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RESUMO

A porcelana feita a partir de cinzas de ossos bovinos, conhecida como porcelana de
0Ss0S, € mais branca, leve, resistente e translicida que a porcelana comum. A
resisténcia de uma porcelana de ossos pode chegar a duas vezes a resisténcia de
uma porcelana tradicional. Outro atrativo da utilizacdo desse material, levando
também em consideracdo a crescente preocupacdo ambiental, € a reciclagem dos
0ss0s. A porcelana de ossos € composta por cerca de 50 % de cinzas de 0ssos
bovinos, 25 % de caulim e 25 % de feldspato. Esses valores podem variar,
dependendo das propriedades desejadas. A translucidez das porcelanas €, entre
outros fatores, dependente da composicdo, espessura das pecas moldadas,
diametro das particulas, etc. Neste trabalho, amostras de porcelana de ossos foram
produzidas utilizando dois métodos diferentes de moagem: em moinho de bolas (low
energy ball milling - LEBM), durante 3 e 24 h, e em moinho de alta energia (high
energy ball milling — HEBM), durante 5 min. Apds a prensagem, 0os corpos de prova
foram queimados em altas temperaturas para a sinterizacdo (1100 °C, 1125 °C,
1150 °C, 1175 °C, 1200 °C e 1250 °C). As amostras foram caracterizadas e suas
propriedades fisicas foram medidas, para verificar o efeito dos processos de
moagem. Os resultados demonstram que a moagem de alta energia (HEBM) confere
a porcelana de ossos uma area superficial especifica (ASE) 49,3 % superior, em
relacdo a moagem em moinho de bolas (LEBM), demonstrando uma maior eficiéncia
na cominuicdo de particulas. A partir da analise de difracdo de raios X (DRX) foi
possivel observar que os picos das fases caulinita e moscovita reduziram de
intensidade a medida que foram moidas em uma moagem mais energética (HEBM).
Este efeito também foi verificado por meio da andlise termogravimétrica (TG),
calorimetria exploratoria diferencial (DSC) e dilatometria, pela antecipacdo dos
eventos térmicos, como a evaporacdo de &gua adsorvida na superficie,
desidroxilacdo da caulinita e sinterizacdo. A maior densidade foi obtida em amostras
moidas em HEBM 5 min (2,64 g/cm?3), sinterizadas na temperatura de 1200 °C,
sendo 4,3 % superior a maior densidade medida em LEBM (2,54 g/cm3), o que,
consequentemente, resultou também em um aumento de 6,3 % no moddulo de
elasticidade (E). Por fim, verificou-se que o método de moagem influencia na
translucidez de uma porcelana de ossos até o inicio da formacado de fase liquida,
durante a sinterizacdo (em torno de 1150 °C), sendo mais translicida em HEBM 5
min e LEBM 24 h do que em LEBM 3 h. A presenca da fase liquida reduz a
porosidade e, consequentemente, o espalhamento de luz. Além disso, como um
aspecto positivo para a porcelana de o0ssos, os indices de refracdo de suas fases
constituintes sdo similares entre si, independentemente do método de moagem
utilizado. Portanto, para temperaturas de queima superiores a 1150 °C, foi
observado que a moagem néo influencia diretamente na translucidez de uma
porcelana de 0ssos.

Palavras-chave: porcelana de ossos; moagem de alta energia; moagem em moinho
de bolas convencional; translucidez; propriedades mecanicas.



ABSTRACT

Porcelain made from bovine bone ashes, known as bone china, is whiter, lighter,
stronger and more translucent than ordinary porcelain. The strength of a bone china
can reach up to twice the resistance of common porcelain. Another benefit of using
this material, also considering environmental concern, is the recycling of bones. Bone
china is composed of about 50 % bone ash, 25 % kaolin and 25 % feldspar. These
values may vary, depending on the desired properties. The translucency of
porcelains is, among other factors, determined by the composition, thickness of the
molded parts, particle diameter, etc. In this work, bone china samples were produced
using two different milling methods: low energy ball milling (LEBM) for 3 and 24
hours, and a high energy ball milling (HEBM), for 5 minutes. After pressing, the
samples were burned at high temperatures for sintering (1100 °C, 1125 °C, 1150 °C,
1175 °C, 1200 °C and 1250 °C). The samples were characterized and their physical
properties were determined to verify the effects of the milling process. The results
show that high energy ball milling (HEBM) gives bone china a specific surface area
(BET) 49.3 % higher than low energy ball milling (LEBM), demonstrating a higher
efficiency in particle comminution. From the X-ray diffraction pattern (XRD) it was
possible to observe that the kaolinite and muscovite phases decreased in intensity as
they were milled in a more energetic milling (HEBM). This effect is also verified by
thermogravimetric (TG), differential scanning calorimetry (DSC) and dilatometry tests,
by the anticipation of the thermal events of surface adsorbed water evaporation,
kaolinite dehydroxylation and sintering. The highest density was obtained in samples
milled in HEBM 5 minutes (2.64 g/cm?), fired at 1200 °C, being 4.3 % higher than the
highest density measured in LEBM (2.54 g/cm?3) which, consequently, also resulted in
a 6.3 % Young modulus (E) increase. Finally, it was verified that the milling method
influences the translucency of a bone china until the beginning of the liquid phase
formation during sintering (around 1150 °C), being more translucent in HEBM 5
minutes and LEBM 24 hours than in LEBM 3 hours. The presence of this liquid phase
reduces porosity and, consequently, light scattering. In addition, as a positive aspect
for bone china, the refractive indexes of its constituent phases are similar to each
other, regardless of the milling method used. Therefore, at firing temperatures above
1150 °C, the milling process doesn’t directly influence the translucency of bone
china.

Key-words: bone china, high-energy ball milling, low-energy ball milling;
transmittance; mechanical properties.
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1 INTRODUCAO

A porcelana de ossos foi produzida a partir dos principios da porcelana
comum, tendo seus primeiros relatos de fabricacdo durante o século 18.1% Josiah
Spode desenvolveu esse tipo de porcelana devido a demanda por mercadorias
brancas translicidas, utilizando uma mistura de cinza de o0ssos, argila (caulim) e
rocha (feldspato).2 Essa composicdo melhorou algumas propriedades da
porcelana, como resisténcia mecanica e translucidez, caracteristicas que tornam a
porcelana de ossos muito atrativa.l!

De fato, a resisténcia a fratura da porcelana de o0ssos chega a ser
aproximadamente duas vezes mais elevada que a resisténcia da porcelana comum.
Ao mesmo tempo, a resisténcia ao cisalhamento pode ser quatro vezes maior.!*! Por
conta disso, essa porcelana é uma das mais caras do mercado, com grande
apreciacao estética.l!

A melhoria da translucidez de um corpo ceramico pode ser obtida
minimizando o espalhamento interno de luz do material. Isto pode ser alcancado
criando-se uma pequena diferenca no indice de refracdo entre as fronteiras das
fases solidas. Ceramicas translicidas sdo compostas por graos cristalinos e poros
dispersos em uma matriz vitrea. Esses gréos, por sua vez, devem apresentar indices
de refracdo semelhantes ao da fase vitrea. Além disso, € necessario também que a
luz atravesse o menor numero possivel de fronteiras de gréos no interior da
ceramica. Para que isso ocorra, a concentracdo de poros fechados deve ser
minimizada.®!

O processamento da porcelana de o0ssos pode variar dependendo da
aplicacao final da ceramica, porém um dos métodos mais utilizados é a colagem de
barbotina. As matérias-primas como cinza de ossos, feldspato e caulim devem ser
moidas de modo a melhorar e facilitar a dissolugdo durante a sinterizagdo.l’ A
composicao da porcelana de ossos pode variar dependendo das propriedades finais
desejadas e 0 método de processamento, mas muitos trabalhos compartilham da
formulacdo de 50 % cinza de ossos, 25 % de feldspato potassico e 25 % de
caulim.[8-10

O processo de moagem de ceramicas visa, entre outros objetivos, misturar

as matérias-primas na forma de po, respeitando a propor¢do individual de cada
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componente. Outro objetivo de um processo de moagem consiste basicamente em
diminuir o tamanho das particulas, aumentando a area superficial especifica e
velocidade de reacdo. As matérias-primas sdo moidas por um tempo determinado,
que depende do tipo de material, moinho e didametro de particulas final desejado.
Dois métodos utilizados para a realizacdo da moagem sdo a moagem em moinho de
bolas convencional (low-energy ball milling - LEBM) e a moagem em moinho de alta
energia (high-energy ball milling — HEBM).[11.12]

Comparando-se os dois métodos de moagem, em moinho de bolas
convencional e 0 moinho de alta energia, podemos verificar que, além da diferenca
de quantidade de matéria-prima por batelada, o tempo de moagem difere muito,
podendo também proporcionar diferentes caracteristicas no particulado final. Outra
diferenca € que a moagem de alta de energia pode ser realizada a seco. Para que
se obtenha um diametro de particula uniforme e reduzido na moagem em moinho de
bolas (LEBM), as amostras permanecem em processo a Umido em torno de 24 h,
engquanto que a moagem de alta energia (HEBM) pode obter o mesmo resultado em
poucas horas ou minutos.[11-13]

Diminuindo o tamanho de particula e aumentando a temperatura e o tempo
de sinterizacdo, aumenta-se a formacdo de fase vitrea na porcelana, tornando-a
mais translicida.l®1* Com base no proposto acima, este trabalho visa avaliar a
influéncia da moagem, tamanho de particulas e outras caracteristicas, nas

propriedades fisicas, mecanicas e 6pticas de uma porcelana de 0ssos.

1.1 JUSTIFICATIVA E RELEVANCIA DO TRABALHO

As porcelanas de o0ssos vém sendo estudadas desde o século 18 e
apresentam um potencial de aumento de utilizacdo muito grande devido as suas
boas propriedades e o reuso das cinzas de 0ssos como matéria-prima. Com isso,
diferentes métodos de moagem (HEBM e LEBM) podem ser estudados de modo a
melhorar as propriedades fisicas, mecéanicas e Opticas deste tipo de porcelana.
Acredita-se que a moagem em HEBM melhore a homogeneidade da porcelana e,
consequentemente, pode ser considerada uma alternativa interessante ao moinho
de bolas tradicional, quando se deseja um produto de melhor qualidade e,

possivelmente, tempos, viabilidade e reducdo de custos de processamento.
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1.2 OBJETIVOS

Realizar um estudo comparativo entre dois métodos de moagem, moagem
de bolas convencional (LEBM) e moagem de alta energia (HEBM), de modo a
verificar a influéncia de uma moagem mais energética nas propriedades fisicas,

mecanicas e opticas de uma porcelana de 0ssos.

1.3 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Realizacdo de ensaios, com o intuito de caracterizar as matérias-primas
utilizadas nesta pesquisa, como difracdo de raios X (DRX), analise quantitativa total
por espectroscopia de fluorescéncia de raios X, analise térmica simultanea (STA) e
microscopia eletrénica de varredura (MEV), permitindo a verificacdo da influéncia de
cada componente nas propriedades finais da porcelana de 0ssos.

Caracterizacdo das matérias-primas, ap0s moagem, por DRX, analise
térmica (TG, DSC e dilatometria) e ensaio de area superficial especifica (ASE), para
identificar a influéncia do método de moagem (HEBM e LEBM) no tamanho do
particulado e homogeneizacdo da mistura, e como estes fatores afetam as
propriedades térmicas, intensidades de fases e as fases presentes na porcelana de
0SSO0S.

Os corpos de provas de porcelana de ossos serdo confeccionados por
prensagem, utilizando pés obtidos por HEBM e LEBM, de modo a avaliar a influéncia
da moagem sobre suas propriedades fisicas, determinadas por ensaios de
densidade e porosidade aparente, translucidez e microscopia eletrbnica de
varredura (MEV). Além disso, serdo realizadas medi¢cbes de dureza, modulo de

Young, tenacidade a fratura e resisténcia ao desgaste microbrasivo.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 A ORIGEM DA PORCELANA DE OSSOS

Os chineses foram os primeiros a fabricar porcelanas, usando como
matérias-primas basicamente quartzo, mica (substituido posteriormente por
feldspato) e caulim.[*1% Esse desenvolvimento ocorreu durante o periodo da dinastia
chinesa de Shang, marcado pelo forte desenvolvimento da tecnologia em
ceramicas.[®

Dentre os motivos que fizeram com que a China fosse pioneira nesse
segmento foi o fato desse pais encontrar com mais facilidade em suas terras as
matérias-primas citadas acima (possuindo principalmente muitos depdésitos de
caulim). Além disso, os chineses possuiam um elevado conhecimento das condi¢cdes
de queima (sinterizac&o) em temperaturas elevadas.!

A porcelana de ossos foi produzida a partir dos principios da porcelana
comum, tendo seus primeiros relatos de fabricacdo durante o século 18.1! Josiah
Spode desenvolveu esse tipo de porcelana, utilizando uma mistura de cinza de
ossos, argila (caulim) e rocha (cornish stone).[’2d Essa composicdo melhorou

propriedades da porcelana como resisténcia mecanica e a translucidez.!

2.2 MATERIAS-PRIMAS

2.2.1 0Ossos bovinos

A producao brasileira de bovinos vem continuamente aumentando ao longo
dos anos. Segundo dados do IBGE, a criacdo de gado teve um aumento de 1,6 %
em 2016, em relagdo a 2015, totalizando o recorde de 218,2 milhdes de cabecas de
gado.l'”l Deste total, aproximadamente 20 % da carcaca sdo 0ssos, totalizando
aproximadamente 53 kg.[8]

Em contrapartida, os 0ssos ndao apresentam um valor nutritivo alto, o que
diminui as possibilidades de utilizacdo. O componente mais importante da matriz
0ssea € 0 colageno proteico, que é subsequentemente convertido em gelatina. Outra

forma de utilizacdo de ossos bovinos, juntamente com sobras de carne e gordura, €
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a fabricacdo de racdes e sebo industrial, porém esse processo gera poluentes
gasosos que necessitam de grande atencao e controle.[*9

A constituicdo dos ossos bovinos é basicamente 4gua, matéria organica
(carne e colageno) e matéria inorganica (minerais como célcio — Ca e fosforo - P).
De modo a eliminar a parte organica, o 0sso deve ser queimado em torno 1000 °C.
Apoés a queima e trituracédo, as cinzas de 0ssos sdo constituidas principalmente por
hidroxiapatita, sob formula quimica Caio(PO4)s(OH)2.17-8:20]

Durante o aquecimento, acima de 775 °C, a hidroxiapatita se decompde em
B—tricalcio-fosfato [Cas(POa4)2], conhecido também como B-TCP, oxido de célcio

(CaO) e 4gua (H20), de acordo com a reacdo de obtencéo:!

Ca10(P0O4)s(OH)s) — 3B-Cas(POa)2is) + CaOgs) + H20(q)

Se for realizado um ensaio de difracdo de raios X (DRX) com amostra de
cinzas de ossos calcinados a 1000 °C, somente a fase de hidroxiapatita €&
identificada,l® embora a decomposicdo da hidroxiapatita em B-TCP se inicie em
775 °C.lI"1 Apbés a calcinagdo em 1250 °C, B-TCP volta a se transformar em
hidroxiapatita com a sua exposicéo ao ar e umidade.?!]

