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Resumo

Bone china é um tipo especial de porcelana que foi primeiramente desenvolvida no Reino Unido e € caracterizada pela alta resisténcia
mecinica, grande alvura e translucidez. E fabricada com uma mistura de matérias-primas composta por aproximadamente 50% de
cinza de ossos bovinos calcinados (OBC) e 25% de fundentes, 25% de caulim ou argilas plasticas. A modificacdo das propor¢des
e tipos das matérias-primas originais, ou seja, a substituicdo de Cornish stone por feldspato para a fabricacdo de bone china
acarreta numa alteragio das proporgdes 0xidos fundentes/SiO,. Quando fabricada com Cornish stone, a composigao € de 50:25:25
(OBC:caulim:Cornish stone). A fabricacdo de bone china nesta propor¢do com OBC:caulim:feldspato ja apresenta uma maior
fundéncia e uma temperatura de sinterizac¢do inferior, mas muito proxima, da composicao original inglesa. A modificacdo para a
composi¢do 60:20:20 faz com que ocorra um aumento da relago fundentes/SiO,, que leva a uma facilitagio da sinterizagao devido
a reducdo da viscosidade do vidro formado durante o processo. Nesta composicdo o material sinteriza a 1200 °C, que é cerca de 80
°C abaixo da temperatura de queima da composicdo inglesa original, e apresenta uma microestrutura final muito homogénea e de
baixa porosidade.
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Abstract

Bone china is a type of high quality porcelain body first developed in Britain in which calcined cattle bone (bone ash) is a major
component (50%), but with also Cornish stone (25%) and kaolin (25%). Whiteness, strength and high translucency are the
characteristic features of this ware. Cornish stone acts as a flux in the bone china, melting first and acting as a solvent for the other
constituents. In this work Cornish stone was substituted by feldspar as a flux and the mixtures 50:25:25, 50:30:20 and 60:20:20
(Bone Ash:feldspar:kaolin) were sintered from 1000 to 1300 °C (50 °C steps). The samples were characterized by X-ray diffraction,
mercury porosimetry, scanning electron microscopy, X-ray fluorescence and dilatometry. All samples sintered at temperatures lower
than that of original bone china and the 60:20:20 composition presented complete densification at 1200 °C, 80 °C lower than the
British pottery, and show a homogeneous microstructure.

Keywords: bone china, feldspar, sintering.

INTRODUCAO

Dentre os diferentes tipos de porcelanas, a que ¢é
fabricada com cinza de ossos bovinos (em inglés, bone
china) é um tipo especial e que apresenta como principais
caracteristicas: alta resisténcia mecanica, grande alvura
e translucidez [1-3]. E fabricada com uma mistura de
matérias-primas, composta por aproximadamente 50% de
cinza de o0ssos bovinos calcinados (OBC), 25% de fundentes
e 25% de caulim ou outras argilas. Na Inglaterra esse tipo
de produto foi originalmente fabricado utilizando como

fundente o Cornish stone. Origindria do sudoeste do Reino
Unido da regido de Cornwal, esta matéria-prima é composta
principalmente por minerais do grupo dos feldspatos, mas
contem também pequenos teores de quartzo sendo originado
do intemperismo da decomposicao de granitos de baixo teor
de 6xido de ferro [2].

Bone china é fabricada em processos de bi-queima onde,
diferentemente das porcelanas de caulim, as ceramicas
sdo queimadas a 1280 °C para formar um corpo denso e
transldcido, para sé entdo serem esmaltadas em temperaturas
menores (1080 °C) [2]. Um dos grandes problemas da
esmaltagcdo desta porcelana € o seu elevado coeficiente de
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expansdo térmica [4-6], que leva a uma séria dificuldade
de acordo massa/esmalte. Ao mesmo tempo existe uma
séria dificuldade de controle de temperatura de queima,
pois a formacdo de liquidos acontece num intervalo de
temperatura bastante restrito, levando o material a fundir ou
ndo densificar em variagdes de dezenas de graus Celsius da
temperatura 6tima de queima. A modificacdo das matérias-
primas pode afetar tanto a fracdo quanto a temperatura da
fase liquida formada durante o aquecimento [7-9].

