou acidas.

A brushita (CaHPO4:2H20) é encontrada na natureza em depositos de guano em
cavernas, associada com outros minerais de fosfato, além quartzo, gesso, calcita, e
outros sais minerais; também € encontrada em célculos renais. Pode ser encontrada
em depositos de fosforita e € um subproduto formado durante a remocéo de fésforo
de esgotos. (DOSEN e GIESE, 2011)

E um mineral biologicamente relevante, e tem sido estudada em aplicacbes
biomédicas, como componente de cimento de fosfato em substituicbes Osseas;
também é utilizada como um componente de fertilizantes, como aditivo na industria
alimenticia e como um componente de pasta de dentes.

Quando aquecida, a brushita perde sua agua estrutural em duas etapas, e forma
a monetita anidra (CaHPO4, DCP ou DCPA); estes dois passos de desidratacdo se
completam entre 200 e 220°C, dependendo da velocidade de aquecimento. Um
terceiro passo de desidratacdo € a perda do proton restante, ligado ao grupo fosfato
da monetita formando o y-Ca2P207 , ou y-pirofosfato de calcio, por volta dos 350°C .
O aquecimento a temperaturas elevadas(~700°C) produz B-CazP207 e, finalmente, a
1200°C, a-Caz2P207; formam-se também fosfatos de célcio amorfos durante as etapas
de desidratac&o da brushita e da monetita. (DOSEN e GIESE, 2011)

A brushita apresenta uma estrutura de camadas, compostas por folhas

onduladas de CaOs poliédricas e POa4 tetraédricos. Seis atomos de oxigénio dos
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poliedros de CaOs estéo ligados ao grupo fosfato e os dois restantes pertencem as
moléculas de agua. O proton acido esta ligado ao atomo de oxigénio com uma ligagédo
longa ao PO no poliedro PO4 (Dosen e Giese, 2011, apud Curry e Jones, 1971) .
Segundo Braga, 2009, a monetita, ou fosfato dicalcio (ADCP) é amplamente
utilizada na agropecuéria, como fertilizante e como suplemento alimentar para o gado.
No Brasil, existem vérios fabricantes de ADCP para agropecuaria, produzido a partir
da reacéo entre acido fosforico e acido sulfarico. O acido fosforico é obtido de rochas

fosfatadas, ou apatitas, segundo as reacgodes:

Caio(PO4)6F2+10H2S04->6H3PO4+10CaSOs+2HF (1)
Cas(PO4)+3H2S04->3CaS04+2H3PO4 (2)

Na reacao 1, a rocha contém fllor, e é produzido acido; neste caso, deve haver
uma etapa de desfluorizacdo antes da producdo da monetita (Figura 2.5). No caso da
reacdo 2, a rocha ndo contém fldor, e a producao de monetita ocorre sem a etapa

intermediaria.

Figura 2.5. Esquema de fabricag&o de fosfato dicalcio (monetita).
adaptado de www.copebras.com.br/~/media/Files/C/Copebras/pdf-pg/3_2_DCP.pdf
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O TCP é outro fosfato de célcio de importancia para a producéo de ceramicas;
pode ser encontrado na natureza em diversas calcificagcdes patologicas, como
calculos dentérios e urinarios e € também o principal constituinte de caries dentarias.

Segundo Guastaldi e Aparecida (2010), o TCP ocorre em 4 formas alotrépicas,

onde as temperaturas de transicdo e sequéncia de ocorréncia sao:

B-TCP >1120-1180°C > a-TCP > 1430-1470°C > ao’-TCP

A fase Y-TCP s6 ocorre em altas pressdes; sua estrutura cristalina ndo é
conhecida devido a dificuldade de preparacéo.

O B-TCP, Cas(POa4)2, tem estrutura cristalina romboédrica com 21 unidades de
férmula por célula hexagonal. (ZHANG, 2007)

O TCP apresenta diversas propriedades; entre elas estdo a possibilidade de
substituicbes catidnicas, onde a forma alotrépica B-TCP tem a capacidade de trocar
até cerca de 15% dos fons Ca?* por Mg?* sem que ocorram mudancas significativas
em sua estrutura, originando assim o composto B-TCP substituido por magnésio, ou
B-TCMP ; é também bioativo e osteocondutivo, pois as formas alotropicas a e B-TCP
possuem capacidade de osteocondugao; porém, a fase a-TCP é mais bioativa, pois
seu arranjo estrutural possibilita que maior quantidade de ions Ca?* e PO4* sejam
trocados com o meio bioldgico. Os TCPs sdo também biodegradaveis; a utilizacdo do
TCP em conjunto com a HAp é uma alternativa para aumentar a velocidade de
reabsorcdo da HAp; a velocidade de dissolucdo da mistura HAp/TCP € controlada
pela quantidade de TCP utilizado; a combinacdo de HAp e B-TCP é chamada de
fosfato de calcio bifasico, ou BCP (ZHANG, 2007).

Devido ao seu comportamento biodegradavel, o a e o B-TCP se tornaram objeto
de interesse na area de biomateriais, sendo utilizados em ortopedia e odontologia
como material de preenchimento de cavidades, correcdo de defeitos 6sseos e fixacdo
de tecidos moles. (GUASTALDI e APARECIDA, 2010)

O B-fosfato tricalcico, Cas(POa)2, ou B-TCP é encontrado na natureza na forma
de whitlockita. Este mineral contém Fe, Mg, H e tracos de outras impurezas
substituindo o calcio em sua estrutura. Foi observado que a whitlockita tem a
capacidade para acomodar muitos ions diferentes em sua estrutura; por causa dessa

habilidade e ao fato de ser um mineral duravel e estavel por periodos de tempo longos
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gque o B-TCP estd sendo considerado como bom anfitrido para imobilizar uma
variedade de ions.(MEE, 2011)

Segundo Mee (2011), o B-fosfato tricalcico € atualmente um mineral de interesse
na imobilizac&o de residuos nucleares, além de possuir varias aplicacdes biomédicas.
Vérias formas substituidas de B-fosfato tricalcico tem sido produzidas com a férmula
geral CasMs+x(POa)s+x, €m que M3* é um ion metalico trivalente.

Para Zhang (2007), um importante derivado do B-TCP é o fosfato de magnésio-
tricalcio substituido (B-TCMP), (CaxMgx-1)3(POa4)2, que tem maior bioatividade que o 3-
TCP; é possivel substituir até cerca de 15% de ions Ca?* por Mg ?*sem alterar a
estrutura do B-TCP.

De acordo com Gibson et al.(1996) e Enderle et al. (2005) apud Ramalho, (2006),
0 Oxido de magnésio (MgO) estabiliza o B-TCP em altas temperaturas, tornando esta
fase estavel em temperaturas superiores a 1300°C; através da adicao de até 8% em
mol de MgO eleva a temperatura de transicdo de fase a-p para uma faixa entorno
dos 1540°C.

Os TCPs nao podem ser obtidos diretamente a partir de solu¢cdes aquosas. O [3-
TCP pode ser preparado por aguecimento de uma mistura de quantidades calculadas
de ADCP e CaCOs. Ap6s aquecer a mistura a 1000°C durante algumas horas, a
reacao se conclui. Outro método usado para preparar B-TCP e B-TCMP é realizada
através de dois passos; o precursor, fosfato tricdlcico de apatita,
Cag(HPO4)(PO4)s(OH), € primeiro preparado por precipitacdo de calcio em solucdes
de fosfato; o precursor € entdo aquecido a 800°C durante 3 horas para produzir 3-
TCP. (ZHANG, 2007)

Segundo Zhang (2007), p6s de B-TCP ou B-TCMP podem ser preparados em
um processo de dois passos: precipitacdo Umida de fosfato tricalcico apatitico, usado
como precursor, e posterior calcinacdo a 800°C durante 3 horas. Pés de B-TCP
também foram preparadas por Zhang, através de reacdes de estado sélido de
CaHPO4 e CaCOs com e sem MgO. O fosfato de célcio bifasico, que é uma mistura
de HAp e B-TCP, pode ser preparado atraves de mistura mecéanica de HAp e B-TCP
em po sintetizados anteriormente.

Para Ropp (2013) a maneira mais adequada para se obter o B-TCP puro é

através de reacdo de estado solido entre a monetita e o carbonato de célcio:

2CaHPO4+CaC03—Cas3(P04)2+CO2
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A substituicdo catidbnica no B-fosfato tricalcico (B-TCP; Cas(POa4)2))
tem sido estudada ao longo do tempo, em um primeiro momento buscando
desenvolver fertilizantes mais eficientes, e atualmente na busca de ceramicas
biocompativeis para aplicacdes como cimentos 6sseos e odontoldgicos. Também tem
sido estudada a aplicagdo do B3-TCP como hospedeiro potencial para imobilizacéo de
residuos nucleares. (GRIGG et al. 2014)

De acordo com GRIGG et al. (2014), a célula unitaria do B-TCP apresenta uma
estrutura romboédrica, com simetria do grupo R3c; tem pardmetros de rede
a=b=1,04352nm e ¢=3,74029nm, possuindo 21 unidades de férmula por célula
unitaria. Ha cinco locais cristalograficamente distintos para os ions de calcio: Ca
(1,2,3), com sete ou oito atomos de oxigénio vizinhos mais préximos (nearest
neighbours, ou nn); Ca (5), com seis oxigénios nn, e o sitio Ca (4); neste, foi
observada a tendéncia de ser um sitio apenas parcialmente ocupado, com uma
ocupacao de 0,5 calculada por taxa de balanceamento. Devido a gama de nimeros
de coordenacdo do célcio, e ao sitio atbmico parcialmente ocupado, o B-TCP
apresenta uma estrutura bastante flexivel, com capacidade para incorporar Varios
tipos de cations diferentes em tamanhos e valéncia. (Figura 2.6)

A estrutura B-TCP tem sido estudada extensivamente, tanto como um material
puro, como também com numerosos substituintes ibnicos, incluindo magnésio, zinco,
estréncio, terras raras, elementos de transicdo e metaldides. (GRIGG et al. 2014)

O mecanismo de substituicdo ibnica no B-TCP ainda ndo esta totalmente
compreendido; no entanto varios modelos tém sido sugeridos, incluindo um por
Yoshida et al. (1994) apud Jay et al (2011). Este se baseia na carga de equilibrio
(Figura 2.7). Neste modelo, os ions substituem o Ca nos sitios Ca(4) e Ca(5)
dependendo de sua carga. lons monovalentes iriam para os sitios Ca(4), substituindo
igualmente o fon de Ca e preenchendo a vacancia. ions bivalentes substituiriam
diretamente os ions de Ca, uma vez que tém igual carga. O caso é um pouco mais
complexo para ions trivalentes; o modelo sugere que dois ions trivalentes tomariam
um, uma vacancia e um sitio Ca(4) e outro, dois sitios Ca(b) para preservar a

neutralidade de carga.
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Figura 2.6. A estrutura do B-TCP vista ao longo do plano [0001]. Os sitios de calcio séo azuis, os ions
de fésforo estdo representados em roxo e ions de oxigénio em vermelho, com tetraedros cinza. Os
cinco sitios de cations sao representados abaixo com poliedros para enfatizar sua estrutura; o ion

central representa o cétion e os &tomos vermelhos circundantes, oxigénio.Os cinco locais catidnicos
séo descritos individualmente (Ca (1) - (5)), com a esfera central representando o cation e as esferas
vermelhas circundantes, os atomos de oxigénio.(JAY et al., 2011)

Ca (1) Ca(2) Ca (3) Ca (4) Ca (b)

Figura 2.7.Estrutura do B-TCP, com o Modelo de Yoshida de substituigdes idbnicas mono, bi e
trivalentes (GRIGG et al. 2014)

A column Monovalent Divalent Trivalent
(Li*, Na*, K*) (Mg?*) (AP)
P(1) P(1) P(1) P(1)
Ca(4) Ca(4) Ca(4) 3 Cal4)
Qo
ca(s) ca(s) ca(s) & ca
c-axis
P(1) P(1) P(1) P(1)
Vcaa) Veue) Vecas ’, Vears)
Ca(s) Ca(s) Cal(s) 23 cals)

P(1) P(1) P(1) A P(1)
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2.2.5. Fundentes auxiliares

De acordo com Ballvé e Braganca (2010), a substitui¢cdo parcial do feldspato por
fundentes enérgicos como wolastonita ou espoduménio em uma composicao de
porcelana de ossos permitiu ampliar o intervalo de gresificacio com menores
temperaturas de queima, sem haver deformacdes piroplasticas nas pecas. Os
fundentes substitutos ou auxiliares proporcionam um aumento da resisténcia
mecanica em temperaturas mais baixas que a resisténcia maxima da formulagédo com
feldspato em uma porcelana de 0ssos.

O uso de po de vidro proveniente de vasilhames reciclados permitiu a reducéo
da temperatura de queima em relacao ao feldspato K, porém seu desempenho como
fundente foi similar ao do feldspato sédico. A combinacdo de vidro com feldspato
resultou em uma diminuicdo de 20°C na temperatura de inicio da gresificacdo; porém,
em temperaturas mais altas, em torno dos 1280°C, as porcelanas comecaram a
apresentar expanséao da porosidade, indicando que a queima deve ser conduzida em
temperaturas mais baixas. Apesar de o vidro ser um fundente enérgico, principalmente
devido a presenca de Oxido de sodio, a mistura com o feldspato propiciou um bom
intervalo de queima, suficiente para producédo comercial de uma porcelana de 0ssos
contendo vidro. (BALLVE e BRAGANCA, 2010).

A introducao de vidro em porcelanas tradicionais demonstrou ser uma alternativa
importante para a diminuicdo da temperatura de queima e melhoria nas propriedades
ceramicas, principalmente resisténcia mecéanica e absor¢cdo de &agua; deve-se
salientar que a inclusdo de vidro na massa torna muito dificil o uso de silicato de sodio
como defloculante. A barbotina resultante é muito instavel, as perdas de colagem séo
altas, com agarramento nos moldes e segregacfes. (MORELLI e BALDO, 2003).

Corpos de porcelana de 0ssos com residuos de vidro atingiram temperaturas de
queima mais baixos, sem deformacdo piroplastica das pecas e mantiveram as
propriedades técnicas semelhantes as da porcelana tradicional, tais como a
resisténcia mecanica e expansao térmica. Sua brancura é superior, desde que 0s
residuos de vidro ndo contenham oOxidos ferrosos. (CARUS e BRAGANCA, 2013)
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2.3 Técnicas de conformacéo

Segundo Van Vlack (1973), as técnicas de conformacdo de materiais ceramicos
podem ser divididas em trés categorias: conformacéao hidroplastica, prensagem de pos
e fundicdo de barbotinas.

A técnica de moldagem deve ser adequada a plasticidade da massa e ao projeto
do produto para se obter bons resultados. A moldagem transforma as massas e
barbotinas em pecas verdes, com tamanho, forma, superficie, densidade e
microestrutura particulares. Apos esta etapa, as pecas devem passar por um processo
de secagem antes de serem queimadas. (REED, 1995)

Segundo Reed (1995), aspectos como produtividade na conformacgé&o, qualidade
da superficie, reprodutibilidade, controle dimensional e etapas de acabamento séo
definidos pelo método de moldagem escolhido e a qualidade dos moldes e
ferramentas utilizados, e tem impacto direto na qualidade final e nos custos de
fabricagao.

A plasticidade no processamento de materiais ceramicos é uma propriedade
fundamental, uma vez que define os parametros técnicos necessarios para converter
uma massa de ceramica em um objeto com uma forma dada por aplicacéo de pressao.
A plasticidade ¢é definida como uma propriedade definida pela capacidade de alterar
de forma sem ruptura de uma amostra de argila com 4gua adicionada submetendo-a
a uma forca externa. Além disso, quando a forca é removida ou reduzida a forma é
mantida (REED, 1995).

De acordo com Van Vlack (1973), para que um material seja conformado
plasticamente, suas particulas devem ser finas, de maneira que a pasta tenha um
coeficiente de elasticidade suficiente para que a forma do produto seja mantida
durante o processo de conformacdo e nas etapas anteriores a secagem. Um
coeficiente de elasticidade muito alto indica uma maior probabilidade de a peca se
romper. O coeficiente de elasticidade é controlado pela quantidade de agua e agentes
plastificantes e € influenciado pela estrutura coloidal da massa. Durante a
conformacdao, as particulas sdo orientadas pelas tensdes de cisalhamento, causando
uma orientacdo preferencial; este fato indica um comportamento anisotrépico das
pastas durante a secagem e as propriedades que o material acabado apresentara.

A plasticidade em argilas € dada pela morfologia das particulas que a formam:

placas que deslizam sobre umas sobre outras quando agua é adicionada, atuando
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como lubrificante. E sabido que quando o teor de dgua é aumentado, a plasticidade
aumenta até um maximo, dependendo da natureza da argila. (FLORES, 2010)

As matérias primas que apresentam estrutura em camadas sédo adequadas para
0s métodos de conformacado hidroplastica, pois as pastas com elas produzidas tem
baixa resisténcia inicial de cisalhamento. (VAN VLACK, 1973)

Enquanto os oleiros estdo acostumados a falar de "argila gorda" para argila muito
plastica, tal como uma argila de bola, ou uma "magra”, para argilas nao plasticas,
como um caulim residual, € muito dificil expressar esses termos em quantidades
mensuraveis. Na industria, a plasticidade & também referida como extrudabilidade,
ductilidade, trabalhabilidade ou coeréncia. (Gomes, C. 1986, apud FLORES, 2010)

Como o percentual de argila plastica na formulacdo das porcelanas de o0ssos
deve ser pequeno, a fim de evitar a perda de alvura, na porcelana de 0ssos a
plasticidade e a resisténcia em verde sdo baixas, de modo que mais tempo e cuidados
especiais sao requeridos no manuseio da peca verde (Rado, 1971 apud BRAGANCA
e BERGMANN, 2006) .

