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COMPOSIGAO PARA COLORIR ARTIGOS DE CERAMICA

Campo da invengdo

A presente invencdo se refere a novas composigles
corantes liguidas a serem antes do cozimento para obter,
depois do cozimento, a coloragcd3o Dbranca dos artigos
manufaturados de cer@mica ou a descoloragdo dos artigos
manufaturados de cerd@mica coloridos. A presente invencgdo
também se refere a um novo processo para colorir ou
descolorir materiais de cer@mica usando ditas composicgdes
corantes liquidas, bem como a objetos de cerédmica coloridos
ou descoloridos obteniveils com 0 novo processo.

Estado da técnica

O uso de produtos de cerédmica coloridos, bem como
composicBes e processos adotados para obter as cores
relevantes, sdo bem conhecidos desde um longo tempo. Um dos
métodos mais comumente usados consiste na adigdo de
pigmentos em pbd, em particular éxidos inorgé@nicos e
matérias corantes minerais ao corpo de ceré@mica antes do
cozimento. O artigo de cerdmica manufaturada ¢é assim
colorido através de toda sua espessura, embora com um
grande consumo de matéria corante, que é o componente mais
caro.

Um processo de descoloragdo alternativo consiste em
fazer a superficie do material de cerémica absorver
solucdes de metais cromdéforos que podem tornar-se produtos
corantes estdveis a altas temperaturas durante o estdgio de
cozimento do artigo de cer@mica manufaturada. As solugdes
corantes sdo aplicadas ao material de cerdmica por meio de
processos tais como: mergulho, pulverizagdo, pulverizagdo
por disco, processo de serigrafia, tampografia, impressdo

por talhe doce, impressdo por jato de tinta.
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Com relacdo a pulverizagdo ou pulverizacdo por disco,
existem dois métodos de aplicacdo diferentes: o primeiro
compreende a aplicag¢do por impressdo por serigrafia de uma
camada impermedvel que constitui o negativo do desenho e
subseqliente pulverizacdo da cor que é absorvida somente
pelas partes ndo impermeabilizadas; o segundo é
proporcionado para o uso de wuma midquina de decoracido
particular (Decospray) equipada com uma tela circular que
tem um bocal de pulverizagdo dentro. A cor é pulverizada

através de aberturas da tela, obtendo assim o desenho

‘desejado. Esta técnica permite também decorar superficies

ndo planas, tais como ladrilhos estruturados. Com as
técnicas acima mencionadas até 800 g/m? de solucdo corante
pode ser depositada sobre a superficie a ser decorada.

A aplicagd@o por serigrafia ou impressdo por talhe doce
(mdquina Rotocolor®) permite depositar as solucgdes corantes
em posic¢des especificas, obtendo assim o desenho desejado,
em quantidades desde alguns cm’/m? até 400-500 cm?*/m? no
caso de processos de serigrafia usando telas de 5 fios/cm,
até mais de 600-700 cm®/m® usando rolos equipados com
*‘moldes” apropriados, a quantidade de solucdo corante
depositada depende do produto final a ser obtido. A
aplicacdo de solugdes corantes ao material de cerlmica
usando estas técnicas é realizada antes do cozimento final.
Estas técnicas de colbracéo sdo particularmente preferidas
porque permitem obter camadas coloridas muito finas e s3o
usadas vantajosamente nov caso de objetos planos (por
exemplo, ladrilhos para chd@o ou parede). Também permitem
obter graficos e desenhos que ndo poderiam ser obtidos de
outra forma e consomem menores quantidades de matéria

corante. Estas técnicas requerem que as solucdes sejam
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espessadas por meio de agentes espessantes orglnicos ou
inorgédnicos apropriados.

