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Resumo

As fritas ceramicas sdo materiais de natureza vitrea preparadas por fusdo em temperaturas elevadas (~1500 °C), a partir de uma
mistura de matérias-primas minerais. Os vidrados preparados exclusivamente a partir de fritas sdo utilizados principalmente em pegas
ceramicas nas quais a componente estética ¢ mais importante que a componente técnica, como no caso de azulejos, objetos decorativos
e em restauragdes odontoldgicas. Para um efeito decorativo mais eficiente, ¢ necessario que o revestimento cerdmico seja estavel o
suficiente para ndo alterar significativamente a cor apresentada pelo pigmento e, dessa forma, possibilitar uma reprodutibilidade da cor
obtida. Nesse contexto, este trabalho mostra um estudo de cor desenvolvida por pigmentos cerdmicos em fritas transparentes, obtidas
a partir de feldspato da regido Borborema-Seridd (PB/RN). A andlise quimica do feldspato evidenciou que este mineral cumpre os
requisitos necessarios a aplicagdo como ceramica (ou vidrado) de cobertura, pois apresenta teores minimos de impurezas (minerais
portadores de ferro e outros 6xidos corantes) que deterioram a qualidade da frita obtida. O mineral foi caracterizado ainda por difracao
de raios X (albita e monoclinio) e quanto a granulometria (abaixo de 100 um). A avaliagdo colorimétrica de acordo com os padrdes
CIElab e por medidas de refletancia possibilitou caracterizagdo da cor dos revestimentos obtidos em diferente fontes e iluminantes.
Os resultados permitiram avaliar que o feldspato do Serid6 apresenta potencial para aplicagdo como revestimento ceramico colorido
e futuramente poderia ser aplicado na area de restauragdo ceramica odontologica, tendo em vista que esse mineral ¢ um dos principais
componentes das porcelanas odontologicas, porém, até o presente, todo material de restauragdo odontoldgica utilizado no Brasil ¢ de
origem estrangeira.
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Abstract

Ceramic frits are vitreous materials prepared by melting of minerals at high temperatures (about 1500 °C). Glazes prepared exclusively
from frits are used to manufacture ceramic pieces where the aesthetic component is more important than structural features, such as in
the case of tiles, decorative ceramics and dental restorations. 1o improve the decorative effect the ceramic tile has to be colorimetrically
stable in order to preserve the color provided by the pigment. In this context, the present work presents the results obtained in a color
study carried out by application of ceramic pigments in transparent frits, produced with feldspar from Borborema-Serido (PB/RN)
region, Brazil. The chemical analysis of feldspar evidenced that this mineral present the requested characteristics for the application as
glaze, once its impurities content (iron and other colorant oxides) are low grade. The mineral was characterized by ~ X-ray diffraction
(albite and orthoclase) and size distribution was determined by screening (Tyler sieves), as being less than 100 um. The colorimetric
evaluation by using CIELab standards and reflectance measurements allowed characterizing the color of the ceramic tiles obtained
under different light sources and illuminants. The results indicated that the feldspar from Serido presents potential for application as
colored ceramic tile and hereafier it could be applied in the area of dental restorations, since that mineral is one of the main components
of the dental porcelains, however, until the present, all dental restorative material used in Brazil is of foreign origin.
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INTRODUCAO primas minerais em vdrios setores industriais, tais como:
ceramicos, vidros, cosméticos, isolantes, pigmentos, etc.

Os minerais estdo exercendo uma influéncia cada vez Além disso, estudos recentes evidenciam que as rochas
maior sobre o desenvolvimento dos paises. E possivel e os minerais industriais serdo os recursos minerais mais

observar a presenca de grande quantidade de matérias- importantes nos proximos séculos [1-3]. Na inddstria
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mineral, os minerais sdo geralmente classificados em trés
classes: metdlicos, ndo-metdlicos e energéticos. A segunda
classe pode ser subdividida em rochas e minerais industriais,
gemas e dguas minerais. Os minerais industriais podem ser
aplicados diretamente como encontrados na natureza ou sao
utilizados como matéria-prima para fabricacdo de uma grande
variedade de produtos [1]. Um importante ramo industrial
que consome grande quantidade de minerais industriais é o
setor ceramico, onde se destaca o uso de feldspatos, argilas,
caulim, quartzo, magnesita, cromita, grafita, dolomita, talco,
etc [1]. Tomando como enfoque a produg¢do de revestimentos
ceramicos (vidrados) e colorificios, ressalta-se a importancia
do mineral feldspato, essencial para preparacdo destes
produtos, e consumido abundantemente (cerca de 88% do
feldspato beneficiado no Brasil) por estes setores [4, 5].

