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"PROCESSO PARA OBTER NA SUPERFICIE E/OU NO INTERIOR DE
MATERIAL DE CERAMICA ABRASADO UMA VARIACAC NA COR
RESULTANTE DE SOLUCOES CORANTES BASEADAS EM FERRO, MISTURA
NAO-HOMOGENEA DE MISTURAS CERAMICAS, E MATERIAL CERAMICO
TOTALMENTE OU PARCIALMENTE DECORADO".

Campo da invengao

[0001] A invencdo refere-se a um NOVo Processo pAara
colorir materiais de ceramica usando solugdes agquosas de
ions cromoforos.

Estado da técnica

[Q002] Sclugdes agqueosas ou hidroalcédlicas baseadas en
sais orgénicos efou complexos de ions croméforces foram usadas
durante algum tempo para decorar materiais de ceramica
parcialmente abrasados ou ndc-abrasados. Por causa de suas
propriedades de difusao, as sclugdes corantes penetram no
interior do material de ceramica a partir da superficie a qual
elas s3o aplicadas, para desenvolver ccloracgldc in situ durante
o abrasamente do material., A difusdo wvertical e lateral das
solugdes corantes torna possivel a obtengdo de efeitos
estéticos, 0s quails sdc muito apreciados pelo mercadoc, tal como
decoracdes de tons esfumacgados, efeitos claro-escurc e efeitos
de profundidade normalmente nac-obtidos usande pigmentos de
cerdmica sdlida mals tradicicnais. Pela penetracido de alguns
milimetros no material, essas solugdes corantes também tornam

possivel a obtencac de artigos decorades, ©os quais podem ser
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feitos mesmo apds o abrasamento, pela remogdo de sua camada
superficial para formar produtos suavizados ou dobrados sem
comprometer a aparéncia da decoracao.

[0003] As primeiras solug¢des corantes a encontrar
aplicacdo industrial no setor cerdmico foram solucgdes
aquosas de sals inorgdnicos de alguns metais de transicgdo
(conforme descrito em DE 20 12 304); subseqglientemente, os
mesmos ions cromdéforos foram também usados na forma de sais
orgdnicos e/ou complexos.

[0004] Pelo uso das solugdes corantes disponiveis,
uma satisfatéria ampla faixa cromdtica pode ser obtida. E
conhecido ha algum tempo pelos especialistas na técnica que
solugdes aquosas de derivados orgédnicos de cobalto, cromo e
niquel podem ser usados para obter as coloragdes azul,
verde ou bege, respectivamente, no produto acabado.

[0005] A busca por novas coloragdes, as duais
ampliam a faixa cromdtica disponivel pela aplicacdo de
solugbes aquosas ¢é, contudo, constantemente executada. A
primeira direcgdo da pesquisa refere-se a possibilidade de
usar metails cromdéforos diferentes daqueles tradicionalmente
usados para colorir materiais de cerdmica: por exemplo, a
EP 704 411 descreve o uso de solugbes agquosas de sais
orgédnicos de Ru para obter a coloracdo preta; Patente Alemd
DE 195 19 168 descreve o uso de solugdes de Pd aquosas para

obter uma coloracgdo cinza e, finalmente, a EP 1 105 358
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descreve o uso de derivados de Au orgdnicos para obter
coloracdes de rosa a violeta.

[0006] Mais recentemente, a procura por novas
coloracgbes fol direcionada para o estudo do uso combinado
de solucdes corantes contendo ions cromdéforos e aditivos
sélidos a serem adicionados as misturas cerémicas.

[0007] Pela adigcdo de aditivos particulares as
matérias-primas, novas e imprevisiveis coloragdes podem ser
obtidas, nas quais o aditivo interage <com os ions
croméforos para modificar o rendimento cromdtico. Entéo,
por exemplo, o pedido de patente EP 888 260 descreve um
processo para obter certas novas coloragdes baseadas na
adig¢do de TiO;, SnO;, Zr0O; e ZrSiO, a mistura cerémica,
seguida pelo tratamento com solugdes corantes aquosas de
ions croméforos.

[0008] Como um outro exemplo, WO 02/10092 descreve
processos de coloragdao que requerem a adig¢do de aditivos
que baixam o ponto de fusdo como éxido de zinco ou silicato
de zinco a massa cerdmica para obter sombras rosa-laranja
na superficie do material de cerémica.

[0009] Apesar da pesquisa feita até aqui, nenhum
processo de coloracdo € atualmente conhecido usando
solugdes corantes aquosas as quais capacitam o
desenvolvimento de tonalidades de cor na faixa do vermelho-

amarronzado ao laranja-rosado, em particular das
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tonalidades vermelho-amarronzadas para serem obtidas na
superficie e/ou no interior do material de cerémica
abrasado.

[00010] Para obter essas coloracgbes, sabe-se dque,
pela tecnologia de ponta, deve-se usar pigmentos de
cerdmica sdélidos baseados em ferro, seja natural (Gres de
Thiviers) ou sintetizados (Gres de Thiviers sintético). Os
pigmentos sélidos sdao normalmente adicionados em toda a
mistura cerédmica, de forma que a cor vermelho-amarronzado
desenvolva-se pela espessura total do artigo; com essa
técnica, somente decoracdes simples com efeitos estéticos
limitados (do tipo sal e pimenta) podem ser obtidas.
Alternativamente, os pigmentos sdélidos podem ser aplicados
superficialmente na cerdmica para piso por estampagem
“silk-screen”; dessa forma, decorag¢des semelhantes aquelas
obtidas usando-se solugdes corantes aquosas de compostos
soluveis podem ser obtidas, mas somente na superficie das
telhas, sem, entretanto, obter os resultados estéticos
elevados necessarios pelo mercado e habilitados somente
pelas solugdes corantes aquosas (efeito enfumacado, efeitos
claro-escuro e penetragdo em profundidade). O Gres de
Thiviers natural contém cerca de 90% de éxido de silicio na
forma de quartzo e 10% de goetita (FeOOH). VArios métodos
para preparar Gres de Thiviéers sintético sdao conhecidos na

técnica anterior; do pedido de patente EP 933 404, sabe-se,
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por exemplo, Ccomo preparar uma coloracao mordente
consistindo de Gres de Thiviers sintético comegando a
partir dos compostos de ferro, uma matriz pulverulenta
consistindo de um éxido e/ou um silicato (em particular
silicato amorfo) e um ou mails substdncias auxiliares. De
acordo com aquele processo, o composto de ferro €& colocado
em intimo contato com uma matriz pulverulenta pelo menos
50% amorfa, com uma &rea superficial excedendo 40 m?/g,
possivelmente na presenca de substdncias auxiliares do tipo
6leo de silicone, por um tempo varidvel tipicamente entre
0,1 e 10 horas. Essas colora¢des mordentes podem ser usadas
de wuma forma semelhante a pigmentos tradicionais para
completa coloracédo dos materiais cerdmicos.
Alternativamente, elas podem ser usadas como componentes
para o preparo de composicgdes corantes para aplicagdes em
superficie. Mesmo se aplicado a superficie do material
cerdmico na forma de composicdes corantes, a presenca de
6xidos e/ou silicatos suspendidos na composigdo previne a
penetracdo da cor no interior da massa cerdmica. N&o §é&,
portanto, possivel mesmo usando essas coloragdes mordentes
como corantes aplicados a superficie do material, obter uma
coloracéao vermelho—amarronzada no interior da massa
cerdmica, a qual concede 0s resultados estéticos
comparaveis aqueles obtidos com solug¢des corantes aquosas

de ions cromdéforos.
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Problema técnico

[00011] O problema técnico, portanto, existe na
descoberta de um novo processo para colorir materiais de
cerdmica na superficie e/ou no interior, usando solucgdes
corantes contendo ions cromdéforos, as quais capacitam, apds
o abrasamento:

a) a fixacdo de cores atualmente que nao pode ainda ser
obtidas com esse método de coloracao,

b) a aumentada facilidade de obtencdo a cores atualmente
disponiveis, mas exclusivamente através de processos com a
desvantagem de necessitar de um forte restabelecimento da
mistura cerdmica para evitar a fusibilidade excessiva
efetuada por adjuvantes que redutores de fundicgao.

Breve descrigcdo das figuras

[00012] Figura 1 é uma fotografia de um ladrilho de
cerdmica preparado e tratado com o método de acordo com a
presente invencdo, em particular do Exemplo 3 [isto &,
empregando 5% de Wide Pore Silica - Meigao Gel como aditivo
aos pdés de lougas de porcelana ARKIM mencionados no
presente Pedido 3 2,5% de Fe aquoso (com citrato de amdénio)
como solugdo corante (1 gota; peso 0,047 + 0,005 g,
didmetro médio da mancha de cor formada: 1,3 cm); o
ladrilho foi suavizado apds o desenvolvimento feito no
limite da gota aplicada da solugdo corante e mostrando que

os artigos de ceré@mica que podem ser obtidos de acordo com
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o método da presente invengdo mostra microparticulas
crombéforas de cerca de 1,60 pm, preferivelmente de 5 a 60
Mm de didmetro, analisadas com um microscépio oético com
aumento de até 200 vezes (preferencialmente, de até 400
vezes), operado com luz externa policromdtica fornecida
através de uma fibra 6tica equipada com um filtro de “luz
do dia”.

[00013] Figura 2 ¢é uma fotografia de um
ladrilho de cerdmica preparado numa armacdo metdlica e
tratado com o método de acordo com WO 02/10092, em
particular de um ladrilho obtido empregando-se 12,5% de ZnO
como aditivo ao pd de loucas de porcelana ARKIM mencionados
no presente Pedido e 4,4% de Cr aquoso (como acetato) como
solugcdo corante (1 gota; peso de 0,047 * 0,005 g, diémetro
médio do ponto de cor formado: 1,3 cm); o ladrilho, devido
a sua falta de lisura, sem ter sido alisado apds o
desenvolvimento, tomado na borda da gota aplicada da
solugdo corante com um microscédpio dético com aumento de até
200 vezes (preferencialmente de até 400 vezes) operado com
luz externa policromdtica fornecida através de uma fibra
6tica equipada com um filtro de “luz do dia”.

[00014] Figura 3 ¢é uma representacdo grafica dos
valores de delta a* e dos valores de delta L* dos testes de
coloracgdo (alisados) reportados na tabela 6 da WO 02/10092,

e dos exemplos 1-5, 12-47 reportados no presente Pedido de
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Patente.

[00015] Figura 4 ¢é wuma representacdo grafica dos
valores de a* e Db* dos testes de coloracdo (alisados)
reportados na tabela 2 da WO 02/10092, e dos exemplos 1-5,
12-25 reportados no presente Pedido de Patente.