Embora seja Dbem conhecido que solucgcdes corantes
conhecidas na técnica possam vantajosamente ser usadas
tanto diretamente sobre a superficie dos artigos
manufaturados de cerdmica, como  por exemplo, sobre
ladrilhos de grés vitrificado ndo vidrado, como sobre a
superficie de uma camada de esmalte que pode ter sido
aplicado ao artigo de ceré@mica, a penetragdo da solucdo
corante no material de ceramica é particularmente
importante no caso de ladrilhos de grés vitrificado néo
vidrado que sofrerdo tratamentos de superficie depois do
cozimento.

A partir do final dos anos 80, o grés de porcelana tem
tido um sucesso crescente. Este produto pode ser dividido
em duas subclasses:

- produto que ndo sofre tratamentos de superficie
depois do cozimento, conhecidos como “natural”, “rustico”
ou “cru”, que pode ser decorado com solucgdes corantes
tanto diretamente sobre a superficie como sobre uma
camada de esmalte aplicada conseqgliientemente. Do ponto de
vista econbmico, os produtos que pertencem a esta classe
sdo o0s com menos valor agregado;

- produto que sofre tratamentos de superficie depois
do cozimento, tais como polimento, esmerilhamento,
alisamento, etc. Este produto tem um valor agregado mais
alto e pode ser decorada somente com soluc¢des corantes,
porque uma parte mais ou menos grande do material
superficial material € removida, de modo que o material
corante deve penetrar em profundidade. No caso de

polimento, a espessura removida por meio de escovadores
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abrasivos especiais pode variar desde alguns micrémetros
até 50-100 micrdmetros; a superficie assim obtida d& uma
sensacdo agradavel ao toque e ndo é brilhante. No caso de
esmerilhamento, a espessura removida por meio de rodas de
esmeril especiais e escovas abrasivas podem variar desde
50 até 200 micrbmetros; a superficie assim obtida tem um
excelente tato ao toque e pode ser opaca, mate, brilhante
e ter aspereza que lembram certas pedras naturais. No
caso de alisamento, a parte superficial do grés de
porcelana & desgastada por meio de rodas de diamante; a
espessura removida varia desde 0,5 até 1,5 mm, em alguns
casos superando 2 mm dependendo da planicidade do
ladrilho. Apdés o alisamento, o grés & normalmente polido
com feltros adegquados para obter uma superficie plana com
brilho de espelho, ou mate. Estes tratamentos de
superficie sao levados a cabo para obter produtos que sédo
similares a madrmores e granitos naturais. A espessura de
material de ceramica removido em tratamentos de
alisamento depende da planicidade dos ladrilhos. Devido a
ligeiras variagdes no ciclo de cozimento ou na composicédo
dos materiais brutos naturais usados nas misturas de
cerdmica, os ladriihos podem ser ligeiramente cdncavos ou
convexos e o alisamento € mais profundo quanto ‘mais
afastado estiver do plano ortogonal qué compreende todos
os pontos da superficie do ladrilho que estd situado na
superficie. Portanto, é evidente que, quando se tem que
decorar grés de porcelana que serd alisado depois do
cozimento, é necessario obter a penetracdo das
composicdes corantes de pelo menos 1,6 mm de

profundidade, enquanto que se um alisamento que supera
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1,5 mm é necessdrio, a penetracdo deve ser pelo menos de
0,2 mm superior que a espessura maxima a ser removida.

A penetragdo de solugdes corantes no material de
cerdmica antes do cozimento pode ser facilitada aplicando
quantidades relativamente altas de &gua sobre o artigo
manufaturado apdés a aplicag¢do da solucdo corante (pds-
tratamento) . Este processo requer a obtencdo de cores menos
intensas e homogéneas, por exemplo, a cor Aas vezes se
concentra na parte mais profunda do ladrilho. Para superar
o problema de distribuic¢do ndo homogénea, é possivel usar,
como alternativa a A&gua, produtos particulares, chamados
produtos de pds-tratamento, tais como solucdes de &cidos
mono- ou policarboxilicos ou derivados de metal alcalino/
alcalino-terroso dos mesmos.

