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Resumo

O uso dos o0ssos bovinos, subproduto da industria de gado de corte, na manufatura de produtos cerdmicos pode ser uma alternativa
para a valorizagdo desse material no mercado. A produgdo de um tipo especial de porcelana conhecida como “bone china”
emprega cerca de 50% em peso de ossos calcinados, valorizando a utilizagdo de matéria-prima reciclada na manufatura de lougas
de qualidade refinada. No caso de porcelanas processadas por colagem de barbotina, o tratamento realizado sobre os 0ssos, para a
remog¢ao da matéria organica, afeta diretamente as propriedades reoldgicas das suspensdes contendo esta matéria-prima. O presente
estudo avalia a influéncia das condigdes de calcinagdo sobre as caracteristicas fisico-quimicas dos ossos para a aplicagdo em
porcelanas processadas por colagem de barbotina. Foram analisadas as propriedades do p6 de ossos por meio de espectrocopia
por infravermelho, difracdo de raios X, granulometria a laser, area superficial especifica e microscopia eletronica de varredura.
O comportamento reologico dos ossos em suspensdo ¢ avaliado em fungdo da concentragdo de sélidos e do tipo e quantidade de
dispersante utilizado em solug¢do. Os resultados obtidos indicam que a temperatura de calcinagdo afeta as propriedades do po,
alterando sua reologia e a quantidade de dispersante necessaria a estabilizagdo das suspensdes.
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Abstract

The use of bovine bone, a byproduct of the cow meat industry, in the manufacture of ceramic products can be an alternative for a
higher value of such material on the market. The production of a special type of porcelain known as “bone china” employs about
50% by weight of calcined bones, emphasizing the use of recycled raw material in the manufacture of quality refined porcelain. In
the case of porcelain processed by slip casting, the treatment performed on bone, to remove the organic matter directly affects the
rheological properties of the slips containing this raw material. The present study evaluates the influence of calcination conditions
on the physicochemical characteristics of the bones for use in porcelain processed by slip casting. We analyzed the properties of the
bone powder by means of infrared spectroscopy, X-ray diffraction, laser particle size, specific surface area and scanning electron
microscopy. The rheological behavior of the bone slip is evaluated as a function of solids concentration and the type and amount of
dispersant used in solution. The results indicate that the calcination temperature affects the properties of the powder, changing its
rheology and amount of dispersant required for stabilizing suspensions.

Keywords: bovine bones, calcination, rheology, slip casting, hydroxyapatite.

INTRODUCAO

O Brasil € o pais com maior rebanho comercial domundo e
possui uma ampla oferta de subprodutos da industria de gado
de corte. Entre esses, os 0ssos bovinos podem apresentar
grande interesse a industria cerdmica brasileira. Apds anos
sendo empregados em setores de baixa valorizagdo como
na produgdo de ragdo animal e outros utensilios, o uso de
ossos na manufatura de produtos cerdmicos pode ser uma
alternativa para valorizar este material no mercado. Assim,
os ossos poderiam ser utilizados como matéria-prima na
producdo de um tipo especial de porcelana conhecida
como porcelana de ossos (‘bone china’). A formulagdo da
porcelana de ossos provém de uma receita originalmente