Descrigdo da Invengao

[00016] Os problemas técnicos acima e outros
aparecerdao aqui apds serem solucionados por um novo
processo de coloragado, o qual capacita que seja obtida uma
variacdo da cor resultante de soluc¢des corantes baseadas em
ferro na superficie e/ou no interior do material de
cerdmica abrasado, caracterizado por:

(a) adicionar a mistura cerémica de 1% a 15% em peso, em
relagdo a mistura cerdmica seca, de silica e/ou silica gel
precipitada com uma superficie ativa S 2= 100 m?/g no
momento da coloracdo, a referida superficie ativa S sendo
definida pela fdérmula

S = A*Gr, onde:

Gr é a fracdo de tamanho de particula - expressa em volume
porcentual - compreendida entre 5 e 60 microns para silica
precipitada e entre 1 e 60 microns para silica gel, e A é a
drea superficial da silica expressa em m?/g, medida pelo
método B.E.T.;

(b) aplicar a superficie das solugbes de mistura cerdmica

contendo aditivo compreendendo ferro, em particular
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solugdes aquosas ou orgdnicas compreendendo sais
inorgédnicos de Fe(II) e/ou Fe(III), ou derivados orgdnicos
de Fe(II) e/ou Fe(III);
(c) a variacdo na cor resultante sendo igual a AE > 6.
[00017] No sistema CIELab, a gquantidade AE expressa
a diferenca entre duas cores e ¢é definida com base na
diferenca entre as coordenadas cromdticas L*, a* e b* da
cor de interesse (amostra) comparada com as coordenadas

cromdticas do padrdo (padrdo), pela férmula

AE = [AL*)? + (Aa*)? + (Abx*)?1%/?
na qual AL* = L* (amostra) - L* (padrdo),
Aa* = a* (amostra) - a* (padrdo) e
Ab* = b* (amostra) - b* (padrdo)
[00018] O processo da 1invencgcdo capacita que

seja obtida uma variacdo na cor resultante de solucgdes
corantes baseadas em ferro igqgual a AE > 6, assumindo como
referéncia (padrdo) a coloracgdo desenvolvida pelas mesmas
solugdes da mesma mistura de cerdmica sem adigdo de silica.
Embora normalmente duas cores sdo visualmente percebidas
como diferentes se AE > 1, uma diferenca AE > 6,
caracterizada por um delta positivo a* (aumento no grau de
vermelho) e por uma contribuicdo de um delta negativo L*
(aumento na intensidade da cor), é nesse caso nhecessdrio
obter um tom vermelho—-amarronzado de interesse comercial. A

variagdo descrita acima no rendimento cromdatico é devida a



10/76

interagao entre o ion cromdéforo de ferro e a silica, de
acordo com a invengdo, adicionado & mistura cerdmica. No
material cerédmico obtido a partir de misturas da composicéo
tradicional, as solugdes corantes baseadas em ferro
desenvolvem, apds o abrasamento, uma coloracdo do bege ao
marrom escuro no material ndo-alisado e varios tons do bege
ao marrom claro no interior do <corpo da cerédmica,
dependendo da profundidade da suavizacdo, da quantidade de
ferro aplicado a qual, por sua vez, ¢ uma funcdo da
quantidade de solug¢do usada, e de sua concentracao de
ferro. A adicdo de silica de acordo com o processo da
presente inveng¢do a mistura torna possivel obter coloracgdo
de vermelho-amarronzado até o laranja-rosado, em particular
do vermelho-amarronzado, tanto na superficie, no material
cerdmico ndo-alisado, e no interior da massa cerdmica, e
entdo no produto alisado. A presente invencdo também diz
respeito a mistura ceré@mica contendo os aditivos de silica
gel ou precipitado de acordo coma presente invencdo, assim
como o artigo ceré@mico final gque pode ser obtido pelo
processo aqui descrito.

[00019] No espago colorimétrico L*a*b*, L* indica
luminosidade e um valor o qual varia entre 0 e 100 (no qual
0 representa preto e 100 branco); a* e b* representam,
respectivamente, o componente vermelho (+a*) / verde (-a¥*)

e o componente amarelo (+b*) / azul (-b*). Em termos de
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diferenca em coordenadas cromdaticas, o processo de acordo
com a invencdo permite que seja obtido um AE > 6, o qual é
manifestado essencialmente por: AL* negativo, isto é, a cor
obtida nas misturas com silica adicionada de acordo com a
invencdao ¢ "mais escura" do que a cor de referéncia, e Aa*
positivo, isto é, a cor resultante das solugbes de ferro
nas misturas cerdmicas com silica adicionada de acordo com
a inveng¢ao tem um componente vermelho maior.

[00020] A silica precipitada e a silica gel uséavel
para implementar a inveng¢do sao caracterizadas por uma
superficie ativa S > 100 m?/g, definida pela férmula:

S = A*Gr,
onde S representa aquela porcdo da &rea superficial total
(A) derivada da fracdo porcentual de silica com "tamanho de
particula ativa" (Gr). Como € habitual nesse campo técnico,
os valores porcentuais de Gr sao expressos em porcentagem
de volume (% v/v).

[00021] Exemplo: uma silica gel com A = 250 n@/g e
Gr de 50% terd S = 125 m?/g. 0 tamanho de particula ativa
estd entre 5 microns para a silica precipitada e entre 1 e
60 microns (preferencialmente entre 2 e 60 microns) para
silica gel. A fracdo do tamanho de particula ativa
identifica a silica, a qual no momento do tratamento da
mistura contendo aditivo com as solugdes corantes possui o

tamanho de particula adequado para interagir com as
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referidas solucgdes, originando a variacéao na cor
resultante. A variagdo na cor resultante é uniforme para
silicas com tamanho de particula ativa Gr dentro da faia
indicada; silica gel e silica precipitada com tamanho de
particula excedendo 60 microns originam variagdes
cromdticas irregulares (manchadas), com resultados
estéticos insatisfatérios. Silicas precipitadas com tamanho
de particula inferior a 5 microns e silica gel com tamanho
de particula menor que 1 micron ndo originam variacdes
cromdticas significativas.

[00022] O tamanho de particula referido € aquele
obtido por wum analisador de tamanho de particula com
detector de difracdo a laser conforme estabelecido no
padrao ISO 13320-1 (1999), equipado com amostrador uUmido.
As amostras de silica sdo normalmente tratadas antes da
andlise (por exemplo, por agitacdo, tratamento com ultra-
som ou adicdo de tensoativos) de forma a obter uma
dispersdo estavel das particulas no solvente usado para a
determinacdo (geralmente &gua). No caso de silicas gel e
silicas precipitadas, esse tratamentos gquebram as
estruturas tercidrias 1lédbeis (agregados) e o tamanho de
particula medido corresponde aquele das particulas
secunddrias estdveis (aglomerados).

[00023] A representa a d&rea superficial total da

silica expressa em m?/g e medida usando o método B.E.T.
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(porosimetro de nitrogénio). Para materiais porosos, a
contribuigdo da superficie externa das particulas a d&rea
superficial ¢é desprezivel e a drea superficial total
coincide quase gque completamente com a 4&drea superficial
interna derivada da porosidade do material. Portanto,
quanto maior a &rea superficial total, maior é a porosidade
do material. Para satisfazer a condicdo de S > 100 m?/g, as
silicas precipitadas e as silicas gel usadas para
implementar a invencdo devem ser materiais porosos, isto é,
elas devem ter uma drea B.E.T. de A > 100 m?/g, derivando
da superficie interna dos poros e, ao mesmo tempo, elas
devem ter tamanho de particula reduzido, que significa
dizer uma fracdo de tamanho de particula Gr prdéxima a 100%,
quanto mais préximo o valor da area superficial A excede 100
m’°/g. Silicatos com uma 4&rea superficial baixa devido
essencialmente a superficie externa das particulas tém valores
de S menores do que 100 n@/g e ndo sado adequados para serem
usados no processo da invencdo. Nesse respeito, eles nao
possuem porosidade suficiente e, dessa forma, superficie ativa
8 suficiente, qualquer que seja a sua fragdo de tamanho de
particula ativa Gr. Mesmo silicas com &drea superficial A 2 100
m’/g derivadas essencialmente da &rea superficial externa das
particulas ndo podem ser empregadas no processo da invengéo.
Elas poderiam ter, sob essa consideragcdo, um tamanho de

particula extremamente fino e uma fragcdo de tamanho de
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particula ativo Gr baixo ou zero, e poderia ter, portanto, uma
superficie ativa S menor do que 100 m?/g.

[00024] O processo da invengdo pode ser implementado
pela adicdo da silica precipitada e/ou da silica gel a
matérias-primas ou as barbotinas.

[00025] A primeira modalidade possivel do processo
envolve a mistura da silica precipitada e/ou da silica gel
com as matérias-primas a montante do ciclo de produgéo
inteiro. Nesse caso, conforme as silicas sofrem o processo
de moagem juntamente com as matérias-primas as quais elas
sdo misturadas, o tamanho de particula inicial das silicas
pode ser totalmente ou parcialmente maior do que 60 microns
e a superficie ativa S8 pode, inicialmente, ser menor do que
100 m?/g. A moagem ndo influencia significativamente a &rea
superficial das silicas, embora influencie fortemente na
sua distribuicdo do tamanho de particula: durante a moagem,
o tamanho de particula é reduzido e a fragdo do tamanho de
particula ativa Gr é aumentada. Dessa forma, o valor da
superficie ativa 8 torna-se 2 100 m?/g no momento do
tratamento do material contendo aditivo com as solucgdes
corantes.

[00026] Uma segunda modalidade do processo da
invencdo envolve a mistura da silica precipitada e/ou da
silica gel com a barbotina gue sai dos moinhos. Nesse caso,

as silicas nao sofrem processos de moagem adicionails; por
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essa razdo, a superficie ativa 8 da silica precipitada e/ou
a silica gel adicionada as barbotinas deve j& ser 2 100
m?’/g no momento que ela é adicionada ao misturador. Isso
significa gque o tamanho de particula inicial das silicas
deve ser caracterizado por wuma fragcdo de tamanho de
particula Gr j& dentro do intervalo étimo.

[00027] Para implementar o processo da invencgdo, a
silica gel e/ou silica precipitada sdo adicionadas a
mistura cerdmica numa quantidade total entre 1% e 15% em
peso, preferencialmente entre 2% e 10% em peso, mais
preferencialmente entre 3% e 7% em peso de silica seca em
relagdo a mistura de cerédmica seca.