Feldspato, [Na,K(AlISi,O,)], € o termo empregado
para denominar um grupo de minerais constituidos de
aluminossilicatos de potdssio, sédio e célcio. No Brasil os
pegmatitos sdo a principal fonte de feldspato,com ocorréncias
principais naregido nordeste (Paraiba e Rio Grande do Norte)
e norte de Minas Gerais [4]. Nas industrias de revestimentos
ceramicos ¢ utilizado para fabricacdo de fritas, entre outras
aplicacdes, atuando como fundente e promovendo uma
vitrificacdo e transluzimento ao vidrado obtido como produto
final [6]. Devido a estas importantes caracteristicas ele é
componente fundamental da porcelana feldspdtica utilizada
em restauracdes cerdmicas odontoldgicas, possibilitando o
desenvolvimento de um aspecto similar ao do dente natural
e propriedades de resisténcia a tensdo que possibilitam seu
uso no meio bucal sem complicacdes [7]. Nas restauracdes
odontoldégicas um pigmento cerdmico ou combinagdo de
vdrios pigmentos € incorporado na composi¢do protética. As
camadas da restauracdo onde se concentram os pigmentos
$d0 0 opaco, a dentina e o esmalte [7, 8]. Contudo, a tarefa
de colorir pegas ceramicas, incluindo as cerdmicas dentais,
ndo € trivial. Além da necessidade de utilizar pigmentos que
suportem as elevadas temperaturas e ataque quimico, existem
diversos fatores que contribuem para o desenvolvimento da
cor e dificultam a correta caracterizagcdo e reprodutibilidade
do tom obtido [9].

Um dos fatores que apresentam efeito notdvel sobre
o desenvolvimento da cor de um objeto é a composicao
quimica da matriz. Isso € compreensivel ja que a composicao
dos vidros utilizados € bastante diversificada e o fato de
que muitos 6xidos estdo presentes a0 mesmo tempo na
massa ceramica tornam a tarefa de correlacionar resultados
cromdticos com efeitos quimicos muito complicados [10].
Outrossim, € preciso estabelecer uma metodologia adequada
para caracterizacdo das cores, uma vez que o método de
avaliacdo visual que muitas industrias ainda aplicam gera
boa parte dos problemas em relag@o ao ajuste de cores [11].

Vale ressaltar que, embora no Brasil os feldspatos ja
sejam utilizados em vdrios setores, a aplicacdo em dreas
avancadas, como em ceramicas dentais, € ainda muito
limitada. Logo, estudos cientificos enfocando matérias-
primas e produtos minerais sdo fundamentais e incentivam a
agregacdo de valores a esses materiais. Este trabalho mostra

resultados de estudos de caracterizacdo colorimétrica de
vidrados cerdmicos preparados com fritas obtidas a partir
do feldspato da regido Borborema-Seridd, no nordeste do
Brasil.

MATERIAIS E METODOS
Sintese dos pigmentos de Ce, Pr O,

Para os testes colorimétricos das fritas utilizaram-
se pigmentos vermelhos baseado em Oxidos de terras-
raras (Ce, Pr O,), tendo em vista que o 6xido de cério
(Ce0,) jé tem sido utilizado em odontologia para simular
a fluorescéncia do esmalte do dente [12] e o composto
Ce, Pr O, apresenta potencial para aplicagdo dental
[13]. Por ser um método relativamente simples, a rota
escolhida para sintese dos pigmentos foi o método Pechini
modificado. Este método promove a formagdo de pés
com boa homogeneidade, baixo tamanho de particula
(chegando a dimensdes nanométricas), alta pureza, baixo
custo e relativamente baixa temperatura de processamento
[14]. A razdo molar de acido citrico/metal foi fixada em
3/1 e de 4cido citrico/etilenoglicol foi 2/1. A Fig. 1 ilustra
o diagrama do procedimento utilizado para preparagdo
dos pigmentos de Ce, Pr O,, a caracterizagdo quimica e
mineralégica dos pigmentos esta descrita [13].

Solugdo aquosa 0,2 molar de nitrato de cério
hexahidratado (99%, Sigma) foi adicionada lentamente
a uma solucdo aquosa 1 molar de acido citrico (99,5%,
Vetec) aquecido a 70 °C sob agitacdo constante. Nas
mesmas condi¢des foi adicionada solugdo aquosa 0,05
molar de cloreto de praseodimio hexahidratado (99,9%,
Aldrich), variando-se a quantidade conforme o percentual
de praseodimio desejado. Em seguida adicionou-se

Acido citrico (1 M) +
Nitrato de cério
hexahidratado

l |

Queima da Matéria
Organica
(500 °C/ 4 h)

l T

Aquecimento
85-90°C/ 10 h

Calcinagao
1000 °C/ 2 h

X de PrCl,.6H,0
X=1,6; 3,3; 5,0; 5,8

Etilenoglicol

Figura 1: Fluxograma do procedimento utilizado para sintese
dos pigmentos de Ce, Pr O,.