A profundidade de penetrag¢do também & influenciada por
outros paré@metros, tais como:

- pré-tratamento com dgua ou solucdes de &cidos mono—.
ou policarboxilicos ou derivados de metal alcalino/
alcalino-terroso dos mesmos;

- viscosidade e tensdo superficial das solucdes
corantes;

- temperatura da superficie onde a aplicacdo é levada
a cabo. ‘

Dependendo do produto final a ser obtido o técnico no
assunto ¢é capaz . de selecionar a técnica de aplicacédo
adéquada e os pardmetros operacionais. Por exemplo, para
aplicag¢des serigrafia, uma vez que se define o tipo de
serigrafia a ser usada para depositar a quantidade
necessdria de solug¢do corante, € possivel variar os pré-
tratamentos e/ou pds-tratamentos dependendo do produto

final a ser realizado. Normalmente, para quantidades iguais
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de cAtions cromdéforos aplicados por unidade de A&rea
superficial, mais espessura é necessdria para a cor, maior
intensidade de cor se perde.

Usando solugdes corantes atualmente disponiveis no
mercado, uma variacdo bem ampla de cores pode ser obtida.
HA muito €& conhecido por aqueles técnicos no assunto que
solu¢gdes corantes compreendendo derivados organicos de
cobalto, cromo, niquel, ferro, vanddio podem ser usadas
para obter respectivamente as cores azul, desde verde até
bege dependendo da concentracdo, bege pomba-rola, bege
médio, bege claro no produto acabado. No entanto, para
ampliar a variacdo cromdtica disponivel, a pesquisa por
novas cores por aplicagdo de solucgdes metdlicas cromdforas
estd constantemente em andamento. Uma primeira direcdo de
pesquisa se refere ao possivel uso de metais cromdéforos
diferentes daqueles usados tradicionalmente para colorir
materiais de ceré@mica: por exemplo, o documento EP 704 411
descreve o uso de solug¢gdes compreendendo sais orgénicos de
ruténio para obter a cor preta; o documento DE 196 19 168
descreve o uso de solug¢les aquosas de palddio para obter
uma cor cinza; e o documento EPl 105 358 descreve compostos
de ouro, compativeis com outras cores, uUteis para mudar a
assinatura cromdtica de outras cores.

Em épocas mais recentes, a pesquisa por novas
coloracgdes tem sido dirigida ao estudo do uso combinado de
solugdes que contém ions croméforos e aditivos sdélidos a
serem adicionados ao corpo de cerémica. Adicionando
aditivos particulares as misturas de cerémicas é possivel
para obter cores novas imprevisiveis, porque o aditivo
interage com os ions croméforos contidos nas solucgdes

corantes, modificando sua produg¢do cromdtica. Assim, por
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exemplo, o depdsito internacional de patente W097/38952
descreve um processo para a obtencdo de cores desde amarelo
até laranja em que solugdes de cromo, que contém outro
elemento selecionado entre antimbénio, zinco, =zircdnio e
manganés, sdo aplicadas nos corpos de cer@mica adicionados
com TiO; para obter coloracdes que variam desde amarelo até
laranja.

E bem conhecido na técnica que estas solucgdes
corantes, recentemente colocadas no mercado, sem levar em
consideragcdo se necessitam ou ndo de aditivos no suporte,
também podem ser usadas para decorar, antes do cozimento,
superficies de material de cer@mica cobertos por suspensdes
de esmalte (materiais vidrados de cerémica).

De importédncia particular €é a cor branca, ou a
descoloracdo de matéria de cerl@mica colorida, porque
permite reproduzir tragos distintivos de pedras naturais,
por exemplo, as nervuras brancas de marmore natural. Com
esse respeito, muitas propostas estdo disponiveis no
mercado aos técnicos no assunto e a técnica anterior também

é vasta. Até agora, no entanto, toda solucdo proposta

‘apesar de tudo apresenta alguns problemas técnicos, tais

como se destaca abaixo.