[00028] A adicdo de um aditivo a mistura de cerdmica
deve influenciar o minimo possivel ou as caracteristicas
técnicas do produto final (ladrilho) ou as caracteristicas
técnicas da mistura por si sb, em particular sua
processabilidade (dada, por exemplo, pela viscosidade,
densidade, etc); adicdo do precipitado e/ou silica gel em
porcentagens excedendo 15% em peso permite que O processo
da invencdo seja implementado igualmente, mas apresenta
desvantagens as dquais tornam a invencdo impossivel de ser
aplicada em escala industrial. Por exemplo, a forca de
tensao final de ladrilhos nado-abrasados diminui
drasticamente, o que torna impossivel decorar

automaticamente material de cerdmica contendo aditivo, e ao
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mesmo tempo o encolhimento durante o abrasamento aumenta,
comprometendo o nivelamento dos ladrilhos.
Preferencialmente, a quantidade total de silica adicionada
a mistura cerdmica estd entre 2% e 10% em peso, ainda mais
preferivelmente entre 3% e 7% em peso de silica seca em
consideragdo a mistura cerdmica seca. A adigdo de silica,
de acordo com a invencdao, a uma mistura de composicgéao
tradicional pode necessitar de uma reformulacdao da prdpria
mistura pela modificacdo adequada da composigcdo em peso das
matérias-primas, ou pela adicdo de aditivos conhecidos pelos
individuos versados na técnica, tais como desfloculantes (isto
&, tripolifosfatos, poliacrilatos, silicatos, etc.) (ou suas
misturas) e ligantes (poliacrilatos), com o objetivo de manter
as caracteristicas técnicas do produto final (forga de tenséo
final, encolhimento, nivelamento, resisténcia a descoloracdo)
dentro de valores padronizados. Excesso de tripolifisfato pode
reduzir o resultado, e, portanto misturas de silicato de
sédio/poliacrilatos de sdédio, ou outros desfloculantes, sdo
preferidos.

[00029] No caso do artigo de cerdmica ser produzido
a partir de uma pluralidade de diferentes misturas de
cerdmica sujeitas a nenhuma homogeneizacdo ou somente a uma
homogeneizacao parcial entre si (de acordo com a chamada
técnica "malmiscelati™, consistindo no carregamento do

molde de diferentes misturas de cer@mica, as quails ndo sao
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ou sao somente incompletamente misturadas entre si, de
forma a reter os elementos de volume apresentando a mesma
ou substancialmente a mesma composigcdo que as misturas
constituintes), pelo menos uma das misturas individuais
empregadas deve compreender a silica gel e/ou a silica
precipitada de acordo com a inven¢do numa quantidade entre
1% e 15% em peso, preferencialmente entre 2% e 10% em peso,
mais preferencialmente entre 3% e 7% em peso. E
imediatamente aparente, nesse caso, que a cor desejada serd
desenvolvida, em interacdo com a forma de aplicag¢do externa
da solug¢do de coloragdao baseada em ferro, apenas nas
camadas superficiais do artigo de cerédmica exposto por
elementos de volume homogéneo que existem dentro do corpo
de ceré@mica inteiro e compreendendo a silica gel e/ou a
silica precipitada de acordo com a invencdo, pelo menos nas
quantidades necessdrias.

[00030] Para efetuar o processo de coloragédo da
invengdo, o0s materiais de cerd@mica aos quais a silica gel
e/ou a silica precipitada foi adicionada s&o tratados com
solugdes compreendendo ferro, em particular com solugdes
aquosas ou orgdnicas de sais inorgédnicos de Fe(II) e/ou
Fe(III), ou derivados orgédnicos de Fe(II) e/ou Fe(III).
Solug¢bes corantes aquosas contendo de 0,1% a 20% em peso de
ferro (expresso como Fe elementar) sao particularmente

preferidas para a implementacdo dos processos da invencgéo.
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Os sais inorgdnicos (compreendendo os sais de complexos
inorgadnicos) de Fe(II) wusdvels para a implementacdo da
invencdo sdo sais inorgdnicos soluveis em &dgua ou os quais
podem se tornar solUveis em &gua pela reacdo com Aacidos
minerais. Particularmente preferidos sdo solugdes corantes
aquosas contendo sulfato de ferro (II) e ambnio, sulfato de
ferro (II), cloreto de ferro (II), perclorato de ferro
(IT), hexacianoferrato (II) de potassio, hexacianoferrato
(IT) de ambnio. Dentre os sais inorgédnicos de Fe (III)
compreendendo complexos de sais de Fe (III) inorgénicos)
usdveis para implementar a invencéo, 0s quais sao
igualmente solGveis em &agua ou podem se tornar soluveis,
existe o hexacianoferrato (III) de potassio.

[00031] Os derivados orgénicos de Fe (II) e/ou
Fe(III) sdo preferivelmente sais e/ou complexos de Fe (II)
e/ou Fe(III) com compostos orgdnicos escolhidos do grupo:
acetilacetona; 4acido ascdérbico; 4&cidos carboxilicos de
férmula geral Rx-COOH e/ou um sal de sdédio, potassio ou
amdnio seu, no qual Ri representa hidrogénio, um anel
benzeno ou um grupo alquil ou alquenil C1-C9 possivelmente
substituido com de 1 a 6 grupos —-COOH, -OH, NH, e/ou -SH;

aminodcidos de férmula geral



19/7¢6

ﬁV”;' ft““w
e/ou um sal de sdédic, potdassio ou ambnic seu, onde R, = -H,

X

Y

-CH-, , N0 qgqual ¥ = -H, -CH; & ¥ = -H, -0H

cnde Ry & Ry podem ser iguais ou diferentes entre si e
representam hidrogénic, um grupc alquil Cl-C4 possivelmente
substituide com grupcos -0H, -(CH;).,~CO0H, onde n = 1-3, -
{CHz) p—HWH 34y — {CHR;-COOH}y, no qual m = 1-6 ¢ kK = 1 cu 2, e

onde

Ry = -~H, -CHj, , onde ¥ = -H, ~CH; e ¥ = ~-H, -CH.

[00032] Os referidos sals e/ou complexos
orgédnicos estdo disponiveils comercialmente ou podem ser
facilmente preparados pelo individue wversado na técnica
pela reacdo de um sal de ferro inorginico e do acido ou
carboxilato correspondente; sua solubilidade em dgua pode
ser aumentada pela salinizagio parcial das fungdes acidas

com amdnia, KOH ou NalCH ocu com as fungdes amino com acidos.
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As solugbes aquosas de derivados orgadnicos de Fe(II) e/ou
Fe(III) obtidos dessa forma podem ser usados como tal, como
solucdes corantes.

[00033] Exemplos nado-limitantes de solucgdes
corantes usdveis para implementar a invencdo sdo solucgdes
aquosas de sais
e/ou complexos orgadnicos de Fe(II) e/ou Fe (III) com &cido
férmico, acético, propidnico, butirico, latico, glicdlico,
oxalico, tartérico, citrico, maléico, fumdrico,
citracdnico, glucdnico, aminoadipico, aminobutirico,

aminocaprénico, aminocaprilico, 2-amino-4-hidroxibutirico,

aminoisobutirico, levulinico, tioglicédlico, dcidos
salicilicos, glicina, acido etilenodiaminotetracético
(EDTA), acido 1,3-propilenodiaminotetracético, acido

etilenodiamino—-N,N'-bis(2-hidréxi-4-metilfenilacético)

(EDDHMA), &cido dietilenotriaminopentacético (DTPA), 4&cido

hidroxietilenodiaminotriacético 9HEDTA), acido
[00034] nitrilotriacético.
[00035] Numa modalidade particularmente preferida do

processo de acordo com a invengdo, uma solugcdo aquosa de
citrato de ferro e ambénio contendo de 0% a 20% em peso de
ferro (expresso como ferro elementar) € usado para colorir
o material cerdmico contendo aditivo. Ainda de modo mais

preferido, uma solucdo aquosa de citrato de fero e amdnio
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contendo de 1 a 20% em peso de ferro (expresso como Fe
elementar) é usada.

[00036] As solucgdes corantes aquosas usdveis para
efetuar o processo de acordo com a invencdo podem também
compreender, para modificar caracteristicas fisicas como
densidade, forgca de wumidificag¢do, pH, adsorbdncia por
suportes, viscosidade e outras, um ou mais modificadores
apropriados das caracteristicas acima mencionadas, como
dcidos ou bases, tensoativos, etc. e também, de modo
importante, um ou mais solventes misciveis em &gua como:
dlcoois soluveis em &dgua, propilenoglicdis, etilenoglicédis,
éteres glicdlicos, etc.

[00037] A caracteristica da invencdo, isto é&,
um aumento no delta a* e uma redugdo no delta L*, mantendo
em mente que vermelho ¢é uma das cores fundamentais, ¢é
também extremamente Util para obter variagdes cromdticas
interessantes das cores disponiveis atualmente.
Conseqlientemente, as solugdes corantes contendo ferro, em
particular as solugdes agquosas ou organicas compreendendo
ferro na forma de sais inorgdnicos de Fe(II) e/ou Fe(III),
ou derivados orgdnicos de Fe(II) e/ou Fe(III) usdveis para
implementar a invencdo podem também compreender outros ions
de metails cromdéforos, na forma de sails inorgdnicos e/ou
derivados orgédnicos de metais croméforos, escolhidos dos

metais do grupo principal, assim como dos metais de
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transigcdo e de lantanideos/actinideos, preferencialmente
escolhidos do grupo: Co, Ni, Cr, Ru, Au, Mn, Ti, Zn, Zr,
Sb, V, W, Pd ou suas misturas. As referidas solucdes
corantes contém 0,1 - 18,2%, preferivelmente 0,3 - 18,2% em
peso de ferro (expresso como Fe elementar), com uma
concentragdo de cation maxima de 20%, preferencialmente
19,5%, e uma proporgcdo Fe/Me entre 15/1 e 1/5,
preferencialmente entre 13,9/1 e 1/5.

[00038] O processo de coloragdo dos materiais
cerdmicos de acordo com a invencdo envolve o0s seguintes
passos operacionais:

(a) adicionar silica gel e/ou silica precipitada de acordo
com a invengdo a mistura cerdmica a ser moldada numa
quantidade entre 1% e 15% em peso, preferencialmente entre
2% e 10% em peso, mais preferencialmente entre 3% e 7% em
peso de silica seca em relacdo a mistura cerédmica seca;

(b) modelagem da mistura cerédmica;

(c) secagem do material cerédmico modelado;

(d) tratamento do material cerdmico derivado do passo
precedente com pelo menos 2 g/nf, preferivelmente pelo
menos 10 g/m?, de solucdo corante;

(e} secagem do material cerdmico derivado do passo
precedente;

(f) abrasamento do material cerémico.

O processo da invencao € particularmente adequado para
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a coloragdo do material cerdmico destinado para alisamento,
preferivelmente louga de porcelana.