Em estudo recente, foi demonstrado que adicionando cinzas de 0ssos
bovinos calcinados a 700 °C em uma massa ceramica de porcelana tradicional, em
torno de 2 % em massa, diminui-se a temperatura de sinterizacdo (em torno de
50 °C) e a absorcao de agua. Estas consequéncias estdo atreladas ao aumento da
quantidade de vidro formado durante o aquecimento. Porém, a adicdo de cinzas de
0Ss0S na massa de porcelana tradicional pode gerar defeitos na forma de bolhas na
matriz, que diminuem as propriedades mecanicas do corpo.l??

A formacao de bolhas pode ser observada comparando-se com as imagens
obtidas no microscépio eletronico de varredura (MEV) da Figura 1.4 Segundo
Gouvéa e colaboradores,?? a causa do aparecimento dessas bolhas é devido a
eliminacdo de algum produto proveniente do aquecimento das cinzas de 0SS0S
(material organico), e que nao foi eliminado durante o processo de calcinagdo do
0sso a 700 °C.[?223 Segundo Cooper,**l a deteccdo de agrupamentos de cianeto no
ensaio de espectroscopia de infravermelho (FTIR) é indicativo de um processo de
calcinacéo ineficiente. A utilizagdo do osso mal calcinado na porcelana de o0ssos

ocasionaria aumento de porosidade.?4
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Figura 1 — Imagens de MEV de massa ceramica com adicdo de cinzas de ossos (Adaptado da
referéncia [22]).

ACCV ¢
R200kV 44 250x

Legenda: Micrografias de amostra de porcelana contendo diferentes quantidades de cinzas de 0ssos bovinos e sinterizadas em
vérias temperaturas. a) 0 % de cinza de ossos sinterizada a 1350 °C, b) 2 % de cinza de ossos sinterizada a 1300 °C, c) 2 %
de cinza de ossos sinterizada a 1350 °C e d) 5 % de cinza de 0ssos sinterizada a 1300 °C.?%

Analisando-se novamente as imagens b) e c¢) da Figura 1, pode-se perceber
também que o volume das bolhas aumenta quando se eleva a temperatura de
sinterizagdo de 1300 °C para 1350 °C.1?? |sto pode estar relacionado a temperaturas
de sinterizacdo muito elevadas, ou acima da temperatura ideal. Temperaturas de
cerca de 20 °C acima da temperatura de queima ideal podem gerar uma quantidade
maior de bolhas (gas) na matriz ceramica com cinza de 0ss0s. Pesquisas relacionam
esse gas, que contém fésforo (P), como principal constituinte das bolhas, e estas
podem ocorrer mais facilmente durante aquecimento de atmosfera que contenha
pouco oxigénio.[?!
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2.2.2 Argilas plasticas (caulins)

Argilas sdo definidas como sendo materiais de origem natural e
granulometria baixa, que apresentam textura terrosa e, ao serem misturadas com
agua, desenvolvem plasticidade.l?®? Além de prover a plasticidade, esta matéria-
prima garante resisténcia para a massa a verde. A cor final da porcelana também
pode ser alterada dependendo do tipo de argila utilizada. As argilas sdo constituidas
predominantemente de argilominerais (filossilicatos) e minerais ndo argilosos, além
de matéria organica e outras impurezas.

Argilas plasticas consistem basicamente de silicato aluminio hidratado e
podem ser classificados em argilas carbonaticas, plasticas gresificadas, plasticas
brancas e cauliniticas.>2! Sua estrutura cristalina comum é uma camada de SiO2
(silica) tetraédrica, unida a Al2O3 (alumina) nos cantos e moléculas de agua entre
estas camadas. Entretanto, diferentes argilas podem ter diferentes combinacgdes de
camadas, onde cations substituem isomorficamente entre si. A Figura 2 contém a
estrutura em camadas da caulinita, comumente empregada na fabricacdo de

ceramicas.

Figura 2 — Representacéo da estrutura em camadas da caulinita (Adaptado da referéncia [5]).
(O Oxigénio
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O caulim é o tipo de argilomineral mais comumente encontrado, tendo como

formula tedrica Al2(Si20Os)(OH)4.15271 O caulim, assim como os outros argilominerais, é
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formado pela decomposicado de rocha de feldspato potassico mediante de processos

geoldgicos, conforme a reagéo:?8l

2KAISi30s + 3H20 — Al2Si205(OH)4 + 4Si02 + 2KOH

Durante o aquecimento térmico, o caulim apresenta uma série de alteracdes.
Em aproximadamente 450 °C, ocorre diminuicdo da massa devido a perda de
hidroxila. Até esta temperatura as fases predominantes na estrutura do caulim sdo
metacaulinita, Al2O3 e SiO2. Uma transformac@o exotérmica ocorre entre 960 e
990 °C que € descrita como sendo uma reorganizacdo da fase amorfa de
metacaulinita para a fase espinélio, da qual entdo se transforma em mulita
(3AI203.Si02) entre 950 e 1000 °C. Nesta reacao, silica amorfa &€ produzida. A partir
de 1200 °C, a silica amorfa excedente da reacdo comeca a cristalizar e formar
cristobalita. Cada transformacéao citada pode variar de temperatura dependendo das

impurezas presentes, grau de cristalinidade e taxa de aquecimento.[>?28]

2.2.3 Feldspato

Feldspatos podem ser descritos como sendo materiais que proporcionam
fluxo & massa ceramica, diminuindo a temperatura de fusdo (fundente) de materiais
refratarios como alumina (Al203) e silica (SiO2).[2% Existem 3 (trés) tipos diferentes
de fundentes, que dependem do alcalino principal da formulacédo, sendo feldspato
potadssico  (ortoclasio - K20.Al203.6Si02), feldspato sédico (albita -
Na20.Al203.6Si0>) e feldspato céalcico (anortita - Ca0.Al203.6Si02).17+10]

Algumas aplicagcbes buscam misturar feldspatos (s6dico e potassico) na
fabricacdo de porcelana em busca de melhor formacédo da fase liquida, porém o
feldspato potéssico, historicamente, tem sido o mais utilizado em fabricagdo de
porcelanas por formar fase vitrea em baixa temperatura. Além disso, o feldspato
potassico pode reduzir o tempo de secagem e encolhimento da argila.[”:2830]

A estrutura cristalina do feldspato potassico € composta por tetraedros de
alumina (Al203) que compartilham seus oxigénios com os tetraedros de silica (SiO2).
A Figura 3 representa esta estrutura cristalina, onde as esferas em vermelho séo
oxigénios (0%), aluminio (AI**) e silicio (Si**) sédo esferas em verde e potassio (K*)

sdo as esferas em amarelo. Esse compartiihamento de oxigénios gera um
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desequilibrio de cargas negativas, o que permite a facil insercdo de cations como o

potassio (K*).[10:25]

Figura 3 — Estrutura cristalina do feldspato potassico.34

Quando sinterizado em 1240 °C, juntamente com o caulim, o feldspato
proporciona uma boa distribuicdo de fase vitrea, com arredondamento das bordas e
diminuicdo da quantidade de poros.2 A Figura 4 representa uma micrografia de um
corpo ceramico formulado com feldspato e caulim, sinterizado a 1200 °C, onde se

podem observar as porosidades internas.[23

Figura 4 — Micrografia de um corpo ceramico de feldspato e caulim, sinterizado a 1200 °C.[32
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2.2.4 Dispersante

A utilizacdo de dispersante na conformacdo de misturas ceramicas so foi
iniciada a partir da segunda metade do século 19, se tornando um elemento muito
importante para a fabricacdo de objetos ocos. Um dispersante é basicamente
definido como sendo o formador principal de uma barbotina (suspensdo) de alta
densidade, porém com nivel de fluidez adequado para o processo. O principio de
funcionamento do dispersante consiste em dispersar as particulas do material
ceramico (de modo a evitar aglomeragdes), aumentando a fluidez e minimizando a
quantidade de agua necessaria, que promove a suspensao de particulados e reduz
formacao de trincas durante a mistura dos materiais.™

A fluidez da massa ceramica é melhorada, pois ao utilizar dispersante
eletrdlitos alcalinos sao inseridos, na forma de silicatos (geralmente de sddio) ou de
carbonatos. Estes eletrdlitos, por sua vez, alteram as cargas das particulas de argila
(no caso de porcelanas), promovendo a repulsdo entre elas e evitando a
aglomeracgdo da massa ceramica./”! Outra questédo que melhora a fluidez da massa é
o fato de que o dispersante molha a superficie da particula, substituindo as
interfaces solido/gas para solido/liquido.!!

Para a fabricacdo de ceramicas, existe um percentual em peso ideal de
dispersante, sendo geralmente em torno de 0,25 % da massa seca, raramente
excedendo o valor de 0,5 %.[1%! Utilizando uma quantidade muito superior a ideal de
dispersante, ocorre novamente um aumento de viscosidade devido a reaglomeracao

das particulas sélidas, o que deve ser evitado durante o processamento. 5834

2.3 PORCELANAS

2.3.1 Porcelana dura

Porcelanas podem ser definidas como sendo materiais ceramicos
vitrificados, esmaltados ou ndo, sendo normalmente de coloracdo branca. Este
material pode ser empregado em aplicacbes técnicas, quimicas, mecanicas,
estruturais, térmicas, entre outras.['>16 Quando fabricadas com pequena espessura

e com as matérias-primas corretas, as porcelanas também exibem translucidez.
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As matérias-primas comumente utilizadas na fabricacdo de porcelanas séo o
caulim, feldspato e quartzo.®® A Figura 5 mostra o diagrama ternario feldspato-
argila-quartzo, o qual determina o tipo de porcelana fabricada, de acordo com o
percentual de cada matéria-prima utilizada. Formulacdes tipicas contém 30 a 40 %
de material que proporciona plasticidade (argila), 45 a 55 % de redutor de
temperatura e gerador de fluxo da massa plastica (feldspato) e 5 a 20 % de material

estrutural (quartzo).53]

Figura 5 - Diagrama ternario feldspato-argila-quartzo (Adaptado da referéncia [35]).
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A temperatura de sinterizacdo das porcelanas pode variar de 1250 °C até

1450 °C, dependendo também das matérias-primas e das propriedades desejadas

no produto final.[>3¢l Com este aumento de temperatura, os poros abertos de uma

porcelana (porosidade aparente) diminuem, diminuindo a absorcdo de &gua, que
tende a zero em sua temperatura ideal de sinterizacao.

A temperatura de sinterizacdo também pode apresentar variacbes, quando

se altera o tamanho médio de particula das matérias-primas. Em uma porcelana

comum, moendo-se as matérias-primas em moinho de bolas durante 720 min (12 h)

pode-se diminuir em aproximadamente 5 vezes o diametro médio de particula (dso),
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convergindo para o valor de 0,90 £ 0,01 um. Com isso, como pode ser observado
nos resultados apresentados na Figura 6, a temperatura de sinterizacdo € diminuida
em 180 °C, de 1422 °C para 1244 °C (12,5 %). Além disso, o inicio do processo de
densificacdo (sinterizac&o) ocorre 33 °C antes.[37]

Figura 6 — Relacdo da temperatura de sinterizacdo com o tamanho de particula médio (Adaptado da
referéncia [37]).
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Alguns estudos como os de Gouvéa, Kaneko e Kahn (2009) e Zhang e
colaboradores (2015), indicam que a utilizacdo de pelo menos 5 % em peso de cinza
de ossos na porcelana, pode gerar uma diminuicdo na temperatura de sinterizagao

da porcelana comum em pelo menos 50 °C.[22:38]

2.3.2 Porcelana de ossos

A porcelana de 0ssos € uma porcelana translicida, branca e com elevadas
propriedades mecanicas, quando comparada com a porcelana comum. Sua
composicdo pode variar. Entretanto, muitos trabalhos compartilham da formulagéo
de 50 % cinza de 0ssos, 25 % de feldspato potassico e 25 % de caulim.l®1034 No
Anexo 2 deste trabalho, podem-se observar dois diagramas ternarios do sistema -
TCP, anortita e quartzo das porcelanas de ossos, sendo que a Figura 45 demonstra
a posicao no diagrama da composicéo de 50:25:25 dita acima.[??:3%:40]



31

A reacdo de obtencéo da porcelana de 0ssos inicia-se com a transformacao
do caulim em metacaulinita a 550 °C. Em 775 °C a hidroxiapatita, constituinte
principal das cinzas de 0ssos, se decompde em [-tricalcio-fostato (3-TCP) e o6xido
de célcio (CaO). Acima de 850 °C a metacaulinita e 6xido de célcio, gerados nas
reacoes anteriores reagem e formam a anortita. A Figura 7 representa

esquematicamente as reacdes descritas.®

Figura 7 — Reacédo de obtencdo da porcelana de 0ss0s.9!

550 °C
Al.Sia0g(0OH)y » AlLO,;2S10 + 2H,0
(Caulim) (Metacaulinita)
775 °C
Cap(PO4)s(OH); - 3B-Cay(PO,),+Cal +H,0
(Hidroxiapatita) (B-TCP)
=850 °C
AlO:2S10, + Cal ' CaAl:Si-0g
(Metacaulinita) (Anortita)

Em uma porcelana de ossos, a fonte de B-TCP é a calcinagdo de 0ssos
bovinos. Sua obtencdo como componente puro é muito dificil, sendo sua
transformacao de B para a em uma temperatura em torno de 1350 °C.[?9]

E possivel analisar, através do ensaio de difracdo de raios X (DRX), que
apos a sinterizacdo de caulim, feldspato e cinza de ossos a 1230 °C, as fases
principais da porcelana de ossos sdo anortita, a-quartzo e B-TCP, enquanto que
para uma porcelana comum as fases sdo mulita e a-quartzo, o que pode ser visto

nas reacdes acima e nos difratogramas da Figura 8.1
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Figura 8 — Difracdo de raios X de uma porcelana de ossos e de uma porcelana comum (Adaptado da
referéncia [4]).
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Legenda: a) Porcelana de ossos; b) Porcelana comum; A — Anortita; P — B-TCP e Q — a-Quartzo; M — Mulita

As temperaturas de processamento para a calcinacdo e sinterizacao sao
usualmente 1000 °C e 1250 °C respectivamente, e estas interferem diretamente nas
propriedades finais da porcelana.l®1% Temperaturas de queima (sinterizac&o) abaixo
da temperatura de calcinacdo podem gerar um percentual de porosidade interna
maior devido a eliminacdo de algum produto gasoso proveniente do aquecimento
das cinzas de 0sso0s.[?]