inglesa na qual se utiliza 50% em peso de ossos calcinados.
Esta formulagéo foi desenvolvida no século XVIII para que
as porcelanas europeias pudessem competir com os produtos
chineses [1]. As caracteristicas estéticas de alvura, brilho e
translucidez além da elevada resisténcia mecanica quando
comparada as porcelanas de mesa tradicionais, tornaram a
porcelana de ossos um produto atrativo e caro [2, 3]. Embora
muitos paises tenham disponibilidade dessa matéria-prima
na forma bruta, a manufatura da porcelana de ossos ¢
limitada a poucos paises como Gra-Bretanha, Suécia, Japao
e Estados Unidos [4]. Este fato pode estar associado ao
tratamento prévio dado aos ossos bovinos. Conforme a
literatura, os ossos cuja calcinagdo nio for adequadamente
efetuada dificultam/impedem o processamento ceramico,
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principalmente os realizados por via umida [5]. Para o uso
em porcelanas, 0s 0ssos passam por um tratamento térmico
realizado para remover os constituintes organicos que
compdem a matriz dssea. Recomenda-se que a temperatura
utilizada seja de 1000 °C, garantindo deste modo a total
remo¢do do coldgeno, dos proteoglicanos e de outras
proteinas que fornecem flexibilidade as unidades o6sseas [5].
Outros autores recomendam temperaturas mais baixas, pois
além da economia energética, a menor temperatura pode
contribuir positivamente para a plasticidade da massa [4, 5].
Apbs a calcinacdo, resta somente a parte inorganica da matriz
oOssea, a qual é composta por calcio (Ca) e fosforo (P) e a
relagdo entre estes componentes (Ca/P) indica que os cristais
sdo consistuidos de hidroxiapatita Ca, (PO,) (OH) [6].

No casodeporcelanas fabricadas por colagem de barbotinas
(via umida) o processo exige o controle das propriedades das
suspensdes: concentracao de solidos, distribui¢do do tamanho
de particulas, morfologia, natureza do liquido de suspensao,
temperatura, viscosidade e tixotropia. Também por esse
motivo, torna-se necessario garantir que as matérias-primas
utilizadas apresentem as caracteristicas adequadas e uma
qualidade constante [7].

O pd de ossos calcinados, quando adicionado a barbotina,
dificulta o controle das propriedades reoldgicas das
suspensdes. Apesar de aumentar a complexidade do controle
de processo, as propriedades obtidas da porcelana de ossos
compensam devido ao maior valor agregado dos produtos.
Este se deve, principalmente, a maior resisténcia mecanica e
maior alvura, proporcionada, por meio da formagao de fases
cristalinas diferenciadas, em relacdo a porcelana comum. A
auséncia de contaminantes como 6xidos de ferro e titdnio
também contribuem para este produto ser um dos mais
atrativos e caros do mercado [1, 4].

O presente trabalho ¢ dirigido ao estudo da influéncia
da temperatura de calcinag@o sobre as propriedades fisico-
quimicas dos 0ssos e sobre o comportamento reoldgico de
uma suspensdo contendo esta matéria-prima. A reologia ¢
avaliada em funcao da viscosidade aparente, da concentracao
de solidos e do tipo e quantidade de dispersante utilizado em
solugdo.

MATERIAIS E METODOS

Os ossos utilizados foram recebidos na forma de p6. Essa
matéria-prima ¢ oriunda de uma empresa localizada em S.
Leopoldo, RS, e trata-se de um residuo de corte e usinagem
de ossos bovinos, com o proposito de se produzir utensilios
decorativos. Portanto, o presente trabalho objetiva também
o aproveitamento de um residuo, sem fins praticos a referida
industria. O pd de ossos foi calcinado em forno elétrico tipo
mufla nas temperaturas de 800 °C e 1000 °C. As temperaturas
foram determinadas de acordo com os resultados da analise
termogravimétrica (Fig. 1). Em ambos os casos, a taxa de
aquecimento do forno, foi de 2,5 °C/min com um patamar
de 1 h. O material calcinado foi moido em moinho de
bolas horizontal por via imida durante 24 h. A distribuicdo
granulométrica ¢ mostrada na Fig. 1. Posteriormente o

Tabela I - Dispersantes testados utilizados na defloculagéo
das suspensdes de p6 de ossos calcinados.

[Table I - Dispersants tested in deflocculation of the
suspensions of bovine bone calcined.]

Dispersantes Fabricantes
A Solugdo de silicato (Na,SiO,)
B Solugédo de poliacrilato de amdnia

C Disperlan L.A/

Farma Quimica S.A

Sokalan® DCA
Lambra S/A.

material moido foi levado a estufa para a secagem durante
24 h.