[00039] Passo (a) ¢é alcancado pela adigcdo de
silica ou as matérias-primas de cerdmica antes da moagem ou
as barbotinas resultantes da moagem, onde apds a barbotina
obtida dessa forma é atomizada na forma de pd para permitir
a sua subseqgliente modelagem.

[00040] Passo (b) ¢é feito no atomizato obtido de
acordo com o passo (a) usando técnicas de prensamento para
materiais cerd@micos atualmente em uso (carregamento Unico,
duplo ou multiplo). Ou, no caso de material extrusado,
passo (b) é feito através da extrusdao de uma pasta Umida.

[00041] Passo (c¢) € normalmente feito a temperaturas

de cerca de 100 °

- 120 °C e age para reduzir o contetdo de
dgua do material de cerdmica abaixo do nivel critico
imposto pelos rdpidos ciclos de abrasamento caracteristicos
de plantas cerédmicas modernas. Esse nivel critico varia de
acordo <cora o material cerdmico e com o ciclo de
abrasamento relativo; a titulo de exemplo, o conteudo de
agua residual de um ladrilho de louca de porcelana apds a
secagem ¢ geralmente inferior a 0,5%.

[00042] Um ou mais passos intermedidrios (c') de
pré-tratamento do material cerdmico seco pode ser

opcionalmente feito entre o passo (c) e o passo (d), usando

agua ou solugdes aquosas de acidos mono- ou
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policarboxilicos ou os seus sais. Preferencialmente, os
acidos mono- ou policarboxilicos contém de 1 a 10 atomos de
carbono, com possivelmente de 1 a 5 substituintes
hidroxila, amino ou tio na cadeia alifdtica, possivelmente
parcialmente ou completamente salinizada com aménio, aminas
e/ou metais alcalinos e/ou metais alcalino-terrosos. Até
300 g/m? de solucgdo de pré-tratamento sdo normalmente
aplicados. Preferencialmente, o pré-tratamento é alcancado
por aplicag¢des de disco ou borrifo.

[00043] Tratamento do material cerémico
conforme descrito no passo (d) ocorre por técnicas de
aplicagdo conhecidas pelos individuos versados na técnica:
pintar, borrifar, borrifar em disco, alisar ou rodar a
estampagem em *“silk-screen”, estampar com cilindros de
silicone, imprimir digitalmente com um sistema tinteiro de
“gotejar—-na—-demanda”, ou deflexdo magnética para formar
desenhos e decora¢gdes as quals cobrem completamente ou
parcialmente a superficie de cerdmica tratada.

[00044] De acordo com a técnica de aplicacgao
usada, as solugdes corantes devem ser de diferentes
viscosidades no tempo de uso; por essa razao, as solugdes
corantes sao normalmente espessadas numa pasta com
espessantes adequados, geralmente gomas naturais ou amidos,
ou espessantes inorgdnicos bem conhecidos. Por exemplo,

entre os espessantes inorgdnicos padrdo, também a mistura
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cerdmica de fato empregada, suspendida em quantidades
apropriadas para modificar a viscosidade da solugao corante
no grau desejado, pode ser empregada. Tratamento com
solugdes corantes no passo (d) pode ser alcancado através
de uma ou mais aplicag¢des sucessivas; entre duas aplicacgdes
sucessivas, ©0 material a ser decorado poderia ser deixado
secar por um periodo de tempo variado.

[00045] Solucgdes corantes adequadas para
impressdo digital podem ser Dbaseadas totalmente ou
parcialmente em 4gua, uma vez que as solugdes corantes
aquosas ja descritas acima, as quails compreendem solventes
misciveis em &gua, ou elas podem ser totalmente orgdnico-
baseadas, dependendo das caracteristicas da cabeca do jato
de tinta: se a cabeca ndo pode usar liquido condutivo, as
solu¢bes corantes Dbaseadas em ferro, empregadas pela
presente invencdo tém que ser formuladas usando derivados
de ferro conhecidos adequados para o uso de liquidos nédo-
aquosos como, por exemplo, octanocato de ferro em solventes
de hidrocarbonetos aromdticos, conforme descrito, por
exemplo, na WO 01/51573, incorporada aqui por referéncia,
ou outros derivados de ferro orgédnicos em solventes
orgdnicos adequados. Como as solugbles corantes aquosas,
também as solucgdes corantes orgdnicas, devem conter 0,1 a

20%, preferencialmente 0,3 a 20%, mais preferencialmente 1%
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a 20%, mais preferencialmente 1% a 10% em peso de ferro
(expresso como o Fe elementar).

[00046] Opcionalmente, o material de cerémica
decorado pode ser tratado posteriormente através de um ou
mais passos intermedidrios (d’) entre o passo (d) e o passo
(e), como agua ou solugdes aquosas de acidos mono- ou
policarboxilicos, ou com os seus sais. Preferencialmente,
os referidos dcidos mono- ou policarboxilicos contém de 1 a
10 A4tomos de carbono, com possivelmente de 1 a 5
substituintes hidroxila, amino ou tio na cadeia alifética,
possivelmente parcialmente ou completamente salinizado com
amdénio, aminas e/ou metals alcalinos e/ou metais alcalino-
terrosos, geralmente até uma quantidade maxima de solucédo
pés-tratamento de 300 g/m2. As solugdes pds-tratamento
podem também adicionalmente ou exclusivamente conter sais
inorgdnicos como o cloreto ou fluoreto de sdédio, potdssio
ou ambnio. Preferencialmente, o pds-tratamento é conseguido
por aplicacdes em disco ou borrifo ou por aplicacgdes de
tela usando telas adequadas para depositar a quantidade
desejada.

[00047] O objeto do passo de secagem (e) é para
nivelar a absorg¢do da solucdo corante e pode ser alcangado
a temperaturas entre a temperatura ambiente, com periodos

de estabilizacdo prolongados (cerca de 8 horas) ou a
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temperaturas de cerca de 60 - 70 °C, para periodos de
estabilizacdo mais curtos (cerca de 60 minutos).

[00048] O ciclo de abrasamento no passo (f)
depende no tipo de material tratado; no caso de louga de

porcelana, um ciclo de abrasamento padrdo tem uma duragdo

de 45 - 65 minutos (de frio a frio) e uma temperatura de
abrasamento mdxima de 1.200 - 1.220 °cC.
[00049] O processo da invencdo capacita a

obtencdo da variacdo do rendimento cromdtico das solugdes
corantes, na superficie e/ou o interior do material de
cerdmica corante, para a profundidade necessdria para
permitir qualquer execugdo de trabalho subseqgliente.

[00050] Baseando-se na técnica de aplicacgao
usada, a profundidade pode ser regulada pelo ajuste da
viscosidade da solugdo, da gquantidade de ferro aplicada a
qual, por sua vez, ¢é relacionada com a dquantidade
depositada e da concentracdo de ferro, e no numero de pré-
e pobds-tratamentos sofridos. A profundidade de penetracéao
pode alcancar até mesmo 4 mm. Os materiais e cerdmica
decorados podem, portanto, ser submetidos, apds o)
abrasamento, a subseqgiiente execucgdo de trabalho através de
acetinamento, alisamento, polimento ou dobramento, de
acordo com o efeito estético desejado, pela remogdo do
material da superficie para uma profundidade geralmente

excedendo 50 Mpm. Em qualquer evento, a profundidade de
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penetragcdo € tal que mesmo até 3 mm de material pode ser
removido por execugdo de trabalho com magquinas, isso sendo
importante particularmente em ladrilhos de grande dimenséo
(até um metro gquadrado), devendo uma possivel curvatura
ocorrer durante o abrasamento resultante em desvios
consideraveis no dobramento em pontos distantes do centro
da curva, necessitando entdao de execucgdo de trabalho com
maquinas até uma profundidade grande para restituir o
nivelamento.

[00051] Como é aparente a partir do acima, no topo
da nova cor vermelho-amarronzado unicamente fornecida pela
presente 1invencgdo, € uma vantagem marcante da presente
invencdao que ela alcance esse objetivo através do uso dos
tipos especificos de silicas aqui descritos como aditivos a
massa cerdmica, os quals sdo aditivos que influenciam o
menos possivel qualquer uma das caracteristicas técnicas do
produto acabado (ladrilho) ou as caracteristicas da prdpria
mistura, em particular sua processabilidade) dada, por
exemplo, pela viscosidade, densidade, etc.).

[00052] Em contraste a isso, a adicdo de aditivos
convencionais como ZnO e silicato de =zinco a massa de
cerdmica exerceram uma acdo de fusdo pronunciada na mistura
(levando dessa forma a formacdo de fases de wvidro
estendidas, por um lado, para o desenvolvimento da cor, mas

efetuando, de outra forma, a materiais fundidos, soltando
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mesmo até 3 mm de material pode ser removido por execugao
de trabalho com maquinas, isso sendo importante
particularmente em ladrilhos de grande dimensdao (até um
metro quadrado), devendo uma possivel curvatura ocorrer
durante o abrasamento resultante em desvios considerdveis
no dobramento em pontos distantes do centro da curva,
necessitando entdo de execugdo de trabalho com maquinas até
uma profundidade grande para restituir o nivelamento.

[00053] Como ¢é aparente a partir do acima, no
topo da nova cor vermelho-amarronzado unicamente fornecida
pela presente invencdo, é uma vantagem marcante da presente
invengdo que ela alcance esse objetivo através do uso dos
tipos especificos de silicas aqui descritos como aditivos a
massa ceradmica, o0s quals sdo aditivos que influenciam o
menos possivel qualquer uma das caracteristicas técnicas do
produto acabado (ladrilho) ou as caracteristicas da prépria
mistura, em particular sua processabilidade) dada, por
exemplo, pela viscosidade, densidade, etc.).

[00054] Em contraste a 1sso, a adicao de
aditivos convencionails como ZnO e silicato de zinco a massa
de cerdmica exerceram uma acdo de fusdo pronunciada na
mistura (levando dessa forma a formacdo de fases de vidro
estendidas, por um lado, para o desenvolvimento da cor, mas
efetuando, de outra forma, a materiais fundidos, soltando

parcialmente sua forma no abrasamento).
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[00055] Tal acdao de fusdo deu problemas, no
caso de, por exemplo, ladrilhos, uma vez gque sem qualquer
contra-medidas adotadas, ela reduziu consideravelmente a
caracteristica dos ladrilhos de serem planos, resultando do
abrasamento de ZnO ou silicato de Zn - corpos verdes
absorventes, em particular quanto maiores fossem as
dimensdes dos corpos verdes. Enquanto a agao de fuséo
poderia ser balanceada, em alguma extensdo, através da
adicdo de materiais refratdrios, é evidente que quanto mais
adicbdes fossem feitas, mais ficou dificil de restaurar
completamente a performance original da massa de cerédmica.
Na pratica, a adigdo de materiais refratdrios ndo somente
acarretou em gastos adicionais e adaptagdes especificas,
mas ela foi também particularmente laboriosa e poderia ser
quase nunca feita de forma adiantada, uma vez que a
extensdo do balanco necessdrio dependia das dimensdes dos
artigos de cerédmica a ser finalmente obtido.