A PO é geralmente conformada em moldes por causa de sua baixa plasticidade.
Quando feita por barbotina, a escolha do tipo de eletrdlito e a sua taxa é importante
neste processo. Os produtos que sdo moldados podem ser facilmente deformados por
causa da sua composicao, que ndo confere a massa propriedades plasticas. Por esta
razdo, os produtos de porcelana de 0ssos sdo secos no interior de camaras de
secagem controlada com jatos de ar quente chamados "Dobbins". Os produtos secos
sdo, entdo, colocados em fornos dentro de saggers especiais para a queima.
(OZGUNDOGDU, 2005)

2.3.1. Prensagem a seco

A prensagem a seco € um processo onde a compactacao e a moldagem de um
material granular ou em p6 sao simultaneas, ocorrendo em um molde rigido ou flexivel.
Moldes rigidos sao utilizados para se obter pecas muito delgadas, sem relevo ou
com relevos na direcao da prensagem. Moldes flexiveis produzem pecas com relevos
em duas ou trés direcbes. A prensagem a seco exige um bom controle de

granulometria do material a ser moldado. (REED, 1995).
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2.3.2. Extrusao

A extrusdo é um meétodo de moldagem que consiste em forcar um material
plastico coesivo através do orificio de uma matriz rigida. Um extrudado continuo com
secao transversal regular € formado, o qual é entdo cortado no comprimento desejado
para formar o produto. A consisténcia plastica € produzida usando uma argila ligante,
um aglutinante organico polimérico, ou uma mistura dos dois tipos. A extrusdo é uma
técnica de conformacédo muito produtiva, e é utilizada para a producdo em massa de
produtos de grandes dimensdes, até pequenos produtos pesando apenas alguns
gramas. (REED, 1995)

Segundo Van Vlack (1973), a extrusdo € uma técnica muito utilizada para
produzir itens com secado transversal constante; é amplamente utilizado processos
que envolvem grandes quantidades de matéria prima, como em fébricas de

porcelanas e materiais de construgao.

2.4. Queima de porcelanas

A producdo comercial de porcelana inicialmente utilizava fornos periodicos do
tipo colméia ou garrafdo, utilizando o carvdo como o principal combustivel. Em
pequenas olarias, os fornos eram acesos com frequéncia, independente da
quantidade de louca na carga do forno, e ciclos de queima da ordem de varios dias
eram realizados, com grande desperdicio de combustivel e energia. (SPODE, 2011)

Com o desenvolvimento da industria, as tecnologias de queima evoluiram, e
novos tipos de forno surgiram, como os fornos circulares, e posteriormente, os fornos
de tanel. Estes permitiram aumentos significativos no volume de producao.
Atualmente, os fornos continuos de esteira ou roletes permitem produzir grandes
guantidades de pecas de porcelana em ciclos curtos de queima.

De acordo com Carty e Senapati (1998), a maioria das rea¢gdes que ocorrem em
corpos de porcelana sao processos originados por difusdo, que nédo atingem equilibrio
termodinamico. Assim, a medicdo de temperatura por si s ndo fornece uma indicacéo
verdadeira do efeito do calor sobre o corpo ceramico e seu grau de maturidade. Por
isso, os registradores de efeito do calor, como por exemplo cones pirométricos e
outros dispositivos semelhantes, como anéis e chaves de checagem, foram
desenvolvidos para acompanhar o andamento da queima uma vez que respondem a

variagbes de temperatura e tempo, demonstrando a taxa de aquecimento adequado
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para a maturagdo. Cones pirométricos tém sido o método mais comumente usado
para determinagfes térmicas, inclusive em gqueimas artesanais, e, embora menos
comumente usados hoje na inddstria, as temperaturas de queima continuam a ser
designadas pelo numero do cone correspondente. Os cones sdo piramides de trés
lados feitos de misturas de caulim, feldspato, quartzo e outras matérias-primas
assemelhando-se a composicéo do corpo ceramico, que funcionam como verdadeiros
indicadores da cinética de reacfes quimicas no corpo de porcelana (Figura 2.8). Os
primeiros cones pirométricos padrao e utilizados regularmente foram introduzidas por
Seger, nos Estados Unidos; atualmente, o padrdo Orton é o mais popular: as
denominacbes dos cones sdo normalmente utilizadas para designar a temperatura
alvo para queima de corpos ceramicos; por exemplo, uma "peca queimada em cone
9" significa que a temperatura de queima foi de 1280°C, de acordo com a tabela Orton.

As temperatura indicadas pelos cones Orton sdo validas para uma taxa de
aguecimento de 150°C/hora ao longo dos ultimos cem graus do processo de queima.
Se uma taxa de aquecimento menor é utilizada ou se hd uma temporizagdo, como um
patamar intermediério, no processo de queima, 0 cone "cai" em uma temperatura
inferior aguela da tabela (Apéndice B). Da mesma forma, se as taxas de aquecimento
mais altas séo utilizados, o cone se deforma a uma temperatura mais elevada.

Processos de queima comercial modernos sdo monitorados frequentemente
com termopares e sdo acompanhados também com cones pirométricos para a
verificacdo do trabalho de calor realizado.(CARTY e SENAPATI, 1998)

Segundo Carter e Norton (2007), a razdo por qual os cones Orton sao
largamente utilizados é sua utilidade em queimas que dependem tanto do controle de

temperatura quanto de tempo, pois estes sao sensiveis as duas variaveis.

Figura 2.8 - Cones Orton. No destaque, antes da queima. Na imagem principal, um cone caido, um
intermediério e um no inicio da queima. Fonte:(CARTER e NORTON, 2007)
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2.4.1. Queima da porcelana de ossos

A composicao tradicional da porcelana de 0ssos possui um estreito intervalo de
queima, pois se encontra proxima ao eutético B-TCP-anortita-SiO2. No momento em
que se alcanca a temperatura do ponto eutético durante a queima, formam-se
guantidades substanciais de fase liquida, e as reacfes sempre se ddo muito
rapidamente. A Unica forma de reduzir a quantidade de liquido formada a
temperatura eutética, € alterar a composicdo da massa, afastando-a do eutético.
(PORTILLO, 1998)

A queima da porcelana de ossos é feita em temperaturas bem mais baixas do
gue a das porcelanas triaxiais tradicionais, queimadas em torno dos 1350°C ou mais,
enquanto a porcelana de ossos tem temperatura de queima em torno dos 1240°C.
Esta queima deve ser realizada rapidamente, pois um ciclo lento causa deformacdes
nas pecas. Segundo Braganca et al.(2006), uma taxa de aquecimento entre 100 a
150°C/hora pode ser considerado um ciclo rapido, sendo inclusive prética industrial.
Taxas de aquecimento muito elevadas ndo devem ser utilizadas para evitar a
liberacdo de CO2, que pode gerar defeitos e prejudicar o desempenho do produto final
ou mesmo causar sua perda. (GOUVEA et al., 2009)

A gqueima rapida deve ser feita sem se atingir o equilibrio, formando as fases
finais da porcelana de ossos que s&o a anortita, o fosfato tricalcico e a fase vitrea, um
vidro silicoso. E a formacéo da fase vitrea que determina a temperatura e o tempo de
gueima da porcelana; portanto € fundamental conhecer bem esta fase, como forma
de economizar energia. (BALLVE e BRAGANCA, 2010)

Segundo Igbal et al. (2000) durante a queima é formada uma fase liquida a partir
do feldspato, que se funde em um vidro viscoso em torno dos 1000°C (Figura 2.10);
este vidro aumenta a densidade de um corpo de PO. Acima dos 1200°C a densidade
comeca a cair devido a formacédo de bolhas nas regifes feldpaticas que sofrem
sobrequeima. Estas bolhas se originam da liberacao de grupos OH e gas nitrogénio.

De acordo com Mukhopadhyay et al. (2011), a temperatura de queima e o tempo
de patamar sdo os dois parametros mais importantes para o controle da translucidez
em pecgas sem esmaltar.

A relacéo entre a velocidade de queima e a translucidez da porcelana de 0ssos
€ um fator que deve ser levado em consideracdao. Queimas lentas em POs podem

aumentar a sua translucidez. Outro fator determinante é o tempo de patamar; foram
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observadas deformagBes nas pecas durante a formacdo de fase liquida,
especialmente quando Saggers nao foram usados. Saggers, ou saggars, sao caixas
ou moldes de protecdo de ceramica refrataria, que podem sustentar ou recobrir uma
peca durante a queima (Figura 2.9). Foi observado que a queima com Saggers a
125°C / hora com patamar de uma hora a 1260°C produziu resultados positivos no
que diz respeito a resisténcia e translucidez. (ORZUNDOGDU, 2005)

Figura 2.9. Esq. Exemplo de saggers produzidos por Induceramic. S&o fabricados em cerémica
refrataria como cordierita, corundum e mulita Fonte:(http://www.induceramic.com/industrial-ceramic-
product/Ceramic-kiln-furniture/kiln-furniture-sagger) Dir. Pecas de porcelana dentro de saggers e
interior de um forno, na fabrica de porcelanas Wedgwood, Inglaterra, inicio do séc.XX.
Fonte:(www.thepotteries.org/bottle_kiln/bottle_kiln_two.htm)

Segundo Kara e Stevens (2002), a producéo de um corpo de porcelana de 0ssos
requer o controle rigoroso de um namero de parametros de processo. Uma significante
restricdo € causada pela estreita faixa de temperatura permissivel para a vitrificacéo,
geralmente da ordem de 15 a 25°C. Desta forma, a temperatura maxima de queima
do biscoito € critica e deve ser cuidadosamente controlada. A queima do biscoito de
produtos de porcelana de 0sso € realizada na regido entre 1220 e 1250°C,
dependendo da composigédo quimica da massa.

De acordo com Carus e Braganca (2013), a utilizacao de vidro reciclado como
fluxo reduziu a temperatura de queima em relacdo ao feldspato de potassio. No
entanto, a temperatura de queima foi semelhante a de formulacdes com feldspato de
sédio e potassio como fluxo. Isto prova a predominéancia do efeito do 6xido de sodio
sobre o Oxido de calcio, considerando que este esta presente em quantidades
menores nos residuos de vidro usados para o fluxo viscoso no processo de

sinterizacéo.
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Figura 2.10. Diagrama mostrando a evolucéo de fases em corpos de porcelana de ossos em relacdo
a temperatura, baseado em resultados de XRD, SEM e TEM (adaptado de IQBAL et al, 2000)
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2.5. Microestrutura da porcelana de 0ssos

Para compreender as propriedades de um material € necessario conhecer sua
microestrutura; esta depende de varios fatores, desde a maneira como seus atomos
estdo arranjados até a maneira como o material € processado. Através do
processamento, caracteristicas como numero e tamanho de poros, desenvolvimento
de fases, crescimento dos grdos e controle da composicdo quimica podem ser
definidas para que o produto ceramico tenha determinadas propriedades. Este
processamento envolve varias etapas, desde a escolha e beneficiamento das
matérias primas, a maneira como sdo combinadas e mescladas, as técnicas de
conformacao e os métodos de queima. (CARTER e NORTON, 2007)

Apesar da porcelana de ossos ser um produto fabricado ha séculos e muitos de seus
aspectos de fabricagédo e propriedades finais ja terem sido estudados, os fenébmenos
e reacdes responsaveis pela formacao de suas fases durante a queima e a formacgao
da microestrutura, bem como a preparacdo das matérias-primas, ainda sdo pouco

compreendidos. (MIYAHARA, 2007)
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A porcelana de ossos e a porcelana tradicional diferem em sua microestrutura
principalmente em relagéo a propor¢éo entre as fases vitrea e cristalina; na PO, a fase
cristalina chega a 70%, enquanto em uma porcelana tradicional e proporcado se
inverte. As fases formadas na porcelana de ossos sdo bem diferenciadas da porcelana
tradicional, principalmente pela auséncia de mulita (BRAGANCA, 2006).

De acordo com Braganca (2006), as cinzas de 0ssos atuam principalmente na
formacdo da fase cristalina, sendo seu principal constituinte a hidroxiapatita

(Ca(0OH),.3Ca3(P0,4)2), que se decompde formando cal (CaO) e B-fosfato tri-calcio (-

Cas(P0.,),), segundo a reacéo:

Ca(OH)z.Sca3(PO4)2 — Cal + Hzo + 36'C33(PO4)2

A cal liberada reage com a caulinita desidratada (Al,0s.2Si0O;), formando a anortita
(CaOA|20325|02)

CaO + Al,03.2Si0, — Ca0.Al,05.2Si0,

As microestruturas finais de um corpo queimado de porcelana de 0ssos
consistem em B-TCP, anortita e a-quartzo (SiO2), em uma matriz vitrea de
aluminossilicato de calcio. Anortita e B-TCP cristalizam em regides distintas e o ndo-
equilibrio de fases observado durante a cristalizacdo esta relacionado com a
composicdo e morfologia das matérias primas utilizadas, além do processamento e
método de conformacédo. As fases finais apresentam aglomerados de nodulos de 1 a
3um de B-TCP e cristalitos individuais de formato tabular de anortita, com 0,4 a10um,
além de cerca de 3% do volume em graos de quartzo néo dissolvidos com até 30um,
dispersos de forma ndo homogénea em uma matriz vitrea de vidro de aluminossilicato
de calcio. (IQBAL et al., 2000)

A fase cristalina da porcelana de ossos € formada por cristais de anortita. A
anortita tem um indice de refracdo proximo ao da fase vitrea, garantindo assim a
translucidez do corpo ceramico. (MIYAHARA, 2007)

Segundo Braganca (2006), a porcelana tradicional apresenta como principais
fases 0 quartzo e a mulita, primaria e secundaria. A auséncia de mulita na porcelana

de ossos é explicada pela reacdo mais favoravel e rapida do CaO com o metacaulim,
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formando anortita. Ja a analise cristalografica de fases da porcelana de 0ssos indica
a presenca de anortita, fosfato tri-calcio e quartzo. Esta anélise confirma a reacao de
todas as matérias-primas sem a presenca de particulas remanescentes de feldspatos
ou hidroxiapatita.

Kara e Stevens (2002) encontraram uma complexidade consideravel na
distribuicdo das fases vitrea e cristalina na microestrutura da porcelana de 0ssos.
Através de estudos de DRX demonstraram que B-TCP, anortita e uma pequena
guantidade de quartzo foram as Unicas fases cristalinas presentes em um corpo de
porcelana de ossos queimado a temperatura de 1245°C. Foram detectadas através
de EDS impurezas nos cristais de B-TCP, principalmente célcio e foésforo, com
pequenas quantidades de silicio, aluminio , magnésio e sodio. Quanto a fase vitrea,
que mantém unida a estrutura da PO, foi observado através de MET a presenca de
pequenas particulas esféricas, distribuidas de maneira desigual pela matriz vitrea;
estas foram analisadas por EDS, apresentando grandes concentracdes de Ca e P,
enguanto na matriz vitrea as maiores concentracdes foram de Si e Al. As particulas
esféricas evidenciaram uma separacao de fases amorfas (APS) que ocorreu durante
0 processo de queima do biscoito; h& evidéncias de que a translucidez apresentada
pela PO esta relacionada com sua presenca na microestrutura.

Em um corpo de porcelana de 0ssos, cristais de B-TCP de forma arredondada
foram largamente encontrados. Alguns graos de quartzo também estavam presentes,
mas em gquantidade muito menor. A porosidade total das amostras ficou entorno de 8-
10%, o que poderia ser explicado pela presenca de grande quantidade de poros
fechados. A porcelana estudada contém alta proporcao de fase vitrea. Apesar de trés
fases cristalinas, -TCP, anortita e quartzo, detectadas por DRX, a principal fase foi
B-TCP. Um estudo realizado por Kara e Stevens em 2002 sobre a porcelana de ossos
queimada indicou que era dificil encontrar cristais de anortita através de analises por
MEV. Os cristais de p-TCP de tamanho de grao pequeno observados no estudo foram
sinterizados em conjunto, formando nédulos de cristais. Uma vez que as micrografias
MEV mostraram a maioria de um tipo de cristal e o resultado da DRX mostrou que a
fase principal encontrada neste corpo era B-TCP, os estudos apoiam, assim, a
hipotese sobre a formacédo da anortita e B-TCP em bone china, a qual descreve a

formacdo da anortita a partir do excesso de Oxido de célcio, além da quantidade
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necessaria formar a formacdo de B-TCP. (WATTANASIRIWECH, D. e
WATTANASIRIWECH, S., 2012)

Oliveira (2000), em sua pesquisa com vitroceramicos, explica que pode ocorrer
uma separacao de fases amorfas em um vidro, através de nucleacdo e crescimento;
neste processo o vidro é formado por uma matriz e uma ou mais fases dispersas;
estas tem tendéncia para assumir forma esférica, com contornos bem definidos e
composicdo constante. As esferas se encontram distribuidas aleatoriamente na
matriz, variando em tamanho e em posicao.

Portillo (1998) encontrou na fase vitrea da porcelana de ossos alguns 6xidos em
porcentagens significativas, sendo o SiO2 o mais abundante, seguido de Al203, P20s
e K20, além de pequenas quantidades de Na20 e MgO.

Braganca e Bergmann (2006) também encontraram P20s na fase vitrea da PO,
além de Al203, SiO2 e K20. Atraves de seus estudos, eles propdem que a presenca
de P20s na fase vitrea se da quando ha sédio na composi¢cdo da massa; caso
contrario, todo o pentéxido de fésforo é utilizado na formacgdo de B-TCP; porém,
segundo os autores, ainda ndo ha consenso quanto a isto.

