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Resumo

A porcelana de ossos - bone china - ¢ uma ceramica de corpo especial de grande dureza e translucidez exclusivamente fabricada
na Inglaterra e em outras poucas partes do mundo, mas nao no Brasil. Suas matérias-primas sdo compostas por aproximadamente
metade de cinza de ossos, além de caulim e feldspato. O trabalho apresenta a obtencao e caracterizagdo de cinza de ossos a partir de
0ssos bovinos com o objetivo da fabricacdo de porcelanas. No processo de preparacdo da cinza de ossos envolve o uso de autoclave,
descarnagem manual, calcinagdo e moagem dos ossos. As condi¢des de preparagdo foram estudadas em fung@o das condi¢des de
calcinagdo, moagem e lavagem do osso. A calcinacdo foi estudada através de analises térmicas e difragdo de raios X de diferentes
partes do animal. O po obtido foi caracterizado por analises quimicas, medida de granulometria por difragdo de laser, e microscopia
eletronica de varredura. Os resultados mostraram que a matéria-prima obtida neste trabalho possui propriedades similares das
originalmente utilizadas nas industrias inglesas com baixo teor de ferro e particulas coloidais e que podem ser calcinadas a
temperaturas inferiores a 1000 °C.

Palavras-chave: cinza de ossos, porcelana de ossos, bone china, caracterizac@o do po.

Abstract

Bone china is a special kind of porcelain, very hard and translucent, nowadays manufactured almost exclusively in England and in
few other parts of the world, but not in Brazil. Its raw-materials comprise about fifty percent of bone ash, together with kaolin and
a feldspar mineral. This paper presents the preparation and the characterization of bone ash obtained from bovine bones, with the
objective of obtaining bone china. The preparation of the bone ash involves the use of an autoclave, manual removal of the meat,
firing, and milling the bones. The preparation conditions were studied as a function of the firing conditions, milling, and washing
the powder bones. The firing step was studied by thermal analyses TG-DTA and X-ray diffraction, whereas the obtained powder was
characterized in terms of its chemical composition (X-ray fluorescence), particle size distribution (laser diffraction), and scanning
electron microscopy. The results indicate that the obtained raw-material exhibits similar properties to the ones of the bone ash used
by the English industry, with low iron content and colloidal particles when calcined at temperatures lower than 1000 °C.
Keywords: bone china, bone ash, powder characterization.

INTRODUCAO

As porcelanas s3o corpos ceramicos densos, resistentes,
de grande alvura e translucidez. Compreendem um dos mais
complexos sistemas cerdmicos, tanto do ponto de vista da
composicio das matérias-primas como de alguns aspectos
do processo de fabricagdo. Dentre os diferentes tipos, a
porcelana de cinza de ossos (em inglés, bone china) é um
tipo especial, com uma mistura de matérias-primas composta
por aproximadamente 50% de cinza de ossos bovinos e
também feldspatos, caulim ou outras argilas e silica [1, 2].
Na Inglaterra, em substituicdo ao feldspato, esse tipo de
produto foi originalmente fabricado com cornish stone [3],
matéria-prima originaria da regido de Cornwal, sudoeste do

pais, que ¢ composta principalmente por minerais do grupo
dos feldspatos, mas também pequenos teores de quartzo.

As caracteristicas particulares da porcelana de ossos sdo a
grande alvura e translucidez, baixa vitrificacao, qualidade da
decoracao e também elevada resisténcia mecanica, que pode
chegar a ser até duas vezes maior do que a das porcelanas
de argilas. Essa combinag¢ao positiva de propriedades resulta
em uma porcelana de mesa das mais atrativas e caras do
mundo.

A propor¢do de fase amorfa na porcelana de ossos €
de apenas 30% (diferente da porcelana convencional que
contém cerca de 70%) e a fase cristalina ¢ formada por
cristais de anortita que apresenta um indice de refracao
muito proximo da fase vitrea, o que garante a translucidez
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[3]. 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 moédulos de resisténcia a
ruptura e ao impacto chegando a ser duas vezes maiores [4].
A cinza de ossos ¢ a Unica matéria-prima utilizada em grande
quantidade na fabricagdo de ceramicas que ndo ¢ originaria
do solo e também renovavel. Contudo, poucos trabalhos sdo
conhecidos sobre as propriedades de ossos bovinos calcinados
[5, 6]. E usualmente obtida por calcinagio de ossos de
animais em temperaturas que variam de 900 a 1000 °C [3], e
posteriormente sofre um processo de cominuigdo e lavagem. A
moagem dos agregados de cristais obtidos apds calcinagdo
resulta em um material bastante fino. Entretanto, cinzas de
0ssos ndo sdo inertes quando suspensas em agua. Durante
um estagio de envelhecimento de uma suspensdo de cinza
de ossos em agua, trocas i6nicas e solubilizagdo de ions sdo
possiveis, o que pode prejudicar o comportamento reoldgico
da dispersao.