[00056] E, portanto, wum mérito da presente
invengdo superar a necessidade anterior de confiar na
formacdo de fases de vidro dentro do material cerédmico para
desenvolver as cores desejadas. E um outro mérito da
presente invencéao ter obtido uma faixa de cor
substancialmente contigua aquela que pode ser obtida com o
método da WO 02/10092, compreendendo de forma importante

novas cores, como as do vermelho-amarronzado. No topo
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daquilo, é¢ uma caracteristica vantajosa da presente
invengdo ter alterado a pegada cromdtica de ferro para o
escuro, coloracdo vermelha pronunciada, particularmente
adaptada para a mistura com croméforos adicionais.

[00057] A diversidade no mecanismo de formacéo
de cor entre o método da WO 02/10092 e a presente invencéo
fica evidente ja das respectivas mudancas nos valores de
delta L* obtidos, os quais sdo dramaticamente opostos:
enquanto com a presente invencdao valores de delta a*
positivos e valores de delta L* negativos sao obtidos, o
método da WO 02/10092 fornece (sempre com valores de delta
a* positivos) valores de delta L* positivos. E também
notdvel que a presente invengdo d&, geralmente falando,
valores de L* menores do que WO 02/10092, o que significa
gue as cores das invengdes sdo mais escuras do dque as
comparativamente mais claras e limpidas da técnica
anterior.

[00058] Além disso, sempre considerando a
respeito da diferenca no mecanismo de formacdo de cor,
microparticulas discretas da forma de cor desejada dentro
da massa cerdmica, a qual pode ser separada sob condigdes
definidas da observacdo ¢4tica, nenhuma formacdo de
particulas coloridas distintas é observada de acordo com a

WO 02/10092, onde a coloragdo surge, ao invés, da formacgao
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de fases de vidro colorido ampliadas, efetuada pelo aumento
da fusibilidade exercida pelo Zn0O e/ou silicato de Zn.

[00059] Modalidades preferidas, porém ndo-exclusivas
da presente invencado sdo exibidas nos seguintes exemplos.

EXEMPLOS

[00060] Todos 0s exemplos seguintes foram
implementados pela adicdo de silicas a um pd de loucga de
porcelana atomizado fornecido pela ARKIM S.p.A., do grupo
Cooperativa Cerdmica d'Imola S.p.A., cuja composicdo em

peso de 6xidos antes da adicdo de aditivo € a seguinte:

Sio, A1,0; Fe,05 Ti0, Ca0

68 — 69% 18 - 19% 0,4 - 0,5% |0,35 0,45% |0,35 0,45%

Na,0 K.0 MgO ZrQ; Perda por
abrasamento

4,0 - 4,5% |1,4 - 1,5% |0, 05 0,1% |4,5 - 5,0% |2,0 - 2,5%

[00061] O péd foi preparado atomizando uma barbotina
fluidificada com wuma mistura de silicato de sédio e
poliacrilato de sdédio.

[00062] As amostras e barbotinas foram abrasadas num
forno industrial com um ciclo de abrasamento de louga de
porcelana de 60 minutos (de frio a frio) numa temperatura
madxima de 1.200 °C. Algumas amostras e barbotinas foram

alisadas usando rodas de diamante até uma profundidade de
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cerca de 0,6 mm. As medidas de cor foram feitas de acordo
com o sistema L*a*b*, usando um colorimetro da Dr. Lange,
modelo Spectrapen (LZM224 - Padrdo No. 1009). O tamanho de
particula das silicas foi medido pela dispersdo de 0,1 g de
silica em 4&gqua destilada contendo 0,05% de tensoativo
(hexametafosfato de sdédio ou pirofosfato de sdédio). As
amostras foram analisadas com um analisador de tamanho de
particulas Malvern 2000 apdés ter sido submetido ao
tratamento com ultra-som no mdximo de forga durante tempos
variando de 1 a 3 0 minutos, dependendo do estado de
agregacdo inicial da amostra. Medidas da &rea superficial,
pelo método B.E.T., foram obtidas usando um porosimetro de
nitrogénio Micromeritics ASAP2010 wusado nas silicas como
tal. Todos os valores de delta E que se seguem referem-se a
diferenca na cor resultante entre solucdes corantes
aplicadas a mistura contendo aditivo e aquelas aplicadas a
mistura livre de aditivo.

EXEMPLOS 1-5

[00063] 100 g de mistura de cerdmica atomizada foram
dispersas em &gua (proporcdo agua:mistura - 1:2). 5% em

peso, em relacdo a mistura de cerdmica seca, de cada
silica, foi adicionada sob agitacdo a barbotina obtida. A
mistura de cerédmica com aditivo foi seca num forno a 10 0
°C até que seu peso ficasse <constante, foi entéao

desagregada (nenhum residuo com peneira de mesh 1 mm),
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reidratada até um conteddo de dgua de 5% e prensada em

amostras de teste de dimensdes 110 x 55 mm,

cerdmica formadeo foil

seco num feorng a 100

contedde de dgua residual

Caracteristicas das silicas usadas:

0 material de
“C até gue um

infericr a 0,5% fosse obtido.

Exemplo

Ho.

Nome

comercial

Tipo de

silica

Gr (%)

A (m°/g)

s {m*/g)

1

Ultrasil
VN3

Degussa

Ppt.

83,36

l68,1

140, 1

Sipernat
700

Degussa

Prt.

79,61

BED, 6

542,1

Wide pore
5ilica
Meigao

Chemical

Gel

91, 86

283, 7

260,6

Daisogel
SF60-3F
- Daiso

Corp.

Gel

100,00

434

434,0

Daiscgel
SE200-

15F =

Gel

89,54

189

170,0
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Daiso

Corp.

[00064] 0s Exemplos foram implementados pela
aplicagdo de 1 gota (pesc: 0,047 * 0,005 g, didmetro medic
do ponto de cor formadeo: 1,32 cm) de sclugcdo corante de
citrato de fero e aménioc aquosa contende 1% de Fe em peso
nagquelas amostras de teste gque se pretende gue permanegam
no estado bruto, e contendo 3,5% de Fe em pesc nagquelas
amostras de teste que se pretende gque sejam alisadas. As
solugdes corantes foram obtidas pela dissclugac de citrate
de ion amdénio contendo 28% de Fe em pesc numa solugdo de

citrato de triamdnic 10%, em peso, aguoso.

Exempl | Bruto Alisado

o No. L a b AE L a b AE

1 65,3 | 11,06 18,61 10,47 |71,%8 7,25 |10,45|10,64
4

2 61,% |13,45|15,2%9|14,56 67,81 10,53 111,17 |15,96
0

3 61,0 |16,15|18,86|17,25|66,11 |10,30|12,32|17,45
4

4 58,3 | 16,76 | 24,61 | 20,86 64,37 8,67 |1l6,56|19,45
5

5 59,5 | 18,06 16,04 19,28 63,96 12,60 |12,90|20,52
5

Padrao | 73,4 4,75 16,74 81,10,1,90 9,30




36/76

livre

de

aditiv

O

EXEMPLOS 6-11:

COMPARATIVO

[(00065]

admostras de teste de mistura para louga de

porcelana feoram preparadas conforme descrito nos Exemplos

1_5‘-

com as seguintes caracteristicas:

adicilonando as misturas de cerdmica atomizadas silicas

Exemplo

No.

Nome

comercial

Tipo de

silica

Gr (%)

A (m’/g)

5 (m*/g)

6

Sident 9

- Degussa

Precipitado

74,64

45, 2

33,7

Sipernat
320Ds -

Degussa

Precipitado

04, 2%

142,1

77,0

Shree K =

Shree

Chem.

Ind.

Precipitado

87,08

96,0

83,6

Ludox

TM50 -

Grace

Davison

Coldide

140

10

Quartz -

Quartz

92,11

1,5
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Sibelco
11 Davisil Gel 6,77 462, 4 31,3
634 -
Grace
[00066] Os Exemplos foram implementados pela

aplicagio de 1 gota (peso: 0,047 £ 0,005 g, didmetro médic
do ponto de cor formadeo: 1,3 cm) de solugdo de corante de

citrato de ferro e amdnio agquosa como nos Exemplos 1-5.

Exemplo | Bruto Alisado

No. L a b AE L a b AE

6 75,26 14,03 |17,35(2,01 |82,47|0,84 |7,25 |2,68
7 71,92 6,86 | 21,63 (5,55 |80,40|1,64 |9,05 |0,79
8 72,45 6,44 | 20,64 (4,37 |79,94]1,88 |9,25 |1,16
9 73,90 4,66 |15,86(0,98 | 78,42 |2,07 |9,72 |2,72
10 75,06 (3,49 |15,85|2,21 |80,50|1,61 |9,14 |0,69
11 / / / (*) / / / (*)
Padrédo 73,481 4,75 16, 74 81,101,490 9,30

livre

de

aditivo

{*) Superficie pontilhada cuja medida dos valores de L*a*bh*
nico & indicativo, os pontes sendo efetuades por dimensdes
excessivas de particulas de silica empregadas.

EXEMPLOS 12-14
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[00067] Barbotinas de 33 x 33 cm foram preparadas e
coloridas de acordo com o seguinte processo:
(a) 5% em peso de silica gel Wide Pore Silica da Meigao
Chemicals (Gr = 91,86%; A = 283,7 m?/g, S = 260,6 m?/g) foi
adicionado a barbotina de mistura de louca de porcelana e a
mistura contendo aditivo foi atomizada para obter um pd;
(b) a mistura em pd com aditivo de silica foi formada em
barbotinas de 33 x 33 cm em tamanho;
(c) as barbotinas foram secas num secador numa temperatura
maxima de 120 °C com um ciclo de secagem de cerca de 60
minutos;
(d) solugdes corantes aquosas em varias concentragdes de Fe
na forma de citrato de ferro e ambnio, espessados até a
correta viscosidade pela adicdo de amido modificado para
uso com telas de arame 36 ou 90 foram aplicadas ao material
de cerdmica formado, usando impressdo em "silk-screen™;

(d') o material de cerdmica foil posteriormente tratado com

o°

uma solucéao aquosa de 8 de 2-hidréxi-1,2,3-
triidroxicarbonilpropano de sédio a 220 g/m?.

