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Resumo

Ossos bovinos calcinados sdo utilizados na fabricagdo de porcelana de ossos, consistindo em mais de 50% em peso das matérias-
primas. A fabricacdo deste tipo especial de porcelana ainda ¢ inédita no Brasil. Neste trabalho investigou-se a influéncia das etapas
de calcinagdo, moagem e lavagem sobre as caracteristicas fisico-quimicas das particulas de cinza de ossos. Os pos calcinados a
temperaturas entre 700 e 1000 °C foram analisados quanto as suas distribui¢des de tamanho de particulas, composi¢des quimicas,
composi¢oes de fases, densidades, area de superficie especifica, grupos funcionais superficiais antes e depois de moidos e lavados.
Os resultados indicam que os 0ssos processados nas temperaturas de 700, 800 900 e 1000 °C apresentam grande homogeneidade
tanto quimica (composi¢do quimica e mobilidade eletroforética) como fisica (tamanhos de particulas e composicdo de fases)
antes e depois da moagem e lavagem. Contudo, apresentam um leve aumento no tamanho médio de particulas com o aumento
de temperatura de calcinag@o. Outro fato relevante na qualidade da superficie do pd obtido é que estes devem ser calcinados sob
atmosferas oxidantes para eliminagdo de espécies adsorvidas que podem prejudicar a formagdo de barbotinas estaveis.
Palavras-chave: porcelana de ossos, bone china.

Abstract

Calcined bovine bones comprise the main raw material for the fabrication of bone china (more than 50 wt.%). This special kind of

porcelain has never been produced in Brazil. In this paper was investigated the influence of the following preparation steps: firing,
grinding, and washing of the bones, on the physicochemical characteristics of the obtained bone ash particles. Powders calcined
at temperatures between 700 and 1000 °C, washed and ground, were analyzed in terms of their particle size distribution (laser
scattering), chemical composition (X-ray fluorescence), density (He picnometry), specific surface area (BET method), infrared
spectroscopy (FTIR-DRIFT), and were also observed by scanning electron microscopy. The results indicated that bones processed
at different temperatures exhibit great homogeneity either in chemical terms (chemical composition and electrophoretic mobility)
or in physical terms (particle size and phase composition), show slight increase in particle size with increasing firing temperatures,
and must be calcined under oxidizing atmospheres in order to develop good processing characteristics.

Keywords: bone china, bone ash.

INTRODUCAO

Osso bovino calcinado (OBC) é a principal matéria-prima
utilizada na fabricacdo de um tipo especial de porcelana
chamada de porcelana de ossos ou “bone china”, que ¢ um
produto de grande resisténcia ao impacto, translucidez e
alvura [1]. Fabricada com uma grande quantidade de ossos
calcinados, cerca de 50% em peso, mas também podendo
conter em sua formulagdo caulim, feldspato e quartzo,
a porcelana de ossos ¢ produzida em poucos paises no
mundo devido a disponibilidade da matéria-prima e também
as dificuldades técnicas relacionadas ao processamento
do produto, que estd na maioria das vezes ligada ao
processamento do OBC. A quimica coloidal envolvida na

preparagdo do osso calcinado ¢ bastante diferente daquela
das argilas e caulins. Além disto, existe certa controvérsia
a respeito da melhor temperatura de calcinagdo e das
condi¢des de moagem e lavagem do osso para a posterior
preparagdo de barbotinas. Poucos trabalhos tém tratado do
assunto, contudo Cooper [2], em publicacao realizada a cerca
de dez anos, enfatiza a importancia do processamento de
ossos bovinos com a finalidade de fabricacao de bone china.
Os resultados apresentados demonstram que a lavagem, o
envelhecimento e a escolha da temperatura de calcinagdo
sdo de fundamental importancia para a qualidade do OBC.
Resultados apresentados no trabalho indicam que o tamanho
médio de particula do OBC utilizado para a fabricacdo
industrial deve ser cerca de 14 wm, pois neste tamanho existe
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pequena influéncia da temperatura de calcinagdo. Contudo,
nenhuma justificativa foi abordada, como por exemplo,
o empacotamento ou a fisico-quimica da superficie das
particulas. Cooper [2] descreve uma situagdo ocorrida na
Inglaterra nos anos 70 onde houve um grande problema de
producdo ligado a qualidade do OBC. Nenhuma analise
tradicional, como difrag¢@o de raios X e andlise quimica, foi
capaz de diferenciar os OBC “bons” dos “ruins”. A técnica
de espectroscopia no infravermelho esclareceu o problema,
onde se podiam identificar grupos cianetos na superficie
dos OBC que surgiam devido a calcinagdo em inadequada.
Do ponto de vista da queima, a eliminagdo do problema
ocorre com calcinagdo dos ossos bovinos a temperaturas
superiores a 1000 °C. Mais uma vez nenhuma justificativa
experimental foi apresentada. Outros autores sugerem que
os produtores de porcelana de ossos utilizariam particulas
bastante inferiores a 14 um com sucesso [3]. Concluem
também que o tamanho de particula pode afetar a velocidade
de colagem, como deveria ser esperado, aumentando a
velocidade de colagem para OBC com tamanhos médios de
particulas maiores. Porém, nenhuma avaliagdo sistematica
foi realizada e nenhuma citacdo de trabalhos anteriores foi
apresentada nas duas publicagcdes que pudesse evidenciar
a importancia da calcinagdo, da moagem e da lavagem dos
0ss0s bovinos.