A temperatura de sinterizacdo também pode influenciar na porosidade
interna da porcelana. Temperaturas de sinterizagdo em cerca de 20 °C acima da
temperatura ideal podem gerar quantidades maiores de bolhas na matriz ceramica
com cinza de 0ssos, consequentemente diminuindo a densidade.?334 Qutro motivo
para a diminuicdo da densidade com o aumento de temperatura de sinterizagcao
pode estar relacionado a algo comum visto em porcelanas que € o fato de que a
baixas temperaturas existe pouca fase liquida na massa para escoar (gerar fluxo). O
resultado disso € a geracdo de poros que sdo fechados a medida que a temperatura

aumenta para o ponto de vitrificagdo.[233441
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Melhorando a capacidade de sinterizacdo, aumentando a temperatura e
tempo de sinterizacdo e diminuindo o tamanho de particula, aumenta-se a formacéo
de fase vitrea na porcelana, tornando-a mais translicida.l®14 A Figura 9 apresenta o
percentual (%) de translucidez de uma porcelana de 0ssos, de acordo com a relagao
da temperatura e o tempo de sinterizacdo (tempo de patamar). A uma temperatura
de sinterizacédo de 1200 °C, dobrando-se o patamar de sinterizacdo de 100 min para

200 min, pode-se obter um aumento de 2 % na translucidez da porcelana de
0ss0s.142

Além disso, como comentado anteriormente, quando a temperatura de
sinterizacdo estd acima da temperatura ideal, formam-se bolhas na matriz
ceramica.l?®l No gréafico da Figura 9 é possivel também observar uma demarcacéo de
zona de estufamento, que o autor relaciona a formacao excessiva de fase liquida.
Quando o tempo de sinterizacdo ultrapassa a zona de estufamento, a taxa de
aumento de translucidez pelo aumento da temperatura € diminuida.l*?! Pela pesquisa
realizada, para se obter o melhor percentual de translucidez, sem ocorrer o
estufamento, a temperatura de sinterizacdo deveria estar entre 1200 e 1250 °C,
sendo o tempo total de queima em torno de 2 h.[1442

Figura 9 — Relacéo da temperatura e tempo de sinterizacéo com translucidez da porcelana de 0ssos
(Adaptado da referéncia [42]).
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2.3.3 Translucidez e sua relagdo com as porcelanas

Translucidez € uma propriedade fisica dos materiais que mede a habilidade
do material em permitir a passagem de luz pelo seu interior, sem que haja a
ocorréncia de espalhamento. IniUmeras interacdes podem ocorrer quando uma luz
incide em um material, das quais dependem do comprimento de onda desta luz e da
natureza do material. Fétons interagem com o objeto na forma de reflexdo, absorcéo
e transmiss&o. ]

As ceramicas apresentam diferentes formas de espalhamento de luz. De
acordo com a Figura 10, a luz pode ser espalhada pelo contorno de gréo (1), poros
residuais (2), fases secundarias (3), refracdo dupla (4), inclusbes (5) e

irregularidades na superficie (6).14!

Figura 10 — llustragdo dos métodos de espalhamento de luz em uma ceramica.*3!

Saida de luz (quase 0% intensidade)

O fator que mais influencia a translucidez em ceramicas é o percentual (%)
de porosidade. A superficie do poro é considerada uma fronteira entre fases que
apresenta uma grande diferenca de propriedades o6pticas. Quando a ceramica
apresenta elevado percentual de porosidade fechada ela se torna opaca.*3! A
melhora da translucidez de um corpo ceramico pode ser realizada minimizando o
espalhamento interno de luz do material. Isto pode ser alcancado tendo uma
pequena diferenca no indice de refracio entre as fronteiras das fases sélidas.®!
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Ceramicas translicidas sdo compostas por graos cristalinos e poros
dispersos em uma matriz vitrea. Estes graos, por sua vez, devem apresentar indices
de refracdo semelhantes ao do vidro. Além disso, é também necessario que a luz
atravesse o menor numero possivel de fronteiras cristalinas no interior da ceramica.
Para que isso ocorra, os graos devem ser preferencialmente de didametro na escala
de um e a concentracdo de poros fechados deve ser minimizada o maximo
possivel.ll Em resumo, a principal estratégia para melhorar a translucidez de um
corpo ceramico € a eliminacdo de locais de dispersédo de luz interna. Para isso, a
ceramica deve ter a menor porosidade possivel, auséncia de impurezas nas
fronteiras dos gréaos (elementos de segunda fase) e tamanho de grdo pequeno com

distribuicdo uniforme.[*]

Além dos fatores internos de espalhamento de luz ja descritos, fatores
externos também influenciam a translucidez de ceramicas. Ceramicas com
superficie irregular apresentam espalhamento difuso significativo. Por este motivo a

amostra deve ser tdo regular (lisa) quanto possivel.l*3l

Em porcelanas que séo translicidas, a intensidade da luz transmitida diminui
com o aumento da espessura de parede da ceramica.l’! A Figura 11 representa o
percentual de translucidez de uma porcelana de o0ssos comparado o tempo na
temperatura de sinterizacdo (1150 °C), e variando a espessura da amostra. Pode-se
observar que o percentual de translucidez diminui cerca de 0,5 % com o aumento de
espessura de 1,1 mm para 2 mm, em qualquer tempo de patamar da temperatura de
sinterizacdo de 1150 °C.[*2
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Figura 11 — Percentual (%) de translucidez comparado com o tempo na temperatura de sinterizacéo

(1150 °C) e espessura da amostra (Adaptado da referéncia [42]).
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A fracdo de luz transmitida de um material pode ser expressa através da
Equacéo (1). Por meio desta equacao, considerando as espessuras das amostras
(comprimento do caminho no qual a luz serd transmitida) e os valores de
intensidades (incidida e transmitida), podemos obter o valor de coeficiente de
atenuacdo linear para uma amostra.l Quanto maior o valor do coeficiente de

atenuacao linear de uma amostra, menor sera sua translucidez.
T —_— = e_p’X (1)

Onde:

T — Luz transmitida (%)

[ — Intensidade de luz transmitida pela amostra

lo — Intensidade de luz incidida na amostra

x — Comprimento do caminho éptico (espessura da amostra) (mm)

u - Coeficiente de atenuagéo linear (mm-?)
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2.4 PROCESSAMENTO DE CERAMICAS

O processamento de ceramicas, a partir de po, ocorre mediante algumas
etapas comuns, independente do tipo de material e/ou das propriedades finais
desejadas, sendo estas a obtencdo do p6 ceramico, moagem, conformacédo
(moldagem como colagem de barbotina e prensagem, por exemplo), sinterizacao
(queima), processamento secundario (acabamento) e o produto final. O
processamento secundario se refere a finalizacdo (acabamento) estética do produto
ceramico.*4 As principais etapas serdo discutidas conforme tépicos a seguir.

2.4.1 Moagem

O processo de moagem de ceramicas visa basicamente moer, misturar ou
desaglomerar as matérias-primas em forma de pd, respeitando a proporcao
individual de cada componente, em moinho juntamente com o agente moedor
(geralmente bolas). O objetivo de um processo de moagem consiste basicamente
em diminuir o tamanho de uma particula, aumentando a superficie especifica e
melhorando a velocidade de reacdo. A mistura de matérias-primas € moida ao longo
de um tempo determinado, dependendo do tipo de material, moinho e diametro de
particulas (homogeneidade) final desejado.11.12]

A industria da porcelana utiliza moinhos em seu processo para garantir uma
melhor distribuicdo do tamanho das particulas das matérias-primas. As matérias-
primas em geral apresentam diferentes formatos e tamanhos quando néo tratadas.
Kivitz e colaboradoresi®”l compararam o didmetro médio e distribuicdo entre
particulas moidas em moinho de bolas e sem moagem, e verificaram que o diametro
de particula foi reduzido em aproximadamente 5 vezes e a distribuicdo passou de

bimodal para monomodal, conforme pode ser observado na Figura 12.137]
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Figura 12 — Distribuicdo do tamanho de particula entre material moido por 720 min e material ndo
moido (Adaptado da referéncia [37]).
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Em sua maioria, 0s materiais destinados ao processo de moagem em
moinho de bolas apresentam diametro de particula entre 1-200 um. Entretanto, este
diametro de particula deve ser menor que o diametro do agente moedor, para uma
boa eficiéncia de moagem. Alguns estudos demonstram que a moagem em meio
aquoso € mais apropriada do que em meio seco para obter particulas de diametro
extremamente pequeno, pois as moléculas sollveis sdo adsorvidas nas superficies
recém formadas (criadas pela moagem) que reduzem a sua energia superficial .14

Existem inameros modelos de equipamentos de moagem disponiveis, como
por exemplo, moinho planetario, moinho attritor, moinho de bolas e moinho de alta
energia.l* O moinho de bolas é um dos equipamentos de moagem mais utilizados
na industria ceramica. Neste tipo de moinho a moagem pode ser realizada a seco ou
a Umido, de modo intermitente ou continuo. Na indulstria cerdmica, 0 processo
geralmente € descontinuo e via Umida. Estes moinhos sdo constituidos por um
cilindro oco, geralmente de metal, com um eixo na posi¢céo horizontal que recebe um
movimento de rotacdo, conforme imagem da Figura 13.1'2 Além disso, a moagem
em moinho de bolas convencional permite uma batelada de processo elevada,
podendo chegar a 20.000 litros em volume, e com baixos custos de investimento e
operacdo. Entretanto, a moagem em moinho de bolas é mais demorada por

apresentar a menor energia de impacto. 49
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Figura 13 — Moinho de bolas convencional, de movimento descontinuo.!2

Vista principal Vista lateral

Para pequenas quantidades, outro tipo de moinho que pode ser utilizado € o
moinho de alta energia (high-energy ball mill - HEBM). Como o recipiente de
moagem € pequeno, tipicamente cerca de 5 cm de amplitude de moagem, este
moinho tem capacidade de 10-20 g de material, tendo maior aplicacdo em
laboratérios (Figura 14). Este recipiente é colocado entdo em um suporte que
movimenta-o em todos os sentidos (vibracional), gerando milhares de colisbes
(cerca de 1200 RPM) internas das bolas com o material por min. Por este motivo, as
bolas chegam a ter velocidades na ordem de 5 m/s, e, consequentemente, geram
uma energia de impacto muito grande, chegando a 10 vezes a energia gerada em
uma moagem em moinho de bolas convencional.'4% Por este motivo, este
processo é nomeado como moagem de alta energia.[]

Os materiais utilizados na confecc¢do do recipiente e bolas de moagem para
a moagem de alta energia sdo bem variados, podendo ser alumina, zirconia, ago

carbono, polimero, tungsténio, entre outros.!'!
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Figura 14 — (a) Exemplo moinho de alta energia e (b) recipiente e bolas utilizados na moagem de alta
energia.lt1l

(b)

Ao compararmos os dois métodos de moagem, moinho de bolas e moinho
de alta energia, podemos verificar que, além da diferenca de quantidade de matéria-
prima por batelada, o tempo de moagem difere muito, podendo também acarretar
em diferentes caracteristicas do particulado final. Outra diferenca € que a moagem
de alta de energia pode ser realizada a seco e com baixa influéncia da forca de
gravidade no processo.l'14% Para se obter um diametro de particula uniforme na
moagem no moinho de bolas, as amostras permanecem em processo em torno de
24 h, enquanto que a moagem de alta energia pode obter o mesmo resultado em
poucas horas ou minutos.[11-13]

Cardoso e colaboradores!*® compararam 48 h de moagem em moinho de
bolas contra 4 h de moagem em moinho de alta energia e verificaram que as
particulas de B-TCP (material moido) apresentaram formato e distribuicdo de
didametro de particula variado entre os dois processos. Para a moagem em moinho
de bolas, as particulas foram consideradas de formato extremante variavel e de
distribuicdo bimodal em seu tamanho, sendo a média de 8,5 um. Em contrapartida,
0os resultados das particulas moidas em moinho de alta energia foram
significativamente melhores, sendo que seu formato foi mais uniforme, de
distribuicAo monomodal (gaussiana), tendo um tamanho médio de particula de
3,5 um. 113l
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2.4.2 Conformacéo por colagem de barbotina

Colagem de barbotina (matérias-primas e agua) € um método muito utilizado
na moldagem de porcelanas, e é definido como um processo de conformac¢do onde
uma suspensdo de argila em agua € vazada, em um molde poroso. Este molde
poroso, por sua vez, € responsavel por absorver a agua da barbotina, através de
seus capilares, até que se forme a espessura de parede desejada.l Apds a
formacao desta parede, o restante da barbotina é drenado. O que resta, ao fim da
secagem da agua da parede pelos capilares do molde é a peca a verde.[146]

Os moldes utilizados no processo de colagem de barbotina devem
apresentar poros menores do que as particulas da barbotina (tipicamente menos
que 0,1 um de didametro), de modo que absorvam somente a agua e ndo as
particulas sélidas da suspensdo. O material de confec¢cdo do molde geralmente é
gesso de alta permeabilidade, tanto por apresentar diametro de poros pequeno,
como por ser de baixo custo, simples manuseio, bom controle dimensional e

possibilidade de reaproveitamento.“6!

2.4.3 Conformacéo por prensagem

A conformacgdo por prensagem é um dos métodos mais econdmicos de
processamento de materiais ceramicos, sendo capaz de produzir pecas com
diversas dimensdes, em elevada quantidade.>*”l A prensagem de pds pode ser
utilizada para fabricar tanto composicoes argilosas, quanto néo argilosas.

A prensagem de pos pode ocorrer de maneiras distintas como a prensagem
isostatica, prensagem a quente e a prensagem uniaxial.*7 Em uma prensagem
uniaxial, o p6 ceramico € compactado em uma matriz metalica, mediante aplicacdo
de pressdo em uma unica direcdo. O formato do corpo ceramico € obtido pela copia
da matriz metdlica e do pistéo, através dos quais a presséo é aplicada.l*®l

O processo de conformacdo por prensagem necessita de boa fluidez e
preenchimento homogéneo dos pdés na matriz metalica, de modo que o corpo
ceramico obtenha a densidade desejada e que 0 processo possua boa
reprodutibilidade.
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2.4.4 Sinterizacéao

2.4.4.1 Sinterizacdo em estado sélido

A etapa de sinterizacdo, durante o processamento de ceramicas, é
considerada a mais importante na definicdo das caracteristicas finais do material.
Este processo geralmente revela defeitos (falhas) que ocorrem durante as outras
etapas do processamento do material. A sinterizacdo permite a consolidacdo e
organizacdo da microestrutura da ceramica (tamanho e formato de particulas, taxa e
natureza de porosidade, entre outros).[>47]

Quatro fendmenos ocorrem durante a sinterizacdo, podendo ocorrer
simultaneamente e, geralmente, um completa o outro, sendo estes, a consolidacao,
a densificacdo, o crescimento de grdo e as reacfes fisico-quimicas. Na etapa de
consolidagéo, conforme pode-se observar na ilustracdo da Figura 15, ocorre a
formacdo de pescoco (coalescéncia) das particulas, que solda uma particula na
outra. A densificacdo, por sua vez, reduz a porosidade entre as particulas, gerando
certa contracdo e variacdo dimensional do particulado. Entdo, apds a densificacdo e
conforme o aumento se temperatura de sinterizacdo, ocorre o crescimento dos
grdos. A partir disso, ocorrem reacdes fisico-quimicas entre os materiais do

particulado.[547:48]



43

Figura 15 — Sinterizacao de particulas cerdmicas em estado sélido (Adaptado da referéncia [5]).
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Durante a sinteriza¢do, com a diminui¢cdo da porosidade da massa ceramica,
ocorre encolhimento, podendo variar entre 30 e 40 % de variacdo em volume,
dependendo do processo de conformacdo e da densidade final desejada. Para
algumas aplicagBes especificas, a maxima densidade, com porosidade tendendo a
zero é requerida, entretanto, para outras aplicacdes algum percentual de porosidade

é desejado.[?748]