De acordo com Carus e Braganca (2013), a composicdo da fase vitrea de uma
PO néo é constante; foram observadas varia¢cdes consideraveis nas quantidades de
Na, Si, Ca e Al em diferentes regides; na proximidade de cristais de B-TCP a
quantidade de CaO no vidro variou entre 2 e 50%.

Segundo Igbal et al. (2000), Dinsdale (1986) quantificou as fases finais em uma
PO; encontrou 28% de anortita e 43% de B-TCP, e cerca de 29% de vidro, com 59,5%
de SiO2, 16,8% de Al203, 15,5% de K20 e 8,2% de P20Os em peso.

O vidro que envolve os cristais de B-TCP deveria ser rico em P20s e pobre em
Al203 e K20, mas P20s néo foi detectado na fase vitrea abaixo de 1500°C, e Alz03 e
K20 foram encontrados em proporc¢des significativas. O 6xido fosforico foi encontrado
apenas na fase vitrea de amostras queimadas a 1500°C, onde os cristais de B-TCP
foram completamente dissolvidos. Acredita-se que o 6xido fosférico dissolveu-se na
massa fundida rica em silica, tornando o vidro mais fluido e acelerando as reacfes. A
auséncia de P no vidro indica que, se ele ndo se dissolveu durante a fuséo do vidro,
sua presenca é transitoria, pois o fésforo toma parte na formacgéo do B-TCP, que se

cristaliza a partir do esfriamento do liquido. (IQBAL et al., 2000)
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Um corpo tipico de porcelana de ossos em verde deve conter cerca de 35% de
porosidade, na forma de porosidade aberta. Quando o corpo porcelana torna-se
totalmente amadurecido como resultado da queima, a porosidade remanescente sera
inferior a 1%, preferencialmente abaixo de 0,5%, mas também havera um residuo de
poros fechados, resultando em uma porosidade verdadeira de cerca de 8 a 10%.
(KARA e STEVENS, 2002)

2.6. Caracteristicas técnicas da porcelana de ossos

2.6.1. Resisténcia mecanica

A porcelana de 0sso, ou bone china, possui maior resisténcia mecanica e maior
tenacidade que a porcelana dura, devido ao maior teor de fases cristalinas
(BRAGANCA e BERGMANN, 2004)

De acordo com Miyahara et al. (2006) os cristais nas porcelanas de 0ssos sao
muito pequenos, geralmente imperceptiveis em um microscépio Optico. Esta
caracteristica contribui para a compreensao do desempenho técnico da PO, com uma
resisténcia ao lascamento quatro vezes maior e com maodulos de resisténcia a ruptura
e ao impacto chegando a ser duas vezes maiores que 0s de uma porcelana tradicional.

Segundo Braganca (2006), resultados experimentais confirmaram que a
porcelana de 0ssos apresenta elevada resisténcia mecanica, medida pela tenséo de
ruptura a flexdo (TRF). Quanto ao efeito da presenca de quartzo sobre a resisténcia
mecanica da porcelana de 0sso0s, 0s resultados mostraram uma reducao do valor de
TRF para valores similares ao da porcelana tradicional. Utilizando-se quartzo de
maiores tamanhos de particulas a TRF decresce bastante. Portanto, o beneficiamento
das matérias-primas como caulim e feldspato, retirando o quartzo grosseiro quando
houver, é critico para a porcelana de 0ssos.

A quantidade de fase vitrea na porcelana de ossos é de apenas 30% Esta
caracteristica explica o fato da porcelana de ossos apresentar uma elevada
resisténcia ao lascamento, que pode ser até quatro vezes maior quando comparada
a porcelana dura convencional, e também modulos de resisténcia a ruptura e ao
impacto chegando a ser duas vezes maiores (MIYAHARA, 2007).

A teoria da pré-tensédo ou de compressao da matriz sugere que a diferenca de
expansao térmica entre a matriz vitrea e as particulas dispersas, como quartzo e

alumina e pelas fases cristalinas formadas durante a queima, produz uma forte tensao
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compressiva sobre esta matriz, 0 que aumenta a resisténcia mecanica das
porcelanas. Assim, caso a particula contraia mais que a matriz durante o resfriamento,
surgirdo trincas na regiao limitrofe entre as particulas e a matriz, o que ocorre em
torno de gréos de quartzo em uma matriz vitrea originada por feldspatos, como as
encontradas em porcelanas. Se ocorre o inverso, e a matriz contrai mais que as
particulas imersas nela, surgirdo trincas radiais a partir da particula, que podem se
conectar, baixando a resisténcia mecanica. Em porcelanas, ndo ha evidéncias de que
a segunda hipétese ocorra, ja que a matriz € vitrea, contraindo no resfriamento menos
que fases dispersas em seu interior. (BRAGANCA e BERGMANN, 2004)

O médulo de Young obtido para a PO por Batista et al., (2001) foi de 76 GPa e
85 GPa para porcelana triaxial. Segundo os autores, a elevada porosidade da PO
pode ser o motivo do modulo de Young desta ser menor do que o da porcelana triaxial.
O aumento do diametro dos poros fechados devido a sobrequeima pode ser o motivo
para a reducdo do médulo de Young em POs, pois corpos com poros maiores tém
valores de modulo menores do que aqueles com poros mais finos.

Gouvéa et al. (2006) conduziram experimentos com diversas composicfes de
POs, e entre suas conclusdes esta a que temperaturas de queima mais elevadas
podem aumentar o diametro dos poros fechados. Em seus estudos, a amostra com a
menor razdo SiOz/fundentes formou vidros em temperaturas mais baixas do que as
com esta razdo maior e também com menor viscosidade, fazendo a velocidade de
densificagdo aumentar com menores temperaturas.

De acordo com conclusdes de Davidge (1979) e Oral (1983) apud Braganca e
Bergmann (2004), a resisténcia mecéanica das porcelanas diminui exponencialmente
com a porosidade. Porém, foi relatado que é o tipo de porosidade que define esta
tendéncia; poros abertos ou interconectados sdo mais deletérios a resisténcia
mecanica do que os poros fechados. A posicao e o formato de poro também devem
ser levados em conta; poros arredondados ndo sao téao prejudiciais, de um modo geral,
e poros mais proximos da superficie sdo mais criticos. O tamanho dos poros possui
maior influéncia que a quantidade destes. Por outro lado, dependendo de suas
caracteristicas, a porosidade pode ter influéncia positiva no comportamento mecanico
por influenciar no modulo de elasticidade, que decresce exponencialmente com o

aumento da porosidade.
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Tabela 2.1. Resisténcia a flexdo de porcelanas de ossos com composi¢ao tradicional encontradas por
alguns pesquisadores

Autor resisténcia a flexdo | temperatura de
(MPa) gueima (°C)

Braganca et al., 2006 | 71 1240

Braganca et al., 2006 | 59 1220

Silva et al., 2008 60 1300

Portillo, 1998 80 1225

2.6.2. Caracteristicas opticas

Até o momento ndo foram encontrados estudos especificos a respeito das
propriedades 6pticas da porcelana de ossos; apesar de todos os pesquisadores
citarem a translucidez como caracteristica importante deste material, de fato ndo foi
encontrado nenhum experimento avaliando especificamente esta propriedade.

Segundo Miyahara (2007), a propor¢do de fase amorfa na porcelana de ossos é
de apenas 30% (diferente da porcelana convencional que contém cerca de 70%) e a
fase cristalina € formada por cristais de anortita que apresentam um indice de refracéo
muito proximo ao da fase vitrea, o que garante a translucidez.

De acordo com Mukhopadhyay (2011), a translucidez das pecas de porcelana
de ossos depende diretamente da temperatura de queima e do tempo de patamar
utilizados na producéo do biscoito, que influem sobre o tamanho dos gréos das fases
cristalinas.

Para Orzundogdu (2005), a relacéo entre a velocidade de queima do biscoito e
a translucidez da porcelana de ossos é um fator que deve ser levado em consideracao.
Queimas feitas com baixa taxa de aquecimento aumentam a translucidez da PO;
observou-se que a queima com saggers com taxa de aquecimento de 125°C/hora com
um patamar de uma hora a 1260°C produziu resultados positivos no que diz respeito
a resisténcia e translucidez

De acordo com Carter e Norton (2007), a translucidez em ceramicas € um
fenbmeno causado pelo espalhamento de luz incidente em ceramicas policristalinas;
a translucidez é uma perda de transparéncia do material, e ocorre devido a diferenca

de indices de refracéo no contorno de fases e contorno de graos; a presenca de poros
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também contribui para o espalhamento da luz. O tamanho dos graos também influi
neste fendbmeno. Quando o raio do grdo é menor que o comprimento de onda da luz
incidente o espalhamento atinge o maximo, diminuindo a translucidez; o
espalhamento diminui drasticamente quando o raio do grdo aumenta, atingindo um
valor constante para raios maiores.(Figura 2.11)

Nas ceramicas com multiplas fases, densificadas pela formacgéo de fase liquida,
como a porcelana de ossos de alta qualidade, a translucidez € potencializada pela
combinacéo dos indices de refracao das fases presentes.

A transmissao de luz diminui acentuadamente com pequenos aumentos na
porosidade, como mostrado na Figura 2.12. Quando o tamanho dos poros esti
préximo do A da luz visivel, a dispersdo € maximizada. Essa dispersdo pode ser
manipulada por controle das condi¢cdes de sinterizacdo ou por prensagem a quente.
(CARTER e NORTON, 2007)

Kara e Stevens (2002) estudaram a fase vitrea da PO, através de analises de
EDS em diferentes areas da matriz. As analises revelaram a presenca de fésforo em
guantidades variadas. Além da presenca de fosforo, encontraram em observacdes por
MET a presenca de corpos esféricos, com um diametro de menos de 50 nm,
distribuidos na fase vitrea. Estas esferas foram interpretadas pelos autores como
evidéncia de separacdo de fases amorfas (APS), ocorrendo durante a queima do
biscoito e provavelmente causada pela presenca de P na matriz vitrea. Os autores
sugerem que as particulas APS influenciam fortemente a translucidez da PO, uma vez
gue as esferas da APS, com diametros entre 30 a 200 nm atuariam na disperséo da
luz, o que poderia explicar a excepcional translucidez da PO.

Figura 2.11. Mecanismos de perda de transparéncia, devido a dispersdo. CG: contorno de grao; FIG:
filme intergranular. Fonte: Carter e Norton(2007)

luz incidente @ espalhamento difuso
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Figura 2.12. Exemplo do efeito da porosidade sobre a transparéncia de uma ceramica
transltcida (alumina policristalina) Fonte:Carter e Norton (2007)
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3. Experimental

Para avaliacdo da viabilidade técnica de uma porcelana de ossos a qual
apresente caracteristicas de trabalhabilidade adequada, resisténcia mecéanica
adequada e translucidez, foram preparadas misturas com 0s componentes da
ceramica a fim de se obter uma massa ap0s a adicdo de agua, a qual permita a
conformacao de pecas.

As misturas para os experimentos foram produzidas de maneira que possam ser
reproduzidas em um atelié artesanal ou pequena industria de ceramica. Por isto, as
matérias primas foram compradas em lojas especializadas em artigos para ceramica
e foram utilizadas no estado em que se encontram, sendo processadas de maneira
simples, sem serem submetidas a nenhum processo de purificagdo ou melhoramento
em nivel de laboratorio.

Todos os métodos de processamento, modelagem e gqueima podem ser

reproduzidos em condi¢gdes artesanais e industriais.
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3.1. Materiais

Os materiais utilizados para a producdo das misturas estudadas sé&o
provenientes da Hobby Arte Ceramica, situada em S&o Paulo, SP, exceto a polenita,
gue foi enviada como amostra pela Schumaker Insumos, de Porto Alegre, RS, e o0 p6
de vidro, que é um residuo da fabricacdo de espelhos retrovisores pela METAGAL,
unidade Pouso Alegre, e foi gentilmente cedido pelo colega de curso Eduardo Junkes.
Foram utilizados como materiais de comparacdo a cinza de 0ssos comprada no
Armazém das Artes, em Belo Horizonte, MG e uma pequena quantidade produzida
em laboratério seguindo os procedimentos descritos nas publicacfes estudadas.

Os materiais utilizados encontram-se organizados no Quadro 3.1.

Quadro 3.1. Matérias primas utilizadas nas misturas

Matéria Prima Origem/fabricante Aspecto

cinzas de ossos bovinos, | Hobby Arte Ceramica PO branco de

ou "Bone Ash" granulometria irregular

caulim Hobby Arte Ceramica p6 branco amarelado fino

feldspato potassico Hobby Arte Ceramica po branco fino

argila de bola (ball clay) Hobby arte Ceramica pd cinza muito fino

bentonita branca | Schumaker Insumos p6 branco amarelado

(polenita) muito fino

p6 de vidro Metagal p6é branco esverdeado
irregular, formando
pelotas compactas

As matérias primas foram analisadas por Difracdo de Raios-X, em equipamento
Xpert PRO PANalitical, com os seguintes parametros experimentais: Comprimento de
onda do Cu-K Alpha 1, com intervalo de escaneamento entre 10 e 80° e passo de
0,02°, velocidade de 0,1p/s.

Foram feitas analises granulométricas por dispersdo de tamanho de particulas
por espalhamento de luz, em equipamento Malvern Mastersizer 2000, em meio

agquoso.
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As matérias primas também foram observadas através de microscopia eletrénica
de varredura, em um microscépio Shimadzu SS-550 superscan, empregando imagens

de elétrons secundarios, para verificar a morfologia das particulas.

3.2. Método experimental

Foram definidas dezenove variagbes de composicdo da PO, empregando
delineamento de experimento com misturas, através do software Minitab 16. A
quantidade de cinzas de 0ssos € constante em todas as misturas, correspondendo a
50% do peso de cada, de acordo com a formulacéo tradicional, jA que acima desta
proporcao a cinza de 0ssos pode contribuir para aumentar os custos de producéo da
PO. (BRAGANCA, 2006) (Tabela 3.1)

Os outros 50% das misturas sao variacdes das quantidades das demais matérias
primas, seguindo as restricbes impostas pela natureza de cada material (fundente ou
argila plastica) e do conhecimento prévio sobre sua atuacdo em composicées de

pastas de barro.

Tabela 3.1 - Composi¢fes de porcelana de ossos estudadas (% peso)

BA caulim feldspato ballclay vidro polenita
Mo01 50 25,00 12,50 0,00 10,00 2,50
MO02 50 25,00 12,50 10,00 2,50 0,00
MO03 50 25,00 12,50 10,00 0,00 2,50
MO04 50 12,50 25,00 0,00 10,00 2,50
MO05 50 12,50 25,00 10,00 2,50 0,00
MO06 50 12,50 25,00 10,00 0,00 2,50
Mo07 50 25,00 25,00 0,00 0,00 0,00
M08 50 17,50 12,50 10,00 10,00 0,00
M09 50 12,50 17,50 10,00 10,00 0,00
M10 50 15,00 12,50 10,00 10,00 2,50
M11 50 12,50 15,00 10,00 10,00 2,50
M12 50 25,00 12,50 2,50 10,00 0,00
M13 50 25,00 15,00 0,00 10,00 0,00
M14 50 12,50 25,00 2,50 10,00 0,00
M15 50 15,00 25,00 0,00 10,00 0,00
M16 50 22,50 25,00 0,00 0,00 2,50
M17 50 25,00 22,50 0,00 0,00 2,50
M18 50 15,00 25,00 10,00 0,00 0,00
M19 50 25,00 15,00 10,00 0,00 0,00
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A composicdo tradicional de uma porcelana de ossos (2:1:1) também foi
produzida (MQ7), e foi utilizada como referéncia para o estudo. As demais férmulas
variam os fundentes e os materiais argilosos.

A temperatura de queima encontrada na literatura consultada para a
fundamentacao tedrica varia em um intervalo entre 1220°C e 1280°C para a formula
tradicional da porcelana de ossos, com diversas taxas de aquecimento e tempo de
patamar.

Neste estudo foram experimentadas combinagcdes composi¢ao-temperatura com
dois niveis de temperatura, 1200°C e 1230°C; as queimas foram realizadas com taxa
de aquecimento de 2,5°C/min., de acordo com a taxa de aquecimento para Cones
Orton, e tempo de patamar de trinta minutos e noventa minutos. As temperaturas de
gueima foram definidas apos algumas queimas exploratérias, efetuadas, devido a
diversidade de informacgdes encontrada na literatura.

Apés efetuadas as primeiras queimas, foram selecionadas as seis melhores
misturas através de critérios estéticos, como alvura, translucidez e qualidade da
superficie. A mistura tradicional também foi estudada como referéncia. As misturas
selecionadas foram observadas mais profundamente na segunda etapa do trabalho,
onde foram avaliadas as fases cristalinas finais, a microestrutura e as caracteristicas

técnicas das porcelanas.

3.3. Preparo das composicoes

Todas as matérias primas foram passadas em peneira malha 0,15mm
(mesh100). Foi empregado para peneiramento um peneirador mecanizado para
facilitar o processo e obter maior reprodutibilidade, pois todas as matérias primas
foram peneiradas nas mesmas condi¢cfes. ApOs 0 peneiramento, as matérias primas
foram dosadas por peso em balanca semianalitica para cada composicdo. As
composicdes foram entdo misturadas a seco por trinta minutos em moinho de bolas,
com elementos esféricos de alumina com 30mm de didmetro.

A seguir, foram umidificadas com agua destilada até a mistura atingir o ponto de
modelagem por extrusdo; a quantidade de agua variou em funcéo do peso seco de
cada mistura. Ap6s o preparo, as pastas assim preparadas ficaram em repouso em

recipiente hermético por no minimo 24 horas, e apds este periodo foram modeladas.
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As misturas selecionadas para a segunda etapa desta pesquisa foram

preparadas da mesma maneira.