Composicdes corantes baseadas em oxicloreto de
zircbnio ou complexos orgdnicos de zircdnio ou de estanho
ou cério ou zinco, tal como descrito no livro “Colore
pigmenti e colorazione in ceramica” [Pigment Color and
Coloring in Ceramics], pdagina 165, publicado por S.A.L.A.
S.r.l, desenvolvem uma coloracdo branca consideravel se sédo
usados em quantidades que excedem 400 g/m?. No entanto,
estas solug¢des corantes conhecidas apresentam o problema de

comprometer a superficie tratada, tornando-a &spera, o que
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aumenta agudamente a vulnerabilidade do produto de ceramica
decorada a ser manchado. Além disso, em substratos de
cerédmica que sofrem tratamentos de superficie depois do
cozimento desenvolvem rachaduras nas laterais e dentro da
decoracdo, ou aumentam a porosidade fechada dentro da &rea
decorada, empobrecendo a aparéncia e aumentando a
vulnerabilidade a manchas.

Além disso, € também conhecido na técnica que solucgdes
de nitrato de cério, se aplicadas em quantidades que
excedem 200-300 g/m2 podem render uma branco aceitdvel em
superficies alisadas, especialmente em corpos verdes
coloridos com Grés de Thiviers, descolorindo-os
apropriadamente, porém, todavia tem o defeito de formar
micro-porosidades na area decorada o que aumenta
drasticamente a vulnerabilidade do artigo manufaturado a
manchas.

Solug¢des corantes baseadas em zinco,/tal como descrito
no documento DE 19910484 de Heraeus GmbH, ndo desenvolvem
coloracgdes brancas de suficiente interesse e ndo descolorem
suportes de ceré@mica coloridos com pigmentos sdlidos.

Assim, é prontamente aparente que a indistria cerémica
estd fortemente interessada em encontrar novas composicdes
corantes liquidas que podem ser aplicadas antes do
cozimento que renderdo, depois do cozimento, a coloracdo
branca dos artigos manufaturados de cerdmica ou a
descoloracédo dos artigos manufaturados de cerédmica
coloridos, que ndo surgirdo os problemas secundarios
descritos acima. Portanto, um primeiro objeto da presente
invencdo é proporcionar tais composi¢des corantes liquidas
novas.

Problema técnico



10

15

20

25

30

9/53

Portanto, o problema técnico que fundamenta a presente
invengdo é encontrar novas composi¢des corantes para obter
decoracgdes brancas em artigos manufaturados de cerémica.
Mais especificamente, o problema & proporcionar novas
composig¢gdes corantes liquidas usédveis antes do cozimento de
artigos manufaturados de cer@mica vidrados ou ndo vidrados,
que sdo simultaneamente capazes de:

e dar, depois do cozimento, a coloracdo Dbranca
desejada ao dito artigo manufaturado de ceré@mica, ou
descolori-lo se este ¢é colorido, por exemplo, com
pigmentos inorgénicos sdélidos.

® obter, no caso de superficies que nd3o sdo para
submeter-se a tratamentos de superficie subseqiientes, a
decoracéo desejada sem . um aumento na
aspereza/vulnerabilidade a manchar a superficie;

® obter a decoracdo desejada dentro do artigo de
cerdmica manufaturada, para a profundidade necessédria
para permitir qualqgquer tratamento de superficie
subseqiiente, sem causar micro-orificios (poros) ou micro-
rachaduras na superficie decorada.