(e) o material de cerémica decorado foi seco a temperatura
ambiente durante cerca de 6 horas;

(f) as barbotinas foram abrasadas num forno industrial com

um ciclo de abrasamento de 60 minutos (de frio a frio) e

uma temperatura mdxima de 1.200 °C.
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(00068 Lpds o abrasamento, as  barbotinas foram

alisadas ate uma profundidade de cerca de 0,6 mm.

Exemplo [$% [No. de |Mistura contendo Padrio
no. de |arames |aditivo
Fe
L ax* b* L a* b* AE
1z 16 36 56, 82|16, 0B |15, 17|76,21 |1, S2(11,47 124, 29
13 14 |20 53,36 (16, 51|14, 53 |76,7% 11,46 9, 97 (28,22
14 20 |90 46, 08|16, 35|15, 83 |76,14 [J1,2% (10, 0Og |34, 08

* as telas de arame 38 e 90 depositam 64,8 e 29,6 co/m’
respectivamente.

EXEMPLOS 15-25 VAarios derivados de Ferrao I1 e Ferrao III.

[00069] Fiy mistura Com silica adicionada
conforme descrito nos Exemplos 1-5 fol formada em tiras de
dimensdes de 33 x 33 com nas gquais foram aplicadas 2 gotas
{peso médioc total: 0,094 * 0,005 g, didmetro médioc de ponto
de cor formado: 1,8 com) de cada solucgdo corante. Solugdes
corantes contende 1,0% de ferro em peso (expresso como Fe
elementar) foram aplicadas a barbotinas gue se pretende gue
permanecam brutas, enguanto solugdes contende 2,5% de ferro
foram aplicadas as barbotinas gque se pretende gue fossem
alisadas. Subseguentemente as barbotinas foram abrasadas
num  forno industrial e alisadas. Caracteristicas das

silicas adicionadas a mistura:
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Nome comercial: Wide Pore Silica - Meigao Chemicals; Gr=91,86%;
A= 283,7 m?/g; S= 260,6 m’/g (como no exemplo 3 anterior).
Solucdes corantes usadas:

Exemplo No.

15 Hexacianoferrato (II) de potdssio

15bis Hexacianoferrato (III) de potdssio

16 Sulfato de ferro (II) e amdnio

17 Cloreto de ferro (II)

18 Sulfato de ferro (II)

19 Citrato de ferro (III)

20 Oxalato de ferro (III) e amdbnio

21 Pentetato de ferro (ITIT) dissdédico

("Aldrich 27459-5G: diidrato do sal de ferro (III)
dissédico do acido dietilenotriaminopentacético 98%*).

22 Ascorbato de ferro (II)

23 Complexo do acido
etilenodiaminotetracético com ferro e amdnio

24 Gluconato de ferro (II): a solugao corante
aquosa f6i obtida pela adicdo de uma solugdao aquosa 30% de
NH,OH ao gluconato de ferro (II) até que o composto fosse
dissolvido.

25 Cloridrato de glicinato de ferro: a
solucao corante aquosa foli preparada pela reacao de FeCl,+4

H,O0 com glicina.

Exemplo No. Bruto Alisado
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AE AE
15 22,87 17,71
15 bis 20,73 16,62
16 20,01 20,61
17 13,79 18, 96
18 14,98 18,84
13 22,28 17,22
20 18,98 17,24
21 18,46 21,07
22 15, 26 24,28
23 18,51 22,28
24 23,10 25,26
25 19,64 13,56

EXEMPLOS 26-47

[GO07T0] Em barbotinas de 33 x 322 com preparadas
conforme descritce nos Exemplos 15 - 25, foram aplicadas 2
gotas {peso total: 0,110 == 0,005 g), didmetro meédioc do
ponto de cor formade:1,6 cm) de cada sclugdc corante agquosa
contendo Fe - na forma de citrato de ferro e amdnic - e
outros metais croméforos na forma dos seguintes sais efou
complexos: citrato de manganés e aménic, citrato de zinco e
aménio, citrate de cokalto e amdnico, citrateo de vandadio e
aminio, carbonato de zircdnico e amdnic, glicolate de

ruténioc, lactato de titdnio e amdnio, citrato de cromo e



42776

amdénio, acetilcisteinate de ouro. COnde ndoc € expressamente

indicado, o alisamento fol de 0,6 - 0,8 mm,

Exemple |Me Fa/Me 5 de elemento em ruto Alisado
No. peso
AE AE
2B Mn 1/1,4 |Fe 1,25/Mn 1,69 23,70 11, &%
27 Mn 6,7/1 Fe 3,75/Mn 0,56 13,80 19, 27
28 in 173,86 Fe 1,25%/%n 4,50 15, 1% |15, 53
29 Co 3,971 Fe 1,88/Co 0,48 15,15 14,99
30 W 1/3 Fe 1,25/V 3 13,20 10,14
31 Y 1, 8/1 Fe 1,88/v 0,50 20,34 13,686
32 Zr 173,33 Fe 0,75/2r 2,48 19,50 11,02
A3 Zr 1/1,4 Fe 2,50/24r 3,55 12,57 2B, 08
34 Ru 3,0/1 Fe 1,88/Ru 0,38 12,99 9,14
35 Ti 1,2/1 Fe 2,50/Ti 2,00 9,70 B, 47
36 Ni 1,3%71 Fe 1,Z5/Ni 0,95 T:.57 9,03
37 Au 10/1 Fe 1,25/Au 0,12 4,27 2,54
Ex: Co, V 1/3,5 Fe 0,%5/Co 0,53/ V[ 10,10 7,886
2,60
39 Co, Ru 171,16 Fe 1,10/Co 1,05/Ru | 11,32 6,66
0,225
40 Ni, Co 1,771 Fe 1,25/Ni 0,54/Co | 2,01 8,053
0,22
41 Cr, Co 1,571 Fe 1,25/Cr 0,41/Cc | 11,89 8,33
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0,38

42 Co, Mn, Ru 1/1,3 Fe 1,50/Co 0,66/Mn | 12,48 10,3%

0,926/ Bu 0,30

43 Co, Mn, Au 1,6/1 Fe 1,02/Co 0,40/Au | 15,24 6,74

0,05/Mn 0,12

g4+ Eu 1071 Fe 0,3/ Ru 0,03 10,19 12,52
45%* Co 1071 Fe 0,3/Co 0,03 By 7 13,17
qa* ir 1/5 Fe 0,3/2r 1,5 13,42 T93
a47* ir 1/5 Fe 0,5/Zr 2,5 23,18 14,44

* alisamento variavel de 1,8 a 2,2 mm

[00071] Para um melhor esclarecimento, as cores e 0s
L*a*b* dos testes 26 - 47 sdo dados abaixo
l: cor do suporte bruto livre de aditivo
2: cor do suporte bruto contendo aditiwveo
3: cor do suporte alisado livre de aditivo

4: cor do suporte alisado contendo aditivo

Exemplo | Me 1 2 3 4

No.

26 Mn Bege Cinza Bege clarco |Cinza
violeta rosado

27 Mn Marrom Marrom Bege Marrom
escuro esverdeado |rosado

28 Zn Cinza Cinza Cinza clarc | Rosa bege

esverdeado | profundo
29 Co Cinza Cinza Azul clarc |Cinza
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vicleta
escuro
20 Y Cinza bege |Cinza Bege Cinza rosa
vicleta
21 W Bege Vermelho | Bege Vermelho
esverdeado | tijolo tijolo
clarc
32 Zr Bege Rosa Incelor Rosa
laranija cintilante
33 Zr Amarelo Vermelho | Cinza bege |Ferrugem
marrom tijoleo claroc
34 Ru Cinza Marrom Cinza Cinza
esverdeado amarronzado
35 Ti Amarelo Verde Bege ambar
esverdeado | cliva esverdeado
36 Mi ocre Marrom Bege claro |WNogueirado
amarronzadg
27 Au Rosa Vermelho | Rosa clarc |Rosa tijolo
cintilante tijoleo
ou
carmesim
38 Co, | Cinza Cinza Cinza clarec |Cinza
v escuro rosado
39 Co, {Cinza Cinza Cinza Cinza
Bu azulado escurc azulado
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44 Ni, | Verde Marrom Cinza clarc |Nogueirado
Co militar escuro
41 Cr, | Verde Cinza Cinza Cinza
Co militar escuro esverdeado
42 Co, | Cinza Cinza Cinza
Mn, |azulado escuro
Ru
43 Co, 1 Cinza Cinza Cinza claro |Cinza
Mn, escuro
Au
44 Ru Acinzentado  Quase Rosa Cinza
claro ausente acinzentado | rosado
45 Co Cinza muito | Ausente Cinza Rosa
claro rosado cintilante
46 Zr Bege muito | Ausente |Rosa escurc |Resa claro
claro
47 Zr Bege Ausente |Rosa escurc | Rosa

proefundoe
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EXEMPLOS 48-53 Testes com cations individuais

[00072] Usando o mesmo procedimento dos exemplos 26
- 47, solucgdes contendo os cdtions individuais com ferro
foram testados para mostrar, pela comparagdo deles com 0s
resultados das misturas contendo ferro, a forte influéncia
do mesmo na impressdo digital cromatica.

[00073] As barbotinas foram alisadas a uma
profundidade de 0,3 -0,5 mm. Caracteristicas das silicas
usadas na mistura: Nome comercial: Wide pore Silica -

Meigao Chemicals; Gr = 91,86%; A = 283,7 n@/g; S = 260,6

m?/g.

Exemplo Me % de AFE. bruto |[AE

no. elemento alisado
em peso

48 Ru Ru 0,6 3, 92 2,07

49 Cr Cr 0,8 2, 56 2,28

50 Ni Ni 0,8 2, 86 2,26

51 Ni Ni 1,6 1, 67 4, 84

52 Fe Fe 1 18,95 8,61

53 Fe Fe 2,5 17, 62 29, 03

EXEMPLOS 54-58 Testes usando aplicag¢do "silk-screen" de

misturas com telas de arame 90

[00074] Usando o mesmo procedimento dos exemplos 12-

14, algumas solugdes contendo ferro e outros cations foram
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testadas. Os compostos usados para introduzir cations além
do ferro nas solugdes estdo listados na descricdo dos

exemplos 26 — 47.
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EXEMPLO 59 (COMPARACAQ)

[Q0075] Para investigar a formagdo de cor de
acordo com a presente invengac e de acorde com a WO
0D2/1009%2, as coordenadas cromaticas dos exemnplos
{modalidades alisadas) «citadas na WO 02710092 foram
comparadas com as coordenadas cromdticas dos exemplos da
presente invencdo (modalidades alisadas) citadas agqui, mais
acima.