3.4. Preparo dos corpos de prova

De acordo com a ASTM C674-13, a preparacdo das amostras, da modelagem
ao acabamento e posterior queima deve se dar por métodos adequados, seguindo as
praticas utilizadas na producéo efetiva de produtos de porcelana.

Para as analises de translucidez e de alvura foram produzidas plaquetas de 25
X 25mm, com 3 mm espessura, por laminacdo com rolo de madeira e corte, e secas
naturalmente a sombra. (Figura 3.1) Durante a modelagem, as plaquetas receberam
uma textura em relevo através de um rolo texturizado, como auxiliar na avaliagdo da
translucidez e também de fluéncia na queima. Estas amostras foram utilizadas para a
selecdo das misturas para a segunda etapa dos ensaios, através da andlise das

caracteristicas estéticas pdés queima.

Figura 3.1. Plaquetas das diversas misturas em verde. (imagem do autor)
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Para a analise de plasticidade e retracdo de secagem foram preparadas cinco
corpos de prova de cada mistura, com aproximadamente 95mm de comprimento por
9 mm de didmetro em Umido, conformados por extrusdo. Foram observadas as
precaucbes devidas na modelagem e secagem para produzir espécimes de
dimensdes uniformes e 0 mais retos possivel.

As misturas foram preparadas segundo o método descrito no tépico 3.3, e entdo
os corpos de prova foram conformados em extrusora manual de pistdo (Figura 3.2),

com boquilha de saida com orificio circular com 9mm de diametro. N&o foi utilizado
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nenhum aditivo para auxiliar a conformacgéo; apenas gotas de agua destilada foram

usadas como lubrificante quando a extrusdo se mostrou muito dificil.

Figura 3.2: Extrusora manual para artesanato e boquilhas diversas
fonte:www.artcamargo.com.br

Para os ensaios de flexdo em trés pontos e moédulo de elasticidade foram
preparados quatro espécimes de cada mistura, atrdves de prensagem uniaxial em
molde de aco, com medidas de 20,35mm x 90,65mm e profundidade total de 24,5 mm.
Foi utilizada uma carga de 22MPa na conformacéo destes espécimes, aplicada por

meio de uma prensa hidraulica Bovenau P30ST.

3.5. Queimas

Foram feitas queimas de todas as misturas seguindo o planejamento feito em
forno elétrico tipo mufla com atmosfera de ar atmosférico e taxa de aquecimento de
2,5°C/min, até a temperatura alvo (1200 e 1230°C); foram feitas queimas com
patamares de temperatura de trinta e noventa minutos nas temperaturas finais, com
resfriamento natural em forno fechado; o forno foi aberto apenas apds atingir a
temperatura ambiente. As queimas com patamar de trinta minutos foram chamadas

de ciclo 1 de queima; as com noventa minutos de patamar, ciclo 2.

3.6. Analises das amostras

3.6.1. Amostras em verde:

A plasticidade foi avaliada de maneira qualitativa, através da observacao do
comportamento da massa durante a extrusédo das amostras. Quanto maior a facilidade

em trabalhar a massa na extrusora, sem adicao de lubrificantes, melhor a plasticidade.
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Esta resposta foi classificada de 1 a 5, da seguinte maneira: 1 para baixa plasticidade,
para misturas de dificil conformacao e acabamento, que apresentam defeitos graves
de extrusdo, necessitando remodelagem da amostra; de 2 a 4 para média
plasticidade, para massas de dificuldade intermediaria, com poucos defeitos,
facilmente corrigiveis sem necessidade de remodelagem, e 5 para boa plasticidade,
para massas com boa trabalhabilidade e auséncia de defeitos durante a conformagao.

Logo apos a modelagem, as amostras foram pesadas em balanca semianalitica
com precisdo de 0,01g e medidas em comprimento e diametro com paquimetro digital
com 0,05mm de precisdo. Foram secas naturalmente a sombra, e apds a secagem
total foram novamente pesadas e medidas, sendo entdo calculadas as perdas de
secagem.

Foi feita a analise de variancia dos resultados de trabalhabilidade e de retracéo
linear de secagem para determinar a relacdo entre a composicdo das misturas e 0s

resultados obtidos, através analise estatistica.

3.6.2. Amostras queimadas:

Determinacgédo das caracteristicas estéticas das misturas:
Analise qualitativa da translucidez, conduzida conforme ensaio de translucidez para
artigos de porcelana, descrito no Jornal Oficial da Comunidade Européia, (1972)
(Figura 3.3):
"A silhueta de um objeto deve ser visivel através de uma amostra de espessura
entre 2 e 4 mm situada numa camara escura a 50 cm de uma lampada nova
situada numa caixa e emitindo um fluxo luminoso de 1350 a 1500 lumens. A

lampada deve ser substituida apés 50 horas de utilizagéo."

Caso a silhueta néo seja visivel, a amostra ndo pode ser considerada como
porcelana fina e ndo pode ser comercializada na UE como tal, pois foge do critério de
importacdo adotado pela Unido Européia.

Foram feitas analises da frente das amostras sem a silhueta aplicada, para
verificar a relacdo entre a textura e a translucidez das amostras, e do verso das
mesmas, seguindo os critérios da norma européia, ou seja, com a aplicagdo da

silhueta entre a fonte de luz e a amostra.

46



Figura 3.3. Esq.: Instrumento para analise de translucidez, adaptada do regulamento CEE 679/72
(figura do autor)

(ambiente escurecido para as analises)

1. amostra

2. porta amostra de neoprene preto

3. silhueta aplicada (adesivo opaco)

4. lampada fluorescente compacta 1500Im fluxo luminoso

5. observador forma e cor da silhueta aplicada= )
6. vista frontal da amostra fixa no porta amostra

Foi realizada uma avaliagdo qualitativa da coloragcédo das pec¢as, comparando o
melhor produto final de cada composi¢céo. Esta comparacao permitiu a selecdo das
misturas com melhor desempenho quanto a alvura, e foram selecionadas as seis
melhores misturas, além da mistura tradicional da PO (M07).

Apls a selecdo das misturas com melhores caracteristicas estéticas, a
microestrutura das porcelanas queimadas foi observada em microscopio eletrénico de
varredura Shimadzu SS-550 superscan. Foram registradas micrografias das
estruturas encontradas, assim como do aspecto geral das porcelanas analisadas.

As fases cristalinas foram analisadas por difracdo de raios X, em equipamento
Xpert PRO PANalitical, com os seguintes parametros: Comprimento de onda Cu-K
Alpha 1, com intervalo de escaneamento entre 10 e 80° e passo de 0,02.

A resisténcia mecéanica das amostras foi avaliada através de ensaio de flexdo e
moddulo de elasticidade, por carregamento em trés pontos. Velocidade de aplicacédo
da carga de 0,5mm/seg. até a ruptura do espécime, com distancia entre apoios de
72mm, em temperatura ambiente.

A densidade aparente das amostras queimadas foi determinada pelo Método de
Arquimedes, empregando-se balanga analitica em ambiente de temperatura
controlada (24°C)
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Foram feitas andlises de DTA e TG de trés misturas: MO7, considerada amostra
de referéncia por ter a composicao tradicional de uma PO; M12, mistura rica em
fundentes, e M14, rica em argilas; estas misturas foram escolhidas entre as sete
selecionadas apds andlise de alvura e translucidez. Os parametros para as analises
DTA e TG foram :aguecimento de 50°C/min até 1200°C, em atmosfera de ar natural,

com fluxo de 50ml/min.

4. Resultados e discussao

4.1. Andlise das matérias primas

4.1.1. Distribuicéo de particulas e morfologia

Os resultados da analise de disperséo de todas as matérias primas estao
apresentados na Figura 4.1; a Figura 4.2 apresenta as micrografias dos materiais.

A distribuicdo do tamanho de particulas do caulim apresentou comportamento
multimodal, com 46% do p6 apresentando estreita distribuicdo de tamanho de
particulas entre 0,1 a 0,4 um com maior porcentagem de particulas, 9,8% com
tamanho de 0,2 um. A fracdo restante das particulas esta distribuidas de forma
bimodal, com tamanho médio de 0,63 um e em outra distribuicdo mais larga porém
de menor volume, com tamanho em torno de 1,8 um . Desta forma pode-se afirmar
que o caulim apresenta ampla faixa de distribuicdo de particulas, variando de 0,1 a 9
um, porém com cerca de 83% do p6 com tamanhos inferior a 1,0um . Maior fracdo em
volume do pd, apresenta distribuicdo entre 0,4 a 9um tem um pico bastante estreito,
com particulas de diametro médio de 0,2um e outro apresentando uma area mais
larga, com didmetros entre 0,63 e 0,72um; as particulas tem formato
predominantemente lamelar; na amostra analisada por MEV é possivel observar a
tendéncia ao empilhamento que este formato de particula possui, formando
aglomerados de particulas.(Figura 4.2,B)

A distribuicdo de tamanho de particulas da ballclay apresentou comportamento
bimodal, com a maioria das particulas apresentando diametro em torno de 0,7um a
0,83 um, com um segundo pico de distribuicdo menos intenso por volta de 1,9um ;

porém, os diametros se distribuem até cerca de 10 um . Como no caulim, apresentam
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formato lamelar bastante irregular (Figura 4.2, E), favorecendo o empilhamento e a
aglomeracao de particulas.

A distribuicdo de tamanhos de particulas da polenita se mostrou bem semelhante
a do caulim, em uma concentracao estreita com maior nimero de particulas com cerca
de 0,24um, e outra em torno dos 0,72um; porém, o material apresenta também
particulas maiores, que se distribuem de forma decrescente até em torno dos 19um.
As particulas tem formato predominantemente granular, e sofrem forte aglomeracéo
apos serem umedecidas, formando grandes aglomerados de aspecto compacto e
tornando o aspecto do material bastante irregular.(Figura 4.2, F).

A distribuicdo multimodal do tamanho de particulas do p6 de vidro apresenta dois
picos estreitos, e grande parte das particulas tem em torno de 0,18um; o segundo pico
mostra particulas com cerca de 0,83um. Porém, cerca de 2,1% do volume do material
é formado por grandes particulas, com cerca de 10um de didmetro e maiores, com
até 30um. As particulas apresentam consideravel variacdo morfolégica, com formas
granulares e isométricas, e outras mais alongadas, como pode-se observar na
micrografia acima.(Figura 4.2, D) Existem grandes vazios proporcionados por esta
variacdo de tamanho e forma; isto pode favorecer um maior empacotamento em
misturas com pos de particulas menores, diminuindo assim a porosidade da mistura
e melhorando caracteristicas como retracao de secagem.

Assim como o pé de vidro, o feldspato também apresenta uma grande variacéo
no tamanho de particulas (Figura 4.2, C). Com maior volume de particulas com
tamanhos entre 0,2 um e 0,83, possui particulas com diametro superior a 10um. Entre
0s poés analisados, o feldspato foi 0 que apresentou maior volume de particulas entre
0,4 a 1 um. Seu formato exibe uma certa similaridade com o do p6 de vidro, porém as
particulas menores sofrem uma maior aglomeracgao e sdo mais irregulares; o material
apresenta aspecto mais compacto, com 0S vazios entre as particulas maiores
preenchidos pelas menores.

A BA tem distribuicdo de particulas estreita, com didmetro médio variando de 0,3
a 1um. O maior volume de particulas, 20%, ocorre para tamanho de 0,6 um. O material
apresenta aspecto compacto, com grandes aglomerados de particulas lamelares
empilhadas (Figura 4.2, A). As particulas de cinzas de 0ssos sdo passantes em
peneira até 400 mesh (ASTM E1161).
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Observando a Figura 4.1, onde sdo comparadas as distribuicbes de todas as
matérias primas, é possivel constatar que os materiais utilizados tem, em principio,
uma distribuicédo de particulas similar, com maiores concentracdes em dois tamanhos:
em torno de 0,2um e em 0,7um. Este fato, associado a andlise do formato das
particulas, na qual foi observada a forma lamelar na BA, caulim e ballclay, indica que
as misturas podem nao apresentar um bom empacotamento de particulas, o que
poderia interferir em caracteristicas do produto final, como a porosidade e a
resisténcia mecéanica. A presenca de uma maior quantidade de particulas com formato
lamelar pode favorecer a anisotropia, devido a tendéncia ao empilhamento que este
tipo de particula apresenta. As misturas que contém feldspato e p6 de vidro podem
apresentar um melhor empacotamento de particulas, jA que estes materiais
apresentaram uma variacdo de tamanho de particulas bem maior, além de terem um
formato mais regular; estas caracteristicas favorecem uma melhor mistura dos pés,
diminuindo os vazios dos corpos em verde, o que pode melhorar o desempenho final
das porcelanas ap0s a queima. (Cooper, 1995 apud BRAGANCA et al., 2006)

Os materiais ndo plasticos, como fluxos e cargas, tem um tamanho de particulas
significativamente maior do que as argilas e, consequentemente, fornecem suporte
estrutural para o corpo em verde. Além disto, o tamanho de particula maior permite
um aumento substancial na densidade de empacotamento no corpo em verde,
resultando em maior resisténcia mecanica e menor encolhimento durante a secagem.
(CARTY e SENAPATI, 1998)
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Figura 4.1 Distribuicdo de tamanho de particulas das matérias primas
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Figura 4.2. Micrografias mostrando o aspecto dos materiais. A)Bone Ash, B)Caulim, C)Feldspato,
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4.1.2. Estruturas cristalinas e fases presentes nas matérias primas

Todas as matérias primas foram analisadas por DRX para verificar as fases
cristalinas presentes; em todas, excetuando o po de vidro, foram encontradas diversas
fases cristalinas. Os resultados de DRX foram interpretados por meio de comparacgéo
com fichas do padrdo JCPDS (International Centre for Diffraction Data); os numeros
das fichas utilizadas encontram-se no Anexol.

A ballclay (Figura 4.3) apresentou como fases cristalinas principais a caulinita,
Al2Si205(0OH)4 e 0 quartzo, SiO2. Foi observada a presengca em menor quantidade da
montmorilonita, um silicato de calcio hidratado (Mg,Ca)O.Al203SisO10.nH20. Nao
foram observadas impurezas como Oxido de ferro ou titanio, na forma de fases
cristalinas espurias, na amostra analisada.

O caulim apresentou predominéncia de picos de caulinita (Figura 4.4), com
alguma presenga de quartzo, impureza comum em caulins. Foi observada ainda a
presenca de diquita, mineral do grupo da caulinita como componente secundario. Foi
observada a presencga de TiO2 e também de muscovita, um silicato do grupo das micas
(KAI2Si3AlO10(OH,F)2) como impurezas na matéria prima. Dada a coloragédo branca
apresentada nas fichas cristalogréficas para estes impurezas, acredita-se que as
mesmas nédo prejudicam a alvura das pecas de porcelana produzidas empregando

estas matérias primas.
Figura 4.3. DRX da ballclay. Fonte: autor
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Figura 4.4. DRX do caulim. Fonte: autor
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As cinzas de ossos da Hobby, ao contrario do esperado, ndo apresentaram
nenhum vestigio de hidroxiapatita. (Figura 4.5) Porém, a analise mostra a
predominancia de monetita (CaHPOa4) e brushita, o que indica que o material ndo é
proveniente de 0sso0s, pois a calcinacdo de ossos bovinos conduz a formacao de
hidroxiapatita. No Brasil a monetita produzida segundo a rota ilustrada na Figura 2.5
€ largamente utilizada na agropecuaria; € provavel que a BA analisada tenha origem
semelhante, proveniente de rochas fosfaticas, embora isto ndo tenha sido confirmado
pelo comerciante do produto.

Foi feita a analise por DRX em uma amostra de BA produzida em laboratorio a
partir de um fémur bovino calcinado a 1000°C, sem patamar de temperatura e moido
em almofariz de agata, para fins de comparacao com o resultado obtido com a BA
comercial. Analisando a Figura 4.5-b, pode-se observar que a calcinacdo do 0sso
bovino realizada em laboratdério, conduz a formacéo de hidroxiapatita apenas. Desta
forma pode-se afirmar que a matéria prima BA adquirida comercialmente se apresenta
como um produto de origem ndo animal, o que reforga a necessidade de controle de
origem mais rigido por parte dos fabricantes e comerciantes, dado que muitas
caracteristicas da PO dependem de reacdes em estado solido envolvendo HAp ou
TCP, as quais podem nao estar presentes dependendo da origem da BA

comercializada.
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O resultado do DRX da BA adquirida para o estudo refor¢a a suspeita de que a

BA encontrada no mercado tem origem diversa da produzida com 0ssos bovinos, onde

a Unica fase cristalina encontrada foi a HAp. (Figura 4.9-b)

Uma amostra da BA fornecida pelo Armazém das Artes também foi analisada

por DRX, ap0s ser calcinada a 1000°C, para eliminar todas as particulas de carvao

presentes, que formavam grande parte da amostra. O resultado foi diferente dos da

BA da Hobby Arte Ceramica e semelhante ao da BA produzida em laboratorio,

apresentando picos de hidroxiapatita (Figura 4.7); porém apesar de o DRX indicar que

0 material pode ter sido obtido a partir de ossos bovinos, a utilizacdo desta matéria

prima se mostra inviavel devido a grande quantidade de impurezas que apresenta

(Figura 4.6).

Figura 4.5. DRX da BA da Hobby Arte Ceramica(1l) e da BA produzida em laboratério(2) Fonte: autor
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Figura 4.6 - Aspecto da BA fornecida pelo Armazém das Artes. E notavel a grande quantidade de
impurezas no material; este fato inviabiliza a utilizagdo do material como componente da
porcelana.(imagem do autor)

Figura 4.7 DRX da Ba fornecida pelo Armazém das Artes
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Figura 4.8. DRX do feldspato K. Fonte: autor
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O feldspato potassico utilizado apresentou diversas fases cristalinas, comuns
neste material (Figura 4.8). Foi observada a presenca de ortoclasio, KAISi3Os, de
albita, NaAlISizOs, e também de microclinio, o qual apresenta a mesma féormula
quimica do ortoclasio, porém com planos de clivagem diferentes de 90°, como ocorre
no ortoclasio. A presenca de albita é frequente em rochas junto ao microclinio, onde
formam finas segregacdes alternadas. O feldspato que apresenta estas fases é
comumente denominado feldspato alcalino, e ndo feldspato potassico, como foi

comercializado.