[Figure 1: Flowchart of the synthesis process of Ce, Pr O,
pigments.]|
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etilenoglicol (99,5%, Vetec). A temperatura foi elevada até
85-90 °C por 4 h. Apds este periodo obteve-se o complexo
organico (polimero) resultante da reag@o de poliesterificagdo
entre o polidlcool e as carboxilas livres dos sais complexos.
Os polimeros foram tratados termicamente a 500 °C durante
4 h, esfriados, desaglomerados e calcinados ao ar a 1000 °C
durante 2 h. Em ambos os tratamentos térmicos a taxa de
aquecimento foi 10 °C/min ao ar ambiente.

Preparagdo da frita e dos revestimentos

O feldspato utilizado neste trabalho ¢ proveniente da regido
Borborema-Serido nos limites dos estados da Paraiba e Rio
Grande do Norte. Foram preparadas fritas cuja composi¢ao
percentual em peso foi basicamente 80% de feldspato e 20%
de borax (Na,B,0,-10H,0, 99,5%, Vetec). Esta mistura foi
fundida a 1100 °C por 1 h. Em seguida, a massa liquida foi
bruscamente resfriada por imersao em agua destilada e gelada.
O material resultante foi moido até granulometria inferior a
44 um. Obtiveram-se os revestimentos usando misturas de
2% em massa de pigmento para 98% numa massa de frita
e 0,5 mL de solu¢do aquosa contendo uma concentragao
massica de 0,01% de carboximetilcelulose (CMC 99,5%,
Synth). Estas misturas foram pinceladas sobre substratos de
alumina densa (3,5 cm x 3,5 cm) numa tentativa de simular a
um dos tipos de material utilizado em ceramicas dentais [13].
As placas recobertas foram secas a 100 °C durante 20 min e
em seguida foram queimadas a 900 °C (temperatura utilizada
nos laboratorios de protéticos para recobrir a ceramica dental)
com taxa de aquecimento 10 °C/min por 30 min.

Técnicas de caracterizagcdo

Difracdo de raios X: a estrutura cristalografica dos pds
foi determinada em um difratdmetro Bruker-AXS D5005,
radiacdo Co-Ka (35 kV/40 mA), coletado de 5 a 80° em
20. A interpretacdo qualitativa de espectro foi efetuada por
comparagdo com padrdes contidos no banco de dados PDF02
(ICDD, 1996) em software Bruker DiffracPlus.

Espectrometria de fluorescéncia de raios X: a composi¢do
quimica das amostras foi verificada por fluorescéncia de
raios X em um equipamento S4 Bruker, por método da
pastilha prensada e varredura semiquantitativa.

Colorimetria: foram adquiridas coordenadas colorimétricas
utilizando o método CIELab [9]. O método CIELab
(Commission Internationale de L’Eclairage) permite medir a
intensidade de absorcdo na regifo visivel para obtengdo dos
parametros L*, referente a luminosidade que varia do negro
(0) ao branco (100), a* que € intensidade de cor vermelho(+)/
verde(-) e b* a intensidade de cor amarelo(+)/azul(-) [15]. A
reflectancia naregiao do visivel e as coordenadas colorimétricas
dos materiais obtidos foram medidas usando colorimetro Color
Touch, sob agdo de fonte D65 num angulo de 10° e alguns
iluminantes (D65, C, A, F). O termo fonte de luz refere-se a
luz real que atinge a amostra, enquanto os iluminantes sdo o
resultado de uma distribuicdo espectral que simula condi¢des
de iluminag¢do comuns em nosso dia-a-dia [15].

RESULTADOS E DISCUSSAO
Caracterizacdo do feldspato e da frita

A composig¢do quimica do feldspato esta na Tabela I. Foi
possivel verificar a presenga de baixos teores de impurezas,
isto ¢, dos minerais portadores de ferro e outros oxidos
corantes, que poderiam deteriorar a qualidade do produto [5].
Desta forma, a frita obtida mostrou-se totalmente transparente
antes do pigmento ser introduzido na composi¢ao, garantindo
assim maior acuidade dos resultados de cores obtidos, como
sera discutido posteriormente.

Tabela I - Composi¢do quimica massica do feldspato
utilizado na preparagdo da frita.

