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RESUMO

O estudo da dispersao e estabilizacdo de barbotinas de porcelana de cinza de
0ss0s é uma etapa muito importante no processo de conformacdo de pecas
ceramicas, assim como também a etapa de obtencao da sua principal matéria-prima
que é a cinza de 0ssos, devido a que constitui 50% em peso da porcelana e por ser
uma matéria-prima renovavel, reciclavel e com alto valor agregado na fabricacédo de

porcelana.

Neste trabalho se investigou a influéncia das temperaturas de calcinacdo dos
ossos (700, 800, 900 e 1000 °C) moidos e lavados, no seu tamanho, forma das
particulas, composicdo quimica, comportamento elétrico superficial das particulas
com o meio liquido, grupos funcionais e possiveis contaminantes nas superficies das
particulas dos ossos calcinados, que poderiam prejudicar a preparacao de barbotinas
de porcelana de 0ssos.

Mostra-se também a dispersao, preparacao e a estabilizacdo da mistura de
porcelana de 0ssos (50% cinza de 0sso0s, 25% de caulim, 25% de feldspato) por meio
dos ensaios de viscosidade e mobilidade eletroforética, conseguindo dispersar,
homogeneizar e estabilizar as suspensdes de porcelana de ossos aplicando tempos
de envelhecimentos apropriados.

Palavras-chave: Porcelana de ossos. Estabilizacdo de suspensées.
Mobilidade eletroforética.



ABSTRACT

The study of the dispersion and stabilization of slip casting of bone porcelain
is a very important stage in the process of preparation of suspensions ceramic, as
well as the obtaining of its main material, that it is the bone ash, so that it constitutes
50% in weight of dry mass, and also that is one raw material renewable, recyclable

and with high value added in the porcelain production.

In the present research, the influence from the calcination of bovine bones to
different temperatures (700, 800, 900 and 1000 °C) was investigated besides the
size and form of the particles, variation in its chemical compositions, variations in its
electric superficial behavior of the particles in contact with the liquid medium and also

the groups present functional in the particles of ash of bones, kaolin and feldspar.

Reveals the behavior of the particles during the dispersion and stabilization of
the bone porcelain (50% ash of bones, 25% kaolin, 25 % feldspar) by means of the
tests of viscosity and electrophoretic mobility, being able to disperse, to homogenize
and to stabilize the suspensions of bone china with appropriate ageing time.

Keywords: Bone porcelain. Suspensions stability. Electrophoretic mobility
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1. INTRODUCAO

As porcelanas tradicionais sdo normalmente compostas por caulim, quartzo e
feldspato, além de aditivos especificos para algumas etapas de processamento. As
proporcoes sdo de aproximadamente 50% caulins e argila plastica, 25% feldspato
utilizado como fundente e 25% quartzo. O tratamento térmico deste produto ocorre
acima de 1300 °C, (IQBAL; LEE; 2000).

A porcelana de cinzas de ossos (PCO) ou bone china é preparada a partir de
trés matérias-primas basicas, nas seguintes proporcdes: 25% de caulins e argilas,
25% de feldspato potassico, e 50% de cinzas de 0ssos bovinos. O sistema triaxial,
sob determinado parametros de controle forma porcelanas de extrema alvura,

elevada resisténcia mecanica, translucidez e, por isso, de alto valor agregado.

A producdo de porcelana de ossos € uma solugdo muito interessante do
ponto de vista ambiental, pois 0os 0ssos bovinos, que sao geralmente utilizados como
adubo, sdo matérias-primas renovaveis. A sua producao industrial € desconhecida
na América Latina, e ocorre em poucos paises como Gra-Bretanha, Suécia, Japao, e
Estados Unidos.

Duas etapas muito importantes no processo de fabricacdo da PCO sao:
1- preparar adequadamente a principal matéria-prima como é a cinza de pd de
0Ss0s, por meio da limpeza e calcinacdo dos 0ssos bovinos, € ao mesmo tempo 2-
elaborar uma dispersdo estavel e homogénea entre os componentes, caulim e
feldspato obtendo uma massa estavel de PCO com pequenos teores de agentes
plastificantes como bentonita que aumentem a plasticidade e elevam a resisténcia

mecanica quando crua.

Desta forma existe a necessidade de se estudar as condicdes de calcinacéo
dos 0ssos bovinos e a influéncia desta na estabilidade do sistema triaxial pelas
caracteristicas de superficie do material final e nos mecanismos de obtengdo de
uma suspensao ceramica estavel em meio liquido através da interacdo das
diferentes matérias-primas. Nao bastasse a complexidade do sistema em si, é
necessaria a introducdo de agentes que aumentem a plasticidade e a resisténcia
mecanica. Estes agentes podem ser produtos organicos, sintéticos ou ainda naturais

como as bentonitas.



1.1.

OBJETIVOS

Caracterizar as cinzas de ossos obtidas em diferentes temperaturas (700,
800, 900 e 1000 °C) e atmosferas de calcinagdo, e determinar as suas
composicdes quimicas, a sua morfologia e tamanho das particulas, assim
como possiveis contaminantes presentes na superficie das particulas e as
interacdes elétricas da cinza de 0ssos nas quatro temperaturas de calcinagao

em meio liquido.

Descrever o processo de preparacao e estabilizagdo da suspenséo (50% de
cinza de 0ss0s, 25% de caulim e 25% de feldspato com ou sem adicao de 1%

de bentonita), e determinar os tempos de envelhecimento da PCO.

Comparar dois tipos comerciais de dispersante, para uma mistura de PCO e
determinar o melhor dispersante (poliacrilato de sédio ou silicato de s6dio) em
meios diluidos, e determinar quantidades de dispersante adequadas para

obter suspensodes estaveis de PCO por meio das curvas de viscosidade.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. DEFINICAO

(CARTY; SENAPATI; 1998) definem o termo "China” como uma ceramica
vitrificada ou ndo, de cor branca que depois da queima apresenta textura fina, usada
em propositos nao técnicos, designado como louca de mesa, ou louca tradicional. A
porcelana de ossos bovinos calcinados (PCO) ou bone china é um tipo de louga de
mesa desenvolvida na Inglaterra, na qual ossos bovinos calcinados sdo usados

como principal constituinte, em torno de 50% em peso e que é renovavel.

A cinza de ossos € misturada com caulim, um fundente, uma argila plastica e
em alguns casos a silica. Os materiais fabricados apresentam caracteristicas
importantes como elevada resisténcia mecanica, refletividade, translucidez, textura
fina, alvura, qualidade de esmaltado e decoracdo, tornando-a um dos tipos de
ceramica mais cara do mundo, (BRAGANCA; BERGMANN; 2006)

A sua producao usualmente envolve dois estagios de queima onde o primeiro,
sem esmalte, é realizado a uma temperatura aproximada de 1280 °C, resultando em
um produto translicido e denso, e em seguida a esmaltacdo, que ocorre a
temperaturas abaixo de 1150 °C, (PORTILLO; 1998). O esmalte das pecas de
porcelana de ossos € fundamentalmente boro-silicato de chumbo. A queima deste
esmalte é realizada em uma segunda queima cuja temperatura € inferior a

temperatura de queima da massa ceramica de porcelana de 0ssos.

A porcelana de ossos apresenta uma alta tenacidade como revelam estudos
realizados por Batista, Hand e Messer (BATISTA, et al.; 2001) que mostram
resultados de comparacdo de tenacidade entre a porcelana de ossos e outra
porcelana comercial. Os resultados indicam um valor de tenacidade de quatro vezes
maior da porcelana de ossos. Este comportamento € explicado principalmente
devido a composicao final da PCO que é na maioria de fases cristalinas (71%)
distribuidas aproximadamente em 43% B-fosfato tri-calcico e 28% anortita. O

restante das fases é formado de uma fase vitrea de base silica.



2.2. HISTORIA

O primeiro uso da cinza de ossos em produtos ceramicos foi atribuido a
Thomas Frye em 1748. No final de século XVIII (1789), Josiah Spode aprimorou o
desenvolvimento da massa e a popularizou através da mistura da cinza de ossos
com argila, caulim e feldspato. A producdo em escala industrial foi iniciada em
Stoke-on-Trent no Reino Unido em 1794. O resultado foi uma porcelana translucida,
com alta resisténcia mecéanica e duravel. Assim foi possivel competir com a

importacao da porcelana oriental, (PAGE; 1911).

Este produto foi exclusivamente inglés até o final do século XIX quando uma
empresa na Suécia passou a fabrica-lo. A partir dos anos 60 o produto passou a ser
fabricado também em certas empresas dos EUA, Canada, Alemanha, Russia e
Japdo. Contudo ndo se conhece fabricas deste material na América do Sul,
(BRAGANCA; BERGMANN; 2006).

Outro fator que transformou a porcelana de ossos em um produto de grande
interesse foi a baixa temperatura de queima (1280 °C) que permitiu uma maior
variedade de cores sob o vidrado, (St. PIERRE; 1954).

2.3. MATERIAS-PRIMAS
2.3.1. Caulim

No Brasil, os depoésitos de caulim nos estados do Amazonas, Para e Amapa
sao do tipo sedimentar, e encontrado em ambientes lacustres, apresentando teores
menores de quartzo e mica, maior contaminag¢do de éxidos de ferro e titdnio, além

de apresentarem uma granulometria mais fina, (SANTOS; 1992).

Nos estados de Minas Gerais, Paraiba, Sdo Paulo, Goias, Santa Catarina e
Parana verificam-se a predominancia de caulins primarios ou residuais, resultantes
da alteracao de rochas in situ ou provenientes de emanacdes vulcanicas acidas ou

da hidratacao de silicato anidro seguido de remocéao de alcalis, (LUZ; LINS; 2005).

O caulim é constituido principalmente do argilomineral caulinita de férmula

AlLSi>Os5(0OH)4 que € um silicato de aluminio hidratado e pertence a familia dos



filossilicatos, apresenta cor branca, particulas cristalinas em placas diminutas,
delgadas e na forma de hexagono. Estruturalmente a caulinita é um argilomineral
1:1, formado por uma folha tetraédrica unida por atomos de oxigénio a uma folha

octaédrica de aluminio, oxigénio e hidroxilas como mostra a Figura 1.

Figura 1 - Estrutura cristalina 1:1 do argilomineral caulinita, (COELHO; SANTOS; 2007)

O método usual de fabricacdo do caulim no Brasil é a extracdo a céu aberto
fazendo o desmonte do caulim e o transporte até a unidade de pré-beneficiamento,
na mina, a seguir o caulim é desagregado em agitadores e desareado em
classificadores de arraste e hidroclassificadores.

e (O Beneficiamento do Caulim

Os caulins no seu estado natural ndo atendem as especificagées de mercado.
Os processos de beneficiamento empregados dependem do uso a que se destina o
produto. Existem dois processos de beneficiamento: via seca e via umida, (LUZ;
CHAVES; 2000).

e Beneficiamento a Seco

O processo de beneficiamento a seco é simples e consta de: britagem,
secagem, pulverizacdo e classificagdo pneumatica. Tem sido usado para caulins
que, de certa forma ja possuem alvura e distribuicdo granulométrica adequadas,

bem como baixo teor de quartzo. O que acontece é que a maioria dos caulins, no



estado natural, ndo possui esses pré-requisitos, e por isso predomina o

beneficiamento a Umido.
e Beneficiamento a Umido

O caulim apresenta impurezas, do tipo 6xidos e hidroxidos de ferro, 6xido de
titanio, matéria organica, mica, feldspato e quartzo, essas influenciam diretamente
as propriedades de alvura e abrasao do caulim. A remogao dessas impurezas pode

ser feita através de beneficiamento a umido, envolvendo as seguintes operacdes:

Dispersao/desagregacdo, desareamento, classificacdo, fracionamento
granulométrico através de centrifuga, separacdao magnética de alta intensidade,
flotacao, floculagao seletiva, lixiviacao, filtragem, redisperséo, secagem e calcinacao.
A Figura 2 descreve o fluxograma do beneficiamento a umido.

CALLIRM
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[ DISPERSAD / DESAGRAGACAD J

¥

| DESAREAMENTO | o
lb 0,25 mm
v
- FRACIONAMENTO
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FLOCULAGCAD SELETRA,
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Figura 2 - Fluxograma simplificado do beneficiamento a umido do caulim, (LUZ; CHAVES;
2000)



Uma vez obtido o caulim beneficiado tem muitas aplicacées, uma delas € na

fabricacao de produtos de porcelana branca.

(SANTOS; 1992), descreve as reagdes do caulim quando € aquecido,
apresentando reacgdes quimicas. A partir de 420 °C até 600 °C tem-se a mistura de
caulinita com metacaulinita. A partir de 600 °C a metacaulinita sofre reagdo de
estado sélido e se decompde, comecgando a cristalizacdo de um 6xido parecido ao
espinélio, sendo que a metacaulinita desaparece a 980 °C. Entre as temperaturas de
980 e 1225 °C todo o espinélio decomposto vai se formar mulita. Estas reagdes de
transformacao do caulim estao descritas na Figura 3.

Al-05.2Si0,.2H.0 = Al-05.2Si0, + XHQO
Caulinita Metacaulinita

2[AI;03.2Si0;] > 2A10,. 3Si0; + SiO;
Metacaulinita Espinelio Al; Si

2A1,04.3Si0, > 2[Al,05 SiIO;] + SiO;
Espinelio Mulita 1:1 Cristobalita

3[Al;02. SIO2] > 3A1,05. 2Si0;, + SO,
Mulita 1:1 Mulita 3:2 Cristobalita

Figura 3 - Reacoes de transformacao da caulinita durante o aquecimento.

2.3.2. Feldspato

O feldspato pertence a familia dos tectossilicatos, que estdo presentes em
64% da crosta terrestre na forma de feldspato, silica (quartzo), escapolitas e
zedlitas. Os tectossilicatos sdo aqueles em que cada tetraedro liga os seus quatro

oxigénios com outros tetraedros.



10

A composicao dos feldspatos comuns € considerada como uma solucao
sblida de trés componentes: ortoclasio (KAISi3Og), albita (NaAlSi3Og) e anortita
(CaA|28i208).

Historicamente, o feldspato potassico (microclina ou ortoclasio) tem sido
comumente usado como fundente em porcelanas para formar fase vitrea a baixa
temperatura. Além disto, o feldspato melhora a resisténcia, a tenacidade, a
durabilidade das massas ceramicas e aumenta a porcentagem alcalina na fase
vitrea, (CARTY; SENAPATI; 1998).

Os feldspatos sdo aluminosilicatos alcalinos que diminuem o ponto de fuséao,
apresentando normalmente um peso especifico entre 2,55 — 2,76 g/cm?®, e dureza
Mohs de 6, relacionadas as fortes ligagées Si-O e Al-O.

A estrutura dos feldspatos é mostrada na Figura 4, onde todos os O dos
tetraedros de (SiO4)* sdo compartilhados com outros tetraedros vizinhos, resultando

numa estrutura tridimensional continua, fortemente unida e eletricamente estavel.

Os tetraedros de aluminio-oxigénio compartilham um oxigénio com o0s
tetraedros de silica. Isso traz um excesso de cargas negativas que permite a
introducdo de cations na estrutura (K*, Ca*® e Na*). Estes cations sdo coordenados
por dez oxigénios, (SANTOS; 1992).

tetraedros de (5i104)4-
_ e /ou aluminio-oxigenio

O Cations

Figura 4 - Célula unitaria do feldspato mostrando os tetraedros de silica e tetraedros de

aluminio-oxigénio, as esferas sado os cations presentes.