2.4.4.2 Sinterizacdo com fase liquida

Este tipo de sinterizagcéo € caracterizado pela presenca de uma fase liquida
na massa ceramica durante a queima. Quando materiais contendo argila sao
gueimados a temperaturas elevadas, ocorre uma reacdo chamada de vitrificagcao. A
vitrificacao consiste em formar gradualmente um vidro liquido que flui internamente a
massa ceramica, preenchendo parte do volume dos poros. A temperatura na qual
este fendbmeno de vitrificacdo ocorre pode ser diminuida pela adicdo de agentes
fundentes (feldspatos), como na matéria-prima das porcelanas. Um corpo ceramico
contendo argila como matéria-prima, geralmente é queimado em uma temperatura
entre 900 e 1400 °C, temperatura que também é dependente da composicao e das
propriedades desejadas para o corpo ceramico acabado.[*447]
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Com o resfriamento do corpo ceramico, esta fase vitrificada fundida forma
uma matriz de fase vitrea, resultando em um corpo denso e com resisténcia
mecanica. A durabilidade e a massa especifica do corpo ceramico sdo melhoradas
conforme o grau de vitrificacdo aumenta. A vitrificagdo, por sua vez, aumenta na

proporcdo em que a temperatura de sinterizacdo aumenta.*4l
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3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Neste Capitulo serdo detalhados os processos de obtencao da porcelana de
0SS0S e caracterizacdo das matérias-primas utilizadas, além da andlise e
caracterizacdo dos corpos de prova obtidos pelos diferentes métodos de moagem.
Os ensaios realizados foram: difracdo de raios X, analise quimica semiquantitativa
por espectroscopia de fluorescéncia de raios X, analise térmica (TG, DSC e
dilatometria), area superficial especifica (BET), densidade e porosidade aparente,
ensaio de translucidez, microscopia eletronica de varredura (MEV), medida de
dureza, tenacidade a fratura (Kic), modulo de Young e resisténcia ao desgaste por

microabrasao.
3.1 MATERIAS-PRIMAS: OBTENQAO E CARACTERIZAQAO
3.1.1 Obtencéo das cinzas de 0Ss0s
A cinza de ossos utilizada neste trabalho foi obtida de acordo com as etapas
de preparacdo descritas no fluxograma da Figura 16. Os o0ssos bovinos foram

obtidos em um acougue da regido, sendo esses do fémur do animal. A temperatura

de calcinacéo final utilizada foi de 1250 °C.
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Figura 16 — Fluxograma de obtencao do p6s de cinza de 0ssos.
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3.1.2 Feldspato potassico e caulim

O feldspato potassico e o caulim (rosa) utilizados nesta pesquisa foram

adquiridos da empresa Casa do Ceramista, sob cédigo n° 74 e 65, respectivamente.

3.1.3 Dispersante

O dispersante utilizado nesta pesquisa foi o silicato de sédio adquirido da

empresa Casa do Ceramista, sob codigo n° NazSiOs.

3.1.4 Andlise térmica das matérias-primas — TG e DSC

De acordo com a Confederagdo Internacional de Analise Térmica e
Calorimetria (ICTAC), a andlise termogravimétrica (TG) € uma técnica em que a

alteracdo da massa de uma amostra é medida em funcdo da temperatura. A perda
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de massa somente € detectada quando ocorre a perda de um componente volatil
para a atmosfera, porém algumas reacoes e alteracfes de fases ocorrem sem a
ocorréncia de perda de massa, o que impossibilita a sua deteccao durante o ensaio.
Esses fendmenos podem ser detectados em um ensaio simultdneo como o ensaio
de calorimetria exploratéria diferencial (DSC), utilizando um equipamento de analise
térmica simultanea (STA), por exemplo.°]

O DSC, por sua vez, é um de ensaio de analise térmica muito utilizado para
caracterizacdo de materiais. Esse ensaio consiste basicamente em obter
informacbes de troca térmica (capacidade calorifica) de uma amostra pelo
aguecimento ou resfriamento, comparando-a com uma referéncia de material inerte
e propriedades térmicas conhecidas. As alteragfes de temperatura de uma amostra
podem ocorrer por transicdes de entalpia exotérmica ou endotérmica, ou reacdes
causadas por alteracdo de fases, fusdo, cristalizacdo, vaporizacdo, reacdes de
desidratac&o, sublimacé&o, oxidagdo e redugéo, entre outros.

Os ensaios de TG e DSC, para as matérias-primas (cinza de 0ssos
calcinadas a 1000 °C e caulim rosa), foram realizados simultaneamente no
equipamento de andlise térmica simultanea (STA) marca Netzsch, modelo STA 449
F3 Jupiter, até a temperatura de 1200 °C, com taxa de aquecimento de 10 °C/min,

no Instituto de Materiais Ceramicos (IMC) da Universidade de Caxias do Sul (UCS).

3.1.5 Difragéo de raios X (DRX)

A andlise por difracdo de raios X consiste em incidir um feixe de raios X, de
um comprimento de onda Unico, que, ao ser de mesma ordem de grandeza das
distancias atdmicas de um determinado material que esta sendo analisado, espalha-
se em todas as diregbes. Dessa maneira, alguns raios X atingem certos planos
cristalograficos do material em um determinado angulo, que é entdo identificado pelo
detector do difratdmetro.[4447]

O ensaio de DRX foi realizado no Laboratério Central de Microscopia da
Universidade de Caxias do Sul (UCS), utilizando o difratdbmetro Shimadzu XRD-
6000, nas trés matérias-primas: cinza de o0ssos calcinado a 1250 °C, feldspato

potassico e caulim rosa.
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Para cada amostra citada, realizou-se a analise de difracdo de raios X entre
5 e 70°, passo de 0,05° 4 s de tempo de analise por passo, 1° de divergéncia e
fendas de dispersao, 0,3 mm de fenda de receptor e 10 RPM de rotagédo de amostra.
A radiagéo utilizada foi de Cu Ka (1,5418 A). A identificacdo de fases foi realizada
utilizando o programa DIFFRAC.EVA (Bruker, Alemanha) e a base de dados do
COD (Crystallography Open Database).!]

3.1.6 Analise quantitativa total por espectroscopia de fluorescéncia
de raios X (FRX)

A andlise semiquantitativa por espectroscopia de fluorescéncia de raios X é
uma técnica ndo destrutiva que permite identificar os diversos Oxidos existentes na
amostra ensaiada, quantificando em percentual (%) cada 6xido e a perda ao fogo da
amostra.

O ensaio de fluorescéncia de raios X foi realizado no Laboratorio de Analise
de Minerais e Rochas (LAMIR), da Universidade Federal do Parana, utilizando um
tubo de rédio (marca Phillips/Panalytical, modelo PW 2400, Holanda) nas matérias-
primas utilizadas para a fabricagdo de porcelana de ossos (caulim rosa, feldspato

potassico e cinza de 0Ss0S).

3.2 PREPARACAO DAS AMOSTRAS DE PORCELANA DE OSSOS
3.2.1 Obtencéo da mistura (feedstock)

A metodologia de obtencdo da mistura para fabricacdo de amostras em
formato de pastilhas, para os dois tipos de moagem, conforme apresentado no
fluxograma da Figura 17, abrangeram basicamente a pesagem, mistura manual
utilizando um almofariz de agata, moagem em moinho de bolas tradicional (LEBM)
ou moagem em moinho de alta energia (HEBM), prensagem e sinterizacédo. No caso

da moagem em LEBM é necessario que o material esteja em meio aquoso.
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Figura 17 — Etapas de preparac¢do das amostras de porcelana de 0ssos.

Faolimento

3.2.2 Pesagem

A pesagem das amostras foi separada em duas diferentes etapas, pois a
guantidade de material difere dependendo do tipo de moagem. Para a moagem em
LEBM foram separados 350 g de material. No caso da moagem em HEBM foram
separados 2 g de material. Independente do método de moagem a composicao da
mistura foi definida como: 50 % cinzas de 0sso0s, 25 % feldspato potassico e 25 % de
caulim rosa. A balanca digital utilizada foi a Gehaka BG 4000, com resolucéo de 0,01
g, do Laboratério de Materiais Ceramicos (LMCer) da Universidade de Caxias do Sul
(UCS).
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3.2.3 Mistura manual em almofariz de agata
A etapa de mistura manual do material pesado foi realizada em almofariz de

agata (Figura 18), de modo a promover a previa mistura e moagem das particulas,

auxiliando o processo subsequente de moagem.

Figura 18 — Mistura manual em almofariz de 4gata

3.2.4 Moagem em moinho de bolas (LEBM)

Para a etapa de moagem em moinho de bolas foi utilizado o gira-moinho da
marca De Leo, do Laboratério de Materiais Ceramicos (LMCer) da Universidade de
Caxias do Sul (UCS). Para a realizacdo desse processo, como a quantidade de
material era relativamente pequena para o tamanho do moinho, foi utilizado um
recipiente menor de polietileno (Figura 19b), com esferas de alumina (Al2Os) de
20 mm de diametro (Figura 19e), inserido em um jarro de alumina de diametro maior
(Figura 19c e Figura 19d).

A batelada (Figura 19a) foi composta por 70 % de solidos e 30 % de agua
destilada e deionizada. Para os sélidos foram utilizados 175 g de cinza de ossos
(50 %), 87,5 g de feldspato potassico (25 %) e 87,5 g de caulim rosa (25 %). Ao final,
adicionou-se 0,3 % de silicato de sodio para melhorar a viscosidade da barbotina.

A moagem em LEBM foi realizada em dois diferentes tempos para
comparacao, sendo 3 e 24 h. Esses tempos de moagem foram definidos através do

ensaio de area superficial especifica (BET), se¢éo 4.2.1.
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Apos a finalizacdo desses processos, a suspensdo obtida (Figura 19f) foi
despejada em pequenos moldes de gesso e/ou silicone para que, depois de secas
(24 h), fossem novamente transformadas em pd e posteriormente prensadas, na

forma de pastilhas.

Figura 19 — Moagem em moinho de bolas.

Legenda: a) batelada de matérias-primas, b) recipiente de polietileno, c) jarro de alumina maior, d) moinho — sistema mecanico,

e) esferas de alumina Al,O3 e f) suspenséo obtida.

3.2.5 Moagem em moinho de alta energia (HEBM)

Para a etapa de moagem de alta energia foi utilizado o moinho da marca
Spex, modelo SamplePrep 5100 MIXER MILL, do Laboratério de Materiais
Ceramicos (LMCer) da Universidade de Caxias do Sul (UCS). O material foi
acondicionado em um recipiente de zirconia [ZrOz - 3 % mol Y203 (Tosoh)] com duas
pequenas esferas, ambas também fabricadas a partir de ZrO2z [ZrO2 - 3 % mol Y203
(Tosoh)], conforme mostrado na Figura 20.

Pelo fato do recipiente ser muito pequeno e de que a moagem de alta
energia admitir pouco material particulado, as amostras tiveram de ser obtidas em

véarias bateladas. Cada batelada foi composta por 0,25 g de material sélido (relagéo
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entre bolas e material de 6:1), sendo estes, 0,125 g de cinza de ossos (50 %),
0,0625 g de feldspato potassico (25 %) e 0,0625 g de caulim rosa (25 %).

A moagem de alta energia foi realizada durante 5 min. Esse tempo de
moagem foi definido com auxilio do ensaio de &rea superficial especifica (BET),
secdo 4.2.1, onde verificou-se que tempos superiores de moagem (15 e 30 minutos)

nao resultam em aumento significativo de area superficial.

Figura 20 — Recipiente e bolas de ZrO: utilizados na moagem em moinho de alta energia (HEBM).

3.2.6 Prensagem de pastilhas

Para a etapa de prensagem das amostras em pastilhas, foi utilizada uma
prensa hidraulica manual da marca Enerpac, modelo IPH-1240, do Laboratério de
Materiais Ceramicos (LMCer) da Universidade de Caxias do Sul (UCS). O material
foi prensado em um molde metalico com o diametro interno de 12 mm.

Para cada pastilha, foram utilizadas 0,20 g de material e uma pressédo de
1110 psi para prensagem. Um total de 105 pastilhas foram prensadas neste estudo,

conforme demonstrado na tabela da sec¢éo 3.2.9.

3.2.7 Sinterizagéo

A etapa de sinterizacéo foi realizada em um forno da marca Sanchis, do tipo
tubular (Figura 21), do Laboratorio de Materiais Ceramicos (LMCer) da Universidade
de Caxias do Sul (UCS). As pastilhas foram acondicionadas sobre um suporte de

alumina (Al203).
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As pastilhas, moidas por LEBM e/ou HEBM, foram sinterizadas em 6
diferentes temperaturas 1100 °C, 1125 °C, 1150 °C, 1175 °C, 1200 °C, 1250 °C e
1300 °C. A taxa de aquecimento em todas as temperaturas foi de 5 °C/min com 1 h

de patamar na temperatura de sinterizagao.

Figura 21 — Sinterizacdo em forno tubular.

3.2.8 Polimento

A etapa de polimento foi realizada em uma politriz da marca Buehler, modelo
Minimet 1000, do Laboratorio de Materiais Ceramicos (LMCer) da Universidade de
Caxias do Sul (UCS). As pastilhas foram polidas, em ambos os lados, com alumina
(Al203) do tipo TAC (Treibacher Schleifmittel-Brazil), com tamanho de particula de 3
a 10 um de diametro e pano de polimento, durante um tempo de aproximadamente

30 min (cada lado).

3.2.9 Identificacdo das amostras

As amostras foram identificadas de modo a garantir a rastreabilidade das
informacOes e facilitar a discussdo e apresentacdo dos resultados obtidos. Os
nameros das amostras, codigos de rastreabilidade, tipo, método de moagem e

temperatura de sinterizacdo podem ser observados na Tabela 1.



54

Tabela 1 - Identificacdo dos corpos de prova para 0s ensaios.

Cdédigo de Método de Temperatura de Quantidade de
rastreabilidade moagem sinterizacdo (°C) amostras
Al HEBM 5 min 1100 5
A2 HEBM 5 min 1125 5
A3 HEBM 5 min 1150 5
A4 HEBM 5 min 1175 5
A5 HEBM 5 min 1200 5
A6 HEBM 5 min 1250 5
A7 HEBM 5 min 1300 5
B1 LEBM 24 h 1100 5
B2 LEBM 24 h 1125 5
B3 LEBM 24 h 1150 5
B4 LEBM 24 h 1175 5
B5 LEBM 24 h 1200 5
B6 LEBM 24 h 1250 5
B7 LEBM 24 h 1300 5
C1 LEBM 3 h 1100 5
Cc2 LEBM 3 h 1125 5
C3 LEBM 3 h 1150 5
Cc4 LEBM 3 h 1175 5
C5 LEBM 3 h 1200 5
C6 LEBM 3 h 1250 5
Cc7 LEBM 3 h 1300 5

3.3 CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS APOS MOAGEM

3.3.1 Area superficial especifica - BET

A area superficial especifica de uma ceramica em pé pode ser medida pelo
volume de absorcdo de um gas. A absorcdo de gas pode ser classificada como
quimica e fisica. Absorcao fisica € causada pela for¢ca de interacdo molecular e é
realizada abaixo da temperatura critica do gas, sendo o gas nitrogénio (N2) um dos
mais utilizados. Durante a absorcdo fisica, o calor da absorcdo € de mesma
magnitude que o calor de liquefacdo do gas. A quantidade do gas absorvido permite

o célculo de area superficial especifica.l®25
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Caso a absorcdo ocorra em diferentes pressdes de gas, o método de
Brunauer-Emmett-Teller (BET) pode ser utilizado para verificar a quantidade de gas

absorvida na formagdo de uma camada.[525

O ensaio de BET foi realizado utilizando um equipamento Quartachrome
Nova Instruments, modelo 1200 E, do Laboratério de Energia e Bioprocessos
(LEBio) da Universidade de Caxias do Sul (UCS). As amostras foram pré-tratadas
(degasagem) em vacuo durante 12 h a 350 °C.54 O gas utilizado foi o de nitrogénio.
A area superficial foi analisada em quatro amostras em pé (antes do processo de
prensagem), na composicdo de 50 % cinza de 0ssos, 25 % feldspato potassico e
25 % de caulim rosa, moidas por HEBM por 5, 15 e 30 min, e LEBM por 3 e 24 h.