Figura 4.9 DRX da polenita. Fonte: autor
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A andlise da polenita (Figura 4.9) indicou a presenca de montmorilonita
(Mg,Ca)0.Al203Sis010.nH20, e também de atapulgita, um silicato complexo de
magnésio, com férmula quimica Mg10Si16040(OH)4+(OH2)s*8H20. Foi observada a
presenca de quartzo nesta matéria prima, e também de oxido de titanio. A atapulgita
pode ser responséavel pela formacdo de gel que se observa quando a polenita é
umidificada; em aplicagbes industriais, a atapulgita é utilizada para regular a
viscosidade de fluidos devido a esta propriedade.

A analise de DRX do p6 de vidro n&o indicou nenhuma fase cristalina presente,

como era esperado.

4.2. Andlise das Misturas

4.2.1. Observacao das misturas em verde

Apobs o preparo como descrito na metodologia (Capitulo 3.3), as misturas ficaram
em repouso por alguns dias antes da modelagem. Este fato permitiu que fungos se
desenvolvessem na superficie das mesmas, fato considerado normal no preparo de
argilas hidroplasticas durante a fase de repouso. Algumas desenvolveram um odor
desagradavel de material organico em decomposicdo enquanto outras nao
desenvolveram odor forte apesar dos fungos. Em ateliés, o desenvolvimento de
fungos é evitado adicionando-se algumas gotas de agua sanitaria as misturas; isto
nao foi feito neste estudo para ndo gerar nenhuma variagcdo nos resultados pela
presenca de cloro e outros compostos nas misturas.

Nas misturas M04, M05, M16 e M18 foi observada migracéo da dgua durante o
repouso, exigindo que a massa fosse misturada varias vezes durante o processo de
modelagem para garantir a uniformidade das amostras produzidas. A migracdo de
agua na massa € um aspecto altamente indesejavel, pois favorece a anisotropia e a
formacao de defeitos durante a secagem, além de dificultar a conformacédo de pecas
pois a textura da massa se torna heterogénea. Este fenbmeno pode ser controlado
através da adicdo de um maior percentual de particulas coloidais na mistura, e

também de plastificantes como hidroximetilcelulose. (REED, 1995)

4.2.2. Trabalhabilidade

O conhecimento da plasticidade, ou trabalhabilidade de uma massa ceramica

tem grande importancia para a conformagdo de um produto cerdmico. Através da

58



andlise desta caracteristica, pode-se avaliar a adequacédo de uma massa ceramica a
técnica de conformacao de pecas,indicando que uma composi¢ao é apropriada para
a confeccdo de corpos ceramicos por prensagem e nao por extrusao, por exemplo,
considerando que na extrusdo e outros meétodos hidroplasticos de conformacédo séo
empregadas massas mais plasticas.

A trabalhabilidade das misturas foi observada durante o processo de extrusao
(Topico 3.4. — Preparo dos corpos de prova); a maioria apresentou desempenho baixo
ou meédio, dificultando o processo de conformacdo e por vezes exigindo a
remodelagem da amostra; varias amostras foram remodeladas para atingir uma
qualidade satisfatoria para as medi¢cfes de retracao linear.

A partir das observacdes foi elaborada uma escala de plasticidade, a partir da

comparacao do desempenho das diversas misturas estudadas. (Figura 4.10)

Figura 4.10. Escala de plasticidade das misturas, avaliada durante extrusdo das amostras.Fonte:autor
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Algumas misturas apresentaram uma notavel migracdo de agua durante o descanso
e também no processo de extrusao, dificultando a conformacéo das amostras. Este
fato tornou evidente a necessidade de se utilizar aditivos para estabilizac&do do liquido
no interior da massa.

A mistura que apresentou melhor trabalhabilidade foi a M10, seguida pelas
misturas M06, 02 e 03.

A M10 contém, além de 50% de BA, todas as demais matérias primas estudadas
em sua composicdo, sendo rica em argilas plastificantes; portanto, seu
comportamento plastico durante a extrusao foi o esperado para uma massa rica em
argilas. A M06 é composta por 25% argilas e 25% fundentes, a M02 tem a mesma
relacdo fundente-argilas que a M10; a M0O3 tem baixa propor¢ao de fundentes, porém

é rica em argilas. (Tabela 4.1)
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Tabela 4.1 - Composi¢c8es das misturas com melhor plasticidade (em %)Fonte: autor

caulim feldspato K ballclay vidro polenita BA
M10 15,00 12,50 10,00 10,00 2,50 50
MO6 12,50 25,00 10,00 0,000 2,50 50
MO02 25,00 12,50 0,000 10,00 2,50 50
MO3 25,00 12,50 10,00 0,000 2,50 50

As misturas que apresentaram melhor plasticidade contém maiores quantidades
de argilas, como caulim, polenita e ballclay, em sua composicéo. Estes componentes
contém montmorilonita como uma de suas fases cristalinas, além de caulinita. (Figuras
4.4,4.9 e 4.3) O aumento da plasticidade das misturas contendo montmorilonita pode
ser explicado pelo comportamento deste mineral quando em contato com a agua: As
lamelas de montmorilonita entram em contato com a agua e as moléculas de agua
sdo adsorvidas na superficie das folhas de silica, que se separam, acomodando as
moléculas de agua entre elas.(SILVA e FERREIRA, 2008) Esta dgua funciona como
um lubrificante entre as particulas, favorecendo o deslizamento das mesmas.

Assim como a montmorilonita, a caulinita possui particulas lamelares, que
apresentam 0 mesmo comportamento na presenca de agua, contribuindo também
para uma melhor trabalhabilidade.

A presenca de fundentes em até 25% da composicdo das misturas observadas
nao teve efeito negativo sobre a plasticidade, pois todas as misturas com bom

desempenho apresentam esta proporcéo de fundentes em sua composicao.

Figura 4.11. Efeito das matérias primas sobre a trabalhabilidade das misturas.Fonte: autor
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A partir dos resultados obtidos nas observagdes das amostras foi estudado o
efeito de cada matéria prima sobre a trabalhabilidade das misturas estudadas. Foram
analisadas cinco amostras de cada mistura. (de MO1 a M19)

A trabalhabilidade das amostras foi classificada de 1 a 5, com 1 para menor e 5
para maior facilidade de conformacéo.(Figura 4.11)

A polenita é a matéria prima que mais contribuiu para a trabalhabilidade da
mistura, enquanto o vidro é a que mais prejudicou; ambos materiais apresentaram
um comportamento praticamente linear quanto a plasticidade. O caulim proporcionou
um aumento proporcional a sua presenga na mistura de maneira moderada, enquanto
a ballclay s6 melhorou esta resposta quando em quantidade significativa; sua
presenca em pequena quantidade aparentemente nao teve efeito positivo sobre a
resposta de trabalhabilidade nas amostras estudadas.

O feldspato ndo apresentou uma tendéncia clara quanto a trabalhabilidade, e
pode ser considerado um componente que exerce pouca influéncia sobre este
aspecto; a tendéncia apresentada por este material (Figura, 4.11) esté relacionada

com a presenca de outros componentes na mistura.

4.2.3. Secagem

A secagem das amostras foi feita em ambiente fechado com atmosfera natural
e em temperatura ambiente. A maior parte das amostras teve desempenho adequado
durante a secagem, ndo sofrendo grandes deformacfes ou empenamentos; porém,
como pode ser observado na Figura 4.12, algumas das amostras apresentaram uma
variacdo de diametro ao longo da peca apos a secagem. Este acontecimento pode
ser atribuido ao método de conformacéo adotado, pois as misturas sem aditivos nao
apresentaram fluidez constante durante a extruséo, provocando alguma variagdo na
distribuicdo das particulas e do liquido ao longo das pecas; a falta de fluidez durante
a extrusdo pode dever-se também ao tipo de extrusora utilizada, de forca manual, a
gual nem sempre pode ser aplicada de forma constante.

As amostras apresentaram aspecto uniforme pdés conformacéo, e apenas apos
a secagem completa esta variacdo foi observada. Portanto, a variagcdo de diametro
pode estar relacionada a distribuicdo irregular de liquidos ao longo da amostra, e

também a eventual presenca de bolhas de ar, causadas pelos motivos descritos
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acima. Esta variacdo também pode ter contribuido para aumentar o desvio padrédo que

pode ser observado na figura 4.14.

Figura 4.12. Amostras extrudadas secas, diversas composicoes. E possivel notar certa variagdo de
didmetro ao longo das amostras. Os nimeros arabicos identificam a mistura e os romanos, a
amostra. Fonte: autor

Figura 4.13. Efeito das matérias primas sobre a retra¢do de secagem. Fonte: autor
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Foi estudado o efeito de cada matéria prima sobre a retracdo de secagem.
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Na Figura 4.13 podem ser apreciados os resultados da analise do comportamento
individual dos componentes; a escala de retragéo linear em porcentagem vai de 1 a
3%.

O caulim e o feldspato tiveram um efeito positivo quando em grande proporcéo
na mistura, porém em quantidade moderada (17,5%) a retragdo aumentou
significativamente. Ja o po de vidro teve um comportamento contrario: quando em
guantidade moderada, a retracdo foi menor do que em misturas com maior quantidade
ou com auséncia deste material. A ballclay apresentou 0 mesmo desempenho que o
p6 de vidro, e a polenita teve um efeito negativo, com retracdo maior em misturas com
este componente. O efeito da polenita pode estar relacionado a seu aumento de
volume quando em contato com agua, causando uma variagcdo dimensional
consideravel apds a secagem da amostra, mesmo quando presente em peguenas
quantidades (2,5%) Apesar do efeito negativo na retracao linear das pecas a adicao
de polenita e ballclay favorece a trabalhabilidade da massa, e portanto considera-se
gue sua adicdo pode trazer beneficios. Com a taxa de retracdo conhecida, € possivel
projetar pecas considerando este dado e assim aproveitar o beneficio do aumento da

trabalhabilidade com o emprego destas matérias primas.

Figura 4.14 Retracéo linear de secagem x Desvio padréo (%) média de cinco amostras

mmm Retr.linear secagem (%)
== Desvio padrdo

A Figura 4.14 indica que a extrusdo manual sem aditivos ndo é uma técnica
adequada para a producao de pecas com as massas estudadas, ja que o padrao de
retracdo nao é uniforme; o alto desvio padrédo observado em algumas misturas é

resultado de fatores como a migragédo de agua e problemas durante a conformacéo.
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4.2.4. Queimas

As queimas foram efetuadas em forno elétrico tipo mufla marca Jung, em ar
atmosférico. A primeira queima foi feita até a temperatura de 1200°C, com taxa de
aguecimento de 2,5°C/min, e patamar de trinta minutos antes do desligamento do
forno, que foi resfriado naturalmente até a temperatura ambiente.

Foram entdo realizadas queimas com a mesma taxa de aquecimento da
primeira, porém com temperatura final de 1230°C, e patamares de trinta e noventa

minutos. (denominadas queimas "ciclo 1" e "ciclo 2", respectivamente)

4.2.4.1. Avaliagdo dos resultados das queimas

A primeira queima revelou que a temperatura de 1200°C foi insuficiente para a
maturacdo de parte das misturas; em um exame visual foi possivel verificar que as
amostras nao haviam maturado; as superficies apresentaram aspereza e porosidade
nao condizentes com o esperado para uma porcelana bem sinterizada; entretanto, a

a alvura das amostras ja pode ser apreciada (Figura 4.15).

Figura 4.15. Amostras queimadas a 1200°C com patamar de 30 minutos. Misturas mais alvas em
destaque. Fonte: autor
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A temperatura de 1230°C se mostrou adequada em principio, e as amostras
apresentaram superficies com aspecto coeso, brilhante e sem rugosidades; a
translucidez péde ser apreciada. A escala de alvura apreciada a 1200°C permaneceu
inalterada nas queimas a 1230°C, e as misturas para a segunda etapa do estudo
foram ent&o selecionadas. (Destaques da Figura 4.15)

A coloracdo das amostras variou de extremamente branca a um branco creme,
tanto a 1200°C como a 1230°C. As misturas apresentaram a mesma ordem de alvura
nas duas faixas de temperatura. (Figura 4.16) As amostras que apresentaram piores
resultados de coloragéo, com tonalidade tendendo ao creme, foram as das misturas
M10, 11, 16, 03, 06 e 08. As demais ficaram em um patamar intermediario entre estas
e as sete com melhor desempenho.

Todas as misturas com cor indesejada contém pelo menos 25% de argilas em
suas composicoes, e a ballclay esta presente em cinco das seis com pior desempenho
de coloracdo, sendo 10% do peso em todas as misturas, exceto a M16, que nao
contém esta argila. Ja a polenita esta presente em todas, exceto na M08. (Tabela 4.3)

Algumas misturas sofreram sobrequeima, principalmente as queimadas no ciclo
2 (Amostras "C"), incluindo a mistura de referéncia, MO7.

A sobrequeima foi evidenciada pela perda de definicdo da textura impressa
durante sua producao, perda da precisdo das bordas das amostras e eventual adesdo
a mobilia do forno. Este fato sugere que para estas misturas devem ser feitas queimas
em temperaturas intermediarias com variacdes de patamar de temperatura para
definir um programa de queima adequado.

Figura 4.16. Amostras queimadas em diferentes temperaturas: A) 1200°C, 30 min. patamar;
B)1230°C, 30 min. patamar (ciclo 1); C)1230°C, 90 min. patamar (ciclo 2). Fonte: autor

S PIIA N A Siald 77.A B A @A 14 JRA -8

&

65



Tabela 4.3. Composicédo das misturas mais alvas (em%)

caulim feldspato K ballclay vidro polenita BA
M04 12,50 25,00 0,00 10,00 2,50 50
MO5 12,50 25,00 10,00 2,50 0,00 50
MO7 25,00 25,00 0,000 0,00 0,00 50
M12 25,00 12,50 2,5 10,00 0,00 50
M13 25,00 15,00 0,00 10,00 0,00 50
M14 12,50 25,00 2,50 10,00 0,00 50
M15 15,00 25,00 0,00 10,00 0,00 50

Figura 4.17 Efeito sobre a alvura (amostras queimadas a 1200°C) Fonte: autor

Efeito do material sobre alvura (menor=melhor)

caulim(%) feldspato (%) ballclay (%)

12,50 1500 17,50 22,50 25,00 12,50 15,00 17,50 22,50 25,00 0,00 2,50 10,00
vidro (%) polenita (%)

Mean
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Foi estabelecida uma "escala de alvura”, de 1, para menos alva, até 10, para
mais alva. As composigoes foram entéo classificadas dentro desta escala de maneira
comparativa, através dos resultados obtidos nas queimas de pastilhas. (Figura 4.16)
As seis composi¢cdes com melhor desempenho mais a mistura de referéncia séo
mostradas em destaque na figura 4.14.

A relacdo das matérias primas com a alvura foi estudada através de analise de
variancia. As curvas de efeito (Figura 4.17) foram muito semelhantes a da retracéo
linear de secagem (Figura 4.13), porém com resultado inverso: As propor¢des das
matéria primas influenciam a resposta de alvura de maneira inversa a resposta de

retracdo. Assim, a presenca moderada de caulim de de feldspato aumenta a retracao
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de secagem e diminui a alvura. J& uma maior quantidade dos dois componentes, ou
ainda uma baixa propor¢cado de ambos contribuiu para melhorar a cor das amostras.
Quantidades moderadas de po de vidro e de ballclay melhoraram esta resposta, e a

presenca de polenita piorou a cor das pecas.

Figura 4.18. Amostras retroiluminadas, exibindo translucidez variando em funcéo da textura da
superficie. Fonte: autor

imagem
nao
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Nas Figuras 4.18 e 4.19 pode-se apreciar a translucidez das amostras queimadas nos
trés programas de queima; é notavel a evolucéo da translucidez com o aumento da
temperatura final e tempo de patamar. As amostras observadas com retroiluminagéo
apresentam variacdes no nivel de translucidez relacionadas com a textura aplicada;
porém, quando observadas pelo anverso (Figura 4.19) ndo é possivel observar esta

variacao, e as amostras apresentam translucidez uniforme e acentuada.

Figura 4.19- Anverso das amostras retroiluminados, com silhueta em forma de lua para evidenciar a
translucidez.Fonte: autor
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De acordo com o regulamento CEE 679/72, as amostras de todas as misturas
atenderam as exigéncias quanto a translucidez e podem receber a denominacao
"porcelana” para comercializacéo na UE.

E notavel o aumento da translucidez das amostras em temperaturas mais altas;
isto pode ser explicado pela evolucéo das fases cristalinas, fen6meno favorecido pela
temperatura e tempo de patamar, segundo Mukhopadhyay et al. (2011). Porém, ndo
foi possivel estabelecer uma "escala de translucidez" baseada na simples apreciacéo,
pois as misturas apresentaram desempenho semelhante.

Através da observacdo da evolugdo da translucidez, pode-se notar que a
formacao das fases cristalinas € muito sensivel a variacdo da temperatura, pois o
aumento de 30°C na temperatura de queima provocou grande variagdo na
translucidez das pecas. Esta esta relacionada com a temperatura de solubilizacédo e
difusé@o das fases cristalinas presentes nos materiais de origem, as quais conduziram
a formacao da fase fosfato célcio aluminio (CAP), CasAl(POa4)7.