11

2.3.3. Cinzas de Po de Ossos

A importancia da utilizacdo dos 0ssos bovinos como matéria-prima renovavel
€ devido a que o Brasil possui 0 maior rebanho comercial de bovinos no mundo com
170,2 milhdes de cabecas (ANUALPEC 2004), e dados mais recentes em 2005
mostram que o rebanho bovino brasileiro atingiu 207,2 milhdes de animais,
(SABADIN; 2006), isto indica uma forte quantidade de subprodutos como 0s 0ssos

bovinos.

Os o0ssos bovinos sao coletados como subprodutos por matadouros,
acougues, frigorificos, supermercados e restaurantes. Utilizados tradicionalmente na
industria de colageno e produtos sintéticos, (FORRESTER; 1986).

As cinzas de ossos sao constituidas principalmente de hidroxiapatita, sendo
esta um fosfato de célcio que contém ao ion hidroxila na sua férmula, composto
principalmente de fésforo e célcio. A sua féormula quimica é Cajg (PO4)e(OH)2. A
Figura 5 mostra a estrutura cristalina da hidroxiapatita.

Figura 5 - Estrutura cristalina da hidroxiapatita, principal constituinte dos ossos, (PERALTA;
2003)

O termo apatita € muito geral e utilizado para nomear minerais cristalinos que

tenham a seguinte composicao: M1o(XO4)eZ2

Geralmente a posicao M € ocupada por um cation divalente, a posigao (XOy),
€ ocupada por um anion trivalente ou divalente e a posicdo Z por um &nion

monovalente ou divalente.
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Os o0ssos sdo compostos essencialmente por trés componentes: agua,
colageno e hidroxiapatita; sendo este ultimo o principal componente mineral que
forma nossos 0ssos e dentes. Além do que, a hidroxiapatita tem demonstrado ser o
melhor substituto em restauracdo Ossea, e a sua aplicagdo massiva é limitada
devido a seu alto custo, (ZAPANA; 2006).

No ano 1926, De Jong observou semelhancas entre o padrdao de difracdo de
raios X do mineral de hidroxiapatita e o p6 de ossos de animais. Os seus estudos
revelaram que a estrutura da hidroxiapatita € similar a fase mineral dos tecidos

0sseos.

Os ossos estao formados essencialmente por duas partes, a primeira refere-
se ao 0sso denso ou compacto e a segunda parte ao 0sso trabecular, sendo esta

ultima muito leve. Os niveis de organizacao do tecido ésseo sdo:

Nivel Primario: representado pela matriz 6ssea. Como este tecido biolégico é
muito mineralizado, a matriz éssea é constituida por dois componentes: uma
componente organica e outra componente inorganica. A sua vez a componente
organica divide-se em duas partes: uma amorfa (o material organico presente no
fluido intersticial) e uma fibrilar (o colageno). O componente inorganico, ainda
quando apresenta sais de calcio, esta principalmente constituido por um fosfato
especial: a hidroxiapatita Ca1o(PO4)s(OH)2.

Nivel Secundario: esta representada por células, ou seja, os osteoclastos, os
osteocitos, e por ultimo, os osteoblastos, estes sdo as Unicas capazes de efetuar o
processo de regeneracao 6ssea, (ZAPANA; 2006).

¢ Propriedades da Hidroxiapatita
1. Solubilidade:

A solubilidade varia de acordo ao meio no qual serd submetido. As
investigagcbes em diferentes meios tém demonstrado que a solubilidade da
hidroxiapatita depende muito de seu grau de cristalinidade.
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Pontualmente, “a hidroxiapatita € solivel em uma solu¢do acida, mas é
insolavel em uma solucéo alcalina e € pouco soluvel na agua destilada”, (ZAPANA,;
2006). A solubilidade na agua destilada é incrementada com a adicao de eletrolitos,
além do que, muda em presenca de aminoacidos, proteinas, enzimas e outros

componentes organicos, (ZAPANA; 2006).
2. Propriedades biolégicas da hidroxiapatita:

As principais propriedades biolégicas da hidroxiapatita sdo a
biocompatibilidade e baixa toxicidade, bioabsorcao e as reacbes de interfase viva

COM 0S 0SSOS.
3. Propriedades fisicas da hidroxiapatita:
As propriedades fisicas mais facilmente reconheciveis séo:

A densidade que apresenta valores aproximados de 2,52 gr/cm®, variando
com a temperatura de calcinacdo, ( GOUVEA, et al.; 2007).

Cor, a hidroxiapatita pertence o0 grupo dos idiocromaticos (aqueles
apresentam cores caracteristicas segundo a sua composi¢éo); neste caso a
hidroxiapatita apresenta uma cor branca rosa devido a presencga de célcio e fésforo,

Risca; apresenta um risco ligeiramente claro, quase sem cor.

Brilho; apresenta um brilho ndo metalico agrupando-se na categoria dos
sedosos, devido a sua estrutura.

+ Obtencao de hidroxiapatita a partir de ossos bovinos:
A hidroxiapatita pode ser obtida de uma fonte natural que é o 0sso bovino.

A PCO ¢ fabricada com uma grande quantidade de ossos calcinados, cerca
de 50% em peso, a porcelana de ossos é produzida em poucos paises no mundo
devido a disponibilidade da matéria-prima e também as dificuldades técnicas
relacionadas ao processamento do produto, que estd na maioria das vezes ligada ao
processamento do OBC. A quimica coloidal envolvida na preparacdo do 0sso

calcinado é bastante diferente daquela das argilas e caulins. Além disto, existe certa
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controvérsia a respeito da melhor temperatura de calcinacdo e das condi¢coes de
moagem e lavagem do osso para a posterior preparacdo de barbotinas. Poucos
trabalhos tém tratado do assunto, contudo (COOPER; 1995), em publicacido
realizada a cerca de dez anos, enfatiza a importancia do processamento de 0ssos
bovinos com a finalidade de fabricagdo de bone china. Resultados apresentados no
trabalho indicam que o tamanho médio de particula do OBC utilizado para a
fabricacdo industrial deve ser cerca de 14 um, pois neste tamanho existe pequena
influéncia da temperatura de calcinacdo. Contudo, ndo foi abordado estudos
adicionais como, por exemplo, 0 empacotamento ou a fisico-quimica da superficie

das particulas.

Além o trabalho feito por (COOPER; 1995) descreve uma situacao ocorrida na
Inglaterra nos anos 70 onde houve um grande problema de producéo ligado a
qualidade do OBC. Nenhuma analise tradicional, como difracdo de raios X e analise
quimica, foi capaz de diferenciar os OBC “bons” dos ‘“ruins”. A técnica de
espectroscopia no infravermelho esclareceu o problema, onde se podiam identificar
grupos cianetos na superficie dos OBC que surgiam devido a calcinacédo
inadequada. Do ponto de vista da queima, a eliminacdo do problema ocorre com
calcinagdo dos ossos bovinos a temperaturas superiores a 1000 °C. Mais uma vez

nenhuma justificativa experimental foi apresentada.

Outros autores sugerem que os produtores de porcelana de 0ssos utilizariam
particulas bastante inferiores a 14 um com sucesso, (BASNETT; CARTWRIGHT;
1989). Além disto, indicam que o tamanho de particula pode afetar a velocidade de
colagem, como deveria ser esperado, aumentando a velocidade de colagem para
OBC com tamanhos médios de particulas maiores. Porém, nenhuma avaliacdo
sistematica foi realizada e nenhuma citacao de trabalhos anteriores foi apresentada
nas duas publicacdes que pudesse evidenciar a importancia da calcinacdo, da
moagem e da lavagem dos o0ssos bovinos. Portanto em trabalho publicado na
ceramica por Gouvéa e colaboradores (GOUVEA, et al.; 2007) realizamos o estudo
sistematico dos 0ssos bovinos demonstrando que a lavagem, o envelhecimento e a
escolha da temperatura de calcinacdo sado de fundamental importancia para a
qualidade do OBC.
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2.3.4. Bentonita

Descoberta por Fort Benton, nos Estados Unidos, é um tipo de argila plastica
coloidal constituida principalmente do argilomineral montmorilonita. Este
argilomineral faz parte do grupo das esmectitas. As esmectitas possuem como
caracteristicas principais o alto poder de inchamento, até 20 vezes seu volume
inicial, atingindo elevados valores de espacos inter planares, alta area superficial
especifica, elevada capacidade de troca cati6nica (CTC) e tixotropia, (LUZ; LINS;
2005).

No Brasil as principais jazidas de bentonita estdo em Boa Vista (PB). Estas
bentonitas sado calcicas e/ou calco/magnesianas e para serem utilizadas
industrialmente, precisam ser transformadas em sodicas por ativagdo com carbonato
de sdédio (barrilha). A producgéo brasileira de bentonita beneficiada foi em torno de
200.000 toneladas no ano de 2003 (LUZ; LINS; 2005).

A montmorilonita apresenta férmula teérica (Mg,Ca).Al203SisO19.nH.0 e é um
silicato de aluminio, magnésio e calcio hidratado de particulas muito finas. A sua
estrutura cristalina € mostrada na Figura 6. A montmorilonita apresenta estrutura 2:1
e é constituida por folhas de octaedros de aluminio e hidroxilas entre duas folhas
tetraédricas formadas de 6xidos de silicio.

Chation trocivel
= Al Mg, Fe
®  SiAl

Figura 6 - Estrutura 2:1 da montmorilonita, indicando uma folha octaédrica no meio de duas
folhas tetraédricas, (COELHO; SANTOS; 2007).
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(BASNETT; CARTWRIGHT; 1989) estudaram a importancia do processo de
colagem na industria ceramica, devido a elevada velocidade de colagem na
producdo, as formas complexas das pecas e processos plasticos mecanizados,
onde concluem que a adicdo de sustancias plasticas, como a bentonita confere
resisténcia e plasticidade a massa ceramica, mas pode ser prejudicial no processo

de colagem.
2.3.5. Dispersantes

Os dispersantes promovem estabilidade em suspensdes aquosas. Podem ser
produzidos a base de compostos organicos e inorganicos. Entre os compostos
organicos comerciais estdo o acido poliacrilico, o acido polimetacrilico e o acido
citrico. Existem alguns compostos inorganicos a base de fosfatos, como o
hexametafosfato e tripolifosfato de cations monovalentes, (OLIVEIRA, et al.; 2000).

Os dispersantes permitem uma boa desaglomeracdo de misturas
concentradas por meio da geracao de mecanismos de repulsao entre as particulas
ceramicas. O acido poliacrilico (APA) é neutralizado com uma base de Na(OH) para

obter o poliacrilato de s6dio, mostrando a sua unidade repetitiva na Figura 7.

H

|

-:I CH,
COO Na'

Figura 7 — Esquema da unidade repetitiva da cadeia do dispersante poliacrilato de sédio,
(OLIVEIRA, et al.; 2000)

O grau de dissociagao dos grupos carboxilicos das moléculas do dispersante
depende das condi¢des do solvente, do pH e da concentracédo de ions em solugcéao
(forca i6nica). Em geral os polieletrdlitos que possuem &acidos carboxilicos como
grupos funcionais dissociados podem originar moléculas relativamente neutras ou

altamente negativas.

A dissociacdao aumenta com o pH e também com a concentracao dos ions em

solugéo (forga ibnica), apresentando uma conformacédo estendida da suas cadeias
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poliméricas, devido a repulsdo eletrostatica entre os sitios das suas cadeias
carregados negativamente, (OLIVEIRA, et al.; 2000).

2.4. REOLOGIA DE LiQUIDOS E SUSPENSOES

O termo reologia foi proposto por Bingham e Reiner durante o terceiro
simpdsio da Plasticidade o 29 de abril de 1929, se decide criar uma organizacao que
estudaria a deformacao e o fluxo de todas as formas da matéria, (BOTELLA; 2005).
A palavra reologia é constituida pelos radicais “rheos” (fluir ou fluxo) e “logos”
(estudo) e é o estudo do fluxo e a deformacgédo dos materiais quando sao submetidos
a uma determinada tenséo ou solicitacdo mecéanica externa, (ORTEGA, et al.; 1997).

O estudo reolégico € muito importante no controle da etapa de conformacéao
ceramica em geral e em particular por colagem da barbotina. O conhecimento da
reologia de suspensodes cerdmicas € essencial principalmente para uma eficiente
homogeneizacdo, para a minimizagdo de custos, ja que afeta diretamente o
comportamento durante o bombeamento, filtracédo, transporte e a qualidade da peca,
(OLIVEIRA, et al.; 2000).

O comportamento reolégico dos materiais € representado por equacdes de
estado que relacionam a tenséo aplicada ( T ) e sua respectiva deformagao ou taxa
de cisalhamento ( Y ). A principal propriedade reolégica de um fluido é a

viscosidade indicando a sua facilidade de escoar continuamente sob a acdo de uma
tensao de cisalhamento.

2.4.1. Viscosidade de um Liquido

Isaac Newton propds o primeiro modelo fisico de viscosidade que possibilitou

relacionar a taxa de deformacdao de um fluido com a tensdo externa ao qual é
submetido. Quando uma tensao de cisalhamento ( 7 ) é linearmente dependente do
gradiente de velocidade ( Y ), o liquido é newtoniano, e a constante de

proporcionalidade entre estas duas variaveis € conhecida como a viscosidade do

fluido (n). O célculo da viscosidade estd mostrada na equagéao (1).
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Todos os fluidos que obedecem a equacgédo estabelecida por Newton sao
denominados “fluidos Newtonianos”, sendo o caso das suspensdes diluidas e de

quase todos os liquidos puros, por exemplo, a agua, acetona, alcool.

A Figura 8 apresenta o modelo de placas paralelas, de onde se deduz a
viscosidade de um fluido. A sua unidade no sistema internacional é o Pa.s. Pode-se
dizer que dizer que quanto maior a friccao interna, maior a energia requerida para
movimentar as camadas do liquido, e por tanto, maior é a viscosidade do liquido. A
viscosidade e um indicativo da coesdo entre as moléculas que constituem as
laminas adjacentes do fluido, (OLIVEIRA, et al.; 2000; ORTEGA, et al.; 1997).

Tamina fixa dv
de area A

| i“.l X

[ |_"‘ Wy
l ] R

I ‘ F= {'?[l; d
L_ | ﬁ

v = velocidade

Figura 8 - Modelo de viscosidade de placas paralelas separadas por um fluido.

F dv
A MTax
(1)
onde:
F = Forca externa aplicada
dv = Diferenga de velocidade entre as laminas do fluido na mesma diregéo
dx = Distancia infinitesimal entre as laminas do fluido
A = Area onde é aplicada a forca F
n = Viscosidade

av /dx = Taxa de deformacédo ou cisalhamento
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2.4.2. Viscosidade de Suspensoes

A adicdo de particulas sélidas em um meio liquido ocasiona a perturbagao
das linhas de fluxo, afetando as propriedades reoldgicas do fluido, necessitando

maior quantidade de energia para provocar o escoamento na suspensao.

Quando se adiciona um pé a um meio liquido as particulas perturbam as
linhas de fluxo do fluido e aumentam a viscosidade do sistema, Figura 9.
Freqlentemente, as particulas se aglomeram e permanecem unidas pelas forcas de
Van der Waals, perdendo a independéncia cinética, e influenciando ainda mais a
reologia das suspensoes.

Quando a quantidade de particulas dispersas no fluido é elevada, a
viscosidade aumenta e o sistema apresenta maior dificuldade nos processos de
transporte e conformagao.

_._-—-—'—'—'_'_'__'_'_‘_‘_'—_““——-—-_.___

/—\_:
\,///:
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Figura 9 - Perturbacao das linhas de fluxo pela adicdo de particulas, (BOTELLA; 2005).