O Brasil possui uma industria de porcelana bem
estabelecida e uma vasta e renovavel disponibilidade de ossos
animais, principalmente provenientes de bovinos. Contudo,
ndo se conhecem relatos sobre industrias de grande, médio ou
pequeno portes produzindo porcelana de ossos. Tampouco a
literatura técnica nacional apresenta trabalhos tecnologicos
ou pesquisas que abordem ou discutam a fabricagdo desse
tipo de porcelana. Recentemente foi publicado trabalho sobre
o0 assunto nesta revista, contudo as informagodes apresentadas
tiveram mais um carater de revisdo da bibliografia que
divulgacdo de novos resultados [7].

Ossos sdo constituidos predominantemente por hidro-
xiapatita que na mistura da porcelana de ossos se decompde
sob a¢do do calor em B-fosfato tricélcico (TCP), CaO e agua.
A reagdo de decomposicdo inicia a temperaturas superiores a
775 °C [8], de acordo com a seguinte reagao:

Ca, (PO,),(OH),— 3 Ca,(PO,), + CaO +H,O0  (A)

Outros autores pesquisaram o uso de matérias-
primas alternativas para a fabrica¢do de porcelanas com
a substituicdo da cinza de ossos por outras matérias-
primas, tais como rochas fosfaticas [9-11]. Estas, quando
calcinadas, produzem fosfato tricalcico, que tem a
composi¢do quimica e cristalografica semelhantes ¢ que
podem ser adequadas para a fabricagdo de porcelana.
Entretanto, experimentos usando este material ndo tém
sido completamente bem sucedidos, uma vez que nessas
rochas freqiientemente existem pequenos teores de
cromo, o que pode resultar em problemas de coloragdo
como o escurecimento.

A despeito da porcelana de ossos ser um produto
fabricado ha bastante tempo e diversos de seus aspectos de
fabricag¢@o e propriedades finais ja terem sido estudados,
os fendmenos e as reagdes responsaveis pela formagdo de
suas fases durante a queima ¢ a formagao da microestrutura,
bem como a preparagdo das matérias-primas, ainda ¢ pouco
compreendida.

O objetivo deste trabalho foi estudar a preparagdo da
cinza de ossos bovinos para seu posterior uso na fabricagao
de porcelanas. As principais etapas de processo estudadas
foram: a decomposig¢io térmica, a moagem ¢ a lavagem. Para
isso foram realizadas analises de distribui¢do granulométrica
por espalhamento de laser, analise quimica por fluorescéncia
de raios X, analise de fases por difragdo de raios X, analises
térmicas e observagdo da cinza de 0ssos em microscopio
eletronico de varredura.

EXPERIMENTAL

A produgdo da cinza de ossos envolve a lavagem em
autoclave dos ossos para eliminagdo de tecidos animais
agregados ¢ subseqiientes separagdo dos componentes
organicos, principalmente o excesso de gordura e sangue.
Esta operac@o foi realizada, tratando-se os 0ssos bovinos
em autoclave de laboratdrio (Fabbe Primar Industrial Ltda,
modelo 103), por 1 h a pressdo de 1 atm e em seguida a
eliminacdo manual de possiveis tecidos musculares ainda
agregados aos 0ssos.

Mesmo apos lavagem, os ossos bovinos ainda contém
residuo de gordura. Além disto, reacdes de decomposicao
da hidroxiapatita sdo esperadas quando o material for
submetido ao tratamento térmico. Assim, com 0 objetivo
de acompanhar as transformagdes térmicas do osso foram
realizadas analises térmicas com o material apos autoclave
e seco a 100 °C. As andlises termogravimétricas, TG, ¢
analise térmica diferencial, ATD, foram executadas até a
temperatura de 1200 °C com taxa de aquecimento de 20 °C/
min em atmosfera de ar sintético em um equipamento TA,
modelo SDT Q600.