No Brasil, bone china tem sido produzida em
laboratorios de pesquisa pela substituicdo de Cornish stone
por feldspatos [10], mas se respeitando a composicdo
50:25:25 (ossos bovinos calcinados:fundentes:caulim).
Neste trabalho foi avaliada a modificacdo de composicdo
de porcelanas fosféticas utilizando-se como fundente
feldspatos. A avaliacdo das caracteristicas dos produtos
e do comportamento durante a queima foi feita para
amostras preparadas nas propor¢des mdssicas de 50:25:25,
50:20:30 e 60:20:20 (OBC:feldspato:caulim) e estudadas
por ensaios de dilatometria para verificagdo da modificacio
das temperaturas de sinterizacdo. As andlises quimicas das
amostras foram realizadas através de andlise de fluorescéncia
de raios X e os resultados comparados com as composi¢des
inglesas tradicionais. A evolucdo do tamanho de poros e
da porosidade total das amostras foi medida através da
técnica de intrusdo de mercurio para ceramicas sinterizadas
entre 1000 e 1300 °C. A formagdo e reagdo entre as fases
cristalinas foram acompanhadas por difracdo de raios X.

MATERIAIS E METODOS

Ossos bovinos foram lavados em autoclave para a
eliminacdo do sangue e da maior parte da gordura associada,
como descrito em trabalho anterior [11]. O osso bruto
entdo foi seco em estufa a 100 °C e submetido a calcinag¢do
a 700 °C por 1 h em forno tipo mufla com introdugdo de
ar comprimido. As condi¢des de lavagem na autoclave
e as temperaturas de calcinacdo foram estabelecidas em
trabalhos prévios [10, 11]. Uma vez calcinados, os 0ssos
foram moidos em almofariz de dgata e em seguida em
moinho de bolas com jarro e elementos de porcelana por
24 h, utilizando dgua destilada como fluido de moagem.
Em seguida o material foi filtrado e lavado abundantemente
com &gua destilada. O material obtido foi misturado ao
feldspato e ao caulim nas proporcdes 50:25:25, 60:20:20 e
50:20:30 (OBC:feldspato:caulim) e introduzido novamente
em moinho de bolas por 24 h para moagem dos ndo plasticos
e homogeneizacdo da mistura. Cada mistura foi seca em
estufa a aproximadamente 100 °C, e depois desaglomerada
em almofariz. O pé resultante foi prensado a seco em
prensa uniaxial Carver 3912, com dois tipos de matrizes:
trés amostras de cada composicdo com matriz de didmetro
de 4 cm, sendo que cada uma com aproximadamente 5
g e dez amostras feitas com matriz de didmetro de 1,5
cm com aproximadamente 1 g cada amostra. Todas as
amostras foram prensadas a 98 MPa. As amostras menores
foram utilizadas para as andlises de intrusdo de mercurio.

Os corpos de prova foram entdo queimadas em forno tipo
mufla com uma velocidade de aquecimento de 2 °C/min,
sem patamar de temperatura, até a temperatura desejada, e
depois resfriadas naturalmente. Amostras foram queimadas
nas temperaturas de 1000 a 1300 °C, com intervalos de 50
°C, para cada composi¢do.

A composicdo quimica foi determinada pela técnica de
fluorescéncia de raios X. As amostras foram submetidas a
andlise quimica em equipamento PANalytical Axios Pro e a
quantificacdo foi realizada através de padrdes de materiais
fosfaticos e argilosos.

O acompanhamento das transformacgdes das fases
cristalinas foi feito por difracdo de raios X em um
equipamento Philips X’Pert MPD com radiagdao CuK ,
na rotina 6/20 de 2 a 90 °, com passo 0,02° e tempo de
permanéncia 1 s.

Na preparacdo das amostras para microscopia eletronica
de varredura utilizou-se as pastilhas prensadas com didmetro
de 4 cm. Estas foram embutidas em baquelite de forma a
analisar a regido transversal da amostra apds fratura e
polimento. As amostras foram lixadas em 4gua e polidas
com pasta de diamante em d&lcool etilico variando as
granulometrias de 6, 3 e 1 um. A amostra foi recoberta com
ouro e analisada em microscépio eletrdnico de varredura
FEI Quanta 600F. A andlise de dilatometria foi feita com
dilatdmetro digital BP Engenharia RB115. As amostras
foram conformadas por prensagem em molde retangular
utilizando 98 MPa e depois cortadas para um dimenséo final
de 5 x 5 x 50 mm’®. A taxa de aquecimento foi 5 °C/min e a
atmosfera ar sintético.

