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RESUMO
A porcelana de ossos é um dos diferentes tipos de porcelanas, e é composta principalmente por osso bovino calcinado, caulim e feldspato. A região Sudeste do Pará se destaca na pecuária nacional como sendo possuidora de um dos maiores rebanhos do Brasil. Possui também enormes jazidas de minérios, com destaque para o caulim. Para a fabricação das porcelanas, o osso bovino in natura foi cozido para eliminação do material orgânico e posteriormente calcinado em forno do tipo mufla a 7000C para a produção da hidroxiapatita. A hidroxiapatita foi moída em moinho de bolas, e o pó resultante foi peneirado de forma a apresentar a granulometria adequada. Os corpos de provas foram prensados e queimados em diferentes temperaturas entre 1210 e 1300°C, com patamar de 20 minutos. Os resultados mostraram uma evolução nas propriedades tecnológicas das porcelanas, mostrando que é possível a produção de porcelanas de ossos com matérias-primas locais. 
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INTRODUÇÃO
As porcelanas são corpos cerâmicos densos, resistentes, de grande alvura e translucidez (1). A porcelana de osso bovino calcinado é um dos diferentes tipos de porcelanas, e é composto principalmente por osso calcinado, caulim e feldspato. Osso bovino calcinado é a principal matéria-prima utilizada na fabricação de porcelana de ossos, e é a única matéria prima usada na fabricação de cerâmicas que não é originária do solo e também é renovável. Dados da secretaria executiva de agricultura comprovam que o sudeste paraense possui 62% do rebanho bovino do estado do Pará, com destaque para a microrregião de Redenção e Xinguara. Um dos fortes atrativos, para investimento em pecuária, tem sido a instalação de frigoríficos em várias cidades da microrregião (2). A principal finalidade dos ossos produzidos nesses frigoríficos é a fabricação de ração para alimentação dos animais. No Estado do Pará existem três empresas de beneficiamento de caulim. Estas empresas têm suas produções voltadas para o caulim tipo coating, sendo responsáveis por 77% da produção nacional de caulim beneficiado e por 93% das exportações brasileiras (3). 

Neste sentido, o presente trabalho pretendeu dar continuidade às pesquisas com esse tipo de material, investigando as alterações microestruturais nas porcelanas sinterizadas em diferentes temperaturas, utilizando a cinza de osso bovino como matéria prima para a produção de porcelanas de ossos, em associação com outras matérias-primas regionais, como o caulim.
MATERIAIS E MÉTODOS
O osso bovino in natura foi inicialmente cozido, para eliminação do material orgânico, em seguida calcinado em forno do tipo mufla a 700ºC, para a produção da hidroxiapatita (HA). A hidroxiapatita foi moída em moinho de bolas por 8 horas, e o pó resultante foi peneirado de forma a apresentar a granulometria adequada de 100 mesh Tyler (149µm). As matérias-primas foram caracterizadas utilizando-se os métodos de análise térmica diferencial/termogravimétrica (ATD/TG), espectrometria de fluorescência de raios-X (FRX) e difratometria de raios-X (DRX). Logo após, a HA, o caulim e o feldspato foram separados em quantidades pré-estabelecidas para preparação das formulações (Tab. 1). Os corpos-de-provas foram prensados em uma matriz de aço de dimensões 6 cm x 2 cm. A sinterização ocorreu nas temperaturas de 1210ºC, 1240ºC, 1270ºC e 1300°C, com taxa de aquecimento de 10ºC/min e patamar de 20 minutos em forno elétrico.
Tabela 1: Formulações propostas.
	
	HA (%)
	Feldspato (%)
	Caulim (%)

	F I
	45
	30
	25

	F II
	50
	25
	25

	F III
	60
	15
	25


RESULTADOS E DISCUSSÕES
Para analisar as reações que aconteceram na queima do osso bovino foi realizado ensaio de ATD/TG do osso in natura e calcinado. A curva da Fig. 1a refere-se à ATD/TG da hidroxiapatita, e revela que a partir de 200°C começa a haver uma diminuição de massa do material, que ocorre até a temperatura de 1200°C, contudo de forma bem sutil, da ordem de 1,4%, uma vez que a análise foi feita com o pó já calcinado a 700ºC. Isto foi feito para se verificar se ainda havia componente orgânico presente no material, o que poderia gerar porosidade na peça cerâmica quando da sinterização da mesma. A curva de ATD (em azul) mostra pouca variação na faixa de temperatura medida, sem nenhum evento térmico significativo. 
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Figura 1. (a) Curva de ATD/TG da HA e (b) Curva de ATD/TG do osso in natura.
A Fig. 1b, referente ao osso in natura, mostra que a partir de 100°C há uma pequena perda de massa do material e uma reação endotérmica como mostra a curva de ATD. Este evento está provavelmente relacionado à carbonização da matéria orgânica. Por volta de 300°C inicia-se uma perda acentuada de massa, resultante da queima da matéria orgânica do material e oxidação do carbono; essa reação é exotérmica e ocorre nas temperaturas de 363ºC e 422ºC, como mostra a curva ATD (1b). A cristalização da hidroxiapatita ocorre provavelmente em torno de 735ºC, como mostra o pico exotérmico nesta temperatura. Neste sentido, escolheu-se a temperatura de calcinação do osso em 700ºC devido à diminuição da perda de massa do material a partir desta temperatura, referente ao final das reações de combustão do material (4). 