Para verifica¢do da evolugdo das fases cristalinas, os 0ssos
foram calcinados em forno elétrico tipo mufla (Quimis) nas
temperaturas de 500, 700, 900, 1000, 1100 e 1200 °C, utilizando-
se taxa de aquecimento de 10 °C/min com tratamento por 1 h.
Com os produtos das calcinagdes foram executadas analises
de difracdo de raios X (DRX), desde o material autoclavado e
seco a 100 °C até a temperatura de 1200 °C, em equipamento
Philips X’PERT MPD, utilizando a radiagdo Kot do cobre,
na rotina 6/26 de 2-90°, com passos de 0,02° e tempo de
permanéncia de 1 s.

Apos lavagem e calcinagdo, a cinza de ossos foi moida
utilizando jarros de porcelana e esferas de alta alumina
como elementos de moagem. A medida da distribui¢ao
granulométrica foi realizada por dispersao de laser utilizando
equipamento Malvern Mastersizer-E. A area de superficie
especifica (ASE) foi determinada pelo método BET pela
adsorgdo de N, para o material calcinado a 1000 °C apos
moagem utilizando-se um instrumento Micromeritics
ASAP2010.

Os ossos sdo fontes de calcio e fosforo. Entretanto,
apresentam pequenas quantidades de outros ions em
sua composi¢do, como sodio e potassio e, dependendo
da lavagem, Fe proveniente do sangue. Os sais soliveis
modificam o comportamento reoldgico de barbotinas, além
de mudarem seu comportamento durante a sinterizagao
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devido a agdo fundente. O ferro pode modificar a cor do
material. Para verificar a remoc¢do dos sais foram feitas
lavagens desse material com agua destilada utilizando uma
relagdo de 100 g de cinza de ossos para 2 L de agua, com
1 h de agitagdo repetida 3 vezes. Para avaliar o efeito da
lavagem das cinzas calcinadas a diferentes temperaturas na
composicao quimica das cinzas, foram realizadas analises
de composicdo antes e ap6s a lavagem do p6 pela técnica de
fluorescéncia de raios X.

Para avaliar a forma das particulas da matéria-prima
obtida nesse trabalho foi realizada microscopia eletronica
de varredura (MEV) utilizando um Microscépio Eletronico
de Varredura Philips XL-30, com filamento de tungsténio,
tensdo de aceleragdo de 20 kV.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Decomposicdo térmica dos 0ssos

Para verificar as etapas da decomposi¢ao do osso durante
o tratamento térmico foram realizados ensaios de analise
térmica ¢ os resultados encontram-se na Fig. 1. As curvas
indicam que a partir de 100 °C inicia-se a diminui¢do da
quantidade de massa do material. Isto ocorre devido a perda
de 4agua na forma de vapor. A evaporagdo da dgua ¢ uma
rea¢do endotérmica, mostrada pela curva de ATD. Em
aproximadamente 300 °C inicia-se uma segunda reacdo
exotérmica que se prolonga até aproximadamente 700 °C
onde é observada uma queda acentuada da massa e que deve
estar provavelmente relacionada a reagdo de combustdo
da matéria organica contida nos ossos bovinos. Quando o
material é calcinado a 450 °C, temperatura em que a matéria
organica ¢ pirolisada, ocorre a formagdo de uma camada de
carvao nos ossos que ¢ eliminada a temperaturas superiores.
As curvas indicam ainda que ocorre perda de massa até a
temperatura de aproximadamente 1200 °C, porém, numa
taxa menor. Estudos termogravimétricos da hidroxiapatita
[13] demonstraram que durante o aquecimento ocorrem
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Figura 1: Curvas de TG e ATD do osso in natura com taxa de
aquecimento de 20 °C/min com atmosfera de ar sintético.

[Figure 1: TG and DTA curves of natural bone (temperature rate of
20 °C/min and natural air atmosphere.]

duas reagdes principais: uma de dessor¢do de agua e a
outra de desidroxilacdo [5]. Essas reagdes podem explicar
a perda de massa continua observada até temperaturas
elevadas (1200 °C). Os resultados de analise térmica
determinaram que as temperaturas de preparagdo do po
deveriam corresponder ao final das reagdes de combustao,
ou seja, acima de 700 °C.