[0007&] Nas tabelas a seguir 5%{(I}) e (I}, os
respectivos valores de delta L* e os wvalores de delta a*
sdo demonstrados:

Tabela 50(I): Valores de delta a* e de delta L* de acorde

com a invencdo (tomados dos respectivos exemplos acima) .

Exemplo Delta a* Delta L*
1 5,35 - 9,1
i 8,63 - 13
3 8,4 - 15
5 10,7 - 17
12 14,2 - 19
13 15,1 - 23
14 15,1 - 30
15 8,08 - 15,04
15 bis 8,20 - 14,10
16 11,189 - 13,90
17 11,07 - 14,00
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lg 10,39 - 11,92
19 9,06 - 13,59
20 82,73 - 14,15
21 11,51 - 17,51
22 14,05 - 19,81
23 11,96 - 18,38
24 15,04 - 19,886
25 7,47 - 10,68
26 3,86 - 11,19
27 5,15 - 18,11
28 6,42 - 13,42
29 3,086 - 14,42
30 4,95 - 8,67
31 7,63 - 9,97
32 5,29 - 7,77
33 13,42 - 23,28
34 2,73 - 7,54
35 2,42 - 2,82
36 2,81 - 7,84
37 4,76 - 5,86
38 2,1 - 7,55
39 0,84 - &6,54
40 1,82 - 7,35
41 2 -7, 94
42 2,1 - 10,18
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43 1,71 - 6,44
44 5,09 - 8,76
a5 7,35 - 8,59
46 4,99 - 5,88
47 8,76 - 10,79

Tabela 59{(II}): Delta a* e Delta L* de acordo com o WO
D2/1009%2 {tomada dos respectivos exemplos do WO 02/10092,

citados em seguida):
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[00D77] Como & aparente a partir da figura 2 (a qual
& uma representagdo grafica dos wvalores de delta L* e de
delta a* das tabelas 59(I) e 59(II) acima, uma analise dos
valores de delta L* e de delta a* de acordo com as
modalidades alisadas que podem ser obtidas com a técnica
anterior e que podem ser obtidas de aceorde com a presente
invencdo mostra gue para valores positivos de delta a*
obtidos, 1istc &, para ¢ aumento da tonalidade wvermelha
requerida, o©s respectivos valeores de delta L* gbtidos de
acordo com a presente invengdo sdo negativos, engquanto
agqueles de acordo com a técnica anterior sdo positivos.

[0007T78] Em vez dissc, nas seguintes tabelas
59{I111) & (IV), foi feita uma comparacgdoc dos dados de L*,
a* e b*, sempre entre as modalidades alisadas de WO
02/10092 e das modalidades alisadas da presente invengdo.
Tabela 5%(III}: Dados de L*a*b* de acordo com WO 02710092
{tomados dos respectivos exemplos de WO 02/100%2 citados em

seguidal:

Teste ¥ Cr % Zn % Fe L+ a* b
no.

12 7,92 1,0 58,84 15,01 22,98
18 6,16 3,0 59,55 13,65 24,76
15 7,04 2,0 61,07 13,21 22,41
21 5,28 4,0 61,3 12,71 26,12
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27 3,52 6,0 63,57 10,46 25,64
24 4,4 5,0 63,78 11,08 22,7

3 6,16 2,4 69,63 12,15 17,36
1 4,4 73,5 7,53 13,68
13 3,96 0,5 74,24 7,94 16,89
4 4,4 4,0 75,47 7,68 13,88
22 2,64 2,0 76,42 b, 36 16,13
le 3,52 1,0 76,67 6,109 15,58
1% 3,08 1,5 76,92 5,68 15, 44
25 2,2 2,5 77,93 4,28 15,2

28 1,76 3,0 78,87 3,58 14,28
5 2,64 5,6 79,71 5,51 12,23
2z 2,2 80,62 5,17 11,89
14 1,88 0,25 8O, 84 4,26 12,07
20 1,54 0,75 80,96 3,45 12,32
17 1,76 0,5 81,38 3,58 11,84
23 1,32 1,0 Bl,66 2,75 11, 47
8 3,08 1,2 81,886 4,05 10,48
26 1,1 1,25 81,96 2,39 11,12
7 2,9 2,0 82,23 3,84 10,33
29 0,88 1,5 82,35 2,1 10,8

11 1,54 0,6 B3, 56 3,01 9,38

6 1,32 2,8 83,67 3,08 G,41
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10 1,0 £4,18 2,68

9 0,66 1,4 85, 01 |2,1Z2 8,34

Tabela 53{IV}): Dados de L*a*h* de acordo com a presente

invencdo (tomados dos respectives exemplos acima, clitados
em seguida):
Exempla % Fe % gsilica |Alisado

L* a* b*
14 2,5 % 5 % 46,08 16,35 15, &3
13 2,5% 5% 53, 36 16, 51 14, 53
12 2, 5% 5% 56, 82 le, 0f 15,17
24 2.5 *3 5% 57, 87 la, 82 1,1
22 2,5% 5% 5%, 99 15, 9 15,1&
21 £,5% 5% 59,99 13,33 14, 45
23 Z2,5% 5% 60,44 1z, 659 14, 93
17 2, 5% 5% 62,3 132, 0% 19, 09
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vermelho-amarronzado
particularmente,

fixavam

até

laranja-rosado.

antigamente,

5 2:5% 63,96 12,6 12, 9
4 2,5% 64,37 8,67 16, 56
2,5% 5%|64, B9 12,29 22, 65
18
16 2,5% 5%|65,13 12, 91 21, 11
20 2,5% 5%|65, 73 10, 31 14, 47
15 2,5% 5%[e5, 83 9, 64 14, 03
25 2,5% 5%|e5, @ 9, 57 le,23
3 2,5% 5%|66, 11 10, 3 12, 32
15 bis 2,5% S%le7, 40 9,50 12, &0
19 2,5% 5%|67, 49 10, 54 14, 82
s 2,5% 5%|87, 81 10, 53 11,17
1 2,5% 5%|71, 98 7,25 10,45
[(D0079] Como &€ aparente a partir da figura 4 {(a gqual
& uma representacio grafica dos wvalores de a*, b* e L* das
tabelas aclima BS(IVY, a analise dos dados
colorimétricos presente Pedido e técnica
anterior para modalidades alisadas confirma gue

presente invencdo permite a fixacde de novas cores na faixa
verdade,
para cores vermelho-amarronzadas gque nao

as
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[00080] quais sdo situadas na parte inferior a
direita da representacdo grafica do diagrama a* vs. b¥*
(Figura 4), mostrando duas nuvens de pontos (a da técnica
anterior e a da presente invenc¢do), situada em zonas
contiguas, ndo obstante substancialmente diferentes do
espago colorimétrico. Parece que uma linha virtual de
distingcdo entre as duas nuvens poderia correr da esquerda
inferior até a direita superior (isto é, aproximadamente de
(0/0) até (18/30), dividindo entdo os tons mais rosas dos
tons mais laranjas.

[00081] No topo daquele, deve—-se notar gque mesmo se
ndo estiver aparente do grdfico bidimensional da Figura 4,
os valores de L* obtidos de acordo com a presente invencao
sdo geralmente mais baixos do que aqueles de acordo com a
técnica anterior, o dque significa que as duas nuvens
representadas na figura 4 estdo situadas substancialmente
em niveis diferentes ao seu plano de projecgdo mostrado na
referida Figura 4.

[00082] Os valores de L* geralmente mais baixos da
presente invencgcdo significam, vistos <com o olho do
observador humano, que as respectivas cores sdo mais
escuras e mais pronunciadas (isto é, "mais fortes") do que
as cores geralmente mais claras antes alcancdveis, e entéo
mais adaptadas a mistura com outros cromdéforos.

EXEMPLO 60: Outras investigacgbes comparativas sintonizando
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através de vdrios par8@metros, em particular a quantidade de

ion cromdéforo, natureza do (s) ions (s) croméforo(s) .

quantidade de aditivo e natureza do aditivo, ambos, em

modalidades especificas ndo-alisadas da presente invencdo e

da técnica anterior.

[00083] Usando o mesmo procedimento e o pd de
lougca de porcelana atomizado idéntico (fornecido pela
ARKIM), como nos exemplos 1-58, como acima, e empregando a
silica gel como a do exemplo 3 (Gr = 91,86%, A = 283,7
m?/g, S = 260,6 m?’/g) e/ou ZnO como aditivo, as seguintes
investigag¢des apresentadas nas tabelas 60(I) - 60(IV)
abaixo foram defendidas.

[00084] Em particular, na seguinte, a
quantidade de Zn0O é expressa como porcentagem em peso de Zn
referido como a mistura cerédmica total, compreendendo o ZnO
adicionado. Nos testes de acordo com a invencdo, solucgdes
aquosas compreendendo 1% - 10% de ferro (expresso como Fe
elementar) foram usados em misturas de cerdmica adicionadas
com 1,53%, 5,26%, 8,70% e 14,5% (expressa em relacdo &
mistura de cerdmica seca, isto ¢é, antes do processo de
mistura) do aditivo de silica gel como no exemplo 3. Em
particular, citrato de ferro e ambénio aquoso e acetato de
cromo foram usados como soluc¢des corantes, carregadas com
as porcentagens dos ions cromdéforos reportado nas tabelas

(I) - (IV) abaixo. Uma ou duas gotas de solugdes corantes
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(uma gota pesando cerca de 0,047 * 0,005 g) foram
aplicadas, como igualmente reportado abaixo. As amostras e
ladrilhos (fora da qual aquelas contendo ZnO foram
preparadas num suporte de rede metdlico, para prevenir a
fundicdo do ladrilho no forno, devido a adicdo de redutor
de ponto de fusao) foram abrasados, dessa vez, num forno
laboratorial elétrico com um ciclo de abrasamento de louca
de porcelana de 50 minutos (de frio a frio) numa
temperatura maxima de 1.205 °C.

[00085] Todos os dados reportados abaixo
(incluindo aqueles de acordo com a invenc¢ao) foram medidos
em ladrilhos ndo-alisados, do mesmo modo as modalidades
lubrificadas com ZnO sofreram, apesar disso, deformacdo até
uma extensao que ficou impossivel obter uma superficie
colorida suficientemente uniforme apds o alisamento.