O objetivo deste trabalho foi avaliar sistematicamente
calcinacdo, moagem e lavagem dos 0ssos bovinos através
da analise do tamanho médio e do estado de agregagdo
das particulas, da variagdo da composi¢do quimica, da
densidade, da area de superficie especifica e de aspectos
fisico-quimicos dos grupos funcionais da superficie dos pos.
Para atingir este fim, foram utilizadas as seguintes técnicas
de caracterizacdo: difracdo de raios X, fluorescéncia de
raios X, espectroscopia no infravermelho com assessorio de
refletancia difusa, picnometria de He, microscopia eletronica
de varredura, mobilidade eletroforética dinamica, e medidas
de area de superficie especifica pelo método BET.

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 [4]. O osso bruto entdao
foi seco em estufa a 100 °C e submetido a calcinagdo nas
temperaturas de 700, 800, 900 ¢ 1000 °C por um periodo de
1 h em forno tipo mufla com introducdo de ar atmosférico
através de umabomba. As condi¢des de lavagem na autoclave
e as temperaturas de calcinacdo foram estabelecidas em
trabalho prévio [5]. Uma vez calcinados, os ossos foram
moidos em almofariz de dgata em seguida em moinho de
bolas com jarro e elementos de porcelana por 24 h. Foi
utilizando agua destilada como fluido de moagem. Em
seguida o material foi filtrado e lavado abundantemente com
agua destilada.

Os materiais foram entdo submetidos as analises de
caracterizagdo. As analises de distribui¢do granulométrica
foram obtidas com um equipamento Mastersizer S da

Malvern Instruments e realizadas em alcool isopropilico,
com velocidade de bomba de 2500 rpm e tratamento em
ultra-som durante 1 min. As analises de area de superficie
especifica (ASE) foram realizadas com equipamento
Gemini III 2375 da Micromeritics. As amostras para
medidas de ASE foram pré-tratadas em vacuo durante 12 h
a 350 °C. Nas analises de espectroscopia no infravermelho
(FTIR) foi empregado o equipamento Magna 560 com
célula de refletancia difusa - DRIFT da Nicolet Instr. Corp..
As amostras ndo foram submetidas a qualquer tratamento
prévio e os espectros de FTIR foram obtidos diretamente
na amostra e sem diluicdo em KBr. As caracteristicas acido-
basicas da superficie dos po6s calcinados foram analisadas
através de medidas de mobilidade eletroforética dindmica
em um aparelho ESA-8000 da Matec Applied Sciences. As
dispersdes de osso calcinado ¢ moido com concentragdo
volumétrica de 1% em dgua foram tituladas com solugdo de
acido nitrico 2 M no intervalo de pH de 11 a 3. Vale enfatizar
que todas as dispersdes apresentaram pH proximo de 11
durante a preparagdo inicial. A determinagdo da estrutura
cristalina do OBC foi realizada através de difragao de raios
X em um equipamento Philips X’PERT MPD, utilizando a
radiacdo K do cobre, na rotina 6/26 de 2 a 90°, com passo
0,02° e tempo de permanéncia 1 s. Para a observagao do
po6 de osso calcinado foi utilizado microscépio eletronico
de varredura Philips XL-30, com filamento de tungsténio,
tensao de aceleragdo 20 kV. As particulas foram dispersas
em um porta-amostra metalico em uma solu¢do aquosa ¢
um filme condutor de Au foi depositado para realiza¢ao do
contato elétrico.