2.4.3. Reologia de Suspensoes

Quando a concentracdo de sélidos em uma suspensao € menor a 5% em
volume a viscosidade da suspensao €& normalmente constante comportando-se
ainda como um fluido newtoniano, desde que o liquido seja newtoniano. Neste caso

os fatores que afetam a viscosidade da suspensao séo a:
e Concentracao do meio liquido (como viscosidade e densidade), e a

e Temperatura



20

A medida que se eleva a concentracdo de sélidos, as particulas passam a
interagir entre si, modificando os comportamentos da suspensao principalmente

devido a:
e Concentragéo volumétrica de sélidos, densidade de carga superficial.

e Caracteristicas fisicas das particulas (distribuicdo granulométrica,
densidade, formato, area superficial, rugosidade superficial).

e Tipo de interacao entre as particulas (repulséao, atracao)

e Concentragdo de moléculas de dispersante no meio liquido. Peso

molecular e conformacao do dispersante.

e Espessura da camada de moléculas de dispersante adsorvidas em
torno das particulas.

Estes fatores fazem com que as particulas tenham maiores interacoes entre
elas mesmas, e podem influenciar a relacdo entre a tensao e a taxa de cisalhamento
de suspensdes concentradas, por tanto a resisténcia que o fluido oferece ao
escoamento é distinto ao do fluido newtoniano. Os fluidos que exibem este

comportamento recebem o nome de fluidos ndo newtonianos.

2.4.4. Tipos de Comportamentos Reoldgicos

2.4.4.1. Suspensoes Independentes do Tempo

A maioria dos materiais apresenta um comportamento tipico que se afasta da
linearidade. Ostwald (1925) e Waele (1923) formularam o primeiro modelo de fluxo
nao linear para descrever os comportamentos pseudoplastico e dilatante das

suspensdes através da lei de poténcias dada pela equacao (2):

c=K(Y)" (2)
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onde K e n sdo constantes, as vezes chamadas fator de consisténcia e indice de
fluidez, respectivamente. Este modelo permite ajustar o comportamento de
suspensoes pseudoplasticas para n menor a 1 e no caso de suspensoes dilatantes
para n maior a 1. (BOTELLA; 2005)

¢ Pseudoplastico:

Este comportamento manifesta-se com a diminuicdo da viscosidade aparente
do fluido (nspa) devido ao aumento da velocidade (ou tensdo) de cisalhamento
mostrado na Figura 10. Em suspensdes relativamente concentradas (>5% em
volume). Os fluidos pseudoplasticos incluem tintas, emulsdes, produtos alimenticios
e farmacéuticos, passando também pelas dispersdes ceramicas, devido a que, em
repouso, a viscosidade é alta, o que dificulta a tendéncia das particulas a
sedimentar, entanto que em condi¢des de fluxo a viscosidade diminui, facilitando o

fluxo.

4 Dilatante:

Este comportamento manifesta-se com o aumento da viscosidade aparente
do fluido (napa) cOM 0 aumento na velocidade (ou tens&o) de cisalhamento. Mostrado
na Figura 10.

O comportamento dilatante é observado em fluidos contendo niveis altamente
concentrados de sélidos aglomerados, com elevado empacotamento das particulas
e bastantes préximas entre si. Este comportamento se apresenta em misturas de

areia/agua, amido de cereais em agua e barbotinas de argilas, (BRITO; 2003).

As particulas de argila apresentam cargas elétricas diferentes nas suas
diferentes faces para determinados pH. Em estado de repouso, as particulas se
orientam horizontalmente e ao introduzir uma forca de cisalhamento se desorientam

formando uma estrutura de castelo de cartas aumentando a viscosidade.
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Figura 10 - Comportamentos basicos de fluidos que independem do tempo, (OLIVEIRA, et al.;
2000).

2.4.4.2. Suspensoes Dependentes do Tempo

Uma velocidade de cisalhamento conduz a um valor de tensdo de
cisalhamento que ndo muda uma que se mantenha o valor da velocidade de
cisalhamento. Mas muitos materiais apresentam diferente comportamento e exibem
uma mudanca com o tempo ainda quando se mantém constante a velocidade de
cisalhamento (BOTELLA; 2005). Estes comportamentos sao freqlientemente

observados em suspensdes que contém aglomerados fracos de particulas.

€ Tixotropia:

Este comportamento € caracterizado pela redugdo da viscosidade aparente
do fluido (napa) em funcdo do tempo em suspensdes submetidas a uma velocidade
(ou tensao) de cisalhamento constante. Figura 11. A tixotropia manifesta-se nas
suspensoes onde o processo de formacao e destruicdo dos aglomerados fracos é
relativamente lento, o que o torna dependente ndo s6 da condicdo de cisalhamento

como também do tempo a uma taxa de solicitagéo fixa.

O comportamento tixotropico tem origem quando tais suspensdes sao
mantidas a baixas taxas de cisalhamento por um longo periodo e, em seguida, séo

submetidas a taxas superiores em um intervalo relativamente curto de tempo.
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A aplicacdo de uma taxa de cisalhamento constante favorece a destruigéo
dos aglomerados e a reducdo da viscosidade aparente da suspenséo, (OLIVEIRA, et
al.; 2000).

€ Reopexia:

Este comportamento € caracterizado pelo aumento da viscosidade aparente
do fluido (napa) €m funcdo do tempo em suspensdes submetidas a uma velocidade
(ou tenséo) de cisalhamento constante (VIANA; 2004) mostrado na Figura 11.

Este tipo de comportamento esta associado a presenca de particulas com um
elevado fator de forma (plaquetas, bastbes) em suspensdes de elevada
concentracao de sélidos.

E ocorre quando suspensdes contendo aglomerados fracos, por exemplo, sdo
mantidas em intenso cisalhamento por um longo intervalo e, em seguida,
submetidas a baixas taxas em um periodo relativamente curto de tempo. Neste
caso, ao contrario da tixotropia, uma parcela das particulas da suspenséo,
submetida a baixa taxa de cisalhamento, se une gradativamente para a formacao de
novos aglomerados, que aumentam a viscosidade aparente da suspensdo em

fungéo do tempo.

A A

Napa Napa

Tixotropia Reopexia

tempo tempo

Figura 11 - Modelos de viscosidade que dependem do tempo
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2.5. DISPERSAO E ESTABILIZACAO DE SUSPENSOES CERAMICAS

Nas suspensdes ceramicas, as propriedades fisicas, como o comportamento
reoldgico, estdo diretamente ligadas as propriedades dos colbides. O maior objetivo
€ de se maximizar as forcas de repulsdo entre as particulas com a finalidade de
obter uma suspensao estavel evitando a sedimentacdo de aglomerados, (Inc.;
1993).

Pecas feitas através de colagem de barbotina com suspensdes dispersas
geralmente proporciona maior resisténcia da peca crua, assim como uma

microestrutura homogénea, devido a um melhor empacotamento das particulas.

O fato de tais suspensdes gerarem um bom empacotamento de particulas
possibilita que os corpos conformados apresentem baixas retragdes de secagem e
de queima, o que facilita o controle dimensional das pecas.

Para se obter suspensdes dispersas, as forcas de repulsdo devem exceder as
forcas atrativas. As forcas de repulsdo podem se originar basicamente através:

e Do desenvolvimento de cargas elétricas na particula, devido a interacdo da
superficie da particula com o meio liquido (eletrostatico).

e Da adsorcdo superficial de polimeros de cadeias longas que dificultam a
aproximacao das particulas por impedimento espacial (estérico), ou forcas

osmoticas.

e Da adsorcao especifica de moléculas com grupos ionizaveis ou polieletrélitos
na superficie das particulas (eletroestérico), no qual os ions provenientes da
ionizagdo desses grupos ionizaveis somam uma barreira eletrostatica ao

efeito estérico.

Os mecanismos de estabilizacdo sdo mostrados na Figura 12 e explicados

com maior detalhe nos seguintes itens.
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Figura 12 - Mecanismos de estabilizacao de suspensdes por: a) cargas elétricas na superficie,
b) adsorcdo de polimeros e c¢) adsorcdo de moléculas ionizadas ou polieletrdlitos, (OLIVEIRA,
et al.; 2000).

2.5.1. Mecanismo de Estabilizacao Eletrostatico

Na superficie das particulas sélidas cristalinas, os planos cristalinos estao
normalmente expostos a um grande numero de ligacdes insaturadas, e em contato
com a agua sao submetidas a hidratacao superficial. Os grupos (-OH) da superficie
das particulas solidas (cristalinas e amorfas) reagem tanto com ions hidroxdnio
(H3O") e hidroxila (OH’), que depende do pH da suspensédo, (OLIVEIRA, et al,;
2000). Podendo assumir tanto caracteristicas basicas quanto acidas devido a sua

capacidade de receber ou doar um préton.

Quando a superficie do material apresenta a mesma afinidade pelos ions
hidroxénio (H3;O") e hidroxila (OH"), o valor de pH é conhecido como ponto de carga
nula (pcn), ou ponto de carga zero (PCZ) correspondente a condicao de neutralidade
elétrica da superficie das particulas, (BRITO; 20083).
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Em suspensdes aquosas com valores de pH superiores ao pcn, predomina a
reacdo da superficie com os ions hidroxila, verificando-se maior presenca de sitios

superficiais do tipo -MO" e portanto a carga total superficial da particula é negativa.

Para valores de pH inferiores ao pcn, predomina a reag¢ao da superficie com
os ions hidroxénio, verificando-se a presenca em maior numero de sitios superficiais

de tipo --MOH." e portanto uma densidade de carga superficial positiva.

O potencial elétrico de superficie de Debye (yq4) é obtido através das reacoes
da particula com o meio liquido, as equacdes (3) e (4) mostram as reagdes na
superficie das particulas quando entram em contato com agua, onde M representa
um cation metalico, (PUGH; BERGSTROM; 1994).

—MOH sperr. + H,0 & —MO~ + H;0% (3)

(superficie)
~MOH sypers. + Hy,0 & —MOHF . 4+ OH™  (4)

O aparecimento de cargas elétricas na superficie das particulas gera um
potencial elétrico superficial (W4 positivo ou negativo, devido a que as superficies

das particulas sao anfoteras.

A Figura 13 mostra a variacdo do potencial em funcdo do pH, por tanto
quando se adiciona um acido a uma suspensdao o potencial é positivo, e se
adicionamos uma base a suspensdo a particula carrega negativamente. Mostra
também que no “pcn” ndo tem atuacdo a dupla camada elétrica e produz a
coagulacao, em consequéncia, uma suspensao deve preparar-se a valores de pH
suficientemente afastados do “pcn” com a finalidade de assegurar a estabilidade das
particulas, (BOTELLA; 2005).
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Figura 13 - Variacdo do potencial em fun¢éo do pH, indicando regides estaveis nos valores de
pH mais afastados do ponto de carga nulo, (BOTELLA; 2005).

O potencial elétrico originado na superficie das particulas sélidas (cristalinas e
vitreas) atrai uma grande quantidade de ions de carga oposta (contra ions)
presentes na solugdo ao redor. Os contra ions adsorvidos na superficie formam a
denominada camada de Stern, e a concentracdo de contra ions circundantes se
reduz suavemente em funcao da distancia, originando a camada difusa; estas duas
camadas formam a dupla camada elétrica em torno de cada particula. A Figura 14,
mostra a dupla camada elétrica formada ao redor do coléide carregado, (OLIVEIRA,
et al.; 2000).
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Co-ion Negativo 9 @ )
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Solugéo —[ o (=1 3 9]

Figura 14 - A dupla camada elétrica, mostrando a distribuicdo de ions positivos e negativos em
torno ao coloide carregado, (OLIVEIRA, et al.; 2000).
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A dupla camada elétrica aparece em superficies de quaisquer dimensodes
(cristalinas e vitreas) quando imersas em eletrdlitos. As forcas de repulsdo
necessarias para evitar a formacao de aglomerados através do mecanismo de
estabilizacao eletrostatico dependem diretamente do potencial elétrico ao redor das
particulas, tornando-se essencial a medicdo do potencial ao longo da camada
interna (¥y).

A Figura 15 mostra a diminuicao linear do potencial elétrico de superficie . A
camada de contra ions é incapaz de neutralizar totalmente a carga superficial da
particula existindo uma queda gradual da concentragdo dos contra ions na camada
difusa, o que promove um suave decaimento do potencial elétrico com a distancia,
até chegar a condicdo de neutralidade do meio liquido; ou seja, concentracdo de
cargas positivas igual a concentracao de cargas negativas.

O potencial elétrico de Stern (ys) € usualmente estimado através de técnicas
experimentais, como a técnica de mobilidade eletrocinética. A técnica se baseia na
medida da velocidade de migracao das particulas suspensas em um meio submetido
a um campo elétrico (mobilidade eletroforética). O valor de potencial elétrico obtido
através deste tipo de analise corresponde ao potencial zeta (¢), 0 qual representa o
potencial elétrico no plano de cisalhamento, (ORTEGA, et al.; 1997).

— Flano de Cizalhamento
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t— Flano de Stern Distanci {d}
15 C1a
Superficie da Particula

Figura 15 - Queda do potencial elétrico de superficie y, em fun¢éo da distancia no interior das
camadas de Stern e difusa, (OLIVEIRA, et al.; 2000).
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Quando a particula se movimenta com velocidade constante, apenas os ions
especificamente adsorvidos ficam presos a mesma. O limite entre os ions que se
movimentam com as particulas daqueles que ndo se movimentam é o plano de
cisalhamento. Desta forma o potencial zeta sé representaria o potencial de Debye
(¥Y,) em condicdes ideais, (BRITO; 2003).

Gouy-Chapman (HIEMENZ; RAJAGOPALAN; 1997) desenvolveram uma
teoria geral que descreve a queda de potencial elétrico no interior da camada difusa
para valores de potencial superficial ou de Stern de qualquer magnitude, para uma
maior simplicidade, serd analisado para valores baixos de potencial de Stern (¥5) e
que considera uma Unica coordenada espacial, o qual é conhecido como a
aproximacao de Debye-Hlickel mostrado na equacao (5):

Y =g g7k (5)
1
= (eZ'ZiZiz'nw) " (6)
eEnT

onde Kk € denominado parametro de Debye eq. (6) e d € a distancia a partir do plano

de Stern. A aproximacao de Debye-Hilckel mostra que a queda de potencial ao
longo da distancia no interior da camada difusa € determinada pelo parametro de

Debye (k), cujo inverso (k~1), equivale & distancia na qual o potencial elétrico é
reduzido para cujo inverso é reduzido para cerca de 37% do potencial de Stern. O

parametro (K_l), equivale rigorosamente a espessura da camada difusa.

Das equacdes (5) e (6), as principais variaveis que influenciam o parametro k
sdo a valéncia (z;) e a concentragdo volumétrica (n;,) dos ions presentes no meio

liquido. Essas variaveis compdem a somatdria Ziziz.nio conhecida como a forga
ibnica do meio liquido, e a maior forca ibnica maior o decaimento do potencial
elétrico na camada difusa sofrendo compressado, causando uma reducdo na
magnitude das forcas repulsivas para uma distancia fixa a partir da superficie da
particula, (HIEMENZ; RAJAGOPALAN; 1997).
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A forca de repulsdo que dificulta a aproximacao de particulas carregadas
eletricamente em um meio liquido & proporcionada pela superposicdo das suas
respectivas duplas camadas elétricas. E a intensidade do potencial elétrico de cada
dupla camada esta dado pela variacao da forca de repulsdo em funcao da distancia
de separacdo entre as particulas, assim quanto maior o decaimento do potencial
elétrico na camada difusa, menor é a distancia de separacdo que as particulas
conseguem manter, e em alguns casos a distancia entre as particulas atingem uma
faixa critica, na qual comecam a atuar as forgas de van der Waals, o que resulta na

aglomeracao das particulas.