Na Fig. 2 mostra-se o difratograma de raios-X da hidroxiapatita. A análise de DRX indica que todos os picos são referentes à fase HA.
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Figura 2. Difração de raios X da HA, com todos os picos correspondentes a esta fase.
A análise química da hidroxiapatita foi realizada por fluorescência de raios-X e é apresentada na Tab. 2. O resultado de análise química assemelha-se aos obtidos em outras referências da literatura (4). Além disso, a presença de óxido de ferro não foi verificada, o que poderia interferir na cor do produto.  A Fig. 3a se refere ao resultado da densidade aparente (DA) em função da temperatura de sinterização das formulações. Pode-se notar que a densidade das formulações aumenta linearmente com a temperatura, resultando em um material com maior densificação em todas as formulações a 1300ºC. A FII, com 50% de HA, foi a que apresentou o melhor resultado quando sinterizada a 1300°C.
Tabela 2: Análise química semiquantitativa por fluorescência de raios-X da HA.

	Hidroxiapatita

	Composição 
	Concentração %

	CaO
	53,37

	MgO
	1,11

	Na2O
	1,32

	P2O5
	43,15

	SiO2
	0,08

	P.F.
	0,97
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Figura 3. (a) Densidade Aparente (DA) e (b) Porosidade aparente (PA) em função da temperatura de sinterização da porcelana de osso bovino calcinado. 
A Fig. 3b mostra uma queda na porosidade aparente (PA) das amostras de todas as formulações, com o aumento da temperatura de sinterização. Na temperatura de 1300°C, a FII novamente apresentou o melhor resultado.
A absorção de água (AA) tende a diminuir quando a densificação de um material aumenta. Isto ocorre, pois a AA está diretamente ligada a porosidade aparente; quanto maior a quantidade de poros no material, maior será a capacidade do mesmo de absorver água. Na temperatura de 1300ºC a absorção de água da FII foi da ordem de 0,26%, valor este que se aproxima dos resultados observados na literatura.
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Figura 4. (a) Absorção de água (AA) e (b) Módulo de ruptura a flexão (MRF) em função da temperatura de sinterização das porcelanas de osso bovino calcinado.

Os resultados referentes aos ensaios mecânicos das amostras sinterizadas estão apresentados na Fig. 4b. O módulo de ruptura a flexão aumentou em todas as formulações com o aumento da temperatura de sinterização. O melhor resultado do módulo de ruptura foi relativo à FII, na qual o MRF teve um aumento da ordem de 32% com a variação da temperatura de 1210 para 1300°C.
Como esperado, a absorção de água diminuiu em decorrência da eliminação da porosidade; como consequência, uma maior retração após queima foi observada. As curvas de gresificação da Fig. 5 indicam que o sistema pode suportar temperaturas de sinterização maiores que 1300ºC, uma vez que as curvas dos diagramas demonstram uma tendência ascendente. 
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                            Figura 5. Curvas de gresificação das amostras.
A Fig. 6 apresenta algumas microestruturas das porcelanas sinterizadas em 1270°C e 1300°C das formulações FI e FII. Na temperatura de 1300°C, as amostras das duas formulações (a e b) apresentaram uma microestrutura homogênea e com baixa porosidade, o que justifica a baixa absorção de água das formulações, sendo inferior a 0,5%. Nas amostras das formulações sinterizadas a 1270°C (c e d) é possível observar um maior número de poros e a presença de partículas remanescentes de feldspato.
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Figura 6. Micrografias obtidas por MEV de amostras de porcelana de ossos sinterizadas em várias temperaturas. (a) FI a 1300°C. (b) FII a 1300°C, (c) FI a 1270°C e FII a 1270°C.
CONCLUSÕES
Ao se analisar os resultados dos ensaios tecnológicos das porcelanas produzidas neste trabalho, pode-se observar uma evolução nas propriedades cerâmicas das mesmas, com o aumento da temperatura de sinterização. A densidade aparente aumentou desde a temperatura de 1210 0C até 1300 0C. Já a absorção de água, bem como a porosidade aparente, diminuíram drasticamente neste intervalo de temperatura. A formulação FII com 50% de HA mostrou os melhores resultados em termos de propriedades tecnológicas. Todas as porcelanas produzidas neste trabalho apresentaram também, como característica, uma elevada alvura, o que é típico das porcelanas produzidas utilizando-se hidroxiapatita. 
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EVALUATION OF PROPRIERTIES OF CERAMIC BONE PORCELAIN PRODUCED WITH MATERIALS OF SOUTHEAST REGION PARÁ
ABSTRACT

The bone china is one of different types of porcelain, and is mainly composed of bovine calcinated bone, kaolin and feldspar. The Southeastern Pará State excels in national livestock possessing one of the largest herds in Brazil. It also has huge deposits of minerals, especially kaolin. For manufacture of porcelain, the fresh bovine bone was baked for removal of organic material, and then it was pre-calcinated and subsequently calcinated in a muffle for producing hydroxyapatite at 700ºC. The hydroxyapatite was ground in ball mill, and resulting powder was sieved so as to present the appropriate particle size. The samples were compressed and fired at different temperatures between 1210 and 1300ºC, with 20 minutes of soaking time. The results evidenced a trend in the technological properties of porcelains, showing that it is possible to produce bone china with local raw materials. 
Key-words: Properties, ceramics, porcelain, bone.
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