RESULTADOS E DISCUSSAO

As curvas de distribuicdo granulométrica para o
OBC tratado termicamente em diferentes temperaturas
e desagregados em almofariz de agata (Fig. 1) ou moidos
e lavados (Fig. 2) demonstram uma nitida diferenga do
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Figura 1: Distribuicdo de tamanho de particula do osso calcinado a
diferentes temperaturas e sem moagem ¢ lavagem.

[Figure 1: Particle size distribution of bovine bone calcined at
different temperatures before grinding and washing.]
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Figura 2: Distribui¢do de tamanho de particula do osso calcinado
em diferentes temperaturas, moido em moinho de bolas e lavados.
[Figure 2: Particle size distribution of bovine bone calcined at
different temperatures after grinding and washing.]

tamanho das particulas entre os dois procedimentos.
Contudo, ndo ha uma diferenga significativa as diferentes
temperaturas de calcinagdo em cada processo. Os tamanhos
médios dos pos moidos ¢ lavados obtidos a partir da
distribui¢do granulométrica foram: 2,7, 2,6, 2,6 e 3,3 um,
respectivamente para as temperaturas de 700, 800, 900 e
1000 °C. Estes resultados contradizem aqueles apresentados
na literatura que relatam que a distribuigdo granulométrica é
fortemente afetada pela temperatura de calcinagdo [2].

Medidas de densidade por picnometria de He ¢ de area
de superficie especifica por adsor¢do de N,, método BET,
permitem verificar uma evolucdo semelhante do tamanho
médio de particulas para o pd calcinado, moido ¢ lavado
(Tabela I). Os resultados de tamanho médio calculado
a partir destas técnicas sdo menores que aqueles obtidos
através da distribui¢do granulométrica devido ao estado de
aglomerac¢ao do material calcinado que ndo foi totalmente
restituido no processo de moagem.

Tabela I - Area de superficie especifica e densidade do osso
calcinado em diferentes temperaturas e o calculo do tamanho
de particula, D_.

[Table I - Specific surface area and density of bone calcined
at different temperatures and the calculated mean particle
size, D,,..]

Densidade D

BET

Temperaturade ~ ASE

calcinagdo (°C)  (m%g) (g/cm?) (um)
700 5,09 2,91 0,40
800 4,57 2,51 0,52
900 4,41 2,52 0,54
1000 2,56 2,52 0,93

A observagdo do material através de microscopia
eletronica de varredura apresenta resultados Dbastante
compativeis com aqueles obtidos pelos ensaios de tamanho
de particulas de ASE e densidade (Fig. 3). O material
apresenta grande homogeneidade apesar de sua origem
natural. As particulas sdo equiaxiais ¢ ndo foi observado
nenhum residuo ou contaminagao.

Nenhuma diferenca significativa de mudanga de fase
foi observada durante a moagem e lavagem pela técnica
de DRX (Fig. 4). A moagem e a lavagem parecem nao ter
efeito significativo na estabilidade da hidroxiapatita como
observado em trabalhos anteriores [2, 3]. A tnica diferenga
notada foi a presenca de uma pequena quantidade de
CaO para os materiais calcinados a 1000 °C. A pequena
quantidade de CaO nao deve interferir de forma significativa
na producdo de bone china, contudo pode modificar as
condigdes das dispersdes.  Estudos posteriores serdo
realizados para a verifica¢do das condi¢des de dispersdo das
barbotinas preparadas com OBC calcinados a em diferentes
temperaturas.

O teor de o0xido de ferro nos materiais ¢ muito baixo
e ndo foi detectado em nenhum dos pds preparados neste
trabalho, confirmando que a lavagem em autoclave ¢ um
método bastante eficiente para a retirada dos residuos de
sangue. O oxido de ferro, associado ao TiO,, € responsavel
pela cor levemente marfim da porcelana de osso quando
queimada em atmosfera oxidante [1]. O maior efeito da
moagem ¢ lavagem dos ossos esta associado a dissolugao
dos sais de potassio e so6dio e a contaminagdo com alumina
e silica proveniente dos elementos de moagem [2, 4]. Os
resultados de analise quimica demonstram que, apos a
lavagem, os materiais tém reduzidos os residuos de Na,O e
K,O. Contudo, as diferengas sdo pouco significativas e ndo
devem afetar o sistema, por exemplo, durante a preparagao de
uma dispersdo. Os efeitos de estabilidade das dispersdes, do
ponto de vista de envelhecimento do material, parecem estar
mais ligados a fendmenos da fisico-quimica de superficie
do material do que propriamente da composi¢do quimica
global. O envelhecimento ¢ a estabilidade das dispersdes
parece estar ligado as condi¢des de calcinagdo dos 0ssos,
como atmosfera do forno, e da exposicdo do osso tmido
apos a moagem a atmosfera [2, 3].