A “Teoria de Estabilidade de Colbides Liofébicos” conhecida por teoria DLVO
(Derjaguin, Landau, Verwey e Overbeek) é a explicacdo dos coldides em suspensao,
a teoria explica a tendéncia dos coldides a aglomerarem-se ou permanecer
separados ao combinar as curvas de atracdo de van der Waals e a curva de
repulsao eletrostatica.

O estado de dispersado de um sistema de particulas carregadas eletricamente
€ governado pela energia total de interacdo (Ur) na equacao (7) e é obtida pela
somatéria da energia potencial de atracdo (Ua) associada as forcas de van der
Waals e a energia potencial de repulsdo (Ug) estimada por Derjaguin que integrou,
em fungao da distancia, a forca de repulsao originada pela superposicao das duplas
camadas elétricas (f FrdD). Por tanto a energia total do sistema para o caso de

particulas esféricas e valores baixos do potencial de Stern, pode ser expressa como:

UT = UA + UR (7)

A. oA
Up = — 12.1]”) + ”2 3 In[1 + exp(—«kD)] 8)
A= [N g ©)

onde A é a constante de Hamaker mostrada nas equacdes (8) e (9) e estd dada em
funcdo da densidade da particula (p), M que é o peso molecular do sélido e B que é

um termo que inclui valores de momento dipolo, freqiiéncia de vibracao eletrbnica,
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etc., r é o radio da particula, D é a distancia de separacao entre as superficies das
particulas.

Como resultado da combinacdo das energias potenciais atrativa e repulsiva,
surge no sistema uma energia de interacdo total que apresenta uma barreira
energética repulsiva contra a aglomeracao das particulas, indicado na Figura 16, a

barreira energética mantém as particulas adequadamente dispersas.

Mantendo fixas as variaveis determinantes da energia potencial de atracao
como as dimensdes da particula e a constante de Hamaker; a magnitude da barreira
energética, e por tanto sua capacidade de evitar a aglomeracdo, depende
essencialmente do potencial de Stern gerado pelas cargas superficiais da particula e
da forga ibnica do meio liquido.
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Distancia de separagéo entre as particulas (nm)

Figura 16 - Energias potenciais de interacdo atrativa, repulsiva e total, indicando a barreira de
energia contra a aglomeracdao de acordo com a teoria DLVO - mecanismo eletrostatico,
(OLIVEIRA, et al.; 2000).

Assim a diminuicdo do potencial de Stern consegue eliminar a barreira
energética, e em certos casos ha a formagdo de um outro minimo secundario na
curva de energia potencial total, para longas distadncias de separacdo entre as
particulas. Este decaimento do potencial de Stern até o minimo secundario pode

afetar de forma muito mais significativa a magnitude da barreira energética.
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Por outro lado, 0 aumento da concentracdo dos ions no meio liquido nao
altera significativamente o perfil da barreira, mais pode introduzir um pouco de

energia (minimo secundario) de até 20 kT sem eliminar a barreira energética.

A intensidade da energia potencial de interacao entre as particulas, incluindo
a magnitude da barreira de energia contra a aglomeracdo e a profundidade do
minimo secundario, afeta diretamente as principais caracteristicas reologicas das
suspensoes, como sua tensdo de escoamento e viscosidade a diferentes taxas de

cisalhamento.

A Figura 17 mostra a regido do minimo secundario onde prevalece o equilibrio
em que as forcas atrativas e repulsivas que atuam sobre a particula se cancelam,
anulando a forga total de interacdo, por tanto as particulas permanecem conectadas
entre si na forma de aglomerados, até que uma forgca as desloque desta posicao de
equilibrio. Podendo destruir estes aglomerados com relativa facilidade.

40
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viscosidade para ¥ fixa
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Distancia de separagao entre as particulas (nm)

Figura 17 - Curva de energia potencial indicando o minimo secundario onde as particulas se

aglomeram até uma forca aplicada as desloque do equilibrio, (OLIVEIRA, et al.; 2000).

A tensdo de escoamento € uma manifestacdo macroscopica direta da
aglomeracao provocada pelo minimo secundario da curva de energia potencial. As
particulas de uma suspensao em repouso (sem taxas de cisalhamento) tendem a
migrar para as posigbes de minima energia em torno do minimo secundario,

formando uma extensa estrutura tridimensional precisando-se de uma tensao



33

externa para o seu rompimento. A Figura 17 indica também que a viscosidade da
suspensdo a uma determinada taxa de cisalhamento é diretamente proporcional a

profundidade do minimo secundario.

2.5.2. Mecanismo de Estabilizacao Estérico

O mecanismo de estabilizacdo estérico acontece pela adsorcdo de um
polimero neutro de cadeia longa a superficie da particula, para dificultar, por
impedimento fisico, que as particulas se aproximem da regido de forte atuagao das
forcas de Van der Waals, evitando que as particulas se aglomerem.

O polimero deve ter grande afinidade com a superficie, com a finalidade de
adsorver sobre toda a superficie. Si o polimero tiver uma boa afinidade com o
liguido, 0 mecanismo também se torna mais eficiente, pois as cadeias poliméricas

adquirem uma conformagao mais estendida.

Para que a estabilizacao da suspensao pelo polimero seja eficiente, a ligacao
entre a particula e o polimero deve ser forte evitando a de sorcdo. Além disto, o
polimero deve cobrir totalmente a superficie da particula e a camada adsorvida deve
possuir uma espessura maior que a distancia na qual as forcas de Van der Waals

ainda sao significativas.

O sucesso da estabilizacdo estérica também depende da conformacdo do
polimero adsorvido. Se a energia de interacao entre o polimero e o sélido é alta, as
moléculas poliméricas adquirem uma conformacdo plana junto as particulas,
favorecendo una menor espessura da capa adsorvida. Por outro lado, a medida que
a afinidade do polimero pelo meio liquido aumenta, o polimero adquire uma

conformacao mais estendida, otimizando o efeito estérico, (OLIVEIRA, et al.; 2000).

A maneira mais representativa de avaliar o efeito estérico sobre as curvas de
energia potencial € considerar que as longas cadeias poliméricas adsorvidas sobre a
superficie das particulas promovem um truncamento das for¢as de van der Waals na
altura da extremidade externa do polimero, evitando a aglomeragdo em torno do

minimo primario, como indica a Figura 18.
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Figura 18 - Efeito do mecanismo estérico de estabilizacdo, onde L é a longitude do polimero

desde a superficie da particula até o meio, que comeca a camada de Stern, (OLIVEIRA, et al.;

2000).

O mecanismo estérico pode acontecer indistintamente tanto em meio aquoso

como em meio ndo aquoso. Um sistema estabilizado estericamente apresenta as

seguintes vantagens:

E independente da concentragao idnica do meio liquido;

Permite a estabilizacdo de suspensbes em valores intermédios de pH, em
quanto que com o0 mecanismo eletrostatico, se obtém alta densidade de carga

na superficie das particulas em valores extremos de pH;

Exibe reversibilidade da aglomeracdo, pois sistemas estabilizados
estericamente sdo termodinamicamente estaveis, 0 que permite que uma
suspensdao aglomerada seja facilmente re-dispersa. Em contra partida
suspensoes estabilizadas eletrostaticamente estao em equilibrio metaestavel
e o estado aglomerado é sempre o de menor energia, o que dificulta a

redispersao das particulas.
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2.5.3. Mecanismo de Estabilizacao Eletroestérico

No mecanismo de estabilizacdo eletroestérico ocorre adsorcdo especifica a
superficie das particulas de moléculas longas com grupos ionizaveis, como, por
exemplo, citratos, fosfatos, sulfatos ou moléculas poliméricas, como poliacrilatos e
polimetacrilatos, denominados genericamente de polieletrolitos. No caso dos
polieletrélitos, o efeito estérico € mais significativo. Os seus grupos ionizaveis
dissociam-se na fase liquida e os ions que provém dessa dissociacdo somam ao

efeito estérico uma barreira eletrostatica.

Os polieletrolitos sédo eficientes em suspensdes ceramicas, pois eles reagem
por meio de uma camada polimérica adsorvida, revestindo as particulas. Os
polieletrélitos estabilizam as suspensdes pelo carater elétrico repulsivo entre as
particulas carregadas e também por impedimento espacial.

Os dispersantes i6nicos atuam no recobrimento das superficies das particulas
de minerais inorganicos com cargas negativas através da atracdo as cargas
positivas que desenvolvem sobre as particulas quando entram em contato com a
agua, (Chemicals; 2004).

A interagao entre a superficie da particula e as moléculas portadoras de carga
tem como conseqliéncia a mudanca na distribuicao superficial de cargas devido a
adsorcdo de moléculas eletricamente carregadas sobre uma particula. Depois da
adsorcdo, a carga superficial passa a ser determinada pela soma entre a carga
originada pela reacdo da superficie da particula com o meio e a carga elétrica
associada a molécula adsorvida.

A presenca de outros adsorventes, determinantes do potencial elétrico, além
dos ions hidrox6nio (H3O") e hidroxila (OH") da agua, altera também a dependéncia
de carga superficial das particulas em funcdo do pH do meio aquoso.

O efeito da adsorcdo superficial de moléculas ionizadas modifica as
caracteristicas originais da superficie da particula e, com isso, altera o potencial
elétrico responsavel pela formacao da capa de Stern e da capa difusa. Isto significa
que os ions presentes no meio liquido deixam de ser influenciados pelo potencial
elétrico de superficie W, e passam a ser governados pelo potencial elétrico
resultante do recobrimento superficial da particula.
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O potencial resultante da adsor¢cao, denominado potencial no plano de carga,
Woc , atrai os ions da solucdo da mesma maneira que o potencial ¥, no mecanismo
puramente eletrostatico, dando origem a queda de potencial elétrico ao longo das
camadas de Stern e difusa.

E embora o perfil da curva de energia potencial de repulsdo mantenha-se o
mesmo, a mudanca do plano de carga provoca um deslocamento da componente

repulsiva equivalente a espessura do recobrimento superficial, Figura 19.

Por outro lado o potencial do plano de carga nao afeta significativamente a
curva de energia potencial de atracdo, a qual, por ser determinada pela interacao
entre dipolos dos atomos constituintes da particula continua dependente apenas da
distancia entre as superficies.

Com isso, a somatoria das componentes atrativas e repulsivas que origina a
curva de interagdo passa a ser influenciada de forma muito mais significativa pela

energia repulsiva entre as particulas.
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Figura 19 - Efeito do mecanismo eletroestérico de estabilizacdo sobre a energia potencial,
apresentando caracteristicas do comportamento elétrico como estérico, (OLIVEIRA, et al.;
2000).
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E importante ressaltar que, assim como no mecanismo puramente
eletrostatico, a curva de energia potencial total de interacdo também é, neste caso,
fortemente influenciada pelo potencial elétrico de Stern e pela concentracao idnica
do meio aquoso, o que torna imprescindivel um rigido controle destas variaveis para

a adequada estabilizago.

2.6. A PORCELANA DE OSSOS

Os trabalhos relacionados com o tema porcelana de ossos avaliam reacoes
quimicas, diagramas de fases, decomposicao das fases presentes e formacédo de
novas fases cristalinas, interacées que acontecem no processo de queima e do

vidrado da porcelana de cinza de 0ssos.

(St. PIERRE; 1955) estudou as reagbes quimicas que acontecem durante o
aquecimento da porcelana de o0ssos, indicando que a temperaturas inferiores a
1000 °C as reagbes quimicas sdo as mesmas que as que acontecem em outros
tipos de lougas, como sédo a perda de agua e as transformacdes da caulinita. Para
temperaturas superiores a 1000 °C as reagdes da bone china séo especificas deste
material, transformando a hidroxiapatita em B-fosfato de tri-calcico, cal e agua.
Assim como uma elevada perda de massa nas temperaturas de 1100 e 1200 °C.

(DINSDALE; 1986) indica que os ossos sao constituido principalmente de
hidroxiapatita com pequenas quantidades de Na,O, MgO e carbonatos, e a sua
relacdo de Ca:P é de 1,66. E que mistura com o caulim e o feldspato € conhecida
como porcelana de ossos e durante a sua queima parte do 6xido de célcio dos
0ssos & combinada com o caulim para obter anortita. Também que todo o 6xido de
célcio restante forma o B-fosfato tri-calcico e ainda uma fragdo de oxido de fosforo se

combina com outros materiais formando um vidro.

Y. Igbal, P.F. Messer e Lee, (IQBAL, et al.; 2000; IQBAL, et al.; 2000),
descreveram a seqlUéncia das reacoes de decomposicdo da PCO durante a etapa
de queima. O argilomineral caulinita a 550 °C se transforma em metacaulinita. Na
presenca de caulinita a hidroxiapatita decompde-se em B-fosfato tri-célcico e 6xido
de célcio em temperaturas superiores a 700 °C. A metacaulinita tem reagcdo com o

6xido de calcio para formar anortita a temperaturas maiores a 850 °C. Mostrado na
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Figura 20. Além, descrevem a morfologia do B-fosfato tri-calcico na forma de
aglomerados esferoidais e a morfologia da anortita em forma de ripas no interior da

porcelana de 0ssos na etapa de calcinacéao.

AL, Si,0(OH), — Al,O5.2Si0, + 2H,0

CAULIM METACAULIM

Ca,o(PO,)(OH), - 3p-Cas(PO,), + CaO + H,O

HIDROXIAPATITA B FOSFATO TRICALCICO CAL

Al,05.2810, + CaO — CaAl, 81,04

METACAULIM CAL ANORTITA

Figura 20 - Seqliéncia de reagcdes durante a queima da porcelana de 0ssos.

(TAYLOR; 1979) investigou a queima da porcelana e da bone china indicando
que é caracterizado por um processo de duas etapas, a primeira acorre nas
temperaturas de 700 a 800 °C o que produz uma importante reducdo na area
superficial e uma mudanca minima na porosidade, a segunda etapa comeca dos
1000 a 1150 °C e é caracterizada por uma importante redugdo da porosidade,
encolhimento e aumento da densidade. Na bone china a primeira etapa €
completada antes do comeco da segunda etapa, isto faz com que seja possivel o
estudo das duas etapas separadamente. Com as porcelanas, as duas etapas sao
simultaneas tornando o estudo detalhado das fases mais complexo. O estudo das
etapas da queima da bone china concorda com os estudos de Igbal e Messer

mostrados na Figura 20.

Recentemente, os trabalhos de (KARA; STEVENS; 2002) analisam as
reacdes quimicas e processos quimicos durante a etapa de queima de uma massa
de porcelana de ossos mediante a andlise de microscopia eletrénica de varredura
(MEV). Estas analises indicam uma consideravel complexidade na natureza e

distribuicdo das fases cristalina e vitrea na microestrutura. Além disto, pelos ensaios
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de Difracdo de Raios X (DRX) demonstra-se a presenca de cristais de anortita, 3-
fosfato tri-calcico, e pequenas quantidades de quartzo dispersas na fase vitrea.

Em outra publicacdo, (KARA; STEVENS; 2002), analisam as fases cristalinas
presentes durante a queima da porcelana de ossos dando especial consideracao a
composicao da fase vitrea, obtendo a sua composicdo quimica pela técnica de
Energia Dispersiva de Raios X (EDS), onde se revela a presenca de fésforo em
varias quantidades em diferentes lugares da fase vitrea. Outra caracteristica micro
estrutural observada pela Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET) foi a
presenca de particulas esféricas menores a 50 nm de didmetro na fase vitrea,
evidenciando uma separag¢dao de fase amorfa ao redor das particulas durante a
etapa de queima. Hill e colaboradores (HILL, et al.; 1994), sugerem que as particulas
com separagdo de fase amorfa, poderiam ter uma forte influéncia sobre a

translucidez da porcelana de 0ssos.