O tamanho de particula foi calculado mediante a Equacédo (2).54 A
densidade especifica do p6 de porcelana de ossos foi estimada, por meio da regra
das misturas, em 2,87 g/cms, utilizando a composicdo de 50 % de cinza de 0ssos
(hidroxiapatita - 3,16 g/cm3), 25 % de feldspato potassico (feldspato - 2,55 g/cm3) e
25 % de caulim rosa (caulinita - 2,65 g/cms).

6
D =
BET ™ ASE.p 2

Onde:
Dper— Tamanho de particula (um)
ASE — Area superficial Especifica (m2/g)

p — Densidade especifica (g/cm3)

3.3.2 Difragéo de raios X (DRX) das moagens

O ensaio de DRX, para identificacdo da porcelana de ossos foi realizado no
Laboratério Central de Microscopia da Universidade de Caxias do Sul (UCS),
utilizando o equipamento Shimadzu XRD-6000. O ensaio foi conduzido em duas
etapas: a primeira com intencdo de caracterizar as matérias-primas moidas nos
diferentes métodos (HEBM e LEBM), e a segunda, com amostras de porcelana de
0ssos sinterizadas em diferentes temperaturas (750 °C, 850 °C, 950 °C, 1050 °C,
1200 °C e 1250 °C).
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Para cada amostra citada, realizou-se o ensaio de difracdo de raios X entre

5 e 70°, sendo passo de 0,05° e 4 s de analise por passo.

3.3.3 Analise térmica das matérias-primas moidas - TG, DSC e
dilatometria

A andlise térmica, ensaios de TG e DSC, para as matérias-primas moidas
em HEBM por 5 min e LEBM por 3 e 24 h, foi realizada conforme descrito na se¢éo
3.1.4, utilizando uma taxa de aquecimento de 5 °C/min e temperatura maxima de
analise de 1300 °C.

Para estas amostras, matérias-primas moidas nos diferentes métodos de
moagem, também realizou-se o ensaio de dilatometria. O ensaio de dilatometria
pode ser definido como sendo a medicdo de uma dimenséo especifica de um corpo
de prova em funcdo do aumento de temperatura. Com isso, € possivel verificarmos
suas alteracdes dimensionais de acordo com mudancas térmicas.“!

O ensaio de dilatometria foi conduzido no Instituto de Materiais Ceramicos
(IMC) da Universidade de Caxias do Sul (UCS), utlizando dilatbmetro marca
Netzsch/DIL 402, também com uma taxa de aquecimento de 20 °C/min e
temperatura maxima de analise de 1300 °C. As amostra para este ensaio foram
prensadas a uma pressao de 1 kbar, em um molde metalico com diametro interno de

8 mm.

3.4 CARACTERIZACAO DA PORCELANA DE OSSOS

3.4.1 Microscopia eletronica de varredura (MEV) e espectroscopia por
energia dispersiva (EDS)

As técnicas de microscopia eletronica de varredura (MEV) e espectroscopia
por dispersdo de energia (EDS) foram utilizadas neste trabalho para analisar a
distribuicdo, morfologia e tipo de particula (fase). As analises foram realizadas em
um MEV-FEG (Field Emission Gun) da marca Tescan, modelo MIRA3, do
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Laboratério Central de Microscopia da Universidade de Caxias do Sul (UCS),
operando a uma tensado acelerada de 15 kV.

As amostras analisadas (Item 3.3.1) foram polidas conforme descrito na
secao 3.2.8. Apos polimento, as amostras foram atacadas quimicamente com uma
solucdo de 5 % de acido fluoridrico (HF) por 3 min, de modo a revelar suas

microestruturas, e cobertas com uma camada fina de ouro.34

3.4.2 Densidade aparente

O ensaio de densidade aparente consiste basicamente em determinar a
massa especifica da amostra apdés a sinterizacdo, por meio do método de
Arquimedes. Esse ensaio foi realizado no Laboratorio de Materiais Ceramicos
(LMCer) da Universidade de Caxias do Sul (UCS), utilizando uma balan¢ca da marca
Bioprecisa, modelo FA2104N.

O procedimento de ensaio consistiu em medir a massa da amostra seca,
Umida e imersa em agua deionizada. Para a pesagem a seco, as amostras foram
secas em estufa a 100 °C. Em seguida, as amostras foram fervidas por pelo menos
3 h e resfriadas imersas em agua, para a realizacdo da medi¢cdo da massa do corpo
umido. Com os valores obtidos, calculou-se a densidade pelo método de

Arquimedes de acordo com a Equacéo (3).5°

d; = (ﬁ) d, 3)
Onde:

dc— Densidade do corpo

mc— Massa do corpo seco

mu— Massa do corpo Umido

map— Massa aparente do corpo imerso em liquido

d. — Densidade do liquido de imersao
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3.4.3 Porosidade aparente

O ensaio de porosidade aparente consiste basicamente em determinar o
percentual de porosidade da amostra apos a sinterizagdo. Esse ensaio foi realizado
de acordo com a Norma ASTM C-373/94-88, no Laboratério de Materiais Ceramicos
(LMCer) da Universidade de Caxias do Sul (UCS).

O procedimento de ensaio foi 0 mesmo realizado no ensaio de densidade
(3.4.6). Com os valores obtidos, calculou-se a porosidade aparente de acordo com a

Equacao (4).08]

My — M
Pip = (M) x100 4)
My — My

Onde:

Pap— Porosidade aparente
muy— Massa do corpo umido
m;— Massa do corpo imerso

ms— Massa do corpo seco

3.4.4 Translucidez

O ensaio de translucidez consiste basicamente em comparar o percentual de
translucidez da amostra ap0s a sinterizacdo, tornando possivel a verificagdo da
influéncia do método de moagem nessa caracteristica. Ghosh!'# verificou em seus
estudos que a espessura da amostra influencia diretamente na translucidez de uma
porcelana de ossos.™ Com isso, a espessura de cada amostra foi registrada, com
auxilio de um micrometro digital.

O ensaio de translucidez foi realizado no Laboratorio de Fisica da
Universidade de Caxias do Sul (UCS), utilizando um equipamento Varian UV-Vis
634-S (Figura 22). Esse equipamento emite radiacdo da regidao de comprimento de
onda do visivel, sendo ajustado em 550 nm e operacdo em feixe duplo (modo
comparador). Além disso, de modo a verificar a exatiddo do equipamento, foram
comparados os resultados de translucidez de uma amostra padrdo com translucidez

conhecida, nesse caso utilizando-se de um filtro Schott NG9, com resultados de
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translucidez obtidos desta mesma amostra no Espectrofotdmetro B582 Micronal, do

Laboratério de Quimica da Universidade de Caxias do Sul (UCS).b7]

Sentido do feixe - Referéncia

Para que fosse possivel a utilizacdo desse equipamento, foi necesséaria a
criacdo de um suporte de adaptacao especial para as amostras em pastilhas (Figura
23). Foi necessario ajustar a altura para garantir que a amostras recebessem o feixe
de luz visivel em seu centro, ponto de maior energia do equipamento. Esse suporte
foi confeccionado usinando-se placas de acrilico, utilizando revestimento frontal de

coloracao preta com orificio.

Figura 23 — Suporte de amostras adaptado para utilizagdo no equipamento Varian UV-Vis 634-S.

O equipamento fornece o resultado em percentual (%), comparando a
intensidade do feixe que atravessa a amostra com a intensidade de uma referéncia,

do qual pode ser representado de acordo com a Equacéao (5).
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lq

T

= x 100% (5)
IRef

Onde:

Irer— Intensidade referéncia (%)

I»— Intensidade amostra (%)

T— Percentual da diferenca de translucidez entre referéncia e amostra (%)

O resultado obtido do percentual de translucidez na amostra e na referéncia
“T” (Equacao 5), verificado no visor (display) indicado na Figura 22b, é entéo
relacionado com a Equacao (1), no item 2.3.3, onde o0 coeficiente de atenuacao
linear de cada amostra podera ser calculado.

3.4.5 Dureza e tenacidade a fratura

Foram realizadas medidas de dureza nas amostras sinterizadas em 1200 °C
(HEBM 5 min e LEBM 3 e 24 h) e polidas, utilizando um microdurdmetro Shimadzu
(HMV) do LAMEC-UCS, equipado com ponteira de diamante Vickers, sob carga de
2000 mN (200 gf), por 10 s, sendo realizado 15 medi¢cdes por amostra. Existem
alguns modelos de calculos diferentes que permitem estimar o valor de Kic de uma
amostra ceramica.®>%8 A tenacidade a fratura por indentacdo (Kic) foi estimada, a
partir do resultado do ensaio de dureza, por meio de trés métodos conhecidos,
sendo estes Anstis, Evans/Charles e Blendell,®*%1 que permitirdo a comparacgio
com referéncias bibliograficas relacionadas a porcelana de ossos.*! O K, pelo

modelo de Anstisl®?, foi estimado mediante a Equacéo (6):

1
Ex2[ P
Kic=17 (E) 3 (6)
c2

Onde ¢ € uma constante adimensional, que para ceramica tem um valor
meédio de 0,016 + 0,004, £ é o modulo de elasticidade (GPa), H é a dureza Vickers
(GPa), P é a carga (N) e ¢ é a metade do comprimento da trinca gerada pela

impresséo Vickers (m).
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O Ki, pelo modelo de Evans/Charles, foi estimado mediante Equacéo (7):16%

P
Kic = 0,0824| — ()
c2
O Kic, pelo modelo de Blendell, foi estimado por meio da Equacéo (8):164
2

1\ (E\5 a ®)
K. = 0,0303 (Haz) (E) log (8,4 E)

Onde a representa a metade do comprimento da trinca da ponteira gerada

pela impresséao Vickers (m), conforme pode ser observado na Figura 24.

Figura 24 — Demonstragéo da trinca gerada em um ensaio de dureza.

c

O modbdulo de Young foi medido pelo ensaio de indentacdo instrumentada.
Esse ensaio foi realizado em superficies de amostras polidas, usando um
ultramicrodurébmetro DUH-211S (Shimadzu), do Laboratério de Fisica-UCS,
equipado com uma ponteira de diamante Berkovich (115 °), com uma carga maxima
de 500 mN (0,05 kgf) por 10 s (de modo a evitar, o tanto quanto possivel, a formacéo
de trincas nas bordas da impresséo). Pelo menos seis indentacfes foram realizados
para cada amostra. O modulo de Young foi estimado a partir dos dados de carga e a
profundidade de contato, de acordo com o método de Oliver e Pharr,621 assumindo
uma razao de Poisson da amostra de 0,25. Nesse ensaio, assim como na medicao
de dureza, utilizaram-se apenas amostras sinterizadas a 1200 °C (amostras com a

maior densidade, se¢éo 4.4.1).
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3.4.6 Coeficiente de desgaste microabrasivo

As propriedades tribologicas foram estimadas através da medicdo do
coeficiente de desgaste microabrasivo das amostras sinterizadas, utilizando um
equipamento de microabrasdo Calotest (CSM), adaptado com célula de carga (500
g), do LMCer da UCS.

Seu principio de funcionamento baseia-se no deslizamento de uma esfera de
aco apoiada ao mesmo tempo sobre a superficie da amostra e sobre uma depresséo
de um eixo ligado a um motor elétrico. Durante o0 ensaio, 0 eixo gira a esfera
deslizando contra a superficie da amostra ao mesmo tempo em que um liquido
abrasivo € gotejado sobre a esfera.l®3-%5 Em todas as medicdes, o abrasivo usado foi
0 SiC, com tamanho médio de particula em torno de 5 ym.64

O resultado foi a formacdo de uma cratera, cujo didametro é medido por
microscopia Optica. A partir desse didmetro, pode-se calcular o coeficiente de

desgaste microabrasivo, k; a partir da relagio:[63.64
h*

K= ———

32LFyd

Onde L é a distancia percorrida pela esfera sobre a amostra, Fv € a forca

(7)

normal sobre a esfera, b é o didametro da cratera formada e d é o diametro da esfera.

Esse ensaio também foi realizado apenas nas amostras sinterizadas a 1200 °C.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 CARACTERIZACAO DAS MATERIAS-PRIMAS

4.1.1 Difracado de raios X (DRX) das matérias-primas

A Figura 25 representa os resultados de DRX das matérias-primas da
porcelana de ossos e as fases constituintes encontradas. O resultado de DRX das
cinzas de ossos calcinados em 1250 °C indica hidroxiapatita como fase
predominante, concordando com os resultados obtidos por Miyahara et al.lf¢ e
Zhang et al.l*8 embora a decomposicdo da hidroxiapatita em B-TCP se inicie em
775 °C.I1 Apés a calcinacdo em 1250 °C, B-TCP volta a se transformar em
hidroxiapatita com a sua exposicéo ao ar e umidade.[?!]

Para o feldspato potassico a analise de DRX indicou a presenca das fases
muscovita, caulinita e feldspato. Na analise do caulim rosa, as fases caulinita,

quartzo, muscovita (mica) e albita foram identificadas como fases predominantes.[®7]
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Figura 25 — Resultado de DRX das matérias-primas da porcelana de ossos a temperatura ambiente.
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Nota: As fases identificadas com varetas (“sticks”) em cada resultado correspondem a (de cima para baixo): Cinza
de ossos — hidroxiapatita (COD 9013627), feldspato potassico — feldspato (COD 9000768), muscovita (COD 9012886) e
caulinita (COD 9014999), e caulim rosa — caulinita (COD 9014999), quartzo (COD 9009666), muscovita (COD 9005013) e
albita (COD 9000783).

4.1.2 Anadlise guantitativa total por espectroscopia de fluorescéncia
de raios X (FRX)

Os resultados obtidos no ensaio de andlise semiquantitativa por

espectroscopia de fluorescéncia de raios X para as matérias-primas utilizadas no
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trabalho (cinza de ossos calcinados, feldspato potassico e caulim rosa) foram

analisados e tabulados conforme apresentado na Tabela 2.

Tabela 2 - Resultados ensaio de fluorescéncia de raios X.