RESULTADOS E DISCUSSAO

As composi¢des quimicas obtidas por fluorescéncia de
raios X das formulagdes 50:25:25, 60:20:20 e 50:20:30
(OBC:feldspato:caulim) e a composi¢do quimica de uma
massa de bone china comercial Coalport [7] sdo apresentadas
na Tabela I.

Como a massa comercial é composta de caulim, OBC e
Cornish stone, a quantidade de 6xidos alcalinos fundentes é
pequenacomrelagdoascomposigdesestudadasnestetrabalho.
O feldspato é muito mais rico em 6xidos de metais alcalinos
que o Cornish stone, ¢ por isto, o aumento significativo
dos 6xidos fundentes. A altera¢do da composi¢do quimica
¢ clara e pode afetar de maneira definitiva a formagdo e a
decomposi¢do das fases, suas temperaturas de reacdo e a
propria sinterizagdo. O diagrama de fases do sistema CaO-
P,0.-SiO,, mostrando a comparagdo das composi¢des
quimicas deste trabalho com aquela comercial, ¢ apresentado
na Fig. 1. A passagem da formulag@o 50:20:30 para 50:25:25
e depois 60:20:20 se afasta do SiO, caminhando em diregdo
do composto tri-calcio fosfato, mas se mantendo na regido
de formagio de dois liquidos. E de se esperar, entdo,
que nesta condicdo, ¢ a depender da quantidade total de
alcalinos e da razdo com a quantidade de silica, o sistema
apresente temperatura diferente na formagao dos liquidos e
também composic¢do quimica propria de cada formulagao. A
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Tabela I — Comparagdo da composicio quimica de diferentes formulagdes de bone china.
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[Table I — Chemical composition of different bone china formulations.]

Si0, ALO, CaO PO, Na0O MgO KO fundentes CaO/P,O; CaO/SiO, CaO/ALO, SiO,/fundentes K,O/NaO
50:25:25 29.69 1461 2836 2220 1.17 0.70 326 5.14 1.28 0.96 1.94 578 279
60:20:20 2360 11.65 33.79 2644 115 079 258 453 1.28 143 2.90 521 224
50:20:30 3049 1348 2821 2206 128 0.70 3.78 5.76 1.28 093 2.09 529 2.96
Coalport [7] 4288 15.06 23.16 1630 2.60 142 0.54 1.54 16.49
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Figura 1: Diagrama de equilibrio de fases do sistema CaO-P,0O.-
Si0,. (a) Bone China Coalport; (b) 50:20:30, (c) 50:25:25 e (d)
60:20:20.

[Figure 1: High-temperature phase equilibrium of the system CaO-
P,0.-5i0, (a) Bone China Coalport; (b) 50:20:30, (c) 50:25:25 e
(d) 60:20:20.]

composicao 50:20:30 ¢ a que apresenta a maior quantidade
absoluta de fundentes, contudo a razdo da quantidade de
SiO, com respeito a quantidade de fundentes € maior para a
composicao 60:20:20. A formacao do liquido é fundamental,
pois estd diretamente relacionada a temperatura de queima
da porcelana.

Os dados apresentados na Fig. 2, que mostra a retracdo
linear em fung¢@o da temperatura de queima para as amostras
de bone china, reforcam os resultados da andlise da
composicao quimica discutido anteriormente.

A composicdo 60:20:20 sinteriza na menor temperatura,
possivelmente porque contem a menor relagdo SiO,/
fundentes (Tabela I) o que reduziria a viscosidade do liquido
formado. Para todas as amostras foram verificadas retragdes
importantes em temperaturas préximas a 500 e 900 °C
que ndo podem ser vistas nas amostras calcinadas a 1000
°C. As transformagdes estdo relacionadas a desidratacdo
e decomposicdo do caulim [1]. Uma caracteristica muito
importante da sinterizacdo de porcelanas ¢ a evolugdo do
tamanho e volume dos poros durante a queima. Isto, pois
a esmaltacdo das porcelanas é feita em um corpo poroso
que é geralmente pré-queimado a temperaturas em torno

Temperatura (°C)

Figura 2: Andlise dilatométrica comparativa de diferentes for-
mulagdes de bone china em funcdo da temperatura de sinteriza¢ao
com taxa de aquecimento de 5 °C/min.