N&o foi possivel estabelecer uma relacéo entre a translucidez e a composi¢cao
das amostras, ja que todas apresentaram uma translucidez similar pela anélise
qualitativa. Pelas observagodes feitas, o ciclo de queima teve influéncia mais forte do
gue as variacdes de composicao neste estudo.

4.2.5. Analise térmica diferencial

Foram escolhidas trés misturas para este ensaio: a mistura de referéncia (M07),
a mistura M14, com alto teor de fundentes, e uma com alto teor de argilas (M12), com
a finalidade de comparar o comportamento durante a queima e buscar uma relacao
com estas variagcdes de composicao.

Estas analises revelaram um comportamento semelhante nas misturas
selecionadas, com reacbes bem definidas em determinadas temperaturas,
identificadas pelos numeros nos graficos. As reacdes apresentam apenas variacao
na intensidade, em funcéo da proporcéo dos componentes utilizados nas formulagoes.

Nas curvas DTA das misturas avaliadas, o primeiro pico (1), endotérmico, em
torno de 100°C, refere-se ao fluxo de calor envolvido na perda da agua de hidratagéao;
€ mais intenso na mistura M12, e isto pode estar relacionado a maior quantidade de
argilas em sua composicdo, as quais retém agua entre suas particulas de forma

lamelar, sendo necessario absorver mais calor do sistema a fim de evaporar a 4gua .
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A perda da agua é evidenciada pela grande perda de massa nesta fase da queima,
sendo de 8% para a M7, 14% para a M12 e 12% para a M14.

O segundo pico, também endotérmico, revela a transformacédo da brushita em
monetita, 0 que, segundo Safronova (2011), ocorre em temperaturas entre 180°C e
220°C, representada pela equacéo (1). Em torno de 430°C e de 515°C ocorrem dois
picos endotérmicos préximos, relacionados a desidroxilacdo da caulinita e de outras
argilas, como a ballclay e a bentonita, com a formacdo do metacaulim a partir do
caulim e com a perda de agua estrutural de forma geral (IQBAL et al. 2000); a equacéo
2 representa a formacéo do metacaulim a partir da caulinita. A mistura MO7, que tem
mais caulim em sua composicao, apresenta esta reacdo de maneira mais acentuada.
A perda de agua nesta fase pode ser observada pela perda de massa equivalente. A
partir dos 550°C, a curva base segue constante, e a perda de massa se torna minima,;

no caso da M14, praticamente sem variagao.

CaHP04.2H20 (s) » CaHPOu4 (s) + 2H20 (v) (1)
Al2Si205(0OH)a — Al2Si207+ 2 H20  (2)

De acordo com Igbal et al. (2000), em torno dos 900°C (regido 5 das curvas,
Figura 4.20) ocorre a formacdo de fase liquida em POs a partir do feldspato, e ao
atingir temperaturas em torno dos 1100°C (regido 6, Figura 4.18) este liquido se
espalha pela microestrutura. (Figura 2.18) Nesta regido da curva, a partir de
aproximadamente 800°C, em POs tradicionais a quantidade de HAp comeca a
diminuir, enquanto a quantidade de B-TCP comeca a aumentar.

Estas reacdes estao representadas junto a uma linha de tempo no Anexo 2, com
a finalidade de ressaltar a simultaneidade e interdependéncia de algumas das reacdes

descritas.
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Figura 4.20. DTAs/TGs das misturas selecionadas.
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4.2.6. Caracterizacdo da microestrutura

Uma amostra da mistura 07 queimada a 1200°C (AQ7) foi analisada por DRX
(Figura 4.21) e foram encontradas fases cristalinas de estrutura romboédrica de grupo
espacial R3c. Os perfis de difracdo assemelham-se aos perfis encontrados para o
fosfato calcico aluminio, ou CAP(CadAl(PO4)7), e comparando-se as intensidades
relativas dos principais picos do difratograma desta mistura (Figura 4.21) com o perfil
de difracdo referente a whitloquita, forma do B-TCP encontrada na natureza em
depdsitos minerais, a qual apresenta impurezas como ions de ferro, magnésio e
outros. Este achado é condizente com dados da literatura consultada para a
fundamentacéo tedrica, no quais a presenca de fase B-TCP é relacionada a porcelana
de ossos. Nao foi identificada a fase cristalina anortita, comum nas BCs produzidas
com cinzas de 0Ss0s naturais.

Foram feitas analises por DRX de todas as misturas selecionadas queimadas a
1230°C com patamar de 90 minutos, e todas as fases cristalinas identificadas
apresentam sistema romboédrico de grupo espacial R3c, exceto a fase Quartzo, com
sistema trigonal do grupo espacial P3221.

Nas micrografias analisadas de amostras de todas as misturas selecionadas
gueimadas nos ciclos 1 e 2 de queima, foi identificada claramente uma fase cristalina,
com formato caracteristico. Este tipo de formacéo esta presente em todas as amostras
em diferentes proporcdes, e foi identificada como um fosfato de calcio, por EDS.

Esta fase cristalina observada em todas as amostras € morfologicamente muito
semelhante aos cristais de diferentes fosfatos de célcio estudados, e consiste em um
agrupamento de nodulos aproximadamente esféricos, formando alinhamentos
ramificados e entrelagados, apresentando uma porosidade interconectada, com poros
muito pequenos, com dimensdes menores que 1 um

Alguns graos de guartzo foram encontrados nas micrografias, em acordo com os
resultados das analises por DRX.

E possivel que existam outras fases cristalinas que néo foram visualizadas nas
micrografias; de acordo com Dorozhkin (2012), as fases em uma composi¢ao de HAp

e B-TCP podem coexistir sem que haja diferenciacdo aparente das mesmas.
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Figura 4.21. DRX da MO7 queimada a 1200°C
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Além desta fase cristalina, existem corpos de formato esferdide, que foram
denominados “glébulos” com didametro muito variavel, entre 20 e 60um. Estéo
distribuidos de pela fase vitrea das amostras e sdo abundantes; as imagens sugerem
gue estes globulos estéo relacionados a formacao da fase cristalina observada.

Kara e Stevens (2002) sintetizaram um vidro simulando a fase vitrea de uma PO;
neste vidro foram observados pequenos gldbulos, os quais foram considerados pelos
autores como uma separacdo de fases amorfas (SFA). De acordo com Kara e
Stevens, em vitroceramicas comerciais a SFA é um mecanismo de nucleacdo de
cristais largamente utilizado, e o P20s um agente frequente de promocao de SFA.

Os glébulos que aparecem nas imagens das porcelanas estudadas podem estar
relacionados com a formacido das fases cristalinas observadas (CAP e CMP). E
possivel distinguir diversas etapas de desenvolvimento das fases cristalinas, sempre
em contato com um ou mais glébulos; também foi observado que estes glébulos
perdem sua forma aproximadamente esférica, tornando-se irregulares na presenca de
nodulos desenvolvidos; este fato sugere que os globulos podem ser uma AMS que se
transforma em uma fase cristalina, e possui em sua composi¢ao algum agente ativo

de nucleacao.
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Outra possibilidade é que os gldbulos representem o contorno da fase cristalina,
e gue seu interior apareca através do plano de fratura das amostras, que neste caso
seria intragranular; Mukhopadhyay et al.(2011) afirmam que podem ser encontrados
distribuidos na fase vitrea de um PO cristais globulares de B-TCP; em micrografias
indicam a presenca de glébulos com cerca de 10 um de diametro.

Ja para Igbal et al. (2000) os glébulos séo bolhas formadas durante a liberacéo
de gases em altas temperaturas, na queima das porcelanas.

Foram observadas particulas com formato irregularmente facetado distribuidas
de forma irregular sobre a superficie destes globulos. Estas particulas foram

analisadas por EDS, e sua composicao indica que sédo 6xido de aluminio.

Figura 4.22 - Micrografia da mistura M15, ciclo 1. A) Glébulos com nédulos disperdos, setas indicam
particulas ricas em aluminio; B) Fase intermediaria; C) Nodulos desenvolvidos.
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Figura 4.23- Mistura M15, ciclo 1. No destaque, grande formacéo cristalina desenvolvida; b)
Pequenos glébulos sem desenvolvimento cristalino aparente.
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Figura 4.24. Micrografia de mistura M14 queimada no ciclo 1, onde é possivel observar a morfologia
da amostra. A) Grandes poros abertos; B) poro esférico fechado; C) Gl6bulos intactos, e D) degrau de
fratura da fase vitrea.
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Figura 4.25. Micrografias de amostra da mistura M14. Esq.: A) grande poro aberto; B) Degrau de
fratura da fase vitrea; C) Desenvolvimento de fase cristalina; no destaque, a imagem da direita.. Dir.:
Detalhe do desenvolvimento da fase cristalina. A) Nodulos dispersos; B) Nédulos cristalinos
agrupados; C) Contorno do glébulo.
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Figura 4.26 - Micrografia da mistura M14. Setas indicam nédulos na regido de um glébulo, ou poro.
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Figura 4.27 -Micrografia da mistura M0O5 queimada no ciclo 1. Glébulo ou poro com diversas
formacdes de fase cristalina. No destaque (A), pequenos gréos isolados; em B) nddulos agrupados e
C) Fase cristalina com nédulos interligados, formando emaranhados.
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As misturas queimadas no ciclo 2 foram analisadas por DRX, nas condicfes
descritas anteriormente. Todas apresentaram fases cristalinas bem formadas, como
era esperado em uma PO.

Através da andlise dos difratogramas das misturas queimadas em ciclo 2
(Figuras 4.28 e 4.29), foi constatado que a principal fase cristalina presente em todas
é o fosfato calcio aluminio (CAP), CacAl(PO4)7, acompanhado em menor proporcao
de B-fosfato calcio magnésio (BCMP), Cay.s559 MJg.411(PO,),, ou fosfato célcio aluminio
(CMP), Ca;Mg,P¢0,,4, nos casos em que ha na composicao argilominerais contendo
magnésio. O exame dos difratogramas leva a conclusdo que as Unicas fases
cristalinas presentes no corpo queimado sdo CAP e CMP/BCMP. Foi detectado
apenas um pico referente ao quartzo; este material, porém, nao foi observado com
clareza em nenhuma das analises por MEV.

Os picos de CAP, CMP e BCMP se sobrepoem no espectro, principalmente no

segmento inicial das curvas; este fato ocorre devido a semelhanca da rede cristalina
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destes fosfatos; todos apresentam sistema romboédrico com parametros de rede

muito préximos, e mesmo grupo espacial, R3c.

Figura 4.28. Difratogramas das misturas que néo contém Mg (misturas 07,12, 13 e 15)
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CAP: Fosfato calcio aluminio

Q: Quartzo
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Figura 4.29. Difratogramas das misturas que contém Mg (misturas 04, 05 e 14)
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CAP: Fosfato calcio aluminio
BCPM: Beta Fosfato calcio magnésio
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Ao contrario do que era esperado, ndo foram detectadas fases cristalinas
comuns nas POs tradicionais, como a anortita e o B-TCP, descritas amplamente na
literatura disponivel; foi detectada a presenca de quartzo em uma propor¢cdo muito
pequena em todas as misturas, exceto na M14, onde foi detectado um pico bastante
intenso. Poucos graos de quartzo foram identificados claramente através de MEV,
porém a presenca de seus componentes foi detectada por EDS na matriz vitrea das
misturas, e também em uma das particulas visualizadas em uma micrografia (Figura
4.39).

Oxidos de aluminio n&o foram detectados através de DRX nas mistura, porém
algumas estruturas observadas nas micrografias foram analisadas por EDS e sua
composigao correspondem ao 6xido de aluminio. Estas estruturas estdo presentes em
todas as misturas, dispersas de forma desigual e de forma abundante em algumas,
sobre a superficie dos glébulos anteriormente descritos; foi observado que a formacéo
de nédulos de CAP ocorre nas proximidades destas particulas, sugerindo que estas
favorecam a nucleacgéo dos fosfatos de célcio encontrados.

As particulas ricas em aluminio encontradas podem ser provenientes da
degradacgéo do caulim durante a queima.

A auséncia de B-TCP nas queimas em temperaturas mais altas pode ser
explicada pelo mecanismo descrito por GRIGG et al. (2013), que demonstraram 0s
fendmenos de substituigao idnica que ocorrem com o B-TCP, na presenca de ions de

aluminio e outros com raio atbmico compativel, como o Mg. Assim, o 3-TCP formado
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pode ter se transformado em CAP e também em CMP, pelo mecanismo descrito. O 3-
TCP foi detectado na primeira fase deste estudo, sendo identificado como whitloquita
(forma natural do B-TCP, que contém impurezas) na analise do DRX da mistura MO7
gueimada a 1200°C (amostra A07); a fase CAP também foi identificada nesta primeira
andlise, indicando que a transformagéo de B-TCP em CAP j4 havia se iniciado a
1200°C; aparentemente, a esta temperatura comecou a haver energia disponivel para
gue a substituicao ibnica ocorrese.

Segundo Igbal et al. (2000), em POs tradicionais os cristais de B-TCP comecam

a formar-se em torno dos 800°C, a partir da decomposi¢céo da HAp, e o feldspato forma
fase liquida em torno dos 900°C. O aluminio presente nos CPs pode ter sido liberado
do feldspato durante a formacao de fase liquida, e incorporado aos fosfatos de calcio
durante a cristalizacdo dos CPs. J& 0 magnésio é originado da decomposicéo térmica
gue ocorre com 0s argilominerais durante o processo de queima, e sua incorporacao
aos cristais de CPs pode ter se dado da mesma maneira que a do Al, através da
substituicédo ibnica anteriormente citada.
De acordo com Wattanasiriwech (2012), duas hipoteses sobre a formacéo da anortita
e do B-TCP na porcelana de ossos foram propostas e revisadas por Kara e Stevens
(2002). A primeira hipétese afirma que a anortita é formada exclusivamente a partir do
oxido de calcio restante na fase vitrea, do montante necessario para a formacgéo do B-
TCP. Na segunda hipétese, todo o 6xido de célcio das cinzas de 0ssos se combina
com a alumina e silica presente na argila para formar a anortita; o 6xido de calcio
remanescente forma o B-TCP e outros componentes, incluindo o excesso de P20s da
cinza de 0ssos reagindo para formar a fase vitrea.

No caso das misturas estudadas, as hip6teses apresentadas por
Wattanasiriwech (2012) e relatadas por Kara e Stevens (2002) ndo ocorreram no
presente estudo, pois as fontes de ions célcio e fosfato utilizadas pelos autores
diferem das matérias primas empregadas no presente estudo. A PO empregada por
estes autores continha essencialmente hidroxiapatita, enquanto a PO utilizada neste
trabalho apresentou-se como monetita.

A relacdo P/Ca na hidroxiapatita € de 1:1,67; na monetita, a relacdo P/Ca € de
1:1, e no composto B-TCP temos a relagdo é de 1:1,5. Desta forma, a converséo de
hidroxiapatita em B-TCP resulta na formagé&o de 0xido de calcio, ou mesmo ions calcio

sao segregados para manter a estequiometria do 3-TCP.
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Assim, a primeira hipotese sugere o motivo da auséncia da anortita nas
amostras, j& que devido a menor relagdo estequiométrica entre calcio e fosforo na
monetita, ndo ha formacéo de 6xido de célcio, ou ions calcio segregados para formar
a fase anortita, pois todos os ions calcio disponiveis na monetita sdo empregados para
a formar o B-TCP, pela reacdo com o pirofosfato de célcio, conforme sera discutido a
seguir. Com efeito, a presenca do B-TCP foi detectada na mistura 07 calcinada a
1200°C.

Nas misturas estudadas o B-TCP resultou em uma fase metaestavel, ja que a
mesma nao foi detectada em todas as amostras, tendo esta fase sido convertida em
fosfato de célcio e aluminio — CasAl(PO4)7— CAP.

Nota-se nos difratogramas de raios-X que houve a formacao da fase CAP sem
a presenca de fases espurias. Pelo alargamento da base dos picos desta fase, e pela
radiacdo de fundo pode-se afirmar a existéncia de uma matriz amorfa.

A estabilizacdo da fase CAP, e ndo da fase B-TCP para a porcelana de 0ssos
sintetizada pode ser explicada pelas reacdes em estado sélido envolvendo a
conversdo da monetita em B-TCP. A relacdo estequiométrica Ca/P da monetita revela
que na conversdo para B-TCP ha excesso de fons POs*; desta forma, para
estabilizacdo do reticulo cristalino, deve haver a absorcdo de ions carregados
positivamente, a fim de neutralizar as cargas dos grupos fosfato em excesso. No
processo de queima, o aguecimento do feldspato conduz a formacéao de vidro (Al203-
SiO2-R20, onde R=metais alcalinos) (Martin-Marquez et al., 2009; Bernasconi et al.,
2014; Bhattacharyya et al., 2014), que segregam para a superficie das particulas de
B-TCP podendo fornecer cations necessarios para estabilizar a fase.