Sumario da invencéado

O depositante, gque tem uma ampla experiéncia na
producdo e venda de matérias corantes para ladrilhos
ceré@micos, descobriu surpreendentemente que o© problema
descrito acima e ademais problemas adicionais descritos
abaixo s&o resolvidos por novas composig¢des corantes
ligquidas baseadas em fluorometalatos. En particular, as
novas composig¢des corantes liquidas compreendem sais e/ou
complexos formados por: '

(a) um ou mais &nions fluorometalato com a fdérmula

[MxFyl1* onde x, y e z sdo coeficientes numéricos e onde
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x varia desde 1 até 7, y varia desde 2 até 31 e z varia
desde 1 até 7, em que F é flior e M & selecionado do
grupo que consiste em Zr, Ti, Sn, Al e Sb,
(b) um ou mais cdtions selecionados independentemente
do grupo gue consiste em
(bl) cations de natureza metdlica, cujos &éxidos e
silicatos correspondentes sdo brancos ou
incolores,

(b2) cations que tém um nitrogénio e a fdérmula

geral:
[ -1+
Tl
R; N R4
R;
onde
R1 é um radical orgénico, possivelmente

substituido, ou uma hidroxila, e

R2, R3 e R4 sdo, independentemente entre si,
iguais a H ou a um radical orgénico,
possivelmente substituido,

e

(b3) amdénio.

As cbmposicées corantes liquidas da invencdo podem ser
aplicadas antes do cozimento para obter, depois do
cozimento a coloragcdo branca de artigos manufaturados de
cerdmica vidrados ou ndo vidrados, ou a descoloracdo dos
artigos manufaturados de cer@mica coloridos, ou vidrados ou

ndo vidrados.
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O depositante também descobriu um novo processo para
coloracéo de branco ou descoloracdao de artigos
manufaturados de cerdmica usando ditas novas composicgdes
corantes liquidas e obteve, usando as novas composic¢des
corantes liquidas, novos objetos de cerdmica decorados.

Descrigdo detalhada da invengdo

Tal como exposto acima, as composicdes corantes
liguidas descobertas pelo depositante podem ser usadas para
colorir suportes de ceramica obtendo, depois do cozimento,
em uma superficie e/ou para a profundidade necessaria, o
desenvolvimento da decoracédo desejada, isto é, as
coloracdes brancas nos suportes de cer@mica aos quals nédo
se adicionou pigmentos de cerémica e descoloracdo de
suportes de cerémica aos quais se adicionou pigmentos de
cer@mica. O termo “decoracdo” tal como € usado no presente
pedido de patente indica tanto a coloragdo branca de um
suporte de cerdmica ao qual ndo foi adicionado um pigmento
de cerémica como a descoloracdo de um suporte de cerémica
colorido, por exemplo, um suporte de cer@mica ao qual foi
adicionado um pigmento de cerémica.

Quando as composicdes corantes liquidas da invencédo
sdo usadas, a decoracdo obtida é reconhecivel pelo aumento
no valor L* e dita decoracdo é obtida sem o desenvolvimento
de defeitos superficiais tais como tornar-se d&spero, em
particular sem a formag¢do de (micro)rachaduras e poros.

As composig¢des corantes ligquidas descobertas pelo
depositante podem ser aplicadas antes do cozimento para
obter, depois do cozimento, a decoracdo de artigos de
cerdmica tanto como eles sdo, ou vidrados.

Entre os &nions fluorometalato com a férmula [MxFy]l?*

presentes como componente (a) nos sals e/ou complexos
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compreendidos nas composic¢des corantes liquidas da presente
invencdo, os fluorometalatos em que M & Zr sdo preferidos.
Entre os é&nions fluorometalato com a férmula [MxFyl?®
usados nas composicdes corantes liquidas da presente
invencdo os fluorometalatos em que X varia desde 1 até 7, y
varia desde 2 até 31 e =z varia desde 1 até 7 sé&o
preferidos.

Entre os &nions fluorometalato em que M & Zr,
particularmente preferidos sdo aqueles em que a razdo Zr:F
varia desde 1:4 até 1:12, as razdes 1:6 e 1:8 sendo
particularmente preferidas. 0Os &nions mais preferidos sdo
hexafluorozirconatos.