B ) AMOSTRA
COMPOSIGAO QUIMIEA Osso Calcinado Eiltizg?ég Caulim Rosa

CaO (%) 58,1 0,18 0,91
P20s (%) 38,1 0,17 0,01
MgO (%) 1,2 0,05 0,28
Naz20 (%) 1,2 2,47 2,87
SOs (%) 0,1 - -

BaO (%) 0,1 - -

SrO (%) <0,1 - -

K20 (%) <0,1 10,90 2,44
SiOz (%) <0,1 64,26 56,13
Al203 (%) - 19,81 28,51
Fe20s3 (%) - 0,15 1,01
TiO2 (%) - 0,02 0,09
MnO (%) - <0,01 0,02
P. F. (%) 0,98 1,77 7,38

Seguindo em concordancia com os resultados encontrados por Zhang e
colaboradores,®* verifica-se, na Tabela 2, que os dois 6xidos principais constituintes
nas cinzas de ossos calcinadas sdo CaO (58,1 %) e P20s (38,1 %), que Sd0 0S
principais componentes de formacédo do B-TCP.'l Os demais 6xidos constituintes
nas cinzas de ossos sdo MgO e Naz0, representando um total de 2,4 % na

composicao final.

O resultado também demonstra que o caulim rosa apresenta composicao
tipica de argilas plasticas, sendo 56,13 % de SiO2 e 28,51 % de Al203. Esse
resultado é tipico de uma estrutura quimica em camadas de Al203 e Si02.[3¢ O

resultado também aponta a presenca dos oxidos de K20 (2,44 %) e Na20 (2,87 %)
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na constituicdo quimica do caulim, sendo componentes geralmente encontrados em

fundentes.

O feldspato potassico apresentou, como O6xidos principais constituintes, o
SiO2 (64,26 %), Al2O3 (19,81 %) e K20 (10,90 %), de acordo com a formacao
quimica de feldspato (ortoclasio — K20.Al203.6Si0>).[7:1]

4.1.3 Analise térmica simultanea (STA)

Os resultados obtidos no ensaio de andlise térmica de STA, de duas
matérias-primas utilizadas na confeccdo de amostras da porcelana de 0ssos, podem
ser visualizados nas imagens das Figura 26 e Figura 27.

A Figura 26 representa o resultado do ensaio de STA para a cinza de 0Ssos
bovinos. O ensaio foi realizado até 1000 °C. Desse resultado observa-se dois
eventos principais que ocorreram durante o aquecimento. O primeiro evento,
caracterizado com um pico endotérmico em 117,4 °C da curva de DSC, representa a
evaporacdo da agua (umidade) presente na superficie das particulas de 0ssos.[66:68]
Essa etapa corresponde ao total de 0,17 % de perda em massa.

O segundo evento indicado no resultado é caracterizado por uma reacao
exotérmica, iniciada em 344,4 °C, que corresponde a combustdo de matéria
organica presente nas cinzas de 0ssos. Essa reacdo perdura até o fim do ensaio,
indicando que ainda ocorre apés a calcinacdo na temperatura de 1000 °C. Até o fim
do ensaio, a perda total de massa para este evento foi de 0,82 %.[66.68]
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Figura 26 - Curva de STA (TG e DSC) para a cinza de 0ssos bovinos.
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A Figura 27 representa a curva de STA para o caulim rosa. De acordo com o
gréafico, pode-se observar 03 (trés) eventos principais de perda de massa. O primeiro
evento de pico endotérmico ocorre em 103,6 °C. Este evento esta relacionado a
liberacdo de agua na superficie e nos poros do caulim, e gerou uma perda em
massa de 1,45 %.[6%

Entre as temperaturas de 450 e 650 °C, segundo evento importante do
resultado, identificado em 521,6 °C por um pico endotérmico, ocorre a desidroxilacdo
da caulinita e inicio de sua transformagdo em metacaulinita.l®® Neste evento, a perda
de massa é de 6,71 %.

A partir de 1000 °C ocorre o terceiro evento deste ensaio. Nessa temperatura,
ocorre a transformacdo de metacaulinita em mulita. Como € apenas uma
transformacao de fases, ndo ocorre perda de massa, somente observa-se um pico
exotérmico.l5%71 Entretanto, alguns outros autores também identificam esse pico
exotérmico como sendo a fase de espinélio.[%%7273] Ao final do aquecimento a massa

residual foi de 91,79 %.
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Figura 27 - Curva de STA (TG e DSC) para o caulim rosa.
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4.1.4 Morfologia das particulas por MEV

Nesta etapa do trabalho foi observada apenas a morfologia dos pés
utilizados para a confeccdo das amostras de porcelana de ossos. Nas imagens das

Figura 28 observa-se a morfologia da cinza de ossos calcinada a 1250 °C.

Figura 28 - Imagem de MEV de cinzas de ossos (1250 °C) — a) 2 000x e b) 10 000x de aumento.
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Observa-se que as particulas sdo de formas arredondadas, homogéneas e

tamanho médio aproximado de 2 a 3 um. Além disso, € possivel também verificar
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que para a temperatura de calcinacao de 1250 °C as particulas de cinza de 0ssos ja
coalescem, formando aglomerados.

Na Figura 29 podem-se observar as imagens obtidas no MEV para a
amostra de caulim rosa. Observa-se que as particulas ndo possuem um padréo
arredondado, mas sim, possuem o formato de placas, frequentemente encontrado

em micrografias de materiais argilosos.

Figura 29 - Imagem de MEV do caulim rosa — 10 000x de aumento.
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Na Figura 30 observa-se o feldspato potassico. A morfologia de suas

particulas € bastante variada, desde placas a aglomerados irregulares.

Figura 30 - Imagem de MEV do feldspato potassico (K) — 10 000x de aumento.
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4.2 CARACTERIZACAO DAS MATERIAS-PRIMAS MOIDAS

4.2.1 Area superficial especifica - BET

O resultado obtido no ensaio de area superficial especifica pode ser
verificado na Tabela 3. Os resultados para os trés tempos de moagem em HEBM
foram similares, tendo um intervalo total de 0,64 m?/g entre os resultados das
amostras. Além disso, verifica-se que o resultado de area superficial especifica para
a amostra moida em HEBM por 30 min foi inferior & amostra moida por 5 min,
indicando que tempos maiores de moagem ndo aumentam a area superficial
especifica da porcelana de ossos em forma de po.

Em comparacdo com os resultados de analise de area superficial especifica
para amostras moidas por LEBM por 24 h de 7,5 m2/g, verifica-se que o método de
HEBM ¢é mais eficiente em termos de cominuicdo de tamanho de particula,
resultando em uma area superficial aproximadamente 50 % superior, quando

utilizado para comparacédo o resultado da moagem com o HEBM por 5 min.

Tabela 3 — Resultados ensaio de area superficial - BET.

Tipo de moagem Tempo de moagem (ﬁf/g) Dger (nm)*
HEBM 5 min 11,2+ 0,6 187+ 9
HEBM 15 min 11,6 + 0,6 180+9
HEBM 30 min 10,9+ 0,5 192 +10
LEBM 3h 3,6+0,2 580 + 30
LEBM 24 h 75+04 280+ 14

NOTA: Uma incerteza de 5 % ¢ estimada para a area superficial especifica (BET).["
*Dger(nm): Calculado usando uma densidade média de 2,87 g/cm3, estimada mediante a regra das misturas, considerando
o percentual de cada componente da mistura e suas densidades individuais especificas.

A partir dos resultados descritos acima, os corpos de prova foram
confeccionados em forma de pastilhas, para a comparagédo das propriedades de
densidade aparente, porosidade aparente, translucidez, microscopia eletronica de
varredura, propriedades mecanicas e resisténcia a abrasdo, utilizando os métodos
de moagem de moinho de bolas (LEBM) por 24 e 3 h e moinho de alta energia
(HEBM) por 5 min.
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4.2.2 Difracdo de raios X (DRX) das matérias-primas moidas

Na Figura 31 observa-se que os resultados de DRX, para as amostras a
verde (ndo sinterizadas) obtidas por HEBM 5 min, LEBM 24 h e 3 h, sdo bem
similares entre si. O método de moagem néo causou nenhuma mudanca de posi¢cao
dos picos ou fases encontradas. De qualquer maneira, é possivel verificar que os
picos identificados como caulinita, sob angulos e orientacbes cristalograficas de
12,4° (0 0 2), 24,9° (0 0 4) e 27,5° (0 2 3), e muscovita, em 8,8° (00 2) e 17,7° (0 0

4), demonstram alteracdes significantes de intensidades.

De acordo com Hamzaoui et al. (2015), a intensidade dos picos identificados
no DRX como caulinita diminuem com o tempo e energia de moagem, com picos
mais intensos em LEBM 3 h e menos intensos que HEBM 5 min. Isto ocorre por que
a caulinita e a moscovita exibem orientacéo preferencial (paralelo ao plano) devido a
morfologia de sua estrutura em placas. Mediante o processo moagem, essas placas
sdo quebradas (cominuidas), minimizando este efeito de orientacdo preferencial
detectado pelo DRX.
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Figura 31 — Resultados de DRX para amostras das matérias-primas moidas e nao sinterizadas.
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Legenda: LEBM 3 h (azul), LEBM 24 h (preto) e HEBM 5 min (vermelho). As fases identificadas com varetas

(“sticks”) em cada resultado correspondem a (de cima para baixo): hidroxiapatita (COD 9013627), caulinita (COD 9014999),

quartzo (COD 9009666), muscovita (COD 9005013), feldspato (COD 9000768) e albita (COD 9000783).

Com esse resultado apresentado, € possivel identificar que o método de

HEBM 5 min apresenta maior energia de moagem e é mais eficiente que o LEBM (3

e 24 h) na cominuigdo de particulas de caulim e feldspato, matérias-primas que

possuem as fases de caulinita e moscovita identificadas no DRX (se¢éo 4.1.1).
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4.3 CARACTERIZACAO DA PORCELANA DE OSSOS

Os resultados obtidos dos ensaios de DRX e STA realizados para
caracterizagao da porcelana de ossos podem ser verificados nos itens descritos a

sequir.

4.3.1 Difracado de raios X (DRX) da porcelana de ossos

Na Tabela 4 e na Figura 32 podem ser encontradas as fases constituintes da
porcelana de o0ssos, obtidas por meio da DRX de amostras em diferentes

temperaturas.

Tabela 4 — Fases constituintes da porcelana de ossos em diferentes temperaturas de sinterizacao.

Temperatura de sinteriza¢&o Fases Constituintes

N&o sinterizado Hidroxiapatita, caulinita, quartzo, muscovita e feldspato
750 °C Hidroxiapatita, quartzo, muscovita e feldspato
850 °C Hidroxiapatita, quartzo, muscovita, feldspato e B-TCP
950 °C Hidroxiapatita, quartzo, muscovita, feldspato, B-TCP e anortita
1050 °C Hidroxiapatita, quartzo, feldspato, B-TCP e anortita
1200 °C Hidroxiapatita, quartzo, B-TCP e anortita
1250 °C Hidroxiapatita, quartzo, B-TCP e anortita

* resultados de DRX de porcelana de ossos obtida por LEBM 24 h.

Para a amostra de porcelana de 0ssos a verde, ou seja, anterior ao processo
de sinterizacdo, foram identificadas como fases constituintes as fases principais de
suas matérias-primas, sendo hidroxiapatita, caulinita, quartzo, muscovita e
feldspato.[21.67]

A 750 °C o caulim ja se transformou em metacaulinita e, consequentemente,
a fase caulinita deixa de ser observada na DRX. Entretanto, a fase hidroxiapatita
ainda ndo iniciou sua reagdo de transformacdo para B-TCP, que somente ocorre
apos 775 °C.% Ja para 850 °C, as fases identificadas foram hidroxiapatita, quartzo,
muscovita, feldspato e B-TCP. Nessa temperatura, observou-se o inicio de deteccao
da fase B-TCP, produto da reacéo a 775 °C de decomposicdo da hidroxiapatita.l®! A

fase hidroxiapatita ainda serd detectada em temperaturas superiores, diminuindo a
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intensidade de deteccdo, até que sua transformacéo total em B-TCP seja totalmente
finalizada. A 850 °C também inicia-se a reacdo de metacaulinita com CaO,
resultando em anortital®?®, embora ndo sendo detectada pelo difratbmetro nesta
andlise. Esta detecgdo ocorre acima de 950 °C.["]

Na temperatura de sinterizacdo a 1050 °C, notou-se um aumento de
intensidade de deteccédo da fase B-TCP no DRX, enquanto a da fase hidroxiapatita
diminuiu. Ao analisar os resultados da porcelana de ossos sinterizada a 1200 °C,
pode-se verificar que a reacdo da transformacéo da fase hidroxiapatita em B-TCP
continuou ocorrendo, porém ainda nao finalizada. Ao final dessa reacado, as fases
constituintes finais serdo quartzo, B-TCP e anortita.[®2940671 Observou-se também
que a fase muscovita deixa de ser detectada, e, consequentemente, as fases
anortita e B-TCP passaram a ter intensidades que se sobressaem em relacdo as

outras fases (Anexo 1 e Figura 32).



Figura 32 - Resultados de DRX - Evolucao das fases constituintes em diferentes temperaturas de

sinterizacdo da porcelana de 0ssos.
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Legenda: A: Anortita e B: B-TCP. As fases identificadas com varetas (“sticks”) correspondem a (de cima para
baixo): hidroxiapatita (COD 9013627), caulinita (COD 9014999), quartzo (COD 9009666), muscovita (COD 9005013),
feldspato (COD 9000768) e albita (COD 9000783).
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4.3.2 TG, DSC e dilatometria

Os resultados obtidos na analise termogravimétrica (TG) para amostras de
porcelana de ossos, moidas em HEBM 5 min e LEBM 3 e 24 h, podem ser
encontrados na Figura 33. De acordo com esta figura, é possivel verificar que as
temperaturas dos eventos térmicos variam de acordo com o método de moagem.

Outro ponto de atencéo é o percentual de perda de massa com o aumento
de temperatura, sendo maior para a amostra moida em HEBM 5 min e menor em
LEBM 3 h. As maiores perdas de massa (evento térmico) com o0 aumento de
temperatura, em porcelanas de o0ssos, representam a evaporacdo de &gua
adsorvida na superficie, ocorrendo em torno de 100 °C, e desidroxilacdo da caulinita,
que ocorre entre 400 e 800 °C.["578]

Os grupamentos hidroxilas da caulinita podem ser liberados através do
processo de moagem e adsorvidos na superficie do corpo ceramico.l’l Como
demonstrado na Figura 33, a amostra moida em HEBM 5 min obteve uma maior
temperatura de finalizacdo de evento “A” (endset:180,5 °C) da evaporacédo da agua
adsorvida na superficie e também o maior percentual de perda nesta etapa (-1,7 %),
seguido por LEBM 24 h (150 °C /-0,38 %) e LEBM 3 h (102 °C / -0,185 %). Por outro
lado, no segundo evento identificado, evento “C” (desidroxilacdo da caulinita e
formacdo de metacaulinita), a amostra moida em HEBM 5 min apresentou a
temperatura de inicio e finalizacdo de seu processo mais baixa (onset: 422,4 °C e
endset: 523,8 °C), como o menor percentual de perda de massa (-1,1 %), seguido
da amostra moida em LEBM 24 h (430 °C, 574 °C e -1,95 %) e entdo LEBM 3 h (440
°C, 595 °C e -1,71 %).