A hipétese de formacgédo da fase CAP em uma Unica etapa pode ser descartada
pela evidéncia da presenca de B-TCP na mistura 07. Também néo foram encontrados
dados na literatura que comprovem a formacéo de CAP sem a formacédo de B-TCP. A
formacao de fosfato de calcio a 1300°C pode dar origem as fases alotrépicas
metaestaveis do TCP durante o resfriamento (Duncan et al., 2014)

A luz dos resultados obtidos e de dados coletados na literatura, segue um
possivel mecanismo de formacdo de B-TCP, CAP, matriz vitrea, e alumina,

indentificados nos produtos finais pés queima:
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e Temperatura ambiente — 180°C

Conversao da Bruschita em Monetita:

CaHP04.2H20 — CaHPO4 + 2H.0T

e 400 -500°C

Converséao da caulinita em metacaulim (Chen et al, 2000; Das e Dana, 2003)

Al2Si205(0OH)4 —>Al2Si207 + 2H20
e 500-700°C

Formacéo de pirofosfato de calcio (Duncan et al, 2014; Safronova et al, 2013)

2 CaHPO4 — y-Ca2P207 + H20

e 700-800°C
Transicao de fase do pirofosfato (Reportado por TenHuisen e Brown, 1999)

1-CazP207 —» B-CazP207

e 500-980°C
O metacaulim & decomposto em alumina (y-Al20s, corundum) e SiO2 amorfo (Chen et
al, 2000)
Al2Si207 — y-Al203 + 2SiO2 (amorfo)
ou
Al2Si207 — SiAl204+ SiO2 (amorfo)

O espinélio de silica e aluminio (SiAl204) é outro produto de degradacdo do
metacaulim, conforme relatado por Chen et al, 2000. A formacdo de espinélio
fatalmente conduz a formacdo de mulita em temperaturas acima de 1100°C. Como
nao foram detectados por DRX picos referentes a mulita, ou mesmo observados graos
de mulita por MEV, pode-se afirmar que a conversdo do metacaulim resultou em

corundum e SiO2 amorfo. Com efeito foi detectado por EDS a presenca de graos com
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composicdo semelhante a alumina, e também nota-se em varios pontos a presenca

de uma matriz vitrea com SiOz disperso.

e 940-1200°C
Decomposicao térmica do Feldspato (ortoclasio + albita + mocroclinio), e formacao de
fase vitrea viscosa (liquida) e quartzo (Martin-Marquez et al, 2009; Bernasconi et al,
2014; Bhattacharyya et al, 2014).
nKAISizOsg + nNaAlSizOs — nSiO2 (amorfo) + Al203 (amorfo) + K20 (amorfo) + Na20

(amorfo) + nSiO2 (quartzo)

Estes autores citam também a presenca de mulita como subproduto da
decomposicdo do feldspato. No entanto, esta fase néo foi detectada nas porcelanas

sintetizadas neste trabalho.

e 900-1200°C
Formacdo de B-TCP e CAP pela difusdo de ions AI3*/O? provenientes da matriz vitrea

liguida em contato com as patrticulas de pirofosfato de calcio.

B-CazP207 + CaO — B-Cas(POa4)2

A reacdo representada pela equacdo acima foi escrita apenas para fins
ilustrativos, ja que nao foi identificado a formacdo de B-Cas(PO4)2 em todas as
misturas, como também nao existe disponibilidade de CaO (ou CaCOs3) nas matérias
primas empregadas. Acredita-se que a fase 3-TCP seja um intermediario com tempo
de meia vida curto, no qual na presenca de ions AlI®* estabilize a fase CAP, mas no
entanto, a formacéo desta fase somente é possivel as custas da formagéo de B-TCP.

Esta hipGtese é apoiada por dados da literatura, nas quais é evidenciado a
formacdo de uma mistura de B-TCP e do composto CagMx(POas)s+x (M = cation
trivalente, AP*, Ga3®*, La%'...CAP = CacAl(PO4)7 ) quando monetita, carbonato de
calcio, e fosfato de aluminio sdo empregados como precursores (GRIGG, 2014).
Atribuimos a auséncia de B-TCP na maioria das amostras queimadas a falta de ions

Ca?* nos precursores empregados, a fim preencher boa parte dos sitios Ca(4)
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necessarios para formacdo do B-TCP e elevando a estequiometria P/Ca de 1:1 (do
Caz2P207) para 1:1,5.

O mecanismo de formacao do CAP a partir do arranjo estrutural do B-TCP pode
ser explicado pela substituicdo do Ca?* dos sitios Ca(4) e Ca(5) pelo cation Al
proveniente da fase vitrea. Como o cation AI** é menor que o Ca?* (0,50 A° e 1,0 A°
respectivamente), a tendéncia € que o cation trivalente ocupe a posi¢cao Ca(5), que é
a menor entre os 5 sitios de Ca?* na estrutura do B-TCP (Ca 1,2,3,4,5) (Figuras 2.6 e
2.7). Além disso, o céation AI®* apresenta-se sempre na forma hexacoordenada, se
encaixando melhor no sitio Ca(5), o qual apresenta 6 &tomos de oxigénio vizinhos
(JAY et al, 2011).

A substituicdo de 2AI3* remove 3Ca?* para manter a eletroneutralidade da cela,

criando uma vacancia segundo a equacao:

3Ca%*cax) — 2 Al + V.

Este mecanismo é melhor compreendido se considerarmos que ao 2 cations Al®*
entrarem nos sitios Ca(5), logo outro cation Ca?* do sitio (4) deve abandonar sua
posicdo para manter a eletroneutralidade. Na estrutura do B-TCP é sabido que os
sitios Ca(4) disponiveis sdo ocupados em 50% para compensacéao de cargas (Grigg,
2014). Assim, pode-se assumir que a vacancia ocorrera apenas no sitio Ca(4), ja que
esta posicdo é parcialmente ocupada. Com efeito, a energia de estabilizacdo da
estrutura quando AI®* substitui ions Ca?* no B-TCP é menor, quando se da pela
posicdo Ca(b) (Jay et al, 2011). Desta forma, podemos escrever a seguinte equagao

para a substituicdo do AlI** no B-TCP:

2 Ca?*ca(s) + Ca?*ca@) — 2 Al'lcas) + Vca)
A equacdo acima pode ser escrita de outra forma, considerando a difusdo dos

jon AI**/O?% da matriz vitrea:

2 Ca?*cap) + Ca?caw) + AlO3 — 2 Al*cai) + V/ca) + 3Ca0

Esta equacéo demostra a viabilidade da reacéo -Ca2P207+Ca0O — B-Casz(POa4)2

e explica a presenca de B-TCP na mistura M07, ja que assim que 0s primeiros cristais
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de CAP séao formados, ions Ca?*/O?% difundidos pela estrutura podem reagir com o
pirofosfato de célcio.

A capacidade maxima de substituicdo dos cations AlI** no sitio Ca(5) é linear em
relacdo ao numero de vacéancias geradas no sitio Ca(4), e o limite de substituicdo é
atingido quando os sitios Ca(4) estiverem totalmente vacantes. Considerando que -
TCP possui 21 formulas por cela unitéria, podendo ser escrito da forma Caes(POa4)az,
e segundo a distribuicéo de sitios Ca?* organizados na tabela XX, pode-se afirmar que
por cela unitaria o limite de substituicdo é atingido quando 6AI3* substituem os 6 sitios
Ca(b) disponiveis, gerando 3 vacancias de Ca(4), desocupando totalmente os sitios
Ca(4). Assim a substituicdo de 6 ions de AI** por 9 cations Ca?* (6 Ca(5) e 3 Ca(4)) é

o limite por cela unitaria, sendo representado pela equacéo:

6 Ca*cas) + 3 CaZ*caw) + 3 Al2O3 — 6 Al*cas) + 3 Vlica@y + 9 CaO

Como os sitios Ca (1, 2, 3) nédo sofreram substituicdo, dos 63 cations Ca?* foram
mantidos 54, pela substituicdo de 6 cations Al¥*cas) por 9Ca?*. Assim, a relagdo Ca:Al
é de 9:1, e a nova estrutura formada apresenta formula quimica CasAl(POa4)7, referente
a estrutura do CAP identificada em todas as porcelanas produzidas.

Vale ressaltar que a estrutura cristalina do B-TCP e do CAP apresentam o
sistema cristalino (romboédrico) e mesmo grupo espacial (R3c), e com parametros de
rede ligeiramente inferiores para o CAP como era de se esperar, devido ao menor raio
do céation AI** em relacdo ao Ca?*.(B-TCP: a=b=10,4352 A°, c=37,4029 A°, CAP:
a=b=10,3092 A°, c=37,229 A°)

Tabela 4.4: Ocupacéo dos sitios Ca?* no S-TCP (Mee, 2011)

Sitio Ca(l) [Ca(2) | Ca(3) | Ca(4) | Ca(b)
% ocupacao 28,6% | 28,6% | 28,6% | 4,8% | 9,6%
No. Sitios por ocupados por cela unitaria | 18 18 18 3 6

Além das fases cristalinas presentes, formou-se uma matriz vitrea na qual os
cristais estdo imersos. Trata-se de um vidro alumino silicato de composi¢ao bastante
variavel dentro de cada amostra, como foi observado através de analise por EDS em

diversas regibes da matriz das misturas (Figuras 4.30, 4.31, 4.32 e 4.38). Em sua
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composicdo, além de aluminio e silicio, foram encontrados calcio, sodio, potassio,
magnésio, fosforo e oxigénio, além de tracos de carbono.

Nas misturas queimadas em ciclo 2 ndo foram observados poros abertos com
grandes dimensdes, como foram encontrados nas queimadas em ciclo 1.

Foram observados poros fechados com formato esfer6ide em todas as
micrografias; estes apresentam diametro em torno de 10um nas queimas em ciclo 1;
no ciclo 2 a porosidade fechada tem diametro variando em torno de 20um.

Nas misturas queimadas em ciclo 2 as formacdes de CAP parecem menos
abundantes, e foram mais dificeis de encontrar; este fato, combinado com o maior
diametro da porosidade fechada pode ter influenciado a resisténcia mecanica nas
amostras queimadas no ciclo 2.

Observou-se também pelas as analises de MEV que as amostras queimadas no
ciclol (patamar de 30 minutos) apresentam quantidade maior de cristais quando
comparado com as amostras queimadas no ciclo 2 (patamar de 90 minutos). Esta
observacéo pode ser interpretada com base na natureza da preparacdo das amostras
para MEV, as quais foram obtidas por fratura. A fratura da amostra ocorre em pontos
de fragilidade da estrutura, ou seja, justamente na interface da matriz vitrea com os
cristais. Como esperado, a queima por um periodo mais prolongado favoreceu um

maior molhamento dos cristais, e portanto, maior dificuldade em observa-los.

Figura 4.30. EDS da matriz vitrea da M04, proxima a um aglomerado de nédulos de CAP. Fonte:
autor
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Figura 4.31. EDS de uma regido vitrea da M05, distante de cristais de CPs. Fonte: autor
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Figura 4.32. EDS da matriz vitrea da M14. Fonte: autor
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Figura 4.33. EDS dos graos dispersos na superficie dos glébulos (Fig 4.34 e 4.35)Fonte: autor
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Figura 4.34. Micrografia das particulas analisadas por EDS na mistura CO7(Figura 4.33) Particulas

com esta morfologia foram encontradas em todas as misturas dispostas de forma irregular.
Fonte: autor
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Figura 4.35. Micrografia dos gréos analisados por EDS. Estas estruturas foram encontradas em todas
as misturas em quantidades variaveis e distribuicdo desigual. Fonte: autor
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Na Figura 4.35 a distribuicdo das particulas de 6xido de aluminio pode ser apreciada.
No6dulos de CAP em cadeia, no centro da imagem, podem ser observados emergindo

dos aglomerados de particulas.
Figura 4.36 EDS de nodulos de CAP observados na M04 queimada no ciclo 2. Fonte: autor
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Figura 4.37.M04-ciclo 2. Nédulos de CAP podem ser vistos no centro da imagem. Um pouco abaixo
podem ser observadas particulas ricas em aluminio formando um aglomerado em um glébulo. Fonte:

autor
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Figura 4.38. EDS da matriz vitrea que circunda o corpo de CAP visto na imagem anterior.
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Figura 4.39 .Micrografia da M07, ciclo 2. Nesta imagem pode ser vista uma particula de dimensdes

consideraveis inserida na matriz vitrea. Esta apresenta uma fratura interna e além, nas estruturas

observadas ao redor dela. Abaixo,0 EDS da particula observada.

Figura 4.40 EDS da particula vista na Figura 4.39
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A EDS da particula fraturada (Figura 4.40) indica que é um vidro SiO2-Al203
com presenca de vidros de metais alcalinos terrosos (K20, Na20).

Figura 4.41 .M07 e M12, queimadas em ciclo2. Estas séo visdes gerais da amostras, onde pode ser
observada a distribuicdo dos poros pela matriz vitrea, e sua variagdo dimensional. Podem ser vistos
poros fechados de dimensdes variadas ao longo da amostra; é notavel a auséncia de porosidade
aberta, como a observada nas amostras queimadas em ciclo 1 (Figura 4.24 e 4.25). Isto sugere que o
tempo maior de patamar favoreceu a densificagdo do corpo ceramico por permitir a fluéncia do liquido
formado durante a queima e o escape de gases. Fonte: autor
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Figura 4.41. MO05, ciclo 2. Particula com aspecto escamado encontrada proxima a um nédulo de CAP
(abaixo, no limite inferior da foto) Fonte: autor
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Ao observar a regido inferior da Figura 4.41, podem ser vistos nédulos de CPs,
com aspecto mais compacto do que os observados em outros aglomerados, com

notavel auséncia da porosidade intrinseca aos emaranhados de noédulos de CPs

vistos em outras micrografias.

Figura 4.42. EDS da estrutura observada na Figura 4.41. Fonte: autor

; [HewSamplel]
. [Paak]

___________________________________

[Counts]

S00 —

94



Figura 4.43. SEI de amostra atacada que mostra bolhas na matriz de vidro de aluminossilicato de
célcio potassio contendo regifes de cristais b-TCP. Fonte: Igbal et al. (2000)

A Figura 4.43 foi introduzida para comparacdo com as micrografias das
composicdes estudadas, pois a grande particula marcada com CKAS é bastante
similare as estruturas denominadas glébulos encontradas em todas as misturas.
Segundo Chu (1968) apud Igbal et al. (2000), seriam bolhas formadas pela liberacao
de nitrogénio e de OH (produto da decomposicdo de BA em POs tradicionais) em
regibes feldspéaticas do corpo ceramico. Segundo Igbal et al., esta amostra foi
produzida em uma queima a 1400°C.

4.3. Propriedades mecanicas

As propriedades estudadas foram a resisténcia a flexdo em trés pontos e a
retracdo final, ou pos queima.

Todas as misturas analisadas apresentaram boas propriedades mecanicas, com
médias superiores as relatadas em estudos com porcelanas de 0ssos naturais, onde

a HAp é o componente principal. (Tabela 2.1)

4.3.1. Retracéao final das misturas

As misturas estudadas apresentaram retracdo final abaixo dos valores
esperados para as porcelanas de ossos tradicionais prensadas. Um prato fabricado

pela Lenox Kinston (North Carolina, USA) modelado por prensagem chega a ter
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16,72% de retracao final, segundo Neer (2007), enquanto nas misturas estudadas a
retracao pds queima ndo passou de 5,93%, para amostras produzidas por prensagem
uniaxial (Figura 4.44).

Figura 4.44- Taxa de retracdo de queima das misturas, nos dois ciclos de queima estudados.
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De forma geral, para uma mesma mistura as amostras ndo apresentaram
grandes variacfes de retracao linear em relagédo ao ciclo de queima. Este aspecto é
uma caracteristica interessante pois indica a matriz vitrea se distribuiu pelas particulas
de CAP, e revela ndo haver excessiva formacao de poros na porcelana.

Apesar da taxa de retracao linear estar relacionada ao fechamento de poros na
estrutura, e portanto com a densificacado da peca ceramica produzida, quanto maior a
retracao linear, maior podera ser a deformacéo da peca sinterizada.

A ordem de desempenho quanto a retracao final, da melhor para a pior mistura
no ciclo de queima 1 foi: MO7, M04, M14, M13, M12, M05 e M15. Ja no ciclo 2, a
ordem de desempenho, da melhor para a pior mistura foi: MO7, M04, M13, M14, M12,
MO5 e M15. Todas as misturas mantiveram sua posi¢cado na escala de desempenho,
excetuando a M13 e M14, que trocaram de posi¢cdo no ciclo2; ambas as misturas
tiveram taxas de retragcdo muito préximas entre si e também em comparacdo ao
proprio desempenho nos dois ciclos de queima.

As misturas que ndo contém magnésio em sua composicdo, ou seja, sem
ballclay e/ou polenita, (M07, M13 e M15) tiveram retracdo de queima menor no ciclo
de queima 2, em relacéo ao préprio desempenho no ciclo 1. Para explicar este fato
sdo necessarios estudos mais aprofundados, pois este comportamento sugere
algumas hipéteses: se de alguma forma os ions Mg?* estabilizam a formacéo do TCP,
e nao temos nenhuma comprovacéo disso, para amostras sem Mg, a fluidez do vidro

deve ter sido menor dado o comprometimento desta matriz no processo de formacéo
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do TCP e CAP. Assim, o aumento do tempo de patamar nao iria refletir
necessariamente no fechamento dos poros pela fase liquida, ja que esta ndo estaria
tdo disponivel para fechar os poros. Esta pode ser uma explicacdo para a menor
retracdo com maior patamar de queima, pois o tempo pode ter estabilizado a formacgéao
de TCP e ndo o fechamento de poros. Outra hipétese a ser explorada é a presenca
da ballclay e/ou polenita ter provocado algum padrdo de empacotamento, que
provocou um padrédo de defeitos no qual uma cinética lenta de escoamento da parte
vitrea favoreceu o fechamento destes com tempo de queima prolongado; por outro
lado, nas amostras sem ballclay e/ou polenita o padréo de defeitos € compativel com
um processo rapido de preenchimento.

Entre as composi¢cdes sem Mg, as misturas 07 e 13 tiveram uma taxa de retracao
de baixa a média, enquanto a M15 foi a apresentou a taxa de retracdo mais alta em
ambos os ciclos. A principal diferenca entre as trés composi¢cdes sem Mg é que a M15
contém menor teor de caulim (15%), enquanto a MO7 e a M13 contém 25%. O fato da
mistura M15 apresentar a maior taxa de retracdo nos dois ciclos de queima contraria
a afirmacéo de Capoglu (2004) quanto a presenca de argilominerais na composi¢ao
de uma porcelana e sua retracdo de queima. Este autor afirma que quanto menor a
presenca de argilominerais em uma composi¢cdo, menor seréo a retracdo de queima
e as deformacdes, devido a anisotropia provocada pelas particulas dos materiais
argilosos.