As curvas de difracdo de raios X da cinza de ossos
calcinada a diferentes temperaturas apresentadas na
Fig. 2 mostram que, apos calcinacdo, a estrutura da fase
cristalina ¢ da hidroxiapatita (HA). Esta observagido
esta de acordo com a literatura [3, 11-13]. A temperatura
de 700 °C parece ser suficiente para se obter HA
para utilizagdo na fabricagdo de porcelanas de osso,
temperatura inferior aquela apresentada na literatura [3,
12], onde se indica que a temperatura de calcinagdo dos
ossos deve ser de pelo menos 1000 °C. Existem algumas
justificativas apresentadas na literatura, como o tamanho
final das particulas, para a calcinagdo em temperaturas de
1000 °C, contudo esta possibilidade esta sendo investigada
com maiores detalhes e serdo apresentadas em trabalho
futuro.

Ainda na Fig. 2 pode-se observar que para a
temperatura de 500 °C o difratograma ¢ atenuado quando
comparada com os difratograma de outras temperaturas.
Como esta ¢ a temperatura onde ocorre a queima da
matéria organica observada na analise térmica - Fig. 1,
parte dos produtos de decomposi¢do da matéria organica
deve permanecer aderida a superficie do material na
forma de material carbonizado gerando uma cor negra,
a qual vai ser gradativamente eliminada a medida
que a temperatura se eleva. Esta camada de material
carbonizado atenua a resposta aos raios X, diminuindo,
desse modo, a intensidade dos picos da fase cristalina.
Este residuo ¢ detectado visualmente, pois o material
calcinado a essa temperatura apresenta coloragdo negra.
Temperaturas superiores a 500 °C s3o suficientes para
completar a queima do carbono residual ao mesmo
tempo em que o material torna-se branco e os picos dos
difratogramas tornam-se mais intensos. Do ponto de
vista de mudancas da composicdo com a temperatura, ha
indicagdes na literatura [3, 12, 13] de que na obtencgdo
da hidroxiapatita a partir de ossos bovinos ocorre com a
formacgdo de CaO. Contudo, as analises de DRX indicam
somente a preseng¢a de hidroxiapatita e nenhuma presenga
de fase cristalina do CaO foi observada nas temperaturas
de calcinagdo utilizadas. A liberagdo do CaO constatadas
em trabalhos anteriores pode ter ocorrido na presenca das
outras matérias-primas, reagindo com a cinza de ossos
e formando, durante a etapa de queima do processo de
fabricacdo, outras fases cristalinas além de TCP, tal como
a anortita de composigdo (Ca0.Al,0,.25i0,).

Apbs a calcinagdo, algumas partes apresentavam certa
tonalidade de cor que variaram entre o branco, o preto ¢ o
vermelho. Contudo as varia¢des parecem nao estar ligadas
as possiveis diferencas de fase cristalina do material nem
a composi¢do quimica como pode ser visto na Fig. 3.
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Figura 2: Difracao de raios X do osso in natura e calcinado em diferentes temperaturas.
[Figure 2: XRD of the natural bone and calcined bone at different temperatures.]
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Figura 3: Difrac@o de raios X de ossos calcinados a 1000 °C com diferentes tonalidades de cor apos calcinag@o.
[Figure 3: XRD patterns of the different color bones after calcination at 1000 °C.]
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Figura 4: Difragao de raios X de ossos calcinados a 1000 °C de diferentes partes do esqueleto bovino (a) perna parte superior, (b) costelas e (c)

perna parte inferior.

[Figure 4: XRD patterns of the bones from different parts of the bovine after calcination at 1000 °C. (a) higher leg, (b) rib and (c) lower leg.]

Outro ponto relevante a ser apontado ¢ o fato de
que ndo ha diferencas significativas na composi¢do de
fases cristalinas do osso calcinado preparado a partir
de diferentes partes do animal, como pode ser visto nas
curvas de DRX da Fig. 4.