Os resultados de analise quimica por FRX revelam uma
grande homogeneidade da composicdo entre as diferentes
temperaturas de calcinacao (Tabela II) para os o0ssos
calcinados e para os ossos moidos e lavados. Mais uma
vez os resultados sdo diferentes daqueles obtidos por outros
autores [5].

Analises das caracteristicas da fisico-quimica de
superficie de oxidos ceramicos sdo possiveis de serem
estudadas por meio de técnicas simples como a determinago
da mobilidade eletroforética (ESA) e de analise FTIR-
DRIFT [6]. Analises realizadas no OBC moido e lavado
demonstram também que, nas condi¢cdes de preparagdo
deste trabalho, as superficies exibem pouca diferenca nas
suas caracteristicas (Figs. 5 e 6). As analises de mobilidade
eletroforética dindmica em fun¢do do pH (ESA - Fig. 5)
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Figura 3: Evoluc@o do tamanho das particulas de osso calcinado nas temperaturas (a) 700, (b) 800, (c) 900 e (d) 1000 °C.
[Figure 3: SEM of bone particles calcined at different temperatures (a) 700, (b) 800, (c) 900 e (d) 1000 °C.]
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Figura 4: Padrdes de difracdo do osso calcinado a 1000 °C e
calcinado a 700 ° C, moido e lavado.

[Figure 4: XRD of bone calcined at 1000 °C before grinding and
washing and calcined at 700 °C after grinding and washing.]

mostram que o ponto isoelétrico flutua entre 10,3 e 9,4
com a mudanga da temperatura de calcinagdo e pouco
efeito pode ter sobre a estabilidade das dispersdes, ja que
nestas condigdes os dispersantes de sais derivados de acido
poliacrilico e o proprio silicato de sédio apresentam uma

otima funcionalidade [7]. Isto deve permitir a fabricagdo
de dispersdes estaveis neste sistema com estes tipos de
dispersantes. A interagdo do OBC com as outras matérias-
primas que compdem o sistema bone china, como caulim e
feldspato, serdo assunto de uma proxima investigagao.
Osresultados de FTIR - DRIFT confirmam as observagdes
realizadas através das analises de ESA (Fig. 6). Pouca
diferenca ¢ observada entre as amostras analisadas. Os
espectros de DRIFT obtidos apresentam bandas de absorgao
que evidenciam a superficie do pd analisado, diferentemente
datécnica em transmissdo com pastilha de KBr que evidencia
as caracteristicas das ligagcdes quimicas da rede cristalina.
Desta forma, os espectros sdo ligeiramente diferentes dos
encontrados na literatura [2]. As mudangas notadas nos
espectros DRIFT foram referentes a hidratag@o da superficie
sendo que sdo observadas as bandas a 3573 cm™ para todas
as amostras e apos hidratagdo surge a banda a 3700 cm™,
que ¢ associada a vibragdo de estiramento de hidroxilas da
superficie [6]. Picos de baixa intensidade com vibragdes a
2925 ¢ 2858 cm! foram também observados apos a lavagem.
Estes picos estdo normalmente associados a ligacdo C-H
de compostos organicos. Como os mesmos picos foram
encontrados nos pos calcinados a 1000 °C e somente apos
moagem e lavagem devem estar provavelmente associados
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Tabela II - Analise quimica obtida através de fluorescéncia de raios X das amostras de ossos calcinados a diferentes lavadas ou nao.
[Table Il - XRF chemical analysis of bone calcined at different temperatures before and after grinding and washing.]