Outras investigacdes relacionadas a porcelana de ossos foram feitas por
(CAPOGLU; MESSER; 2004), que desenvolveram um chamote que combina as
melhores caracteristicas da porcelana de ossos e da porcelana dura. O requisito
inicial era ter uma cristalinidade maior que 70% para melhorar a tenacidade da
massa ceramica. A anortita pode ter o indice de refragdo quase igual a fase vitrea,
que melhora a translucidez ao mesmo tempo em que a mulita reduz a deformacéao
piroplastica. O chamote produzido com caulim e argila apresentou uma composicao
de 76% de anortita, 8% de mulita e 16% de uma fase vitrea.

Capoglu trabalhou no desenvolvimento de uma nova formulagdo de porcelana
de ossos diminuindo a quantidade de cinza de ossos para reduzir o Coeficiente de
Expansdao Térmica (CET) do esmalte e para melhorar a resisténcia ao risco,
(CAPOGLU; 2005). Esta nova formulagdo produz uma cor verde azulada devido a
presenca de impurezas de ferro, sendo neutralizada pela adicdo de ZnO, que

aumenta a alvura da porcelana de 0ssos.

(KARA; STEVENS; 2002), estudaram as interacbes entre o esmalte e a
massa de porcelana de o0ssos durante a etapa de queima e mostraram a
semelhanca das fases cristalinas anortita e B fosfato tri-calcico da porcelana de
0SS0S com as preparadas por sintese para serem usadas nos estudos de interface e
na simulacéao de interacdes durante a etapa de vidrado. Mostraram altos valores de
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densidade e baixa porosidade aparente com alta similaridade morfologica e quimica

das fases a aquelas originalmente presentes na massa de porcelana de 0ssos.

A segunda parte do trabalho de (KARA; STEVENS; 2002), determina as
caracteristicas morfolégicas e quimicas claramente distintas que ocorrem na
interface entre o esmalte tipo ABS e a massa queimada biscuit. O primeiro tipo de
interacdo caracteriza a penetracdo do esmalte nos poros da massa ceramica, a
segunda classe de interacdo foi entre o vidrado e a anortita experimental,
substituindo alguns ions Na e Ca por outros ions de Ca e Al. Uma terceira classe de
interacao foi estabelecida entre o esmalte e o B fosfato tri-calcico, caracterizada pela

formacgédo de uma continua camada de gréos cristalinos individuais na interface.

Na terceira parte se utilizou técnicas modernas tais como a micro-analise de
sonda eletrénica em microscopia de transmissao, onde se mostrou diversas fases de
fosfato de calcio com distintas morfologias no vidrado e interface com a massa vitrea
simulada, (KARA; STEVENS; 2003).

Trabalhos feitos por Miyahara, Gouvéa e Toffoli (MIYAHARA, et al.; 2007),
descreveram o processo de preparacao dos 0ssos bovinos onde inclui descarnagem
manual, limpeza usando autoclave, calcinacdo e moagem dos 0ssos, onde a analise
térmica revela que o final das reagbes de combustdo é acima dos 700 °C e pela
DRX revela que a cinza de ossos das diferentes partes do esqueleto nao

apresentam diferenca significativa nas fases cristalinas formadas.
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3. MATERIAIS E METODOS

A natureza das matérias-primas, na fabricagdo da porcelana de ossos, tem
um grande efeito nas propriedades finais das pecas ceramicas. Este fato torna
importante o conhecimento do comportamento das particulas das matérias-primas

no meio liquido durante a fabricacdo de suspenséao de porcelana de cinzas de 0ssos.

Neste trabalho foi utilizada a formulagédo: 50% de cinzas de 0ssos, 25% de
caulim e 25% de feldspato, para a suspensdo de porcelana de cinza de 0ssos e
outra suspensao padrao com a adicao de 1% de bentonita Gelmax 400 do total da

mistura de porcelana.

O uso de um dispersante a base de poliacrilato de s6dio para materiais
inorganicos permite uma boa dispersdao de misturas concentradas por meio da
geracao de forcas de repulsdo entre as particulas ceramicas, impedindo assim a
acao de forcas atrativas tipo Van Der Waals. O dispersante utilizado foi o poliacrilato
de sodio, comercialmente conhecido como Dispex N40 de pH=7,5 este dispersante
foi diluido em agua deionizada numa proporcao de 20:1 para fazer as analises de
mobilidade eletroforética dinamica.

3.1. PREPARACAO DAS CINZAS DE 0SSOS

Uma etapa importante no processo de fabricacdo da suspensao de porcelana
de ossos é a preparagcdo do seu principal componente, que € a cinza de 0sso0s
bovinos. O procedimento normal é feito pela lavagem em autoclave para a
eliminacao de tecidos animais agregados e separacao da gordura e sangue. Depois
o material € seco e levado a etapa de calcinacao usualmente feita ao redor de
1000 °C. Neste trabalho foram testadas varias temperaturas de calcinagéo, pois nao
existe um consenso a respeito de qual a melhor temperatura. Foi mostrado
anteriormente que nao existem diferencas de fase cristalina com a mudanga de
temperatura de calcinacgéo até 1200 °C, (MIYAHARA, et al.; 2007).

Nesta etapa, os ossos foram calcinados em forno elétrico nas temperaturas:
700, 800, 900 e 1000 °C procurando diferencas superficiais e quimicas com
menores temperaturas de calcinagédo. A taxa de aquecimento foi de 2 °C/min, com
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patamar de 1 hora e em atmosfera com ou sem injecao de ar. Os 0ssos calcinados
foram triturados com o pistilo e o almofariz de dgata em pequenas quantidades para
a caracterizagdo das cinzas de 0ssos na espectrometria no infravermelho,

microscopia eletronica de varredura, e mobilidade eletroforética.

Os ossos calcinados foram moidos com elementos de moagem de alumina
por 24 horas em moinho de porcelana e a filtragem foi realizada com auxilio de uma
bomba de vacuo. Logo apods seguiu-se a etapa de secagem a 100 °C em estufa por
24 horas.

3.2. CARACTERIZAGAO DA MATERIA-PRIMA

A caracterizacdo da matéria-prima da matéria-prima foi realizada visando
conhecer caracteristicas importantes para o processo de fabricacdo da porcelana de
ossos. Desta forma, a composicao quimica foi realizada por fluorescéncia de raios
X, a granulometria foi determinada por espalhamento laser, a area de superficie
especifica foi obtida pela técnica de adsorcdo de nitrogénio e aspectos superficiais

através de espectroscopia no infravermelho e medidas de mobilidade eletroforética.

3.2.1. Analise Quimica por Fluorescéncia de Raios X (FRX)

A andlise quimica por fluorescéncia de raios X (FRX) determina a composi¢céao
quimica em porcentagens de 6xidos das matérias-primas envolvidas no processo de

fabricacao de porcelana de ossos.

A fluorescéncia baseia-se no principio de que a absorcao de raios X por parte
do material provoca a excitacdo dos atomos que emite radiacao secundaria que é
denominada fluorescéncia de raios X. Os raios emitidos tém comprimento de onda
caracteristico e bem definido para cada elemento quimico que constitui o material
irradiado, sendo possivel por meio da comparacdo com amostras padrao,
estabelecer a proporcdo dos elementos quimicos presentes, este método é
conhecido como analise quimica qualitativa e quantitativa, (PICCOLI, et al.; 2006).
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O processo de excitacdo pode resultar da incidéncia direta na amostra de um
feixe de raios X, este feixe pode deslocar um elétron das camadas mais internas do
atomo; para substituir o elétron perdido. Um outro elétron pode saltar de uma das
camadas mais externas e, assim fazendo liberar energia na forma de raios X
fluorescentes, emitidos em comprimentos de onda que sdo caracteristicos de cada
elemento quimico, (GOMES, et al.; 1984).

O equipamento utilizado na determinacao quantitativa da composi¢éo quimica
das matérias-primas foi um espectrometro de fluorescéncia de raios X por disperséao
de comprimento de onda (Philips PW 2404) do Laboratério de Caracterizacédo
Tecnolégica no Departamento de Engenharia de Minas e de Petréleo da EPUSP.

3.2.2. Area de Superficie Especifica (ASE)

O principio da analise de area superficial especifica baseia-se na adsorcao de
um gas em baixa temperatura (geralmente nitrogénio liquido). Brunauer-Emmett-
Teller propuseram um método para se determinar a Area de Superficie Especifica
(ASE) dos materiais a partir de curvas de adsor¢cdo de gases. Incorporando o
conceito de adsorcdo de multicamadas, este método matematico é conhecido

comumente como método BET.

Geralmente, as isotermas de sorcdo sdo constituidas de trés regides
caracteristicas. A primeira delas ocorre nos baixos valores de presséo relativa, onde
a adsorcao das moléculas de N, ocorre favoravelmente nas regides energéticas da
superficie do po. E nesta regido que reside a informagao sobre a area superficial do
po e onde é feito o tratamento de BET para a sua determinacao.

A segunda regiao ocorre para valores intermediarios de pressao relativa e é
referente a sobreposicao de camadas de gas sobre a superficie do pé. A terceira e
ultima regido da isoterma ocorre para altos valores de pressao relativa e é

caracteristica do fendmeno de condensagéo do volume gasoso, (BRITO; 2003).

As amostras para a andlise de area especifica superficial recebem um
tratamento prévio para a remocao de gases adsorvidos (principalmente vapor de
agua) que potencialmente prejudicam a analise. Neste trabalho as amostras de
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cinzas de ossos calcinadas a diferentes temperaturas foram pré-tratadas a vacuo
(baixa presséo) durante 12 horas a uma temperatura de 350 °C, no equipamento

VacPrep 061 da Micrometrics.

O equipamento utilizado para realizar as analises de area de superficie
especifica (ASE) foi um Gemini Il 2375 Surface Area Analyser fabricado pela
Micrometrics (Norcross — U.S.A.), realizado no Laboratério de Processos Ceramicos
do Departamento de Engenharia Metalurgica e de Materiais da Universidade de Sao

Paulo.

3.2.3. Espectroscopia no Infravermelho (FTIR)

A espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) é
utilizada na identificacdo de grupos quimicos organicos (grupos funcionais). Mas
também tem encontrado aplicacées no estudo de interfaces, o que envolve, por
exemplo, a quimica superficial de diversos pos, e possiveis contaminantes na

superficie das particulas.

O principio da técnica de espectroscopia no infravermelho baseia-se na
emissdo de radiacdo por uma fonte de infravermelho (com todos os comprimentos
de onda da faixa usada), que passa por um interferdbmetro, e muda o seu padrao de
interferéncia quando absorvido pela amostra. O sinal detectado € o interferograma e
€ codificado por um calculo de Transformada de Fourier o que se resulta em um
espectro idéntico ao da espectroscopia infravermelha convencional (dispersiva),
(PICCOLL, et al.; 2006).

Fortes absor¢cdées em determinadas freqiiéncias resultam dos movimentos de
deformacao axial e/ou angular de uma determinada ligacao quimica. As moléculas
constituem-se de diferentes tipos de atomos e ligacées com forcas diferentes. Por
tanto, combinacdes diferentes de massas atdmicas e energias de ligacdo dao
origem a sistemas que vibram a freqiiéncias diferentes quando a molécula absorve

energia eletromagnética.

A regido do espectro eletromagnético correspondente a regidao do
infravermelho é dividida arbitrariamente em trés sub-regides baseadas no desenho e
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custo do equipamento de medida: infravermelho proximo (0,8 — 2,0 pm),
infravermelho (2,0 — 16 um) e infravermelho distante (16 — 300 um). Na faixa do
infravermelho e do infravermelho distante ocorrem deformacdes de ligagdes. O
espectro obtido & dado em fungao da luz transmitida (de 0 a 100%), por tanto ocorre

absorcao maxima nos pontos de minimo do espectro.

A espectroscopia no infravermelho com célula de refletancia difusa neste
trabalho tem o objetivo de avaliar se apresenta algum contaminante de superficie na
superficie da cinza de o0ssos, que pudesse prejudicar o sistema em suspensao. As
amostras ndo foram submetidas a qualquer tratamento prévio e os espectros de
FTIR foram obtidos diretamente na amostra e sem diluicdo em KBr.

O equipamento utilizado na analise por espectroscopia no infravermelho com
o acessoério de refletancia difusa (FTIR - DRIFT) foi um Magma 560 fabricado pela
Nicolet Instrument Corporation (Madison — Wisconsin — USA), do Laboratério de
Processos Ceramicos, no Departamento de Engenharia Metallrgica e de Materiais
da EPUSP.

3.2.4. Distribuicao Granulométrica

As analises de distribuicado granulométrica foram utilizadas para verificar o
tamanho das particulas dos p6s de ossos calcinados a diferentes temperaturas. Os
0ssos calcinados foram moidos em almofariz de agata em seguida em moinho de
bolas com jarro e elementos de porcelana por 24 horas. Foi utilizada a agua
destilada como fluido de moagem. Em seguida o material foi filirado e lavado
abundantemente com agua destilada.

A técnica utilizada foi o espalhamento de luz laser de baixo angulo. Este
método baseia-se no fato que o angulo de difracdo € inversamente proporcional ao
tamanho da particula. O equipamento possui uma fonte de lasers de gas He-Ne
(comprimento de onda = 0,63 um) com intensidade de luz coerente e comprimento

de onda fixo.

A luz é espalhada pelas particulas e o restante ndo espalhado incide em um
sistema de lentes focais. Um detector de estado sélido constituido por uma Iamina
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foto-sensivel de silicio com um numero de detectores discretos (16 a 32), reinem a
luz espalhada ao longo de um intervalo de angulos sélidos de espalhamento. Uma
relacdo e feita entre o didmetro médio das particulas com os angulos, onde a
angulos baixos estdo associados tamanhos de particulas maiores, e a dngulos altos
associam-se tamanhos de particulas menores. Os limites deste sistema sao
particulas entre 0,1 a 2000 um, (ALLEN; 1997).

As andlises de distribuicao granulométrica foram obtidas com um
equipamento Mastersizer S da Malvern com velocidade de bomba de 2500 RPM e

tratamento em ultra-som durante 1 min.

3.2.5. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

O principio da anélise no microscopio eletrénico de varredura consiste em um
feixe fino de elétrons com energias de aceleracao entre 20 e 40 kV, este feixe passa
através das lentes condensadoras e de objetivo que ampliam e focaliza o feixe de
elétrons sobre a superficie da amostra, a varredura é feita ao longo da amostra
pelas bobinas de varredura, enquanto um detector conta o numero de elétrons
secundarios de baixa energia emitidos por cada ponto da superficie da amostra,
(GOBERNA; 2002).

As micrografias das cinzas de ossos foram obtidas para avaliar a evolucao
microestrutural e o crescimento de grdo com o aumento da temperatura de

calcinacéo.

Para a observacdo da cinza de pd de ossos calcinados a 700, 800, 900 e
1000 °C, foi utilizado um microscoépio eletrénico de varredura Philips XL-30, com

filamento de tungsténio e uma tensao de aceleracao de 20 kV.

As particulas de cinzas de ossos foram dispersas em um porta-amostra
metalico, onde se depositou um filme condutor de ouro para realizacao do contato

elétrico.
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O equipamento baseia-se na aplicagdo de um campo elétrico alternado de

alta frequiéncia (1,0 MHz) em uma dispersao coloidal de particulas, e estas se

movimentam pelo campo elétrico, provocando um som devido a friccdo das

particulas com o liquido, o som é captado por um piezo elétrico. Quanto maior a

amplitude do som, maior a carga na superficie das particulas.

O ESA pode obter medidas de pH, som acustico, condutividade ibnica,

temperatura, mobilidade eletroforética e potencial zeta.