Caracteristicas do po de cinza de ossos

As analises quimicas antes ¢ apds lavagem do po de
cinzas de ossos calcinado a 1000 °C foram realizadas por
fluorescéncia de raios X e sdo apresentadas na Tabela I.
Os resultados mostram que a composi¢do quimica dos
materiais obtidos ¢ muito proéxima antes e depois do
processo de lavagem com excegdo do valor do Na,O que
diminuiu de 1,11 para 0,74% com a lavagem. Contudo,
para a amostra lavada foram detectados Al,O, e SiO,.
Aparentemente a contaminagao ocorreu devido ao processo
de moagem no qual foi utilizado jarro de porcelana
com esferas de alta alumina. Estes contaminantes ndo
sdo problematicos, ja que fazem parte da composicdo
quimica da porcelana. A presenca de 6xido de ferro ndo
foi verificada nas analises, contrariamente ao apresentado
na literatura [7]. A diferenca pode vir do procedimento da
lavagem dos 0ssos e da remogao dos residuos. A lavagem

Tabela I - Andlise quimica semiquantitativa por fluorescéncia
de raios X da cinza de ossos calcinados a 1000 °C e apds
lavagem.

[Table I - Semi-quantitative chemical analysis by X-ray
fluorescence of bone calcined at 1000 °C with and without
wash.]

oxido Calcinado Calcinado e lavado
CaO 55,6 55,0
P,O, 41,7 42,6
SiO, ND 0,02
ALO, ND 0,21
Na,O 1,11 0,74
K,0 0,02 ND
MgO 1,13 1,12
BaO 0,10 ND
ZnO 0,02 0,02
SrO 0,07 0,06
Cl 0,06 0,06
Fe,O, ND ND
SO, 0,18 0,18
Total 100 100

ND = nio detectado
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Figura 5: Distribuicdo granulométrica da cinza de ossos apds
calcinacdo a 1000 °C e moagem.

[Figure 5: Particle size distribution of calcined bone after
calcination at 1000 °C and milling.]

em autoclave permite uma remog¢do muito eficiente dos
residuos de sangue e da carne e conduz a obtengdo de um
material livre de 6xido de ferro que pode interferir na cor
final do produto.

A distribui¢do granulométrica da cinza de ossos apds
calcinagdo e moagem ¢ mostrada na Fig. 5. Verificou-
se que 45 min de moagem ¢ suficiente para se obter um
material com praticamente 90% em tamanho coloidal. A
medida da area superficial especifica (ASE) pelo método
BET deste mesmo material foi de 2,56 m?/g. Considerando
que a densidade do osso calcinado é cerca de 2,5 g/cm?, tem-
se um tamanho médio de particulas de 0,9 um que é coerente
com os resultados apresentados de granulometria.

Na micrografia obtida por microscopia eletronica
de varredura, Fig. 6, pode-se observar a morfologia das
particulas de cinza de ossos e o tamanho médio. O produto
da moagem apresenta grdos de formatos equiaxiais de
tamanho muito pequeno confirmando as medidas de
distribui¢do granulométrica e de ASE.
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Figura 6: Micrografia eletronica de varredura das particulas de
cinza de ossos calcinadas a 1000 °C.

[Figure 6: SEM of the bone particles after calcination at 1000 °C
and milling.]

CONCLUSOES

Cinza de ossos foram obtidos através da lavagem em
autoclave, calcinacdo e moagem de ossos bovinos. A
analise térmica mostra que o material pode ser obtido a
temperaturas superiores a 700 °C. Os pos de cinza de 0ssos
calcinados a 1000 °C e moidos durante 45 min em moinho
de porcelana apresentam uma distribuicdo granulométrica
com particulas coloidais e area de superficie especifica
de 1,27 m?/g. A composi¢do quimica variou pouco com a
lavagem da cinza de ossos e ions cromoforos, como o Fe, ndo
foram detectados. Contudo, foi verificada a contaminacao
com AlO, e SiO, devido aos elementos de moagem, mas
que ndo comprometem a utilizacdo da cinza de ossos para
a fabricagdo de porcelana ja que estes 6xidos fazem parte
da composi¢cdo quimica da porcelana. Diferentes partes do
esqueleto do animal foram utilizadas para a preparacao da
cinza de ossos, mas nenhuma diferenca significativa foi
observada nas fases formadas. A microscopia eletrdnica
de varredura mostrou particulas equiaxiais com tamanhos
inferiores a 1 um. O conjunto dos resultados demonstra
a viabilidade da preparacdo da cinza de ossos a partir de
bovinos para a fabricacdo de bone china.
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