A caracterizagdo fisico-quimica do pd de ossos foi
realizada por meio de analises de espectroscopia de
infravermelho por transformada de Fourier - FTIR (Perkin
Elmer Spectrum Spotlight 200) na faixa de 4000 cm™ até
650 cm!, difra¢do de raios X (Philips X’Pert) com varredura
de 5 a 75 graus (20), radiacdo Cuka nas condi¢des de 40
kV e 40 mA, analise granulométrica (Granuldmetro a laser
Cilas 1180), area especifica, determinada pelo método BET
(Quantachrome, Nova 1000), com nitrogénio como gas
de adsor¢do, sendo que as amostras foram pré-tratadas em
vacuo por 3 h a 300 °C. A microestrutura foi analisada em
microscopia eletronica de varredura (Hitachi TM 3000),
utilizando-se fita de carbono para deposigdo do po.

Apds a etapa de caracterizagdo do po6 de ossos, as
suspensdes foram preparadas com agua deionizada e
diferentes concentragdes de solidos (55, 60, 65 ¢ 70% em
peso), variando-se o tipo e a concentragdo de dispersante.
Os dispersantes avaliados neste trabalho estdo mostrados na
Tabela I abaixo.

As suspensdes tiveram seu comportamento reoldgico
caracterizado em fun¢do dataxa de cisalhamento, viscosidade
aparente, concentragdo de solidos e do percentual de
dispersante em solugdo. Os resultados foram obtidos por
viscosimetro Brookfield (LVDV-II com adaptador para
pequenos volumes, spindle SC4-18). Antes de dar inicio ao
ensaio, as amostras de suspensoes de 0ssos calcinados foram
agitadas durante 1 min a uma taxa de cisalhamento de 132
s, posteriormente as mesmas ficaram em descanso por 30 s.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados da analise termogravimétrica (ATG), Fig.
1, mostram uma acentuada perda de massa até 600 °C, cujos
fendmenos envolvidos podem ser associados a perda de
agua (~100 °C, reagdo endotérmica) e combustio da matéria
orgénica contida nos ossos, com picos de perda de massa ¢
liberagdo de calor em 300-550 °C. Esta discussdo esta de
acordo com resultados ja publicados [6, 7].

Nao ha perda significativa de massa acima de 800 °C, o
que indica a remogdo completa da matéria organica (~34,8%).
A perda de massa total foi de 35,1%, finalizando em 1000 °C.

Os ossos calcinados nas temperaturas de 800 °C e 1000 °C
foramavaliados poranalise granulométrica apos suamoagem. Os
resultados desta analise (Tabela IT) mostram que a temperatura
de calcinagdo pouco influenciou na granulometria do p6 de
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Figura 1: Curvas de andlises termogravimétrica (TGA) e

termodiferencial (DTA) até 1200 °C dos ossos bovinos.
[Figure 1: Curves of thermogravimetric analysis (TGA) and
thermal differential analysis (DAT) until 1200 °C of bovine bones.]

Tabela II - Distribui¢do do tamanho de particulas dos ossos
calcinados apds 24 h de moagem.

[Table II - Particle size distribution of bovine bone calcined
after 24 h of grinding.]

Diametro (um) 800 °C 1000 °C
10%< 0,56 0,66
50%< 1,80 2,21
90%< 11,11 9,96
Diamétro Médio 39 3,81

0ss0s, pois ndo ha diferengas significativas entre o tamanho
de particulas dos materiais.

Os resultados de granulometria ndo mostram diferengas
significativas entre os materiais, que pode estar relacionado
aos ossos recebidos se encontrarem na forma de pod antes
da calcinagédo. Foi relatado que temperatura mais elevadas
propiciam melhor eficiéncia na moagem de ossos [5]. No
entanto, resultados semelhantes aos encontrados foram
reportados para ossos bovinos triturados e moidos apos a
calcinagdo a 700, 800, 900 e 1000 °C [8].