[Table I - Chemical composition of the feldspar used in the
preparation of the frit.]

Compostos teor Compostos teor

(%) (%)

SiO, 66,0 K,0 55

AlLO, 20,0 Rb,0 0,07

CaO 0,26 NiO 0,11

Na,0 59 Cinzas 1,3
PO, 0,34 - -

A analise por difracdo de raios X indicou que este
feldspato ¢ uma mistura de albita (feldspato sddico) e
monoclinio (feldspato potassico), Fig. 1, presentes quase na
mesma propor¢do, como avaliado na Tabela I pela relagdo
entre os teores de Na,O e K,O. De acordo com os diagramas
de fase correspondentes, esta caracteristica singular faz
com que este feldspato apresente uma temperatura de
fusdo de ~1200 °C. Neste trabalho foi possivel aplicar uma
temperatura ainda menor (1100 °C) devido a incorporagéo
de borax (fundente) a composi¢do [16]. O feldspato foi
moido até granulometria inferior a 100 um para ser utilizado
na preparagdo da frita, pois esta ¢ a faixa granulométrica
minima necessaria para que todo material seja fundido

® Albita
= Microclinio

Intensidade

(a)

2|O 36 4|0 5|0 éO 7|O 8|0 90
26 (grau)
Figura 2: Difratogramas de raios X de feldspato (a) e frita (b).

[Figure 2: X-ray diffraction patterns of the feldspar (a) and
the frit (b).]
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durante o tempo de permanéncia no forno. Caso contrario,
defeitos podem ocorrer (como presenca de fases ndo
fundidas) no produto final [5].

A andlise por difracao de raios X da frita feldspatica, (Fig.
2), mostrou um perfil caracteristico da formagao de materiais
integralmente vitreos caracterizado pelo halo centrado em
torno de 20=27°, sem fases cristalinas remanescentes do
feldspato original [17].

Caracterizagdo colorimétrica dos revestimentos

As coordenadas colorimétricas para os pigmentos
de Ce, Pr O, sdo mostradas na Tabela II. A analise geral
dos dados evidenciou o predominio de valores de a* e b*
positivos, que no solido de cores localiza os pigmentos
na regido da tonalidade vermelha, que corresponde ao
aspecto dos poés a olho nu [18]. E possivel observar
também uma tendéncia geral para diminui¢cdo dos valores
de L* e aumento dos valores de a* devido a saturacao do
tom vermelho a medida que se aumenta a quantidade de
praseodimio na rede cristalina do CeO, [19].

Os parametros colorimétricos obtidos para os
revestimentos vidrados aos quais foram incorporados

os pigmentos de Ce, Pr O, sdo também mostrados na
Tabela II. Observou-se em todos os casos um aumento da
luminosidade e pequena diminui¢cdo da coordenada a*,
devido ao fato de que o pigmento esta disperso numa matriz
vitrea transparente que dilui o tom e reflete a luminosidade
da prépria matriz [9]. No entanto observou-se um aumento
significativo da coordenada b*, indicando deslocamento
no sentido da tonalidade amarela. A analise da composicao
da frita evidenciou que nenhum dos compostos presentes
poderia favorecer uma interferéncia de cor [10]. Entretanto,
encontram-se na literatura registros de que apresenga de CeO,
em vitro-ceramicas poderia favorecer o desenvolvimento
de um tom marfim, neste caso um tipo de interagdo similar
poderia estar ocorrendo entre o pigmento de Ce, PrO, e a
matriz vitrea [20, 21].

Os pigmentos e os revestimentos obtidos foram ainda
caracterizados por medidas de refletancia, Fig. 3.

O perfil observado para os pigmentos de Ce, Pr O, é
caracterizado por uma banda com forte absor¢@o na faixa
400-650 nm, correspondente ao desenvolvimento da cor
vermelha, intensificada com a incorporacdo de pigmentos
com maior conteido de praseodimio [15]. Verificou-
se, contudo, uma modificacdio do formato da banda nos

Tabela II - Valores de L*, a* e b* para os pigmentos de Ce, Pr O, e revestimentos coloridos.
[Table II - Colorimetric Coordinates (L*, a* and b*) for pigments of Ce, Pr O, and for colored coatings.]