O ESA pode trabalhar com concentragdes de até 10% em volume de massa

seca para potencial zeta (distancias grandes), e até 50% em volume de massa seca

para mobilidade eletroforética. Para o calculo da mobilidade eletroforética e do

potencial zeta utiliza-se as equagdes (9) e (10).

_ ESA
Ha = @.Ap.c

(=26 ()™

onde:

Ma € a mobilidade eletroforética dindmica

ESA ¢é a amplitude sénica eletrocinética

@ é a fragdo volumétrica de solidos dispersos no solvente
Ap é a diferenca de densidade entre a particula e o solvente
¢ é a velocidade do som no solvente

¢ € o potencial zeta

n é a viscosidade do meio liquido

G(a)™ é o fator inercial das particulas

€ € a permissividade dielétrica do meio.

9)

(10)
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O equipamento ESA 9800 pode ser utilizado em trés técnicas: uma delas é o
TIMES SERIES, em que se pode analisar o comportamento e formacao de cargas
elétricas superficiais das particulas em contato com o meio liquido durante um
determinado periodo.

Outra técnica no ESA é a “TITRATION” ou titulacdo potenciométrica, que
permite conhecer o comportamento da amostra em meios &cidos e basicos
modificando o pH da suspensdo e o seu ponto isoelétrico. Também pode ser
utilizado na determinagédo da eficiéncia de adsorcao de dispersante pela técnica de
CONCENTRATION que consegue coletar dados da quantidade necessaria de
dispersante para atingir o potencial zeta maximo. A técnica de “Concentration” no
ESA permitiu a adsorcao de dispersante a mistura de porcelana de cinza de ossos
com e sem bentonita, comparando dois tipos de dispersantes (poliacrilato de sédio e
o silicato de sddio).

O equipamento necessario para medir a Mobilidade Eletroforética Dinamica é
o Electrokinetics Sonic Acoustic (ESA 9800) fabricado pela Matec Applied Sciences
(Hopkinton — U.S.A). Acoplado ao equipamento ESA existe uma bureta de injecao
de acidos, bases ou dispersantes. A analise € feita a temperatura constante de 25
°C, com auxilio de um banho termotizado modelo TE — 184 fabricado pela Tecnal
(Sao Paulo — Brasil).

As cinzas de ossos calcinados a diferentes temperaturas foram analisadas
pela técnica de titulagao potenciométrica para obter o seu ponto de carga zero (pcz),
a sua variacao no carregamento superficial das particulas do p6 de ossos em meios

acidos e basicos assim como as suas condutividades elétricas das particulas.

As dispersdes da cinza de ossos foram tituladas com solugéo de &cido nitrico
(2N) no intervalo de pH de 11 a 2. Vale enfatizar que todas as dispersdes
apresentaram pH préximo de 11 durante a preparacéao inicial. Para as anéalises com
dispersantes, os mesmos foram diluidos em agua em uma proporcao de 1 em 5,
injetando 0,02 mL cada 30 segundos. A quantidade total de dispersante adicionado
foi em torno de 4 mL.
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3.3. PROCESSO DE FABRICACAO DA PCO COM E SEM BENTONITA

3.3.1. Preparacao da Mistura de PCO

A calcinagdo dos ossos foi feita no forno a gas a 700 °C, devido a maior
capacidade de quantidade de material a ser tratado, j& que o forno permite a
introducdo de até 2.000 kg de material. A programacao do forno foi feita em duas
rampas. A primeira rampa de aquecimento programou-se com um incremento de
10 °C/min, até atingir 300 °C. A seguir, uma segunda rampa de queima com um
incremento de 4 °C/min até atingir 700 °C, permanecendo durante 240 minutos de

patamar, com injecao de ar comprimido.

Ap6s o processo de calcinagdo as amostras foram analisadas por
espectroscopia no infravermelho que permite verificar se o produto da calcinacéao
apresenta algum residuo da decomposicao dos produtos organicos.

Aproximadamente 700 gramas de 0ssos bovinos calcinados foram moidos no
moinho de porcelana de 3 L com elementos de alumina em agua deionizada por 24
horas, para entdo serem filtrados em filtro de papel e com a bomba de vacuo para
depois serem levados a estufa a 100 °C para secagem.

As matérias-primas (50% cinza de 0ss0s, 25% caulim e 25% feldspato) foram
levadas ao moinho por 24 horas para a homogeneizagao da mistura. A barbotina de
PCO foi colocada na estufa para o processo de secagem a 100 °C.

A preparagao de barbotina de porcelana se fez com uma concentragcao de
44% em volume de massa seca, entdo para 200 gramas de massa seca de
porcelana de ossos se adicionou 97,9 mL de agua. A mistura adicionamos o
dispersante poliacrilato de s6dio para o processo de envelhecimento por 48 horas.

A quantidade do dispersante adicionado no processo de envelhecimento foi
0,12 mL para 200 gramas em incrementos de 0,02 mL a cada 20 minutos de
moagem com a finalidade de obter a curva de viscosidade.
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3.3.2. Preparacao da Mistura de PCO com Bentonita

A preparacao da barbotina de PCO com bentonita foi semelhante ao processo
descrito anteriormente, com a diferenca da adicdo de bentonita e dos tempos de

envelhecimento da massa ceramica.

A mistura foi adicionado 1% em peso de bentonita do total da massa seca.
Esta composicdo de porcelana de ossos foi levada ao moinho com elementos de
alumina e agua deionizada por 24 horas para atingir uma boa mistura das matérias-
primas. Depois se fez a filtragem com auxilio da bomba de vacuo para acelerar o

processo de secagem.

Uma vez seca a mistura de PCO peneirou-se com malha de 0,42 mm de

abertura, para ter uma maior homogeneidade das particulas.

A concentragdo da mistura foi de 44% em volume de massa seca de PCO. A
mistura seca foi adicionada a quantidade de agua necessaria para atingir essa
concentragdo. A mistura ceramica foi envelhecida por 3 dias em agua. Depois foi
adicionado o poliacrilato de sodio (Dispex N40) e foi envelhecido por mais 5 dias.

As misturas de porcelana de ossos com e sem bentonita apresenta variacao
nos tempos de envelhecimento. Acredita-se que é devido ao comportamento da
bentonita pela absor¢cdo de maior quantidade de agua na sua estrutura e a possiveis
reacdes de troca idbnica com o OBC.

3.3.3. Caracterizacao da Dispersao de Porcelana por Viscosimetria de
Cilindros Concéntricos

O comportamento reolégico das suspensbes ceramicas foi estudado
utilizando um viscosimetro do tipo RVDV-Il da Brookfield. O equipamento trabalha
com a técnica de viscosimetria rotacional com geometria de cilindros concéntricos.
Essencialmente, a técnica mede o torque necessario para manter um rotor com

velocidade angular constante no fluido a ser medido.

Em uma viscosidade determinada, o arraste viscoso ou resisténcia ao fluxo é

proporcional a velocidade de rotacdo do rotor e esta relacionada ao tamanho e
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forma do rotor (geometria). A resisténcia ao fluxo ira a aumentar na medida em que
o tamanho do rotor e/ou velocidade rotacional aumentar. A faixa minima de
viscosidade é obtida, portanto, pelo uso do rotor na maior velocidade de rotacao;
reciprocamente, a faixa maxima sera obtida pelo uso do rotor na menor velocidade.

Figura 21, mostra o esquema do spindle em rotacao no interior do suporte cilindrico.

W

spindle

Suspensao

Porta Amostra

Figura 21 - Viscosidade pelo método de cilindros concéntricos.

O ensaio de viscosimetria pela técnica de cilindros concéntricos foi realizado
para uma suspensao de porcelana de cinza de 0ssos a uma concentracao de 44%
em volume de massa seca. A suspensao de porcelana envelheceu 2 dias em agua
e com 0,12 mL de dispersante poliacrilato de sédio (Dispex N40).

Para o ensaio de viscosidade depois do envelhecimento foi adicionado mais
0,02 mL do dispersante poliacrilato de s6dio e levou-se a moagem por 20 minutos.
Isto se fez para cada medida no viscosimetro, assim com cada adigdo de

dispersante a barbotina se obtém uma curva estavel de viscosidade.

A analise de viscosidade da porcelana de cinza de ossos com 1% de
bentonita Gelmax 400 teve tempos de envelhecimento maiores para obter uma
curva estavel.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1. Analise Quimica por Fluorescéncia de Raios X

Os resultados da analise quimica por fluorescéncia de raios X (FRX) dos
0ssos calcinados a diferentes temperaturas mostrados na Tabela 1 revelam uma
elevada quantidade de o6xido de calcio e 6xido de fosforo caracteristicos da
hidroxiapatita, além apresenta de 1 a 2% de éxidos de sédio e magnésio e teores

abaixo de 0,2% em éxidos de aluminio, silicio, potassio, zinco e estréncio.

Tabela 1 - Resultados da analise quimica por fluorescéncia de raios X dos ossos calcinados a

diferentes temperaturas e do material lavado.

Amostra Osso Osso Osso Osso 0O.Moido, O.Moido O.Moido O.Moido
% em calc. calc. calc. calc. Lavado Lavado Lavado Lavado
oxidos 700°C 800°C 900°C 1000°C 700°C 800 °C 900°C 1000 °C

CaO 55,3 55,3 55,3 55,6 54,6 54,6 55,0 55,0
P20s 419 42,0 421 41,7 42,7 42,8 41,9 42,6
Na2O 1,33 1,25 1,10 1,11 1,10 0,97 1,20 0,74
MgO 1,11 1,11 1,12 1,13 1,11 1,12 1,34 1,12
Al;O3 0,01 << N.I. N.1. 0,19 0,24 0,18 0,21
SiO; 0,02 0,01 N.I. N.1. 0,04 0,06 0,04 0,02
SOs 0,13 0,16 0,18 0,18 0,09 0,10 0,16 0,18

Cl 0,10 0,13 0,07 0,06 0,07 0,07 0,06 0,06
K20 0,40 0,03 0,02 0,02 0,02 0,02 0,01 N.1.
ZnO 0,02 0,02 0,02 0,02 0,02 0,02 0,01 0,02
SrO 0,06 0,06 0,06 0,07 0,06 0,06 0,06 0,06

As letras N.I. na tabela anterior quer dizer, que nao identifica nenhuma
quantidade do éxido na amostra e o simbolo << significa que apresenta teores muito

baixo desse 6xido na amostra.

A analise mostra homogeneidade nas composi¢cdes quimicas dos 0ssos
calcinados nas temperaturas de 700, 800, 900, 1000 °C, e apresenta baixa variagéo

na composi¢do quimica dos 0ssos calcinados com os 0ssos moidos e lavados.
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As porcentagens de maxima variagdo pertencem aos 6xidos de célcio e de
fésforo, observando uma diminuicdo ao redor de 1% de CaO e um aumento no teor
de P.Os em quase 1% durante a etapa de moagem e lavagem. Além indica um
elevado porcentagem de 6xido de potassio na temperatura de calcinagdo de 700 °C

e que diminui nas outras temperaturas de calcinacéo.

O maior efeito da moagem e lavagem dos o0ssos esta associado a dissolucéo
de sais de potassio e sodio, assim como a contaminacdo com alumina e silica,

proveniente da friccdo com os elementos da moagem.

A analise quimica por fluorescéncia de raios X das matérias-primas, como o
caulim, feldspato, bentonita (Gelmax 400) sdo apresentadas em porcentagens de

o6xidos na Tabela 2.

Tabela 2 - Analise quimica por fluorescéncia de raios X das matérias-primas constituintes da

porcelana de ossos.

Amostra Caulim  Feldspato Bentonita
Gelmax 400
SiO. 47.7 66.8 18.0
Al203 38.1 17.9 4,71
Fe2O3 0.35 0.13 0,43
MnO <0.10 <0.10 <0,10
MgO 0.24 0.26 16.6
CaO <0.10 0.27 21 1
Na;O <0.10 2.30 0.91
K20 1.09 1.5 0.15
TiO> <0.10 <0.10 <0.10
P20s 0.16 <0.10 <0.10
P.F. 13.1 1.48 37.1

A analise quimica mostra uma composicdo em Oxidos semelhante a
composi¢cao padrao de feldspatos e dos caulins, com baixas concentragdes de
impurezas. A analise quimica da bentonita Gelmax 400 apresenta uma composi¢ao
diferente das bentonitas, ja que o resultado de Perda ao Fogo (P.F.) € muito elevado
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aproximadamente 37,1% além das baixas porcentagens de 6xidos de aluminio e
silicio, o que ndo é comum nas composi¢cdes quimicas das bentonitas o que indica a

possivel presenca de contaminantes e produzir instabilidade a suspensao.

Os resultados das andlises quimicas das outras matérias-primas constituintes
da porcelana de ossos como o caulim e o feldspato apresentam impurezas com
baixos teores de oxidos de ferro (Fe»Os), associado com éxidos de titdnio (TiOy),
sendo responsaveis pela cor marfim claro da porcelana de ossos quando queimada

em atmosfera oxidante.

4.2. Distribuicao Granulométrica

A Figura 22, mostra as curvas de distribuicdo granulométrica para o OBC
tratado termicamente e desagregados a mao em almofariz de agata. Verificando-se
uma leve variacao de tamanho entre as diferentes temperaturas de calcinacio. Além
disto, indica uma dupla distribuicdo de tamanho de particulas devido a moagem nao

uniforme em almofariz.
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Figura 22 - Distribuicao de tamanho de particulas do osso calcinado a diferentes temperaturas

sem moagem e lavagem.
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A Figura 23 mostra os gréaficos de distribuicdo granulométrica para os OBC
moidos e lavados com tamanhos médios de particulas de: 2,7, 2,6, 2,6 e 3,3 um,
respectivamente para as temperaturas de 700, 800, 900 e 1000 °C. Novamente néao

se observa grande diferenca de granulometria entre os materiais tratados nas varias
temperaturas.

A pequena intensidade que aparece a direita da distribuicdo granulométrica é
devido a uma bolha, expressada como uma pequena variabilidade estatistica dos
dados da amostra dos o0ssos calcinados a 800 °C.

12
->-700°C
10 ~-800 °C
-------- 900 °C
A I — 1000 °C
6

acumulado no intervalo (%)

0,01 0,1 1 10 100 1000 10000
tamanho de particulas (um)

Figura 23 - Distribuicdo de tamanho de particulas do osso calcinado em diferentes
temperaturas, moidos em moinho de bolas e lavados.

A andlise de granulometria foi feita em agua devido a tentativa de néo ter
nenhuma dissolucao das particulas com o meio liquido, e assim poder fazer uma

andlise correta na distribuicdo dos tamanhos de particulas.
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4.3. Area de Superficie Especifica (ASE)

Os resultados da analise da area superficial especifica pelo método BET
realizadas aos 0ssos calcinados a diferentes temperaturas mostrada na Tabela 3,
indicam as medidas de densidade por picnometria de He (GOUVEA, et.al.; 2007) e a
comparac¢ao com os valores obtidos da granulometria.

Supondo que as particulas sejam esféricas o calculo do tamanho meio de
particulas pelo BET permite verificar uma evolugdo semelhante do tamanho médio
de particulas para o p6 calcinado, moido e lavado.