[Figure 2: Dilatometric analysis of different compositions of bone
china and sintering with a heating rate of 5°C/min.]
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Figura 3: Andlise de intrusdo de mercirio das amostras de
porcelana de ossos bovinos calcinados nas composigdes 50:25:25
nao sinterizada e sinterizadas a 1000, 1050, 1100, 1150 e 1200 °C
com taxa de aquecimento de 2 °C/min.

[Figure 3: Pore size distribution of bone china sintered at 1000,
1050, 1100, 1150 e 1200 °C with a heating rate of 2 °C/min
obtained by Hg intrusion.]
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Figura 4: Andlise de intrusdo de mercirio das amostras de

porcelana de ossos bovinos calcinados nas composi¢des 50:20:30

e sinterizados até 1000, 1100, 1200 e 1250 °C com taxa de

aquecimento de 2 °C/min.

[Figure 4: Pore size distribution of bone china with composition

50:20:30 sintered at 1000, 1100, 1200 e 1250 °C with a heating
rate of 2 °C/min obtained by Hg intrusion.]|
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Figura 5: Andlise de intrusdo de mercirio das amostras de
porcelana de ossos bovinos calcinados nas composi¢des 60:20:20
e sinterizados até 1000, 1050, 1100, 1150 e 1200 °C com taxa de
aquecimento de 2 °C/min.

[Figure 4: Pore size distribution of bone china of composition
60:20:20 sintered at 1000, 1050, 1100, 1150 e 1200 °C with a heat
rate of 2 °C/min obtained by Hg intrusion.]|

de 1000 °C, onde a maioria dos volateis € eliminada e as
reacOes de decomposicdo do caulim terminaram. Além
disto, mostram a evolucdo da microestrutura e a variacao

do volume de poros abertos, ou seja, da densidade aparente
do corpo ceramico. A medida da distribui¢do de tamanho e
volume total de poros obtidos por porosimetria a0 merctrio
das amostras 50:25:25, 50:20:30 e 60:20:20 sdo mostrados
respectivamente nas Figs. 3,4 e 5.

A Fig. 3 mostra que as amostras apresentam uma forte
variacdo, tanto do tamanho médio como do volume de poros
total de antes da queima para apds a queima a 1000 °C. A
queima a 1000 °C altera o volume livre, muito possivelmente
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Figura 6: Difratogramas de raios X de porcelanas de ossos bovinos
na proporg¢do 60:20:20 e sinterizadas a 1000, 1150, 1200 e 1300 °C
(Q= quartzo, A = Anortita e P = fosfato de cdlcio). O difratograma
do feldspato é colocado como referéncia.

[Figure 6: X-ray diffraction patterns of bone china samples
60:20:20 sintered at 1000, 1150, 1200 and 1300 °C (Q= quartz, A
= Anortite and P = tri-calcium phosphate).]
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Figura 7: Difratogramas de raios X de porcelanas de ossos bovinos
na proporcao 50:25:25 e sinterizadas a 1150, 1200 e 1250 °C (Q=
quartzo, A = Anortita e P = tri-fosfato de cdlcio).

[Figure 7: X-ray diffraction patterns of bone china samples
50:25:25 sintered at 1150, 1200 and 1250 °C (Q= quartz, A =
Anortite and P = tri-calcium phosphate).]
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Figura 8: Micrografias obtidas por microscopia eletronica de varredura de amostras de porcelana contendo diferentes propor¢des de OBC,
caulim e feldspato, sinterizadas em varias temperaturas. (A) 50:35:25 sinterizada a 1250 °C. (B) 60:20:20 sinterizada a 1200 °C, (C)

50:20:30 sinterizada a 1250 °C e (D) 60:20:20 sinterizada a 1250 °C.