Pigmentos L* a* b* Revestimentos L* a* b*
Cey 45,Pr,,0, 66,82 18,46 1970 R.Ce,Pr0,2% 74,13 17,85 29,03
Cey 46,1, 3:0, 54,74 21,58 17774 R.Ce|,Pr, ..0,2% 76,00 16,74 27,12
Cey 450Pry 5,0, 44,50 23,72 1650  R.Ce,,Pr, . 0,2% 6845 22,05 32,52
Ce,,,.Pr, .0 39,30 2476 17,27 RCe . Pr.  ..0,2% 67,72 2243 3248
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Figura 3: Curva de refletincia de pigmentos de Ce, Pr O, (a) e revestimentos coloridos com Ce, Pr O, (b).
[Figure 3: Reflectance curves of the Ce, Pr O, pigments(a) and for colored coating (b).]
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Tabela III - Valores de L*, a* e b* para os revestimentos sob acdo de varios iluminantes.
[Table III - Colorimetric coordinates (L*, a* and b*) for the coatings in different illuminants.]

RCe, Pr, O 2

Iluminantes R.Ce(w8 Lo, 0,2% R.CeOY%7PrOWO33OZ.2% “95"% 0,050 =2 R.Ceowg 42PrOVOSQgOZ.Z%
L* 74,13 76,00 68,45 67,72
D65! a* 17,85 16,74 22,05 2243
b* 29,03 27,12 32,52 3248
L* 7422 76,08 69,07 67,84
& a* 16,70 15,64 20,78 21,16
b* 29,28 27,35 32,81 32,78
L* 7426 76,14 69,05 67,80
F7? a* 15,23 14,26 19,07 1943
b* 29,60 27,65 33,03 32,97
L* 77,84 79,50 73,28 72,08
A* a¥ 21,71 20,32 2597 2641
b* 3441 32,27 38,93 38,95

luz do dia; *luz solar difusa de um céu nublado ao meio dia; 3luz de uma fonte fluorescente fria; *lampada incandescente.

revestimentos coloridos provavelmente devido a influéncia
do tom amarelado desenvolvido pelo vidrado, conforme
havia sido observado na andlise das coordenadas colori-
métricas [22]. Todavia, hd que se levar em consideragdo
também a absorcdo advinda da presenga da prépria matriz
vitrea e o fato de que a cor vermelha dos pigmentos foi
preservada, ou seja, ocorreu o surgimento de um leve tom
amarelado, no entanto esta cor ndo interagiu com os pigmen-
tos de maneira a modificar significativamente a cor obtida.

A Tabela III exibe os valores de coordenadas
colorimétricas dos quatros revestimentos coloridos sob
acdo de vdrios iluminantes, que reflete a constancia da cor
em diferentes condi¢cdes de luminosidade encontradas no
dia-a-dia. Sabe-se que idealmente a diferenga de cor entre
revestimentos submetidos a diferentes iluminantes ndo deve
exceder 5 unidades de CIElab (na analise individual de cada
parametro — L*, a*, b*) para que a diferenca no altere a boa
percepgdo de cor da peca [10].

Foi possivel observar que os revestimentos apresentaram
boa constincia das cores, com exce¢do da acdo sobre o
iluminante A, que apresentou alguns valores maiores do que
5 de diferenca em relag@o ao padrao (D65, luz do meio dia),
no entanto esta diferenca pode ser considerada aceitdvel,
dependendo do tipo de aplicacdo, pois este iluminante
representa a condicdo de luminosidade de uma sala fechada,
onde € comum que ocorram distorcdes na aparéncia
dos objetos [15]. H4 uma complexidade de fatores que
contribuem para o desenvolvimento da cor. Apesar disto, os
resultados discutidos exibiram uma avaliagdo colorimétrica
que evidenciou a boa qualidade apresentada pelo feldspato
da regido Borborema-Seridé em relagdo a introducdo de

pigmentos. Além disso, levando-se em conta o fato de que
o crescimento do interesse por determinada matéria-prima
estd vinculado também a qudo bem caracterizado ele estd
tecnicamente, estes resultados podem contribuir para uma
amplia¢do do campo de aplica¢@o deste mineral.

CONCLUSOES

Os revestimentos coloridos obtidos a partir do feldspato
da regido Borborema-Seridé e do pigmento de Ce  Pr O,
apresentaram coloracdo vermelha com saturacdo do tom a
medida em que aumentava a concentragcdo de praseodimio
nos pigmentos incorporados. Foi possivel verificar ainda a
constancia das cores dos revestimentos sob acdo de diferentes
iluminantes, em que observaram-se desvios somente sob
acdo do iluminante A. O feldspato da regido Borborema-
Serid6 mostrou potencial para aplicacdo em ceramicas de
cobertura com caracteristicas similares as ceramicas dentais,
pois embora uma alteragdo no sentido da tonalidade amarela
tenha sido observada, a cor vermelha dos pigmentos néo foi
significativamente alterada.
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