Por meio das analises de FT-IR das amostras calcinadas
a 800 °C e 1000 °C ndo ¢ possivel observar diferengas
significativas entre os espectros (Fig. 2). Os dados mostram
pequenos picos nos comprimentos de ondas 1465-1421
cm e 881 cm!, identificados como carbonato (CO,*). Uma
intensa banda localizada no comprimento de onda 1030
cm "' indica a presenca de fosfato de célcio (PO,>) e os
picos registrados nos comprimentos de onda 1089 e 881cm-
' podem ser indicativos de HPO,* [8]. Pode-se inferir a
partir destes resultados que a calcinagcdo dos ossos foi
adequada, pois segundo a literatura pode haver a formagao
de grupos cianetos adsorvidos na superficie das particulas
(comprimentos de onda 2015 e 2204 cm') quando a
calcinagdo ocorre em ambientes pouco oxidantes [5].
Outros trabalhos sugerem que, ao invés de grupos cianetos,
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Figura 2: Curvas obtidas por espectroscopia por infravermelho dos
o0ssos calcinados a 800 °C e 1000 °C.

[Figure 2: Infrared spectroscopy curves of bovine bone calcined at
800 °C and 1000 °C.]

sejam grupos de carbonatos (CO e CO,) adsorvidos sobre
a superficie do osso, pois estes grupos apresentam maior
estabilidade quimica com o fosfato de cdlcio e se encontram
nos mesmos comprimentos de onda que os cianetos [9].

Os resultados da difragcdo de raios X podem ser vistos
na Fig. 3 e mostram uma Unica fase cristalina, identificada
como hidroxiapatita (ICDD 09-4320) para as amostras
calcinada a 800 e 1000 °C. A temperatura de calcinagdo
mais elevada ndo provocou a alteracdo da composi¢do de
fases das amostras analisadas. Foi mostrada a presenca de
hidroxiapatita até a queima em 1200 °C de uma composicao
de porcelana de ossos, por andlise em difracdo de raios X
[10].
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Figura 3: Difratograma de raios X dos ossos calcinados a 800 °C e
1000 °C. Fase unica detectada: hidroxiapatita.

[Figure 3: X-ray diffraction patterns of the bovine bones calcined
at 800 °C and 1000 °C. Detected phase: hydroxyapatite.]

A maior influéncia da temperatura de calcinacdo foi
detectada em relacdo a area superficial (Tabela III). Os
resultados mostram que quanto maior a temperatura de
calcinacdo, menor é a drea superficial das amostras. Resultado
semelhante a este foi publicado para a hidroxiapatita sintética
[11]. A Tabela II mostra que D10% é um pouco maior para
calcinacdo em 1000 °C, o que esta de acordo com o resultado
da Tabela III, considerando que a fra¢cdo mais fina representa
a maior area superficial.
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Tabela III - Area superficial dos ossos bovinos calcinados a
800 °C e 1000 °C.

[Table III - Specific surface area of the calcined bovine bone
at 800 °C and 1000 °C.]

800 °C
11,86

1000 °C
3,01

Ossos calcinados
ASE (m?%g)

Figura 4: Micrografias obtidas por microscopia eletronica de
varredura dos 0ssos (A) in natura (B) calcinado a 800 °C ¢ (C)
calcinado a 1000 °C.

[Figure 4: Scanning electron microscopy micrographs of bone (4)
in nature (B) calcined at 800 °C and (C) at 1000 °C.]

A observagdo do material por meio de microscopia
eletronica de varredura exibe uma mudanga na morfologia
das particulas ap6s a calcinagdo. A Fig. 4 ilustra o po de
0ssos in natura, o material moido e calcinado a 800 °C e
1000 °C, respectivamente.