Finalmente, um terceiro evento térmico, acima de 800 °C, pode ser atribuido
como sendo a conversao de hidroxiapatita em B-TCP. A temperatura de inicio de
evento € cerca de 100 °C inferior para a amostra em HEBM 5 min, também
demonstrando a influéncia da moagem na conversao da hidroxiapatita em p—TCP.

A perda total de massa para a moagem em HEBM 5 min (-3,7 %) foi
aproximadamente 32 % superior que LEBM 24 h (-2,8 %).
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Figura 33 - Curva de perda de massa (TG) para porcelana de 0ssos.
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Estes resultados indicam que a energia mecanica utilizada no método de
HEBM 5 min é superior que LEBM 3 e 24 h, causando maior perda de massa (agua
adsorvida) e faz com que a desidroxilacdo da fase caulinita ocorra antes.

Os resultados observados na Figura 34a, evidenciam a retracao linear como
funcdo da temperatura de sinterizacao para porcelana de ossos moida em HEBM 5
min e LEBM e 24 h. A amostras moidas em HEBM 5 min e LEBM 24 h sinterizam em
temperaturas similares, porém inferiores a moagem em LEBM 3 h.

Para todas as amostras, retracbes acentuadas sdo observadas em
temperaturas proximas a 500 °C. Como também evidenciado por Gouvéa, Hirakata e
Kahn (2010), as transformacdes estdo diretamente relacionadas a desidratagao e
decomposicdo do caulim.*9 A 800 °C, um segundo evento térmico é identificado
como sendo a conversao de hidroxiapatita em B—TCP. O encolhimento associado a
essa transformacdo € mais pronunciado na amostra de HEBM 5 min, apesar da
correspondente perda de peso ser quase a mesma que a observada para as
amostras do LEBM. A temperatura de inicio para a formacgao de B-TCP, 830 °C, 853
°C e 878 °C para HEBM 5 min, LEBM 24 h e LEBM 3 h, respectivamente, segue a

mesma tendéncia exibida pela perda de peso correspondente, como observado nas
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curvas TG. A temperatura de inicio da sinterizacdo € de cerca de 1140 °C para
LEBM 24 h e HEBM 5 min e 1155 °C para amostras LEBM 3 h.

O pico entre 1250 °C e 1300 °C refere-se provavelmente a transformacéo da
fase B—TCP (a«pB). Esta transformacéo é reversivel.2l] E importante ressaltar que
alguns eventos ocorrem antes, dependendo do método de moagem.

O mesmo pode ser dito sobre os picos de DSC da Figura 34b. Assim como

no resultado de TG (Figura 33), podemos verificar também o pico do evento de
desidroxilagdo € deslocado cerca de 30 °C para a esquerda, demonstrando

novamente a antecipacéo do evento.

Figura 34 — Resultados de dilatometria e DSC para amostras em porcelana de 0ssos.
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4.4 CARACTERIZACAO DOS CORPOS DE PROVA

4.4.1 Densidade e porosidade aparente

Os resultados do ensaio de densidade, correlacionando o tipo de moagem
das porcelanas de 0ssos, estéo ilustrados na Figura 35. Analisando os resultados
obtidos, pode-se verificar que a amostra que apresentou a maior densidade foi a de
HEBM 5 min e sinterizada na temperatura de 1200 °C, sendo esta 2,65 g/cm3. Este
valor € 4,4 % superior & maior densidade obtida para as amostras moidas em LEBM
24 h de 2,54 g/cm3, sinterizada em 1175 °C.

A maior densidade obtida para amostras moidas em LEBM 3 h foi de 2,36
g/cm3 na temperatura de sinterizacédo de 1175 °C.

A distincdo dos valores maximos de densidade aparente encontrados,
comparando com os distintos métodos de moagem, € influenciada pela diferenca de
resultados de area superficial especifica, como demonstrado nos resultados da
secdo 4.2.1. Particulas com tamanhos (diametros) menores resultam em melhor
homogeneidade de mistura, aumentando a forca motriz de sinterizacdo, melhorando

a densificacédo do corpo ceramico.]
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Figura 35 — Resultados das medidas de densidade pelo método de Arquimedes.
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* Para observar o comportamento da curva de sinterizacdo em temperaturas superiores, foram preparadas algumas amostras
sinterizadas a 1300 °C.

Os resultados dos ensaios de porosidade aparente sdo apresentados na
Figura 36. Pode-se observar que a porosidade aparente das amostras diminui com o
aumento de temperatura de sinterizac&o.?#34771 No momento em que o processo de
sinterizacdo com formacéo de fase liquida pelo feldspato comeca, a porcelana de
0ssos contrai homogeneamente. Neste ponto da sinterizagcdo, 0s poros abertos
comecam a ser preenchidos com liquido. A eficiéncia maxima de sinterizacdo é
obtida quando a porosidade aparente alcanca seu menor patamar, sendo proximo a
zero,3 ao mesmo tempo em que, independente do método de moagem, a
densidade aparente atinge seu valor maximo, como pode ser verificado na Figura 35
(temperatura aproximada de 1200 °C para HEBM e 1175 °C para LEBM).

Apés este ponto, a densidade aparente diminui com o0 aumento de
temperatura, devido ao aumento de coalescimento de poros fechados e do aumento
de volume causado pela expansdo do gas aprisionado internamente nestes poros.2°
Observa-se também, nos trés métodos de moagem estudados, que a densidade

obtida em 1250 °C ficou inferior a linha de ajuste de curva. Nesta temperatura ocorre
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a transicdo de fase de B—TCP para a—-TCP, aumentando seu volume e reduzindo
assim a densidade da porcelana de ossos.?!]

Figura 36 — Resultados dos ensaios de porosidade aparente.
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Quando comparados os ajustes de curvas, pode-se verificar que o0s
diferentes tipos de amostras, independente de seus respectivos métodos de
moagem, apresentaram similaridades de comportamento, indicando ser uma

caracteristica das porcelanas de 0ssos.

4.4.2 Translucidez e coeficiente de atenuacao linear

Os resultados do ensaio de translucidez podem ser observados na Figura
37. Podemos notar que os valores de translucidez das amostras aumentam com o
aumento de temperatura de sinterizacdo, independente do método de moagem.
Paralelamente, analisando os resultados de coeficiente de atenuacéo linear das

amostras (Figura 38), verifica-se que seus valores diminuem com o0 aumento de
temperatura de sinterizagao.
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Figura 37 — Resultados dos ensaios de translucidez dos diferentes métodos de moagem.
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As amostras moidas em HEBM 5 min e LEBM 24 h exibem similaridades de
resultados de translucidez e de coeficiente de atenuacéo linear. Entretanto, para a
amostra moida em LEBM 3 h, um comportamento de dois estagios € observado. No
primeiro estagio, até uma temperatura em torno de 1150 °C, os resultados sao
influenciados diretamente pelo método de moagem, visto que as amostras moidas
em LEBM 3 h apresentam baixa homogeneidade e elevada porosidade aberta e
fechada (bolhas internas). A superficie do poro é considerada uma fronteira, onde
exibe elevada diferenca de propriedade Optica (indice de refracdo), quando
comparado as fases constituintes da porcelana de 0ssos. Quanto maior a presenca
de porosidade fechada (bolhas internas), maior a ocorréncia de refracdo e
espalhamento de luz e, consequentemente, influencia diretamente nos resultados de

translucidez e coeficiente de atenuacao linear.
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Figura 38 — Resultados de coeficiente de atenuacéao linear dos diferentes métodos de moagem.
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No segundo estdgio observado, acima da temperatura de sinterizacdo de
1150 °C, as amostras moidas em LEBM 3 h comecam a demonstrar resultado
similar de coeficiente de atenuacao linear das amostras moidas em HEBM 5 min e
LEBM 24 h. Acima desta temperatura, ocorre um aumento de formacéo de fase
liguida da porcelana de o0ssos, e sua presenca reduz a porosidade e,
consequentemente, o espalhamento de luz. Além disso, o indice de refracdo das
fases constituintes da porcelana de ossos, acima de 1150 °C, séo similares entre si
(aproximadamente 1,53 para porcelana de 0ssos),“278 independente do métodos de

moagem, tornando similares os resultados de coeficiente de atenuagéo linear.

4.4.3 Microscopia eletrénica de varredura (MEV) e espectroscopia por energia
dispersiva (EDS)

As imagens das amostras de porcelana de 0ssos obtidas por microscopia
eletrbnica de varredura, polidas e atacadas quimicamente com 5 % de acido

fluoridrico (HF), podem ser observadas na Figura 39 e Figura 40. Poucas diferencas
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nas microestruturas sado visualizadas quando comparamos as amostras de HEBM
5min e LEBM 24 h. Entretanto, é possivel observar diferencas de morfologia e
homogeneidade das amostras moidas durante 3 h em LEBM, comparando-as com
0s outros dois métodos mencionados acima.

Corroborando com os resultados obtidos no ensaio de éarea superficial
especifica (BET), demonstrados na secédo 4.2.1, a moagem em LEBM por 3 h foi
muito menos eficiente que HEBM 5 min e LEBM 24 h em termos de cominui¢do de
particulas e homogeneizacao da ceramica a verde, sendo bem evidenciado por meio
das imagens das amostras sinterizadas a 1100 °C (Figura 39).

Outra evidéncia disso é o fato de que as amostras moidas em LEBM por 3 h
apresentam porosidade aberta superior aos outros métodos de moagem, como
também demonstrado na sec¢do 4.4.1. Em corpos ceramicos que apresentam baixa
homogeneidade, a sinterizacdo da fase liquida nédo ocorre de forma uniforme. Além
disso, € mais dificil de eliminar poros durante a formacdo de fase liquida quando

estes sdo maiores do que o proprio gréo.l"J
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Figura 39 - Imagem de MEV da porcelana de ossos sinterizadas de 1100 °C até 1150 °C (1 000x).

HEBM 5 min

SEM HV: 16.0 kV WO: 15,18 mm | MIRA3 TESCAN

SEM MAG: 1.00 kx Det: SE
View fleld: 277 ym  Date(midiy): 071818 LCMIC | UCS

.

) 8 2

ol Ry
View field: 277 pm  Date(midiy). 07/18/18

“ - d
SEM HV: 16.0 kV WO 16.25 mm MIRA TESCAN|

SEM MAG: 1.00 kx Det: SE

View fieldt: 277 pm  Date(midiy). 07118/18 LCMIC | UCS

180
SEM MAG: 1000 x Det: SE
View fiold: 277 jam _ Date(midiy): 1017118

SEM HV: 150KV
SEM MAG: 1.00 kx

e

SEM HV- 16.0 KV WO: 14,60 mm
SEM MAG: 1000 x Det: SE

View field: 277 yan  Date(midiy): 10117118

LEBM 3 h

SEM HV: 15.0kV WO: 10.02 mm MIRA3 TESCAN|
SEM MAG: 1.00 kx Det BSE
View field: 277 ym  Date(midly); 1206118 LCMIC | UCS.

.
2 et % J
1iRA3 TESCAN]]  SEM HV: 15.0 %V WD: 9,96 m
SEM MAG: 1.00 kx Det:
LCMIC | uCS View field: 277 ym  Datel(

. o X .
nira3 TESCAN] s s SCAN|
SEM MAG: 1000 x Det: SE
LCMIC | UCS View field: 277 ym  Date(midly): 12006118 LCMIC | UCS

E possivel também notar a existéncia de rachaduras na matriz do corpo

ceramico sinterizado, independente do método de moagem utilizado (Figura 40-C5).

Isto ocorre devido a utilizacdo de ataque quimico de acido fluoridrico 5 % (HF) nas

amostras de porcelana de 0ssos polidas. Ataque quimicos permitem a liberacdo de

tensdes internas geradas pela diferenca de expanséo térmica entre a matriz e gréo

de B-TCP.I167:8081
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Figura 40 - Imagem de MEV da porcelana de ossos sinterizadas de 1175 °C até 1250 °C (1 000x).
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A Figura 41 representa 0 mapa de composicao quimica das amostras obtido
por EDS. Como previamente demonstrado nas Figura 39 e Figura 40, € possivel
novamente notar a diferenca de morfologia e homogeneidade entre as amostras
obtidas por LEBM 3 e 24 h e HEBM 5 min. Esta constatacdo € particularmente

evidenciada comparando o0s grandes e irregulares grdos de quartzo (SiO2)
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observados nas imagens C3 (Figura 41) e C4 (Figura 42 - cor verde) com as
imagens A3, B3, A4 e B4.

Os elementos calcio (Ca) e fésforo (P), representados pelas cores azul e
roxo respectivamente, estdo dispersos na matriz das amostras de porcelana de
ossos, formando a fase B-TCP, como demonstrado na Figura 41. A presenca da cor
laranja sugere a deteccdo de aluminio (Al) que, quando disperso na matriz,

representa a fase anortita.

Figura 41 - Imagem de EDS da porcelana de ossos de 1100 °C até 1150 °C — 1 000x de aumento.

Imagem em Comadas E0S 6
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m el
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1150 °C

folefal] ]

50 um 5 um

Legenda: A: HEBM 5 min, B: LEBM 24 h, e C: LEBM 3 h.
Legenda de cor: Ca-Roxo, P-Azul claro, Si-Verde, e Al-Laranja.

Entretanto, de acordo com as imagens B6 e C6 da Figura 42, ndés podemos
também verificar a identificacdo do elemento aluminio (Al), mas proximo da cor
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preta. Neste caso a cor preta € um poro aberto no corpo da porcelana de ossos, do
qual ndo ha identificacdo de elemento algum, e o elemento aluminio identificado é
originado pela alumina (Al203) TAC do processo de polimento, como descrito na
secédo 3.2.8.

Figura 42 - Imagem de EDS da porcelana de ossos de 1100 °C até 1150 °C — 1 000x de aumento.
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Ad ‘
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Legenda: A: HEBM 5 min, B: LEBM 24 h, e C: LEBM 3 h.
Legenda de cor: Ca-Roxo, P-Azul claro, Si-Verde, e Al-Laranja.
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4.4.4 Dureza, tenacidade a fratura e resisténcia ao desgaste microabrasivo

Os resultados de propriedades mecanicas podem ser vistos na Tabela 5. Os
resultados de dureza Vickers, modulo de Young e tenacidade a fratura podem ser
considerados iguais, se levarmos em consideragdo as incertezas de medicéo
calculadas, para as amostras obtidas por HEBM 5 min e LEBM 24 h. O mesmo
também se aplica para os resultados de resisténcia ao desgaste microabrasivo. Os
modulos de Young obtidos para estas amostras sdo superiores aos obtidos por
Batista et al. (76 GPa).[l

As amostras obtidas por LEBM 3 h, por outro lado, obtiveram dureza e
moédulo de Young inferiores. Além disso, estas amostras resultaram em um
coeficiente de desgaste um pouco maior, apesar de ainda comparavel ao dos dois
conjuntos de amostras, considerando as incertezas.

Estes resultados estdo associados as propriedades de densidade e
porosidade aparente, como mostrados na secdo 4.4.1. Como também j& foi dito,
particulas com tamanhos menores (diametros) resultam em melhor homogeneidade
da mistura, o que aumenta a forca motriz da sinterizacédo, melhorando a densificacao
do corpo ceramico e diminuindo a sua porosidade.””! A presenca de porosidade
prejudica os resultados de maddulo de elasticidade. 38!

Tabela 5 — Propriedades mecanicas da porcelana de ossos de acordo com o método de moagem.