A mistura com maior diferenca de retracdo entre os dois ciclos de queima foi a
M12, que tem em sua composi¢cdo maior quantidade de materiais argilosos.

A mistura com comportamento mais estavel, ou seja, semelhante em ambos os
ciclos foi a M14, rica em fundentes. A M04 tem a composi¢ado muito parecida, exceto
por conter polenita (2,5%); a M14 contém esta quantidade de ballclay, e ndo contém
polenita.

A menor taxa de retracdo observada nos dois ciclos foi a da M07, mistura de
referéncia, que possui iguais quantidades de fundente e argila em sua composicao.

Segundo Capoglu (2004), porcelanas com baixo teor de argilas apresentam
menor retracdo de queima e deformacBes anisotropicas que ocorrem CcoOmMo
consequéncia das particulas de argila, que assumem um alinhamento preferencial
devido ao seu formato. Nos experimentos conduzidos neste estudo este
comportamento ndo foi observado; ao contrério, a mistura com maior retracao possui

em sua composicao apenas 15% de argilas.
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4.3.2. Resisténcia a flexdo em trés pontos

Foram feitos ensaios de flexdo em trés pontos de acordo com o descrito em
Materiais e Métodos. Foram ensaiadas cinco amostras de cada mistura para cada
ciclo de queima.

Os resultados dos ensais de flexdo em trés pontos foram organizados na forma
de tabelas e gréaficos (Figura 4.45 e tabela 4.4).

Figura 4.45 Modulo de ruptura para amostras queimadas nos dois ciclos de queima.
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Tabela 4.5. Resultados obtidos em ensaio de flexdo em trés pontos.

MR ciclol MR ciclo2

(MPa) (MPa)
Mo4 101,30 127,77
MO05 134,24 121,03
Mo7 125,23 123,08
M12 91,79 72,99
M13 101,47 97,58
M14 119,94 114,83
M15 120,72 128,96
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Analisando estes resultados pode-se apontar as seguintes caracteristicas gerais:
-Todas as misturas, exceto a M04 e M15 apresentaram menor modulo de ruptura ap6s
gueima no ciclo 2. (Tabela 4.4)

-A mistura que apresentou menor variacao entre os dois ciclos foi a M07; a de maior
variacgao foi a M04.

- As misturas com menor modulo de ruptura nos dois ciclos de queima sédo as que
contém mais argilas nas composicoes.

- As misturas mais resistentes contém mais feldspato em suas composicoes.

-Das trés mais resistentes, duas contém 10% de vidro em sua composi¢ao.

Figura 4.46 Mdédulo de Elasticidade das misturas nos dois ciclos de queima
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Os resultados obtidos (Figura 4.47) indicam que a fase vitrea tem influéncia
sobre a resisténcia mecanica. Os resultados sugerem que o p6 de vidro contribuiu
para baixar a temperatura de formacao de liquido, facilitando o fluxo da fase vitrea e
a saida de gases e assim ajudando a densificar as porcelanas; por outro lado, a
substituicdo do feldspato por p6 de vidro diminui o aporte de Al203 na fase vitrea.
Segundo Braganca e Bergmann (2004), é possivel afirmar que as variacdes na
composicdo da fase vitrea e a presenca de particulas e microrregides heterogéneas
tem influéncia sobre a resisténcia mecéanica, porém isto é dificil de se quantificar.

De acordo com os autores citados acima, o tamanho do defeito intrinseco e sua
forma condicionam a propagacdo de tensdes em um corpo de porcelana. O defeito
mais simples pode ser um poro, e 0 comportamento da fase vitrea durante o processo
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de queima pode produzir poros praticamente esféricos em uma matriz densa, o que
pode aumentar a resisténcia mecanica em vez de diminui-la.

O formato esférico dos poros fechados introduz na matriz tensées de maneira
homogénea, sem criar pontos de concentracdo de tensbes que poderiam induzir a
propagacéao de trincas e diminuir assim a resisténcia mecanica. Assim, a porosidade
fechada e os corpos esferoides observados em abundancia nas micrografias (Capitulo
4.2.6) devem contribuir desta forma para o bom desempenho observado nas misturas

guanto a resisténcia mecanica.

Figura 4.47.Efeito das matérias primas sobre a resisténcia a flexao nos dois ciclos de queima
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Analisando os resultados obtidos nos ensaios de flexdo em trés pontos através
de andlise de variancia foram constatados alguns efeitos das matérias primas
utilizadas sobre a tenséo de ruptura.

Fundentes:

-O feldspato alcalino teve um efeito positivo nos dois ciclos de queima estudados, com
uma relacdo linear entre os fatores; a resisténcia foi mais alta nas misturas que
continham maior quantidade deste material. Este comportamento esta associado a
capacidade de formac&o de maior quantidade de particulas de CAP, pois estas atuam
como um refor¢o na estrutura, ja que a presenca de pequenas particulas dispersas na
matriz vitrea podem produzir tens6es compressivas na fase vitrea.

-O po6 de vidro teve um efeito negativo sobre a resisténcia com patamar mais longo de
gueima; quanto maior a quantidade de p6 de vidro, menor a resisténcia obtida no ciclo
2, apresentando uma relacdo quase linear entre resisténcia e quantidade. Ja no ciclo
1, aresisténcia foi mais alta nas misturas com quantidades moderadas deste material,
sendo melhor o desempenho do que em maior quantidade ou em sua auséncia.

Com a adicdo de pequenas quantidades de vidro (2,50%), obteve-se um efeito
positivo nas propriedades mecanicas, este efeito é evidente quando sdo comparadas
as respostas das misturas MO7 e MO5, pois na mistura com 2,50% de vidro a
resisténcia a flexao foi a maior encontrada para o primeiro ciclo de queima. Quando
aumenta-se a quantidade de vidro na mistura, ocorre um efeito deletério na
propriedade mecanica.

Por exemplo, a mistura M12 € aquela que apresentou a pior resisténcia a flexao.
Com a adicao de 10,0% de p6 de vidro como fundente auxiliar, a resisténcia diminuiu
devido a diferenca entre o coeficiente de expansao térmica do vidro formado e do
CAP. A mudanca de composi¢cdo da matriz vitrea provocou maior niumero de trincas
causados pela contracdo do material durante o resfriamento, indicando que existe
maior compatibilidade térmica entre as particulas de CAP e o vidro de feldspato. Além
disto, com a substituicdo do feldspato por p6é de vidro houve menor disponibilidade
dos componentes necessarios para a formacéo de CAP.

Para o segundo ciclo de queima, o mesmo fendbmeno ocorreu, mas em menor
escala, pois a diminui¢do na resisténcia a flexdo da mistura foi inferior a observada no
primeiro ciclo; este comportamento esta relacionado ao fechamento de poros abertos

ou interconectados pelo aumento da fluidez da matriz vitrea.
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Este fato reforca a hipotese da formacdo de trincas durante a etapa de
resfriamento, pois com maior tempo de patamar os refratarios do forno acumularam
mais energia durante o ciclo 2, e, desta forma, o resfriamento no segundo ciclo foi
mais lento, diminuindo as tensdes entre as particulas de CAP e a matriz vitrea, quando
comparado com o ciclo 1, no qual um resfriamento mais rapido conduziu a formagéo
de um numero maior de tensdes entre particulas e matriz, podendo ter ocasionado

maior nimero de trincas e consequentemente menor resisténcia a flexao.

Argilas:

-O caulim apresentou uma curva de relagdo presenca-resisténcia constante em
ambos os ciclos de queima; foi observado que uma quantidade média teve um efeito
benéfico para a resisténcia, enquanto sua presenca em quantidades altas ou baixas
apresentou pior desempenho. No ciclo 2 a curva é mais acentuada, com pior
desempenho com maior quantidade.

-A ballclay apresentou curva inversa em relagdo ao caulim, com o0 mesmo aumento
de intensidade de seu efeito no ciclo 2. O melhor desempenho foi alcangcado com
maior quantidade desta matéria prima na mistura ou em sua total auséncia; ja sua
presenca moderada baixou o desempenho em relacdo a resisténcia.

-N&o foi possivel observar uma tendéncia em relacdo a presenca de polenita nas
férmulas, ja que os ciclos de queima estudados exibem curvas inversas na analise

desta matéria prima.

5. Conclusoes

a) Em relacdo aos materiais utilizados neste trabalho, pode-se concluir que a
matérias primas de origem comercial denominadas "Bone Ash" necessitam uma
padronizacdo e uma nomenclatura correta, pois sob este nome comercial foram
adquiridas materiais de origem e caracteristicas muito distintas; este fato impede que
férmulas de massas ceramicas sejam reproduzidas em diferentes locais do pais, e
dificulta a reproducéo de resultados obtidos até mesmo pelo ceramista que decida
variar o fornecedor de suas matérias primas. O feldspato potassico, comercializado

com este nome, também estd incorretamente identificado; de acordo com as fases
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cristalinas encontradas nesta matéria prima, feldspato alcalino seria mais adequado
do que feldspato potassico.

Assim como a BA, as demais matérias-primas nao possuem nenhuma
informacéo quanto a origem, composicao e grau de pureza, com excecao da amostra
de polenita cedida pela Schumacker Insumos, que veio acompanhada de sua andlise
quimica e informacédo de origem .

Para um melhor desempenho no processo de producdo de produtos ceramicos
em geral seria desejavel uma padronizacdo na apresentacdo das matérias primas
como forma de garantir sua qualidade, composi¢éo e procedéncia; assim, 0 ceramista
poderia optar pelo material mais conveniente para seus propoésitos com um nivel de
confianca elevado, o que ndo ocorre atualmente.

b) Pode-se concluir que a monetita € uma matéria prima viavel para a producao
de porcelanas de mesa, pois as caracteristicas estéticas obtidas com esta matéria
prima sdo semelhantes as das porcelanas produzidas a partir de 0ssos bovinos. As
propriedades mecéanicas das porcelanas produzidas superaram as das POs
tradicionais.

c¢) O po de vidro até o momento mostrou ser um material com 6timo desempenho
como fundente auxiliar; todas as misturas que utilizaram esta matéria prima em sua
composicdo apresentaram boas caracteristicas estéticas, além de comportamento
adequado durante a queima, confirmando os resultados de Carus e Braganca (2013),
que obtiveram POs com elevada alvura utilizando pé de vidro em sua formulagéo. A
sua presenca, apesar de baixar a resisténcia mecanica em relacdo as composicoes
sem vidro, ndo comprometeu o desempenho mecanico, que ainda assim foi superior
ao de uma PO tradicional.

d) As matérias primas argilominerais tem grande influéncia sobre a coloracéo
final das porcelanas, embora o mesmo néo aconteca para a translucidez. Para este
aspecto, a temperatura e o patamar de queima tiveram importancia maior.

e) Apesar dos bons resultados técnicos e estéticos, a conformacédo das massas
se apresentou muito dificil para métodos hidroplasticos; os melhores resultados para
conformacao foram obtidos através de prensagem uniaxial das misturas em poé.

f) A piroplasticidade apresentada pelas porcelanas produzidas também se coloca
como um dificultante para a producéo de pecas, pois indica que pode haver muitas
perdas por deformacdo durante a queima. Em porcelanas de ossos tradicionais €

comum o uso de Saggers para impedir estas deformacdes. A adicdo de quartzo
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também pode diminuir esta caracteristica indesejavel, embora o quartzo tenha
influéncia negativa sobre a resisténcia mecanica das porcelanas. A adicao de alumina,
desde que o tamanho de suas particulas e sua distribuicdo tenha um bom controle,
pode ser uma alternativa ao quartzo como forma de reduzir a piroplasticidade sem

comprometer a resisténcia mecéanica dos produtos.
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Apéndice A - Recomendacbes resultantes do projeto de
desenvolvimento de estudos para elaboracao do plano
duodecenal (2010-2030) de geologia, mineracao e
transformac&o mineral do Ministério de Minas e Energia - MME

Consultor: José Mario Coelho

"RECOMENDACOES:

Com base nas informacfes levantadas e nas analises efetuadas séo feitas, a
seguir, recomendacdes, de politicas publicas e a¢des do setor produtivo, direcionadas
ao desenvolvimento em bases sustentaveis da cadeia produtiva da ceramica de
loucas sanitarias e de mesa no Brasil:

a) Esforco importante deve ser orientado para uma maior articulacéo e intensificacao
da participacdo dos centros de pesquisa e inovagdo, bem como do apoio
governamental em projetos que visem, entre outros, as seguintes avancgos:
aprimoramento da qualidade do suprimento de minerais industriais ceramicos, por
meio do suporte a modernizacdo das PME de mineracdo de minerais industriais
ceramicos e em estudos de projetos conceituais e na implantacdo de centrais de
massas ceramicas.

b) Apoio a programas prospectivos e de caracterizacdo tecnologica de minerais
industriais ceramicos de demanda crescente: argilas plasticas de queima clara,
caulins e rochas fundentes (rochas feldspaticas, filitos, entre outras).

c) Apoio a estudos de formulagédo de massas para loucas sanitarias e de mesa a partir
da composicao regionalizada de matérias-primas minerais.

d) Elaboracédo do Catalogo das Matérias-Primas Ceramicas do Brasil, como referéncia
técnica da dotacdo mineral brasileira para a industria ceramica.

e) Apoio a programas de treinamento para os funcionarios de ensino fundamental e
médio (sem especializa¢do), por meio de cursos de reforcos em tematicas aplicadas
aos processos industriais, como nocdes basicas de informatica, matematica e
estatistica, que devem ser completados por politicas publicas horizontais com o

fortalecimento do ensino fundamental e médio.
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f) Ampliacéo e facilitagdo do acesso a cursos técnicos profissionalizantes nas areas
afins ao processo industrial cerdmico (p.ex. técnicos ceramistas, quimicos,
mecanicos, em informatica, eletroeletrdnico).

g) Formulacdo de uma politica para fomento a industria de bens capital do setor
ceramico brasileiro (neste caso incluindo outros segmentos como revestimentos e
ceramica vermelha).

Especificamente para o setor de loucas de mesas, cabem as seguintes sugestdes de
acOes de politicas de fomento:

h) Barreiras a importacdo de similares estrangeiros — da mesma forma como varios
outros paises tém adotado medidas protecionistas para seus produtos, caberia ao
MIDCE avaliar cuidadosamente o resultado do estudo sobre o impacto da pratica de
dumping nos produtos de louca de mesa oriundos da China, com vistas a adotar
medidas similares.

i) AcOes de apoio para a consolidacdo das aglomeracdes produtivas de loucas de
mesa, envolvendo: fortalecimento da estrutura de governanca, fomento a pratica de
acOes cooperadas, programas de capacitacdo de méo de obra, estudos de mercado,
entre outras. Trata-se de fomentar a dinamizacdo das principais concentracdes de
industrias de loucas de mesa no pais, como importante fator do aprimoramento
competitivo do setor.

j) Exploracdo de diferenciais competitivos que permitam a modernizacdo e a
alavancagem do desenvolvimento de empresas nacionais — baseado no exemplo das
empresas mais dinamicas, outras ceramicas deveriam buscar apoio em gestao, via
contratacdo de consultores experientes e com visdo de negdécios para evitar que
indUstrias tradicionais e renomadas venham a fechar as portas em funcdo da
concorréncia desleal dos produtos chineses, que vem inundando o mercado nacional.
k) Exportagcdes no atacado - em fung&o da baixa participacao dos produtos brasileiros
no mercado externo, embora haja boa aceitacéo, sugere-se estudos de avaliagao
visando vendas agregadas junto a atacadistas em paises como Portugal, por exemplo,
onde a demanda por produtos nacionais (principalmente de artigos para fins
religiosos) tem se mantido aquecida. Exportacdes envolvendo volumes maiores de
pecas para atacadistas podem se relevar viaveis em situacbes de cambio mais
favoraveis que a atual.

[) Apoio a préticas produtivas mais limpas, em especial visando a redugéo da geragao

de efluentes e residuos industriais."
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Apéndice B - Tabela de temperaturas para Cones
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ANEXO 1- Fichas do padrao JCPDS (International

Centre for Diffraction Data) utilizadas nas analises

dos difratogramas das matérias primas

nome formula grupo ficha JCPDS
Quartzo SiO2 P3221 85-794
& | caulinita Al2(SiOs)(OH)4 P1 80-886
c% Montmorilon | Nao.3(Al,MQ)2SisO10(OH)2.4 | P 29-1499
- ita H20
Quartzo SiO2 P3221 86-1560
Caulinita Al2(SiOs)(OH)a C1 89-6538
£ | Diquita Al2SiOs(OH)4 Cc 83-970
:33 Muscovita H2KAI3(SiOa4)3 C2/c 1-1098
Oxido TiO2 P42/mnm 65-1119
titanio
o | Brushita CaHPOa4.(H20)2 la 72-713
§$ Monetita | CaHPOs(OH) P1 9-80
« | Albita Na(AlSizOs) C1l 89-6423
2 | Microclinio | KAISizOs C1 19-926
2- Quartzo SiO2 P3221 85-794
® | Ortoclasio | KSisAIOs c2/m 71-1540
Montmorilon | CaO2(Al,MQ)2Si4sO10(OH)2. | P 13-135
- ita 4H20
% Quartzo SiO2 P3221 85-795
E Atapulgita MgAISi2O10(OH).4H20 ? 2-18
Rutilo TiO2 P42 88-1173
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Anexo 2 — Reacgfes que ocorrem durante a queima de uma porcelana

de ossos produzida com monetita a 1230°C.
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