Tabela 60(I):
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[00086] Como é aparente a partir das tabelas acima,
também a o teste (em modalidades nao-alisadas) do uso de
diferentes composigdes corantes e de diferentes aditivos em
quantidades variadas, o uso de aditivos de silica
especificos da presente invencdo leva a valores de delta L*
negativos (isto é, de um decréscimo em L* em relagdo ao
padrdo de referéncia sem aditivos), enquanto que os valores
de delta L* sdo positivos (isto é, L* aumenta em relacdo ao
padrao de referéncia sem aditivos) se um aditivo de ZnO

como por exemplo WO 02/10092 é empregado.
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REIVINDICAGOES

1. Processo para obter na superficie e/ou no interior
de material de ceré@mica abrasado uma variagcdo na cor
resultante de solucdes corantes baseadas em ferro,
caracterizado pelo fato de:

(a) adicionar a mistura de cerémica de 1% a 15% em
peso em relacdo a mistura cerémica, silica gel e/ou
precipitado de silica com uma &rea superficial S > 100 m?/g
no momento da coloracdo, a referida superficie ativa S
sendo definida pela férmula

S = A*Gr, onde:

Gr é a fracdao de tamanho de particula compreendida
entre 5 e 60 microns para silica precipitada e entre 1 e 60
microns para silica gel, e A é a area superficial da silica
expressa em mz/g medida pelo método B.E.T.;

(b) aplicar a superficie, a mistura ceré@mica contendo
aditivo de solugdes aquosas ou orgidnicas compreendendo sais
inorgédnicos de Fe(II) ou Fe(III), ou derivados orgdnicos de
Fe(II) e/ou Fe(III);

(c) a variagdo na cor resultante sendo igual a AE >

2. Processo, de acordo <com a reivindicacdo 1,
caracterizado pelo fato de adicionar a mistura cerémica,
silica gel e/ou silica precipitada numa quantidade total

entre 2% e 10% e, peso de silica seca em relacdo a mistura
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cerdmica seca.

3. Processo, de acordo com a reivindicacdo 2,
caracterizado pelo fato de adicionar a mistura cerémica,
silica gel e/ou silica precipitada numa quantidade total
entre 3% e 7% em peso de silica seca em relacdo a mistura
cerdmica seca.

4. Processo, de acordo com qualquer uma das
reivindicagcbes 1 a 3, caracterizado pelo fato de que o
passo (a) é implementado pela adicdo de silica precipitada
e/ou silica gel as matérias-primas ou a barbotina.

5. Mistura de cerdmica contendo aditivo,
caracterizada pelo fato de ser obtida pela adigdo a mistura
de cerdmica de 1% a 15% em peso em relagdo a mistura
cerdmica seca, de silica gel e/ou precipitado de silica com
uma drea superficial S > 100 Hﬂ/g no momento da coloracgdo, a
referida superficie ativa S sendo definida pela férmula S =
A*Gr, onde: Gr ¢ a fracdo de tamanho de particula
compreendida entre 5 e 60 microns para silica precipitada e
entre 1 e 60 microns para silica gel, e A é a area

superficial da silica expressa em m’/g medida pelo método

6. Processo, de acordo com qualquer uma das
reivindica¢des 1 a 4, caracterizado pelo fato de empregar
pelo menos uma mistura de cerdmica contendo aditivo, de

acordo com a reivindicacdo 5 em mistura nao-homogénea



3/7

juntamente com outras misturas de cerdmica.

7. Mistura nac-homogénea de misturas ceramicas
caracterizada pelc fatc de compreender pelo menos uma
mistura contendo aditivo como definido na reivindicacao 5.

g. Processo, de acordo com  gqualquer uma das
reivindicagdes 1 a 4 & &, caracterizade pelo fato de que ©
material cerdmico contendo aditive como definide na
reivindicagdc 5 ou 7, € tratadeo com solugdes aquosas
contendo de 0,1% a 20% em peso de ferrc (expresso como Fe
elementar) na forma se sais inorgdnicos de Fe (II) e/ou
Fe(III), ou derivades orglnicos de Fel(lIl) efou Fe (III} .

9. Processo, de acordo com  gualguer una das
reivindicagdes 1 a2 4, & e B, caracterizade pelo fato de que
os derivados orgénicos de Fe(lIl) e Fe(IlIl) sdc sais e/ou
complexos com compostos orgdnicos escolhides do  grupo
acetilacetona, &acido ascorbice; 4dcidos carboxilicos de
férmula geral Ry—-COOH e/ocu um sal de sdédio, potassio ou
aménic seu, no gual R; representa hidrogénico, um anel
benzenc ou um grupo alguil ou alguenil Cl-CY% possivelmente
substituido com de 1 a & grupoes -COOH, -0H, NH; e/ou -5H;

aminocacidos de formula geral

X

Rs \ QH
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a/ou um sal de sddioc, potassio ou amdnio seu, onde

X

Y

R, = -H, -CHs,

ng gual X = -H, ~CH, & ¥ = -H, -0H.

10. Processo, de  acordo com  gualgquer uma das
reivindicagées 1 a 4, 6, 8 & 9, caracterizado pelc fato de
ser usada uma sclugdo agquosa de citrato de ferco e amdnio
contendo de 0,3% a 20% em peso de ferro {(expresso como Fe
elementar), para cclorir o material ceridmico contendo
aditivo.

11. Processo, de acordo com a reivindicagdo 10,
caracterizado pelo fato de ser usada uma sclucgdo aguosa de
citrato de ferro e amdnio contendo de 1% a 20% em peso de
ferro {expressc como Fe elementar), para colorir o material
cerdmico contendo aditivo.

1z, Processo, de acordo com  gqualguer uma das
reivindicactes 1 a 4, 6 e B, caracterizade pelo fato de gue
as sclugdes corantes sdo scolugdes aguosas contendo sulfato
de ferro {II) e amdnic, sulfate de ferrc (II}, cloreto de
ferro (II1}), perclorato (II) de ferro, hexacianoferrato (11}
de potdassio, hexacianoferrato de potdssic {(III),
hexaclianoferrato {(II) de amdnio.

132. Processo, de acordo com gualguer uma das reivindicacgdes

1 a 4, 6 & § a 12, e¢aracterizado pelo fato de que as
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solugdes corantes contendo ferro na forma de sais
inorgénicos de Fe (IT) e/ou Fe (III), ou derivados
orgédnicos de Fe(II) e/ou Fe (III) também compreendem sais
inorgénicos e/ou derivados orgédnicos de metais escolhidos
do grupo: Co, Ni, Cr, Ru, Au, Mn, Ti, Zn, Zr, Sb, V, W, Pd
ou suas misturas.

14. Processo, de acordo <com a reivindicacao 13,
caracterizado pelo fato de que as solugbes corantes contém
0,1 - 18,2% em peso de ferro (expresso como ferro
elementar), com um madximo de concentracdo de cation de 20%,
e tem uma proporcdo de peso de Fe/Me entre 15/1 e 1/5, onde
no caso de varios metais diferentes de Fe, Me significa a
soma em peso da concentracdo dos diferentes metais.

15. Processo, de acordo <com a reivindicacao 14,
caracterizado pelo fato de que solugdes corantes contém 0,3
- 18,2% em peso de ferro (expresso como ferro elementar),
com uma concentracdo de cdtions mdxima de 19,5%, e tem uma
proporgdo em peso de Fe/Me entre 13,9/1 e 1/5, onde no caso
de varios metais diferentes de Fe, Me significa a soma em
peso da concentracdo de diferentes metais.

16. Processo, de acordo com qualquer uma das
reivindicagbes 1 a 4, 6 e 8 a 15, caracterizado pelos
seguintes passos operatédrios:

(a) adicdo de silica gel e/ou silica precipitada a

mistura cerdmica a ser moldada numa quantidade entre 1% e
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15%, preferencialmente entre 2% e 10%, mais
preferencialmente entre 3% e 7% em peso de silica seca em
relacdo a mistura ceramica seca;

(b) modelagem da mistura cerémica;
(c) secagem do material cerdmico modelado;
(d) tratamento do material cerdmico derivado do passo

precedente com pelo menos 2 g/m2 de solucgdo corante;

(e) secagem do material ceré@mico derivado do passo
precedente;

(f) abrasamento do material ceré@mico.

17. Processo, de acordo com a reivindicacao 16,

caracterizado pelo fato de que entre o passo (c) e o passo
(dy, um ou mais passos intermedidrios (c¢') de pré-
tratamento do material seco sdo feitos, usando a&agua ou
solucdes aquosas de &acidos mono- ou policarboxilicos ou os
seus sais.

18. Processos, de acordo com a reivindicacdo 16 ou
17, caracterizado pelo fato de que entre o passo (d) e o
passo (e), um ou mais passos intermedidrios (d') de pds-—
tratamento do material previamente tratado com solucgéao
corante sdo feitos, usando &gua ou solugles aquosas de
dcidos mono- ou policarboxilicos ou os seus sais.

19. Processo, de acordo com a reivindicacao 16 ou 17,
caracterizado pelo fato de que entre o passo (d) e o passo

(e}, um ou mais passos intermedidrios (d') de pbs-—



/7

tratamento com solugdo corante sdo feitos, usando solucgdes
aquosas de sals inorgdnicos.

20. Processo, de acordo com qualquer uma das
reivindica¢des 18 e 19, caracterizado pelo fato de que o
passo (d') é feito apds o tratamento com solugdes aquosas
compreendendo d&cidos mono- ou policarboxilicos ou seus
sals, assim como sais inorgénicos.

21. Material cerdmico totalmente ou parcialmente
decorado caracterizado pelo fato de que pode ser obtido de
acordo com uma ou mals das varila¢des dos processos como
definidos nas reivindicacdes 1-4, 6, 8-20.

22. Material de cer@mica decorado, de acordo com a
reivindicacao 21, caracterizado pelo fato de que a
superficie do qual foi sujeita apdés o abrasamento ao
acetinamento, alisamento, polimento ou dobramento.

23. Material de cerdmica decorado, de acordo com a
reivindicacdo 22, caracterizado pelo fato de que é de louca

de porcelana.
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Resumo
“PROCESSO PARA OBRTER NA SUPERFICIE E/OU NO INTERIOR DE
MATERIAL DE CERAMICA ABRASADO UMA vngrngﬁo NA COR
RESULTANTE DE SOLUQE)ES CORANTES BASEADAS EM FERRO, MISTURA
NAO-HOMOGENEA DE MISTURAS CERAMICAS, E MATERIAL CERAMICO
TOTALMENTE OU PARCIALMENTE DECORADO" .,

& invencdo refere-se a um novo processo pra colorir
materiais de cerémica pelo uso de solugdes agquosas de ions
croméforos. Em particular, certos tipos de =gilica sao
adicionados as misturas cerdmicas as guals devem ser
coloridas, apds o que solugdes agquosas ou orgénicas
compreendendo sais inorganicos de Fe(II) efou Fe(III}, ocu
derivados orgénicos de Fe(ll) efou Fellll) sao aplicados a
superficie das referidas misturas cerdmicas contendo

aditivos.
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