[Figure 8: SEM micrographs of porcelain samples containing different amounts of bone ash, kaolin and feldspar. (A) 50:35:25 sintered at
1250 °C. (B) 60:20:20 sintered at 1200 °C, 50:20:30 sintered at 1250 °C and 60:20:20 sintered at 1250 °C.]

devido a decomposi¢ao da matéria-prima e eliminacio dos
volateis. Assim, a esmaltacdo feita antes ou depois da pré-
queima tem uma relacdo direta com a viscosidade do esmalte
e da distribui¢do granulométrica do mesmo. O crescimento
do tamanho dos poros ocorre com o aumento da temperatura
de queima, sendo que a maior variacdo ocorre entre a amostra
crua e a sinterizag¢do a 1000 °C. A partir de 1000 °C ocorre
a densificagdo das amostras pela eliminacdo do volume
total de poros, sendo que a maior variagdo é encontrada
entre 1150 e 1200 °C, o que estd coerente com os dados
de dilatometria apresentados na Fig. 2. A formacdo da fase
vitrea ocorre neste intervalo e em grande quantidade, o que
acarreta forte sinterizacao via fase liquida. Comportamentos
semelhantes sdo observados para o estudo da sinterizagdo
das amostras 50:20:30 e 60:20:20, ou seja aumento do
volume e do tamanho médio de poros da amostra crua para
a sinteriza¢@o de 1000 °C (Figs. 4 e 5). Contudo, como pode
ser visto na Fig. 5, a amostra 60:20:20 sinterizada a 1200 °C
foi completamente densificada. Este comportamento estd de

acordo com a curva de retracdo linear com a temperatura da
Fig. 2 e com os dados de composi¢cdo quimica apresentados
na Tabela I. Assim, a amostra 60:20:20 que tem a menor
razdo SiO,/fundentes deve formar vidros a mais baixa
temperatura e também de menor viscosidade, o que faz com
que densifique a temperaturas menores e mais rapidamente.

A andlise de difracdo de raios X das amostras 60:20:20
e 50:25:25, respectivamente Figs. 6 ¢ 7, mostram que apos
a queima as fases formadas sdo tipicas da bone china, ou
seja, anortita e tri-calcio fosfato [12, 13]. A decomposi¢do
do feldspato, que no sistema age como fundente, ocorre
entre 1150 e 1200 °C e igualmente para as duas amostras.
Isto reforca a tese de que a composi¢ao quimica do vidro
formado deve ser mais significativa para a sinterizacdo que
a temperatura de formagdo do vidro em si.

O reflexo da boa sinteriza¢do para a microestrutura na
amostra com composicio 60:20:20 queimadas a 1200 °C é
visto nas micrografias da Fig. 8.

A comparagdo com as outras amostras, inclusive em
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temperaturas superiores, revela que a composi¢ao 60:20:20
sinterizada na temperatura de 1200 °C leva a formacdo de
uma microestrutura homogénea com baixa porosidade.
A amostra 60:20:20 sinterizada a 1250 °C apresenta
porosidade aberta superior aquela da amostra sinterizada a
1200 °C. O surgimento de uma porosidade com o aumento
da temperatura de queima de materiais contendo OBC ja foi
observada em trabalho anterior e supde-se que a formagao
da porosidade posterior a densificagdo completa possa estar
relacionada a liberacdo de voldteis, como por exemplo, a
dgua advinda da decomposicdo da hidroxiapatita, principal
fase do OBC.

CONCLUSOES

A modificagdo das propor¢des e tipos das matérias-
primas originais, ou seja, a substituicdo de Cornish stone
por feldspato para a fabricacio de bone china acarreta numa
alteragdo das proporg¢oes 6xidos fundentes/SiO,. Quando
fabricada com Cornish stone, a composi¢do € de 50:25:25
(OBC:caulim: Cornish stone). A fabricacdo de bone china
nesta propor¢do com OBC:caulim:feldspato ja apresenta
uma maior fundéncia e uma temperatura de sinterizacio
inferior, mas muito proxima, da composicao original inglesa.
A modificagdo para a composicdo 60:20:20 faz com que
ocorra um aumento da relagéo fundentes/SiO, que leva auma
facilitag@o da sinterizacdo devido a reducdo da viscosidade
do vidro formado durante o processo. Nesta composicdo, o
material sinteriza a 1200 °C, que é cerca de 80 °C abaixo
da temperatura de queima da composicao inglesa original e
apresenta uma microestrutura final muito homogénea e de
baixa porosidade. Estudos de resisténcia mecénica a fratura

e ao impacto, translucidez e alvura, e também de esmaltacdo
sdo necessdrios para verificar o potencial industrial desta
nova formulacao.
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