Tenacidade a Fratura

. Dureza Médulo de (MPa m*?2) Coeficiente
Método de ' . Desgaste
moagem Vickers Elasticidade Microabrasivo
GPa GPa .
(GPa) (GPa) Anstis Evans / Blendell (x102m2/N)
Charles
HEBM
5 min 5,20+ 0,20 78,37 +2,28 1,16 £ 0,10 1,64 +£0,06 3,63 +£0,05 35724
L§4Br':/' 5004020 7370+819 1,35+014 1,90+008 3,66+ 0,08 305422
Lg?}'\" 3,80+1,10 62,305,227 - - - 376+24

NOTA: Coeficiente de desgaste microabrasivo: m2/N = x10°° mm3/Nm.[64

N&o foi possivel estimar a tenacidade a fratura do LEBM 3 h devido a
dificuldade de medir o comprimento da trinca nessas amostras heterogéneas. A
tenacidade a fratura obtida foi menor do que a relatada na literatura (de 2 a 2,3 MPa

m”), mas essa comparacdo ndo pode ser mais aprofundada porque os dados da
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literatura foram obtidos por diferentes métodos de teste ou modelos
matematicos.*8 As propriedades mecanicas de um corpo ceramico sdo Espera-se
que seja altamente dependente da porosidade e do teor de vidro.*# No entanto, os
resultados de microdureza e tenacidade a fratura foram semelhantes aos obtidos
para um grés de porcelana (dureza Vickers de 4,6 a 5,5 GPa e tenacidade a fratura
de 1,2 a 1,4 MPa m*).[83l

Na Figura 43 € possivel visualizar a diferenca de homogeneidade e
porosidade das amostras sinterizadas a 1200 °C. A amostra em HEBM 5 min
apresenta aparéncia mais uniforme, indicando melhor homogeneidade e menor
porosidade, corroborando com os resultados de dureza e tenacidade a fratura
(Tabela 5). A maior homogeneidade € responséavel pelo menor valor de incerteza de
medi¢cdo no modulo de elasticidade.

Figura 43 — Amostras de porcelana de o0ssos sinterizadas a 1200 °C, com iluminag&o incidida na
parte posterior.

Legenda: a) HEBM 5 min, b) LEBM 24 h, e c) LEBM 3 h.
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5 CONCLUSOES

O efeito do método de moagem usado na preparacdo de matérias-primas
sobre algumas propriedades mecanicas, opticas e tribolégicas de uma porcelana de
ossos foi explorado comparando-se 5 min de moagem de bolas de alta energia
(HEBM) com mais convencional de 3 e 24 h moagem em moinho de bolas de baixa
energia (LEBM). A area superficial especifica para amostras HEBM 5 min foi cerca
de 50% maior que a de LEBM 24 h. A evolucdo estrutural/microestrutural da
porcelana de o0ssos, apds queima, foi analisada juntamente por analise térmica,
difracdo de raios X e microscopia eletronica de varredura (MEV). A influéncia da
temperatura de queima na densidade aparente, porosidade e absorcdo de agua
também foi explorada. A maior densidade foi obtida para amostras preparadas por
HEBM 5 min (2,65 g/cm?3), queimadas a 1200 °C, 4,4 % superior a obtida para a
amostra LEBM 24 h. Um aumento adicional da temperatura de queima leva a uma
reducdo da densidade aparente das amostras preparadas por HEBM e LEBM.

As amostras preparadas por HEBM 5 min e LEBM 24 h exibem similares
modulo de Young, dureza Vickers, tenacidade a fratura por indentacéo e coeficiente
de desgaste microabrasivo. No geral, essas amostras exibem melhores
propriedades mecéanicas do que as amostras preparadas pela moagem em LEBM
3h.

No que diz respeito a translucidez, o método de moagem influencia a
translucidez do osso até uma temperatura de queima de cerca de 1150 °C. Acima
dessa temperatura, a formacdo da fase liquida reduz a porosidade e,
consequentemente, a dispersado da luz, independentemente do método de moagem
utilizado para produzir a porcelana de 0ssos.

N&o obstante a maior area superficial especifica da mistura de matérias-
primas preparada por HEBM 5 min, as propriedades da porcelana de 0ssos nao
diferem significativamente daquelas da porcelana preparada por LEBM 24 h. No
entanto,b, o HEBM melhora a homogeneidade da porcelana de o0ssos e,
consequentemente, pode ser considerada uma alternativa interessante ao moinho
de bolas tradicional, quando se deseja um produto de melhor qualidade. De fato,
apesar das condi¢cdes experimentais deste trabalho serem tipicas de um estudo em

escala de laboratorio, existem tecnologias HEBM disponiveis para o processamento
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em escala de producdo de matérias-primas.*® Naturalmente, ndo apenas os efeitos
nas propriedades fisicas do produto final, mas também custo e produtividade, devem
ser levados em consideracdo na escolha da técnica de moagem para a producao de

uma porcelana de 0Ssos.
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ANEXO 1

Tabela 6 - Resultados do ensaio de densidade aparente.

Cédig.olde Método de moagem Ter_nper_aturfjl de Densidade I;(;zrize;;
rastreabilidade sinterizacao (g/cm?d)
(g/cms3)

Al HEBM 5 min 1100 °C 2,042 0,014

A2 HEBM 5 min 1125 °C 2,287 0,017

A3 HEBM 5 min 1150 °C 2,480 0,026

A4 HEBM 5 min 1175 °C 2,604 0,005

A5 HEBM 5 min 1200 °C 2,648 0,033

A6 HEBM 5 min 1250 °C 2,482 0,010

A7 HEBM 5 min 1300 °C 2,296 0,002

B1 LEBM 24 h 1100 °C 2,034 0,019

B2 LEBM 24 h 1125 °C 2,317 0,047

B3 LEBM 24 h 1150 °C 2,417 0,030

B4 LEBM 24 h 1175 °C 2,537 0,006

B5 LEBM 24 h 1200 °C 2,506 0,014

B6 LEBM 24 h 1250 °C 2,435 0,014

B7 LEBM 24 h 1300 °C 2,264 0,022

c1 LEBM 3 h 1100 °C 1,933 0,018

c2 LEBM 3 h 1125 °C 2,055 0,018

c3 LEBM 3 h 1150 °C 2,262 0,015

c4 LEBM 3 h 1175 °C 2,359 0,009

C5 LEBM 3 h 1200 °C 2,314 0,009

C6 LEBM 3 h 1250 °C 2,173 0,031

c7 LEBM 3 h 1300 °C 1,991 0,018

Fonte: O autor.
Tabela 7 - Resultados do ensaio de porosidade aparente.

Cédigo de . Temperatura de Incer.te~za
rastreabilidade Método de moagem sinterizacdo Pap (%) me(do/L();ao

Al HEBM 5 min 1100 °C 25,60 0,36

A2 HEBM 5 min 1125 °C 14,60 1,25

A3 HEBM 5 min 1150 °C 3,10 1,50

A4 HEBM 5 min 1175 °C 0,40 0,19

A5 HEBM 5 min 1200 °C 0,40 0,13

A6 HEBM 5 min 1250 °C 0,50 0,08

A7 HEBM 5 min 1300 °C 0,10 0,00

B1 LEBM 24 h 1100 °C 27,70 0,81

B2 LEBM 24 h 1125 °C 9,20 2,66

B3 LEBM 24 h 1150 °C 0,50 0,24

B4 LEBM 24 h 1175 °C 0,50 0,21

B5 LEBM 24 h 1200 °C 0,60 0,17

B6 LEBM 24 h 1250 °C 0,40 0,11

B7 LEBM 24 h 1300 °C 0,10 0,04

C1 LEBM 3 h 1100 °C 31,30 0,75
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C2 LEBM 3 h 1125 °C 23,70 0,22
C3 LEBM 3 h 1150 °C 10,70 0,64
C4 LEBM 3 h 1175 °C 5,50 0,67
C5 LEBM 3 h 1200 °C 1,10 0,16
C6 LEBM 3 h 1250 °C 0,30 0,04
C7 LEBM 3 h 1300 °C 0,20 0,01
Fonte: O autor.
Tabela 8 - Resultados do ensaio de translucidez e coeficiente de atenuagdao linear.
Incerteza
Coeficiente medicéao
P Incerteza .
Cdédigo de . Temperatura . S de Coeficiente
. Método de Translucidez medicéao ~
rastreabi- de o . atenuacéao de
- moagem . . ~ (%) translucidez . ~
lidade sinterizagcao (%) linear atenuacéo
(mm-Y) linear
(mm™)
Al HEBM 5 min 1100 °C 0,005 0,001 12,78 0,48
A2 HEBM 5 min 1125°C 0,017 0,001 10,43 0,35
A3 HEBM 5 min 1150 °C 0,078 0,010 9,64 0,42
A4 HEBM 5 min 1175°C 0,128 0,004 8,96 0,31
A5 HEBM 5 min 1200 °C 0,139 0,006 8,68 0,32
A6 HEBM 5 min 1250 °C 0,158 0,011 8,38 0,91
B1 LEBM 24 h 1100 °C 0,004 0,000 12,65 0,21
B2 LEBM 24 h 1125°C 0,030 0,007 11,16 0,22
B3 LEBM 24 h 1150 °C 0,081 0,005 8,93 0,35
B4 LEBM 24 h 1175°C 0,105 0,007 9,46 0,30
B5 LEBM 24 h 1200 °C 0,131 0,006 9,31 0,48
B6 LEBM 24 h 1250 °C 0,150 0,005 9,12 0,24
C1 LEBM 3 h 1100 °C 0,004 0,000 12,05 0,61
c2 LEBM 3 h 1125°C 0,007 0,000 11,78 0,14
C3 LEBM 3 h 1150 °C 0,036 0,005 11,37 0,46
C4 LEBM 3 h 1175°C 0,057 0,007 9,31 0,55
C5 LEBM 3 h 1200 °C 0,086 0,003 8,96 0,16
C6 LEBM 3 h 1250 °C 0,137 0,011 8,59 0,48

Fonte: O autor.
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ANEXO 2

Figura 44 — Diagrama ternario do sistema B-TCP, anortita e quartzo das porcelanas de 0ossos em
altas temperaturas de sinterizac¢éo.

Cay(PQyly

N

Cahl,5i,04 : Si0,

Figura 45 — Diagrama ternario do sistema CaO, P20s e SiO2 de porcelanas de ossos (adaptado da
referéncia [40]).

R0,

\2°

CaO Si02

Legenda: a) porcelana de ossos coalport, b) composi¢cdo de 50 % cinza de ossos, 20 % feldspato e 30 % caulim, c)
composi¢édo de 50 % cinza de 0ssos, 25 % feldspato potéssico e 25 % caulim e d) composigcdo de 60 % cinza de ossos 20 %

feldspato e 20 % caulim.
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Figura 46 — Imagens de MEV (elétrons secundarios) e EDS (elementos Al, Si, Ca, P e K) — 1 000 x de
aumento.
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ANEXO 3

Exemplo da programacéo dos calculos de tenacidade a fratura (Kic) realizados neste
trabalho, através de linguagem Python.

- Instalagcédo do pacote “uncertainties”:

Ipip install -q uncertainties
from uncertainties import ufloat
from uncertainties.umath import *

- Célculo individual de acordo com a medicao de dureza e trinca:

dureza =504  #dureza Vickers
trinca = 26.6 #comprimento da trinca em micrometros

carga = 2.*ufloat(1,0.05)
zeta = ufloat(0.016, 0.004)
E = ufloat(78.37,2.28)

P = ufloat(0.200,0.01)*9.81

H = ufloat(1.,0.05)*0.009807*dureza

¢ = ufloat(1.,0.075)*1.e-6*trinca

a = 1.e-3*((0.4636*carga/dureza)**(1./2))

A =log10(c/a)

F =-1.59-0.34*A-2.02*A**2+11.23*A**3-24 97*A**4+16.32*A**5

print(Kic =",1.e-6*zeta*((E/H)**(1./2))*P/(c**(3./2)), 'MPa m"1/2 - Carter/Norton")

print('Kic =',1.e-6*0.0824*P/(c**(3./2)), 'MPa m"1/2 - Evans/Charles")

print('Kic = ',1.e3*0.0303*(H*(a**(1./2))*((E/H)**(2./5))*log10(8.4*alc)), 'MPa m"1/2 - Blendell’)
print('Kic ="',1.e3*(H*(a**(1./2))*((E/H)**(2./5))*(10.**F)), ‘MPa m"1/2 - Evans/Blendell’)

print(a) / print(c) / print(A) / print(F)

Kic = 0.91+/-0.26 MPa m”1/2 - Carter/Norton
Kic = 1.18+/-0.15 MPa m”1/2 - Evans/Charles
Kic = 3.35+/-0.16 MPa m”1/2 - Blendell

Kic = 1.7+/-0.4 MPa m"1/2 - Evans/Blendell

- Média dos valores individuais:

#KiC - Carter / Norton - HEBM 5min

Media = (ufloat(0.91,0.26)+ufloat(1.3,0.4)+ufloat(0.74,0.21)+ufloat(1.4,0.4)+ufloat(0.78,0.22)+
ufloat(1.01,0.28)+ufloat(1.19,0.33)+ufloat(1.3,0.4)+ufloat(1.5,0.4)+ufloat(1.02,0.28)+ufloat(1.6,0.5)+ufloat(2.0,0.6)
+ufloat(1.22,0.34))/13.

print(media, ' MPa m”1/2")

1.23+/-0.10 MPa m~"1/2

#KiC - Evans / Charles - HEBM 5min

media = (ufloat(1.18,0.15)+ufloat(1.48,0.18)+ufloat(1.01,0.12)+ufloat(1.81,0.22)+ufloat(1.06,0.13)+
ufloat(1.19,0.15)+ufloat(1.7,0.21)+ufloat(1.81,0.22)+ufloat(1.89,0.23)+ufloat(1.48,0.18)+ufloat(2.19,0.27)+ufloat(2.
76,0.34)+ufloat(1.74,0.21))/13.

print(media, ' MPa m”1/2")

1.64+/-0.06 MPa m~"1/2

#KiC - Blendell - HEBM 5min
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media = (ufloat(3.35,0.16)+ufloat(3.41,0.16)+ufloat(3.27,0.16)+ufloat(3.72,0.17)+ufloat(3.31,0.16)+
ufloat(3.26,0.16)+ufloat(3.8,0.18)+ufloat(3.77,0.18)+ufloat(3.72,0.17)+ufloat(3.68,0.18)+ufloat(3.96,0.18)+ufloat(4.
16,0.19)+ufloat(3.82,0.18))/13.

print(media, ' MPa m”1/2")

3.63+/-0.05 MPa m”1/2

#KiC - Evans / Blendell - HEBM 5min

media = (ufloat(1.7,0.4)+ufloat(0.36,0.25)+ufloat(2.41,0.23)+ufloat(0.33,0.24)+ufloat(2.32,0.27)+
ufloat(1.1,0.4)+ufloat(1.0,0.4)+ufloat(0.48,0.31)+ufloat(0.18,0.16)+ufloat(1.6,0.5)+ufloat(0.15,0.14)+ufloat(0.015,0.
022)+ufloat(0.9,0.4))/13.

print(media, ' MPa m~1/2")

0.97+/-0.09 MPa m”1/2