Tabela 3 - Area de superficie especifica e densidade do osso calcinado em diferentes

temperaturas e o calculo do tamanho de particula, Dgey

Temperatura
de ASE Densidade Dget (um) Dso (Um)
calcinacao (m%g) pem (g/cmd) Dger=6/(p.ASE)  Granulometria

(°C)

700 °C 5,09 2,91 0,40 2,7

800 °C 4,57 2,51 0,52 2,6

900 °C 4,41 2,52 0,54 2,6

1000 °C 2,56 2,52 0,93 3,3

Os resultados do tamanho de particula médio calculado a partir da técnica de
area especifica superficial sio menores que aqueles obtidos através da distribuicao
granulométrica feita em moinho de bolas, devido a uma aglomeracao das particulas
na moagem das particulas e uma medicao estatistica da granulometria.
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4.4. Espectroscopia no Infravermelho (FTIR)

A analise de espectroscopia no infravermelho foi realizada para todas as
matérias-primas da porcelana de ossos. Primeiro caracterizamos a cinza de 0ssos,

seguido do caulim e o feldspato, constituintes da PCO.

Os resultados da analise de espectroscopia de infravermelho dos pés de
0ssos calcinados nas temperaturas de 700, 800, 900 e 1000 °C com o acessorio de
Refletancia Difusa sdo mostrados na Figura 24, indicando as principais freqténcias
de vibracdo e as semelhangas dos o0ssos quando calcinados a diferentes
temperaturas.

Os espectros nao apresentam variacao importante e nenhuma formacao de
novos picos foi observada com a variacdo da temperatura de calcinacdo. A
diminuicao das intensidades dos espectros com 0 aumento da temperatura é devido

a modificacado dos dados com a finalidade de obter melhor visualizagdo comparativa.

1185
——Ossos calcinados a 700 C

- - - Ossos calcinados a 800 C
---------- Ossos calcinados a 900 C
——0ss0s calcinados a 1000 C

1456,1412

Intensidade (u.a.)

3900 3700 3500 3300 3100 2900 2700 2500 2300 2100 1900 1700 1500 1300 1100 900 700 500

Ndmero de onda (cm-')

Figura 24 - Espectros infravermelhos das cinzas de ossos com diferentes temperaturas de
calcinacao.
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Os efeitos das propriedades das cinzas de ossos na fabricacdo de porcelana
de ossos foram estudados por (COOPER; 1995), indicando a presencga de grupos
hidroxila, carbonato, fosfato, e cianetos nas faixas de comprimentos de onda de
3573, 1450, 1150 e 2204 cm’', respectivamente.

A comparagio entre os 0ssos calcinados a 700 °C, em atmosfera oxidante
(com injecdo de ar) e os 0ssos calcinados sem injegdo de ar no forno elétrico é
mostrada na Figura 25. O grafico apresenta novos picos com bandas de absorgcéao a
2015 e 2204 cm™ correspondente a grupos ciano (-CN) e cianeto (-CNO),
(BARBOSA; 2007).

Apresenta também picos de intensidade media nos comprimentos de onda de
1412 e 1456 cm™ que sdo associados a grupo carbonato. Uma banda intensa foi
também observada no nimero de onda de 1185 cm™ e é associado ao grupo
fosfato, (BARBOSA; 2007).

1185

====0ssos calc. 700 C com atmosfera adequada PO &
4

Ossos calc. 700 C em atmosfera inadequada

880
COz2

1456 1412
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3700 3300 2900 2500 2100 1700 1300 900 500
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Figura 25 - Andlise de espectroscopia no infravermelho de duas calcinag6es de ossos, uma

com atmosfera adequada, e a outra em atmosfera inadequada devido a insuficiéncia de ar.

Os ossos calcinados a 700 °C com injecdo de ar comprimido no interior da

coifa apresentam uma cor branca depois de uma adequada calcinacao.
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A cor cinza ou preta dos 0ssos é devido a uma pobre calcinacao dos residuos
organicos dos 0sso0s, ja que, se fez com pouca ou nenhuma injecdo de ar e néo
consegue eliminar os picos contaminantes ciano e cianeto na superficie dos 0ssos

calcinados.

A Figura 26 mostra uma regido ampliada da faixa entre 1900 e 2300 cm™ da
andlise dos ossos calcinados a 700 °C com e sem injecdo de ar, indicando com
maior detalhe a presencga de contaminantes (picos —CNO e —CN com numeros de
onda de 2015 e 2204 cm™, respectivamente) presentes na superficie dos 0ssos
bovinos calcinados. Este fato foi descrito previamente por (COOPER; 1995) como

um problema da industria de porcelanas do Reino Unido.

Os grupos adsorvidos podem interferir na formacao e estabilidade das
dispersdes pela modificacdo da molhabilidade, do ponto de carga nula ou pela
ocupagao de sitios superficiais e impedimento da acdo da molécula de dispersantes

na superficie.

2015cm™

-==(0ssos calc. 700C com injecdo de ar
|EC CN-

— Ossos calc. 700C sem injecéo de ar

Intensidade (u.a)

2300 2250 2200 2150 2100 2050 2000 1350 1500

Numero de onda (cm™1!)

Figura 26 - Ampliacdo da regido 2300 a 1900 cm™ indicando os picos prejudiciais na superficie

dos ossos calcinados com e sem injecao de ar.
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Os grupos funcionais presentes na superficie das particulas dos o0ssos
calcinados sdo mostrados na Tabela 4 e ordenados com as suas respectivas faixas
de absorcdo, a tabela indica também os numeros de onda exatos encontrados na
cinza de ossos calcinados pela espectroscopia no infravermelho, (BARBOSA; 2007).

Tabela 4 - Grupos funcionais absorvidos na superficie da particula indicando os seus numeros
de onda obtidos pela analise de FTIR dos ossos calcinados, (BARBOSA; 2007).

Faixa de Numero de onda
Grupo Funcional Absorcao Ossos calcinados
(cm™) (cm™)
OH, H(OH) 3600 — 3000 3573
OCN, CN" 2250 - 2000 (m,F) 2204, 2015
2- 1450 — 1410 (F)
CO; 880 — 860 (m) 1456, 1412, 880
; 2600 — 2400 (f)
HCO; 1000, 850, 700, 650 (m) 2515, 2488, 650
2400 — 2200 (f)
HPO,* e H.PO, 1080 — 1020 (F) 1082, 930

900 — 980 (m)

PO* 1100 — 1000 (F) 1050, 1185
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—— 700 oC néo lavado
.......................... 700 OC mo"do e |avad0
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Figura 27 - DRIFT do osso calcinado a 700 °C com diferentes condicdes de processamento e
comparagao com osso com problemas durante a preparacao de dispersées.

A Figura 27 apresenta as mudangas notadas nos espectros DRIFT referente
as amostras de ossos calcinados, 0ssos moidos e lavados e 0ssos calcinados sem
ar. Nos espectros sdo observadas bandas em 3573 cm™ para todas as amostras e
apés hidratacdo surge a banda a 3700 cm™”, que é associada & vibracdo de
estiramento de hidroxilas da superficie.

Picos pouco intensos com vibragdes a 2925 e 2858 cm’' foram também
observados apdés a lavagem. Esses picos estdo relacionados a formacao de
bicarbonato de calcio na superficie do material. A 4gua adsorvida em associagdo ao
CO. induz a formacéao de bicarbonato que pode ser responsavel pelo alto pH inicial
das dispersdes de OBC, (SANTSCHI; ROSSI; 2006).
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Figura 28 - Espectroscopia no infravermelho do caulim, indicando os seus picos mais

importantes.

A Figura 28 apresenta as vibragdes mais comuns do caulim. Observa-se que
os comprimentos de ondas compreendidas na faixa de 3690 cm™ até 3670 cm’
correspondem ao grupo funcional Al-OH, assim como também o comprimento de

onda de 900 cm™, corresponde a este grupo funcional.

Os comprimentos de ondas de 1110 e 470 cm™ correspondem a ligagcdo Si-O,
e finalmente os comprimentos de 1030, 750, 680 e 540 cm™ correspondentes as
vibragdes da ligacao Si-O-Al, como confirmado por Silva, (SILVA; 2007).
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Figura 29 - Espectroscopia no infravermelho do feldspato, indicando os seus picos mais

importantes.

De acordo com a andlise do feldspato potassico por espectroscopia no
infravermelho mostrado na Figura 29, apresenta vibracbes caracteristicas dos
grupos hidroxila e 4gua com comprimentos de onda de 3650 e 3400 cm™ também

sd0 observados vibracdes na faixa dos 900 cm™ correspondente ao grupo Al-OH.

Os picos de maior intensidade, situados nas faixas das vibragcées de grupos
inorganicos silicio-oxigénio, aluminio-oxigénio e Si-O-Si, sdo também conferidos
pelas porcentagens de 6xidos presentes no feldspato, determinados pela analise de
fluorescéncia de raios X.
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4.5. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Os resultados da analise por microscopia eletrdnica de varredura dos 0ssos
calcinados, nas temperaturas de 700, 800, 900 e 1000 °C, moidos e lavados
apresentados na Figura 30, revelam um crescimento no tamanho médio dos graos
do pé de ossos calcinados com o incremento da temperatura de calcinagéo.
Observa-se que as andlises foram feitas com 20000 aumentos para uma melhor
visualizagdo da morfologia, também as micrografias sédo bastante compativeis com

aqueles obtidos pelos ensaios de tamanho de particulas de ASE.

O material apresenta grande homogeneidade apesar de sua origem natural.
As particulas sao equiaxiais e nao foi observado nenhum residuo ou contaminagao.

Figura 30: Micrografias obtidas por microscopia eletrénica de varredura (MEV) de ossos
calcinados a 700, 800, 900 e 1000 °C, moidos e lavados.
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4.6. Envelhecimento do OBC em Agua

4.6.1. Dinamica da Reacao da Superficie das Matérias-primas com a

Agua

A andlise da mobilidade eletroforética dinamica, do pH e da condutividade em
funcdo do tempo para as matérias-primas demonstra que existe uma evolugao do
sistema com o passar do tempo. Nas industrias que utilizam caulim e argilas, as
misturas sdo mantidas até 24 horas em agua para que ocorra a estabilizacdo de seu
comportamento e obter melhores propriedades. Este processo € conhecido como

tempo de envelhecimento.

O resultado da analise da variacdo da mobilidade eletroforética dinamica em
funcdo do tempo para a cinza de 0ssos bovinos mostra que uma carga superficial
negativa é desenvolvida quando este é colocada na agua (Figura 31) e que a carga

evolui com o tempo de permanéncia em agua.

Contudo a evolugédo da mobilidade em funcao do tempo para o caulim é maior
em variagcdo e também em modulo. Fica claro pela analise no ESA que a carga
superficial desenvolvida no caulim domina o processo durante a mistura das

matérias-primas na fabricacao de porcelana.
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Figura 31 - Variacao da mobilidade eletroforética com relacdao ao tempo de envelhecimento do

caulim, OBC e da porcelana de ossos em agua destilada.
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O processo de envelhecimento da bentonita Gelmax 400 foi acompanhado

através de medidas de mobilidade eletroforética, pH e condutividade e sao

mostrados na Figura 32, existindo uma evolucado do sistema bentonita agua com o

passar do tempo, apresentando um carregamento superficial negativo, e uma leve

variacao do pH e da condutividade elétrica com o tempo de envelhecimento.
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Figura 32 - Variacao da mobilidade eletroforética (a e b), pH (a) e condutividade elétrica (b) com

relacdo ao tempo de envelhecimento da bentonita Gelmax 400 em agua destilada.
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A condutividade elétrica e o pH apresentam pequena variacado no intervalo de
tempo em que o sistema foi estudado de forma equivalente ao que ocorreu para as
outras matérias-primas. O pH apresentou valores relativamente elevados que pode
ser conseqléncia do excesso de carbonato de sbdio pela transformacdo de
bentonitas célcicas a sédicas. Contudo, a mobilidade eletroforética da bentonita
Gelmax 400 é instavel durante o tempo estudado, sofrendo inicialmente forte
oscilacdo. A instabilidade de matérias-primas durante o envelhecimento pode ser
responsavel por problemas bastante importantes de processamento durante a
fabricacao.

O comportamento elétrico da suspensao de bentonita quando variamos o pH
as suspensao e conhecido como titulagdo potenciométrica, este analise é mostrado
na Figura 33. (a e b), indicando que existe algum processo de decomposi¢cao da

matéria-prima devido a geracao de bolhas no sistema.

Este fato & verificado pela forte instabilidade dos valores de mobilidade
eletroforética gerada para pH inferior a 6. Se existe carbonato de calcio residual na
decomposicao este pode ser dissolvido em pH acido gerando CO, como produto. As
bolhas geradas no seio da dispersdo passam através dos eletrodos e modificam o
sinal acustico gerado.
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Figura 33 - Variacdo da mobilidade eletroforética (a) , pH (a e b) e condutividade elétrica (b)

durante a titulacdao da bentonita Gelmax 400 em agua destilada.

Além disso, a suspensado de bentonita inicialmente apresenta baixos valores
de condutividade, aproximadamente 900 uS/cm com um aumento até 5500 uS/cm,
sendo muito possivel que a bentonita tenha uma parte solivel pelo fato do
aparecimento de bolhas. Além disso, apresenta uma rapida diminuicdo dos valores
de pH em pequenas quantidades de acido nitrico (2N) o que verifica que existem

reacdes na superficie da bentonita.

Continuando com o estudo das matérias-primas realizou-se a anadlise de
titulacdo potenciométrica dos ossos bovinos calcinados a diferentes temperaturas
(700, 800, 900 e 1000 °C) indicando que a cinza de o0ssos apresenta uma
densidade de carga negativa quando colocada em agua para todas as temperaturas

de calcinagéo.

O ensaio de titulacdo potenciométrica Figura 34 mostra o carregamento
elétrico na superficie das particulas da cinza de ossos durante a adicdo de HNO;3
(2N) na solugédo, sendo que este carregamento é devido aos ions hidrogénio
adsorvidos na superficie do material para pH acido. Este analise indica variagdes do
ponto isoelétrico de valores basicos de pH entre 9,4 e 10,3, dependendo da

temperatura de calcinagéo.
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Figura 34 - Mobilidade eletroforética dinamica como funcao do pH para o osso bovino

calcinado em diferentes temperaturas, moido e lavado,

E interessante observar que em todas as curvas de mobilidade a partir da
calcinagdo dos ossos (700, 800, 900 e 1000 °C) existe um comportamento anémalo
para valores de pH menores a 8. A anomalia se reconhece pela formacdo de um
minimo € um maximo nos valores de mobilidade eletroforética com a adigcdo de
acido nitrico para mudar o pH para valores acidos. Acredita-se que este
comportamento tem origem na dissolucdo de grupos carbonatos e a formacgéao de
novos grupos funcionais na superficie das particulas de hidroxiapatita.

Comportamento semelhante foi observado anteriormente para pos de zircénia
com a superficie contaminada com sulfatos. A mudanca de pH levou ao
deslocamento desses grupos superficiais de sulfato pela variagdo do pH da
suspensao como indica o trabalho de (MARCOS; GOUVEA; 2002).

O ensaio da titulacdo potenciométrica da Figura 35 do osso calcinado a
700 °C moido e lavado indica o carregamento elétrico da superficie das particulas da
cinza de ossos (hidroxiapatita) com a adicdo de HNO3 (2N).
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Figura 35 - Titulacao potenciométrica da cinza de ossos.

A mobilidade eletroforética dos ossos calcinados a 700 °C apresenta um valor
maximo de carregamento superficial em torno a um pH de 8. Se esse maximo fosse
devido a saturagdo de Hs;O" adsorvido na superficie, um forte aumento da
condutividade da dispersao deveria ser observado a partir deste ponto, ja que na
saturacao todos os novos ions adicionados a dispersao nao adsorvem a superficie e
contribuem exclusivamente para o aumento da condutividade. Pode-se notar pela
Figura 35 que a condutividade aumenta bruscamente quando a solugdo apresenta

um pH em torno de 3,4.