O material in natura apresenta aspecto fibroso devido a
presenga de matéria organica existente na matriz 6ssea. Apos
a calcinagdo, a parte organica ¢ removida restando apenas as
particulas de hidroxiapatita. Para ambas as temperaturas de
calcinagdo o material apresenta morfologia similar, porém
com tamanhos de particulas/graos diferentes devido ao
tratamento térmico.

Caracterizagdo reologica de suspensoes de 0ssos
calcinados

A Fig. 5 mostra as curvas comportamento reologico
de quatro suspensdes de ossos calcinados aos quais se
diferem pela concentragdo de solidos. Os comportamentos
observados mostraram-se similar a pesquisa realizada
anteriormente [12]. Os dados obtidos mostram que em
baixas concentragdes de solidos 55% e 60% as suspensdes
apresentam um comportamento proximo ao de um fluido
newtoniano, pois a relagdo da taxa de cisalhamento e
tensdo ¢ praticamente linear. Para maiores concentragdes
de ossos as suspensdes passam a exibir uma tendéncia ao
comportamento pseudoplastico.

A transicdo do comportamento newtoniano para
pseudoplastico ¢ atribuida ao aumento da concentragdo de
solidos. Este fator, dificulta a orientacdo das particulas em
direcdo a tensdo de cisalhamento elevando a viscosidade,
Fig. 6 [11]. O aumento da concentragdo de s6lidos em uma
suspensdo leva ao aumento da viscosidade, cujos fatores
sao relacionados pela equagdo de Mooney [13].

AFig. 7 ilustra a influéncia da temperatura de calcinagao
sobre a curva de dispersdo de suspensdes de ossos. Os
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Figura 5: Curvas reologicas das suspensdes de 0ssos com
diferentes concentragdes de solidos - 0, 2% de dispersante
poliacrilato/Sokalan.

[Figure 5: Rheological curves of the suspensions of bone with
different solid concentrations - 0, 2% polyacrylate dispersant/
Sokalan.]



543 L. A. Carus et al. / Ceramica 59 (2013) 539-544

4500
4000
o
i:L3500
3000
o
S 2500
S 2000
3
8 1500
£ 1000
>
500

50 55 60 65 70 75
Concentracéo de sélidos (%)

Figura 6: Relagdo entre a concentragdo de solidos e viscosidade
aparente (percentual de dispersante Sokalan 0,2%, Taxa de
cisalhamento 26,4 s).

[Figure 6: Relation between solids concentration and viscosity
(percentage of dispersant Sokalan 0.2%, shear rate 26.4 s7'.]

resultados mostram que a calcinagdo em maior temperatura
propicia o uso de menor quantidade de dispersante para
atingir uma viscosidade proxima a zero. Além disso, a
viscosidade inicial para os ossos calcinados a 1000 °C ¢
inferior a viscosidade inicial dos ossos calcinados a 800 °C.

Esses dados estdo de acordo com os resultados obtidos
para area superficial. Particulas que possuem maior
area superficial tém uma maior area de contato solido-
liquido, por conseguinte, necessitam de maior quantidade
de dispersante para o recobrimento total das mesmas.
Particulas com area especifica menor necessitam de uma
menor quantidade de dispersante para tornar efetiva a for¢a
de repulsao entre particulas [13, 14].

Os resultados referentes a efetividade dos dispersantes
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Figura 7: Influencia da temperatura de calcinagdo sobre a
viscosidade aparente da suspensdo de ossos com concentragdo de
solidos 65%. Taxa de cisalhamento 26,4 s'. Dispersante Sokalan.
[Figure 7: The influence of calcination temperature on the apparent
viscosity of the suspension with bone with the solid concentration
65%. Shear rate 26.4 s-1. Dispersant Sokalan.]
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Figura 8: Influencia da concentragdo de diferentes dispersantes
sobre a viscosidade aparente. Suspensao com 65% de solidos. Taxa
de cisalhamento 26,4 s™'.