Entre os cdtions de natureza metdlica, presentes como
componente (bl) nos sais e/ou complexos usados nas
composicdes corantes liquidas da presente invencdo,. osv
cdtions selecionados do grupo que consiste em Al, Sb, Ce,
Sn, Zn, Ca, Li, Na, X, Mg, Sr, Ba, Hf, Sc, Y, Lu, Ga, As,
Se e Te sd@o preferidos. Entre os uUltimos, particularmente
preferidos sdo os cations selecionados ‘do grupo que
consiste em Na, K, Li, Al, Sb, Ce, Sn e Zn e entre eles,
por sua vez mais preferidos sdo Sn e Zn.

As composicdes corantes ligquidas da invencédo
compreendendo um ion fluorbzirconato [ZrxFy]l? e um ou mais
cdtions de natureza metalica (bl), preferivelmente
compreendem pelo menos um composto selecionado entre:

Hexafluorozirconato de potdssio e zinco [KZn(ZrFs),]
(CAS 68168-04-7);

Hexafluorozirconato de zinco pentahidratado
[Zn(ZrFe¢) 5H,0] (CAS 851222-11-2);

Octafluorozirconato tetrassdédico [Nas (ZrFg) ] (cas
205315-52-2);
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Tetrafluorozirconato de bario [Ba(ZrF4)] (CAS 133752-
06-4);

Hexafluorozirconato de magnésio [Mg(ZrFe)] (CAS 30868-
50-9);

Hexafluorozirconato de magnésio hexahidratado
[Mg (ZrFe) 6H20] (CAS 65532-17-4);

Octafluorozirconato de zinco dodecahidratado
[Zn, (ZrFg) 12H,0] (CAS 22925-88-8) ;

Heptafluorozirconato de bario e sbédio [BaNa(ZrFy)]
(CAS 146277-62-5);

di-p-fluorodecafluorodizirconato de bdrio [Baz(ZRzFi3) 1]
(CAS 66683-82-7);

Hhexafluorozirconato de zinco hexahidratado
[Zn(ZxrFe) 6H,0] (CAS 22925-87-7);

Hexafluorozirconato de zinco [Zn(ZrFg)] (CAS 30868-56-
5);

Decafluorozirconato de bario [Baj3(ZrFip)] (CAS 73740-
62-2);

u-fluorododecafluorodizirconato pentassddico
[Nas (ZR2F13) 1 (CAS 12022-20-7);

Hexafluorozirconato de bario [Ba(ZrFe)] (CAS 56082-13-
4);

Fluoreto de sédio e zircdnio dodecahidratado
[Naj;ZRgF31] (CAS 433231-09-5);

Di-p-fluorooctafluorodizirconato de Dbario [BaZR;Fiol
(CAS 73756-22-6);

Fluoreto de bario e sbédio e zircdnio [BaNaZRyF;;] (CAS
107375-54-2);

Fluoreto de potdssio e estanho e zircbdnio [KSnZrF;]

(CAS 847659-14-7) ;

Fluoreto de itrio e zircdnio [YZrF,;] (CAS 12763-85-8);
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Fluoreto de itrio e zircdnio [YZr3F;s5] (CAS 74505-00-
3);

Tetradecafluorotrizirconato de bario [BaZriFis] (CAas
107958-87-2) ;

Fluoreto de bario e zircénio dihidratado [BaZraFi0]
(CAS 142194-92-1);

Pentafluorozirconato de sédio [NaZrFs] (CAS 13871-10-
8);

Fluoreto de cério e zircbnio [CeZr,Fi;] (CAS 144134-78-
1);

Fluoreto de lutécio e =zircdnio [LuZriFis5] (CAS 74505-
03-6);

Hexadecafluorotrizirconato de bario [BajZriFig] (CcAas
107958-88-3) ;

Di-p-fluorododecafluorodizirconato de bario [Bas;ZraFia]
(CAS 126368-64-7);