No comeco da titulacdo potenciométrica o acido nitrico vai adicionando ions
hidrogénio, neutralizando a base, o que diminui a mobilidade eletroforética, até
atingir o ponto de carga nula na faixa de 9,5 e 9,6 onde se podem agrupar e
sedimentar, mas a constante adicao de acido nitrico comeca a gerar uma forte carga
superficial positiva aumentando a sua mobilidade eletroforética o que produz a
dispersao das particulas no pH aproximado de 8. A anomalia acontece na faixa de
pH de 8 até 3 onde a mobilidade diminui em 6 e volta a aumentar em 3,5 o0 que
evidencia possiveis reagdes de troca idnica na superficie das particulas dos 0ssos

calcinados.
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Supbe-se entdo que as mudancas observadas estejam diretamente
relacionadas as trocas iénicas na superficie do 0sso bovino calcinado. Essas trocas
ocorreriam com grupos carbonatos adsorvidos e observados nos espectros de
DRIFT (Figura 25). Ja que pH abaixo de 3,5 a condutibilidade elétrica apresenta um
acréscimo bastante significativo com uma diminuicdo da mobilidade eletroforética.
Este ponto sim caracterizaria a saturacao superficial por H;O".

A Figura 36 mostra a diferenca entre os espectros de DRIFT entre o OBC a
700 °C lavado em agua deionizada e em solugcdo de HNO3; a pH=5. Nota-se que a
vibracdo a 3697, 2897, 2831 e 2488 cm’ sdo drasticamente reduzidas com a
lavagem neste pH sendo que existe uma grande possibilidade de alteracdes
quimicas da superficie do OBC pela acao do pH nas espécies adsorvidas. Contudo,
aparentemente, somente algumas espécies carbonatadas da superficie sao
sensiveis ao pH, pois a maioria das bandas nao sofre modificagbes dramaticas. A
lavagem modifica, contudo a quantidade de agua sobre a superficie evidenciada
pelo aumento da intensidade da banda larga entre 3600 e 2600 cm™ e pela adsorcédo
a 1640 cm”'. A modificacdo da quantidade de agua é mais uma evidéncia da

mudanca das caracteristicas da superficie do OBC a pH=5.
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Figura 36 - Comparacio dos espectros de DRIFT do OBC a 700 °C moido e lavado em agua Dl e
do mesmo material com tratamento posterior com uma solugcédo de HNO; a pH=5 por 1 hora.
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A mobilidade eletroforética dindmica foi medida em funcao da quantidade de
dispersante Dispex N40 (diluido 20:1) para o caulim, o OBC e para a mistura de
porcelana Figura 37. O Dispex N40 ¢ a base de poliacrilato de sédio e se mostra um

dispersante bastante eficiente para uso em barbotinas de porcelana de caulim.
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Figura 37 - Adsorcdo de dispersante Dispex N40 (diluido 20:1) na superficie das matérias-

primas constituintes da porcelana de ossos.

Todos os materiais estudados demonstraram forte interacdo com a adicéo de
Dispex N40 com um aumento significativo da mobilidade eletroforética dinamica em
funcdo da concentragdo. Mesmo que as mobilidades iniciais sejam ligeiramente
diferentes, é visivel que a interacdo do caulim é bastante intensa com o dispersante
e maior que os outros sistemas estudados. As hidroxilas das folhas octaédricas ricos
em alumina sado pontos conhecidos de adsorcdo de poliacrilatos, (CARTY;
SENAPATI; 1998).

Uma constatacdo importante € que a variagdo de pH e de condutividade nos
sistemas estudados com adicdo de Dispex N40 sdo bastante diferentes. As curvas
de condutividade elétrica da dispersdo e pH para o OBC e para o caulim sao
comparadas na Figura 38 (a) e (b), respectivamente. Como o PIE do caulim é &cido
e a solucao de Dispex N40 tem pH basico, durante a introdugéo do dispersante o pH
varia de 4,5 aproximando-se de 8. Ao mesmo tempo a condutividade elétrica da
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dispersao de caulim é, desde o inicio, bastante inferior quando comparado com a
dispersao de OBC. Isso pode ser indicativo de que a superficie do pé de OBC tenha
forte interacdo com o solvente a0 mesmo tempo em que espécies podem se
solubilizar ao contato com agua.
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Figura 38 - Variacado da condutividade elétrica e do pH para o caulim (a) e para o OBC (b)
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E como a dispersdo de OBC tem pH bastante basico, em torno de 10,6, a
introducao da solugéo de Dispex N40 ndo muda significativamente o pH. A variacdo
de condutividade nos dois casos é basicamente a mesma e em torno de 400 uS/cm
com a adicao de cerca de 1 mL de solucao de Dispex N40.

A diferenca nos valores de condutividade vem na verdade da condutividade
inicial. E de se esperar entdo que haja uma interagdo muito diferente entre as duas
matérias-primas no momento da introdugédo do sistema em agua e depois com a

adicao do dispersante.

Como foi demonstrado no estudo das matérias-primas isoladas e depois da
mistura, o OBC tem uma forte influéncia sobre o pH da mistura de PCO, e como
pode ser visto na Figura 39 o pH inicial da mistura é de aproximadamente 9,7 e varia
até cerca de 10,1 com a adicdo de Dispex N40.
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Figura 39 - Variacdao da condutividade elétrica e do pH para a mistura de porcelana com a

adicao de Dispex N40
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Por outro lado, a condutividade elétrica da dispersdo apresenta valores
intermediarios entre a condutividade elétrica da dispersdo de caulim e da dispersao

de OBC, mas que aumentam gradativamente com a adicao do dispersante.

Esse comportamento era esperado ja que a molécula de poliacrilato ionizada
adsorve na superficie tanto do OBC como do caulim, mas os ions sodio ndo séao de

adsorcao especifica e no caso funcionam como contra-ions.

A bentonita tem uma acao bastante dielétrica na estabilidade da dispersao de
porcelana de ossos com a adicdo de Dispex N40, € dizer que apresenta baixo
carregamento elétrico superficial nas particulas de bentonita durante a adicdo de
Dispex N40. Figura 40.
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Figura 40 - Variacao da mobilidade eletroforética dinamica com a adicao de Dispex N40 para

uma dispersao de porcelana de ossos com e sem a adicao de bentonita

A acao da bentonita nesse sistema ainda é pouco conhecida, e por isso varios
outros estudos deverao ser realizados para compreender como sera possivel utiliza-

la sem atrapalhar a estabilidade da dispersao.
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A andlise mostrada na Figura 41 compara a eficiéncia do uso de silicato de
sédio e de Dispex N40 (poliacrilato de sddio) em suspensodes de PCO.
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Figura 41 - Curva de mobilidade eletroforética dinamica de uma dispersdao de porcelana de

cinza de ossos com a adicao de Dispex N40 e de silicato de sédio

Os resultados demonstram que o poliacrilato de sédio é mais eficiente que o
silicato de sédio e as particulas da porcelana de 0ssos apresentam uma maior
mobilidade eletroforética em moédulo para o Dispex N40 comparado com o

dispersante de silicato de sédio.

E quando o valor da mobilidade eletroforética comeca a permanecer
constante, significa que o polieletrélito atingiu a quantidade maxima de adsor¢édo na
superficie das particulas e a partir deste valor todo o teor de dispersante adicionado
passa a contribuir para o aumento da forca ibnica da solucao.

As modificacbes do pH e condutividade elétrica com a adicao dos

dispersantes é apresentada na Figura 42.
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Figura 42 - Modificacao do pH e condutividade elétrica de uma dispersao de porcelana de osso
sem bentonita com a adicao dos dispersantes: Dispex N40 e silicato de sodio.

A variagao de pH é bastante semelhante nos dois casos. Contudo, a variagao
da condutividade elétrica com a adicao dos dois dispersantes é bastante diferente.
Devido a grande quantidade de so6dio no silicato, a variagdo da condutividade é
maior o que pode comprometer a estabilidade da dispersao.

A menor eficiéncia do silicato de sédio comparado ao Dispex N40 pode ser
entao atribuida a menor eficiéncia da geracao de cargas pelas moléculas do silicato

somado ao aumento da forca idnica do meio que reduz a estabilidade da dispersao.
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A Figura 43 mostra a analise da mistura de porcelana de ossos com 2% de
bentonita verificando que com o dispersante Dispex N40 consegue-se um maior
valor de mobilidade das particulas comparado com o silicato de sodio. Os valores
iniciais diferentes de mobilidade é devido a variacao de carga superficial pelo tempo

de envelhecimento.

As particulas da suspensédo de porcelana de 0ssos apresentam densidade de
carga negativa na superficie, e como o polieletrélito carrega negativamente a
adsorcao do poliacrilato de sddio torna a mobilidade eletroforética dindmica mais
negativa que o silicato de sédio, portanto, analisando as cargas da superficie em
moédulo, se observa que a mobilidade vai aumentando o que ocasiona maior
repulsdo entre as particulas, promovendo maior dispersdao e estabilizacdo da

suspensao para o dispersante poliacrilato de sodio.

-0,20
025 1R —o—Silicato de sodio

—o—Dispex N40

-0,30
-0,35
-0,40
-0,45
-0,50

-0,55

Mobilidade eletroforética dinamica
(m?/Vs) x 108

-0,60

-0,65

0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5 4 4,5
Volume de dispersante (mL)

Figura 43 - Curva de mobilidade eletroforética dinamica de uma dispersao de porcelana de

cinza de ossos mais 2% de bentonita com a adicao de silicato de sodio e do Dispex N40.
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4.7. Analise de Viscosimetria (Cilindros Conceéntricos)

A analise de viscosimetria pela técnica de cilindros concéntricos determina a
variacdo da viscosidade de uma suspensdo em funcdo da quantidade de
dispersante (poliacrilato de s6dio) para uma amostra de porcelana de cinza de

0SSO0s.

A suspensao de porcelana de ossos tem uma composicao de 50 % de cinza
de 0ss0s, 25 % de caulim e 25 % de feldspato, e uma concentragdo de 44 % em

volume de massa seca.

O dispersante utilizado é o poliacrilato de sédio, um polieletrélito aniénico
conhecido como Dispex N40. Este dispersante gera uma maior repulsao entre as
particulas da suspensdao, comparado com o silicato de sédio (outro dispersante
comercial), portanto o Dispex N40 apresenta maior eficiéncia na dispersao e
estabilizacao da barbotina de porcelana de ossos.

Uma vez determinada a composi¢éo e concentracao da mistura de porcelana
assim como o tipo de dispersante, prosseguiu com a analise no viscosimetro. Varias
analises foram feitas adicionando distintos teores de dispersante, e sem tempos de
envelhecimento dando como resultados curvas com elevada instabilidade e valores
diferentes para cada ensaio. O que fez mudar alguns parametros como a quantidade
de dispersante, tempos de envelhecimento e adicdo de outros componentes como a
bentonita em pequenas quantidades, para estabilizar a suspenséo.

A Figura 44 mostra a curva de viscosidade de uma suspensao de porcelana
de cinza de ossos com uma concentracdo de 44% em volume de massa seca, 0S
resultados de maneira geral indicam um comportamento estavel da porcelana de

0ss0s com a adicao de dispersante.

A curva consegue ser reproduzivel quando a suspensao apresenta tempos de
envelhecimento apropriados. Este envelhecimento produz uma diferenga bastante

significativa na estabilidade da suspensao de porcelana de 0ssos.
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Figura 44 - Curva de viscosidade da porcelana de cinza de ossos sem bentonita, 200RPM.

A suspensao de porcelana (200 gramas de PCO com 98 mL de agua
deionizada) e 0,12 mL de Dispex N40 foi envelhecida por 2 dias com a finalidade de
que as particulas tenham melhor carregamento superficial, melhor intercambio ibnico

com 0 meio e maior estabilidade

E depois de 48 horas a suspensao foi misturada por 20 minutos no moinho de
porcelana para fazer a primeira medida de viscosidade, a seguir se foi adicionando
0,02 mL de Dispex N40 a mistura e levada ao moinho por 20 minutos para obter
uma correta mistura das particulas com o dispersante. Em cada adicao e posterior

mistura no moinho com o dispersante se obteve valores de viscosidade.

A curva de viscosidade da suspensao de PCO apresenta um comportamento
estavel assim como uma boa fluidez quando apresenta viscosidades baixas
aproximadas de 250 Pa.s, isto consegue-se com o redor de 0,18 mL de Dispex N40,

e tempos de envelhecimentos adequados.

Outras possiveis quantidades 6timas de dispersante podem ser determinadas

pelo cruzamento de duas linhas imaginarias paralelas as viscosidades méaximas e
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minimas, o ponto onde cruzam as linhas € um valor aproximado da quantidade de

dispersante para obter uma suspensao estavel de PCO.

A preparacao de outra mistura de porcelana de ossos (50% OBC, 25% de
caulim e 25% de feldspato, e uma concentracdo de 44% em volume de massa seca)
com a adi¢ao de mais 1% de bentonita do total em peso da porcelana de 0ssos.

800 -+

\ —o— PCO 1% Bentonita Gelmax400

\ == PCO sem bentonita.

Viscosidade (Pa.s)
N o
3 3

w
o
o

N
o
o

100 ——o vy
0,14 0,16 0,18 0,20 0,22 0,24 0,26
Adicao de Dispex N40 (mL)

Figura 45 - Curva de viscosidade de uma PCO com e sem 1% de bentonita Gelmax 400 e uma

concentracao de 44% em volume nas duas misturas, 200RPM.

Os resultados do ensaio de viscosidade para uma mistura de porcelana de
cinza de ossos com 1% de bentonita Gelmax 400 é mostrado na Figura 45 onde se
compara as curvas de PCO com e sem bentonita. Esta suspensao apresenta
tempos de envelhecimento diferentes, primeiro em agua por 3 dias e depois uma
adicao de 0,17 mL de dispersante por mais 5 dias.

O tempo de envelhecimento é essencial para a estabilizacdo da porcelana de
0ss0s, ainda mais importante com a presenca de bentonita, ja que, as analises de
viscosidade, anteriormente realizadas, mostram grande estabilidade em funcao do
tempo devido ao intercambio i6bnico o que nao ocorre sem tempos de

envelhecimento apropriados.
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5. CONCLUSOES

> Os 0ssos bovinos calcinados nas temperaturas de (700, 800, 900 e 1000 °C)
apresentam crescimento no tamanho de grao das particulas e variacées nas
suas composicoes quimicas, além disso, a cinzas de 0ssos nao apresentam
diferencas no carregamento elétrico superficial e podem apresentar grupos
funcionais prejudiciais na superficie das suas particulas devido a uma
inadequada calcinagdo com insuficiéncia de ar, portanto, a cinza de 0ssos
bovinos de boa qualidade pode ser obtida em diversas condi¢cdes de

preparacao.

> E possivel produzir uma suspensio estavel de porcelana com a formulacdo
padrao, que € 50% em peso de cinzas de 0ssos, 25% em peso de caulim,
25% em peso de feldspato potassico, teores de dispersante e pode ou nao
adicionar-se bentonita na preparacao da suspensao de porcelana.

> As particulas da suspensao de porcelana apresentam uma maior mobilidade
eletroforética para o dispersante poliacrilato de s6dio comparado com o
silicato de sodio, tendo uma maior repulsao eletrostatica entre as particulas,

isto resulta em uma maior estabilizacdo da suspenséo.

> No processo de fabricacdo da PCO os tempos de envelhecimento de 48
horas com 017 mL de dispersante Dispex N40 para 200 gramas de massa
seca, resultam ser adequados para obter suspensdes de PCO estaveis, e
para suspensdes de PCO com adicdo de bentonita precisa-se de tempos de
envelhecimentos maiores como 5 dias em agua e 3 dias com adicao de
dispersante para obter suspensdes estaveis e com baixos valores de
viscosidade da barbotina para o seu posterior colado.
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