[Figure 8: Influence of different concentration of dispersant on the
viscosity. Suspension with 65% solids. Shear rate 26.4 s.]

estudados estdo apresentados na Fig. 8. Como era de
esperar, a adi¢do de dispersante na suspensdo de 0ssos
reduz a viscosidade da mistura. Os dados de viscosidade
mostram que a eficiéncia do silicato de sodio (A) foi menor
quando comparada com outros dispersantes de poliacrilato
(B e C). A viscosidade minima atingida pelo dispersante
A ficou em ~ 800 cP, enquanto, a viscosidade minima
atingida pelos poliacrilatos B ¢ C, respectivamente Sokalan
e Diperlan, aproximou-se de zero, para a formulagdo com
a concentragao de so6lidos de 65%. O uso de polieletrolitos
tem apresentado grande eficiéncia na dispersdo de
suspensdes de hidroxiapatita (HAP), sendo possivel
preparar suspensdes com uma concentragdo de 73% em
peso de solidos [12]. Outros estudos com dispersantes a
base de poliacrilato também mostraram maior eficiéncia
na estabilizagdo de porcelana de ossos, com esse tipo de
dispersante [9]. Ressalta-se que a curva de dispersdo para
o silicato de sddio ndo apresenta patamar, ou seja, ndo ha
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Figura 9: Relag@o entre os dispersantes B e C (Sokalan e Disperlan,
respectivamente) ¢ a concentracdo de solidos em suspensdo
percentual de dispersante 0,15 %. Taxa de cisalhamento 26,4 s™'.
[Figure 9: Relation between the dispersant B and C (and Sokalan
Disperlan, respectively) and the concentration of suspended solids
percentage of dispersant 0.15%. Shear rate 26.4 s7.]
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um intervalo de dispersdo, o que praticamente inviabiliza
o uso industrial do mesmo, para estas condigdes de teste.

A Fig. 9 exibe a eficiéncia dos poliacrilatos testados em
relagdo ao aumento da concentragdo de ossos em solugdo.
De acordo com os dados obtidos, o dispersante C torna-se
mais eficaz do que o dispersante B em maiores percentuais de
solidos. Estudos apontam que a eficiéncia dos poliacrilatos
¢ fortemente influenciada pelo peso molecular médio das
cadeias. Quando o sistema nao atinge o estado defloculado,
a tixotropia ¢ uma caracteristica reoldogica marcante, no
entanto, quando defloculadas as suspensdes apresentam
comportamento reoldgico praticamente independente do
tempo [15].

CONCLUSOES

O tratamento térmico dos ossos bovinos a 800 °C
e 1000 °C mostrou uma pequena influéncia sobre a
granulometria, mas ndo alterou as fases presentes e as
propriedades quimicas dos ossos calcinados. No entanto,
a area especifica das particulas mostrou-se fortemente
afetada pela temperatura. Quanto maior a temperatura
de calcinacdo, menor a area especifica das particulas de
hidroxiapatita. O estudo reoldgico mostrou que o silicato
de sodio € menos eficaz do que os poliacrilatos na disperséo
da suspensdo de ossos. Entre os poliacrilatos testados, o
agente dispersante da marca Disperlan mostrou-se mais
eficaz na defloculagdo de suspensdes com maior percentual
de solidos. Este fato pode estar atribuido a maior cadeia
polimérica do mesmo. A temperatura de calcinagdo
revelou influenciar diretamente na reologia das suspensodes
de ossos, devido a sua influéncia na area superficial das
particulas. Os resultados encontrados mostraram que
quanto menor a area superficial, menor percentual de
dispersante serd necessario para estabilizar uma suspensdo
de ossos. Considerando-se o tipo de ossos analisados, a
temperatura de calcinagdo de 1000 °C foi mais favoravel as
propriedades almejadas em uma barbotina.
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