amostra 700 °C 800 °C 900 °C 1000 °C
- 700°C 800°C 900°C 1000°C  moidoe moido e moido e moido e
Oxido (%) lavado lavado lavado lavado
CaO 553 553 553 55,6 54,6 54,6 55,0 55,0
PO, 41,9 42,0 42,1 41,7 42,7 42,8 41,9 42,6
Na,O 1,33 1,25 1,10 1,11 1,10 0,97 1,20 0,74
MgO 1,11 1,11 1,12 1,13 1,11 1,12 1,34 1,12
Alo, 0,01 << n.i. n.i. 0,19 0,24 0,18 0,21
Sio, 0,02 0,01 n.i. n.i. 0,04 0,06 0,04 0,02
SO, 0,13 0,16 0,18 0,18 0,09 0,10 0,16 0,18
Cl 0,10 0,13 0,07 0,06 0,07 0,07 0,06 0,06
K,0 0,40 0,03 0,02 0,02 0,02 0,02 0,01 n.i.
ZnO 0,02 0,02 0,02 0,02 0,02 0,02 0,01 0,02
SrO 0,06 0,06 0,06 0,07 0,06 0,06 0,06 0,06
BaO 0,02 << n.i. 0,10 0,03 0,03 0,04 n.i.
<< = tragos e n. i. = ndo identificado
0,8
—— 700 °C n&o lavado
= 0,6 1 3573 —— 700 °C moido ¢ lavado
2 04 1 % 700 °C com problema
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Figura 5: Mobilidade eletrocinética dindmica como fungao do pH
para o OBC em diferentes temperaturas, moido e lavado.

[Figure 5: Electrokinetic dynamic mobility versus pH of bone
calcined at different temperatures.]

a contaminacao devido a residuos de dispersantes presentes nos
elementos de moagem e ndo a residuos organicos do osso. Como
a técnica de FTIR-DRIFT ¢ muito sensivel, podem-se observar
poucas moléculas de poliacrilatos adsorvidas a superficie e que
sdo muito utilizadas nos procedimentos de laboratério.
Contudo, materiais que foram calcinados sem a
introducdo de ar no forno apresentaram picos a 2204 e
2015 cm™ que ndo existem nos materiais calcinados em
atmosfera oxidante. Os materiais assim calcinados nao
formam dispersdes estdveis e geram dificuldades na
preparagdo de barbotinas. Trabalhos fazem referéncia
a este comportamento ¢ denominando esse material de
“osso ruim” [2]. Os picos encontrados nos espectros

3800 3400 3000 2600 2200 1800
Ndmero de onda (cm™)

Figura 6: DRIFT do osso calcinado a 700 °C com diferentes
condigdes de processamento e comparagdo com 0SSO com
problemas durante a preparagao de dispersdes.

[Figure 6: DRIFT spectra of the bone calcined at 700 °C after
and before grinding and washing and bone with problem during
dispersion preparation.]

de FTIR obtidos por transmissdo dos materiais foram a
aproximadamente 2000 cm™! [2] que ndo sdo equivalentes
aqueles encontrados no presente trabalho e foram
atribuidos a formacgao de cianetos na superficie dos 0ssos
provenientes da queima incompleta do material organico
contido nos o0ssos bovinos.

CONCLUSOES

Ossos de bovinos calcinados (OBC) compdem grande
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parte da composi¢do da porcelana bone china. Contudo,
poucos estudos tém sido realizados no intuito de revelar
as melhores condi¢des de preparagdo do osso. Neste
trabalho foi investigada a influéncia da temperatura
de calcinagdo nas propriedades do OBC. Verificou-se
que a temperatura de calcinacdo tem pouca influéncia
sobre a granulometria e os aspectos fisico-quimicos de
superficie para materiais moidos e lavados. O tamanho
médio de particulas obtido por ensaios de difracao laser
foi de aproximadamente 3 um. Contudo os resultados
de tamanho médio obtidos a partir de medidas de area
de superficie especifica e densidade revelam que as
particulas sdo menores com tamanho médio proximo
de 0,5 um. As andlises fisico-quimica da superficie
realizadas através de medidas de ESA e DRIFT revelaram
uma grande semelhanca nas caracteristicas da superficie
para diferentes temperaturas de calcinacdo. A atmosfera
do forno no momento da calcinagao € muito mais importante
que a temperatura em si, no intervalo de 700 a 1000 °C.
Atmosferas oxidantes sdo necessarias para impedir a
formagao de espécies adsorvidas nas superficies do OBC
e garantir as condi¢cdes de preparagao de dispersdes
estaveis. Os resultados obtidos demonstram ser possivel
obter OBC para uso na fabricagdo de porcelana a partir
de temperaturas de 700 °C. Contudo, estudos mais
detalhados sobre a fisico-quimica de superficie dos
materiais preparados em diversas condi¢gdes e a interagcdo
com outras matérias-primas deverao ser realizados para
conclusdes mais definitivas das condi¢des de preparagdo
de barbotinas para bone china.
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