Undecafluorodizirconato trissédiéo [Na3ZraFi1] (CAs
12140-29-3) ;

Hexafluorozirconato dissdédico [NazZrFg] (CAS 16925-26-
1);

Hexafluorozirconato de potédssio e sdbédio [KNaZrFg)]
(CAS 65366-76-9);

Hexafluorozirconato de aluminio [Al,(2rFg) 3] (CAS
134609-96-4) ;

Heptafluorozirconato trissddico [Na3zZrF;] (CAS 17442-
98-7) ;

Hexaaquohexafluorozirconato de zinco [ZnegZrFeX6H,01
(CAS 58340-99-1);

Pentafluorozirconato de potdssio e sbédio [KiNay (ZrFs)s)
CAS 65366-85-0) ;



10

15

20

25

30

15/53

Hexafluorozirconato de potdssio e zinco hexahidratado
[ (K2ZnZrFg) 6H,0] (CAS 67871-25-4);

Fluoreto de sédio e zinco e zircénio [NazZnZr,Fi;] (CAS
172374-73-1) ;

Fluoreto de zinco e zircdnio heptahidratado
[ (ZnZr;Fi10) 7H20] (CAS 851207-84-6) ;

Fluoreto de cério e potdssio e =zircdnio [CeKZr,yFis]
(CAS 214199-78-7) ;

Fluoreto de bario e litio e zircdnio [BaLiZr,Fi1] (CAS
127737-62-6) ;
» Nonadecafluorotetrazirconato trissddico [Na3;ZR4F19]
(CAS 12140-35-1);

Octafluorozirconato de Dbdario [BazZrg] (CAS 76122—12—
8); ,

Fluoreto de zinco e zircdbnio hidratado [(ZnZr;F;p)H20]
(CAS 851207-85-7);

Fluoreto de lutecio e potdssio e zircbdnio [LuKZr,Fi,]
(CAS 214200-23-4);

Fluoreto de Dbdrio e hdfnio e. sédio e =zircédnio
[BaHfNaZrFi1] (CAS 140882-95-7);

Fluoreto de lutecio e zircdnio [LuZrF,;] (CAS 12763-76-
7);

Pentafiuorozirconato de sédio monohidratado
[ (NaZrFs)H,0] (CAS 20982-58-5);

Fluoreto de sédio e zircénio [Na;ZreFsi1] (CAS 12140-37-
3);

Fluoreto de litio e sdédio e zircdnio [LiNaZr,Fig] (CAS
12140-33-9);

Heptafluorozirconato de potdssio e sdédio [KiNaz(ZrFy)s]

(CAS 65391-31-3);
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Hexafluorozirconato de dilitio [LiyZrFg] (CAS 17275-
59-1);

Fluoreto de estanho e zircdnio (ou octafluoreto de di-
estanho e zircdnio) [SnyZrFg] (CAS 11095-62-8);

Hexafluorozirconato de estanho [SnZrFg] (CAS 12419-43-
1) e

Dodecafluorozirconato de estanho [SniZrFi.].

Os compostos mencionados acima podem ser obtidos por
processos conhecidos pelos técnicos no assunto, normalmente
reagindo uma fonte de cdtion (bl), preferivelmente um
6xido, um O6xido misturado ou um halogénio derivado do
cation, com uma fonte de zircdnio, preferivelmente &acido
hexafluorozircbnico, fluoreto de zirconio, 6xido ou
oxicloreto de zircdnio, carbonato de zircdnio ou carbonato
badsico de zircbnio, eventualmente em presenca de A&cido
fluoridrico, em solucdo aquosa. Por exemplo, SnZrFg pode
ser obtido reagindo &cido hexafluorozircdnico e SnO como
revelado no documento GB 1.174.079 ou alternativamente
reagindo fontes diferentes de Sn(II) com derivados de
zircbnio tal como descrito no documento US 3.337.295
possivelmente em presengca de HF. Os compostos acima
mencionados também podem ser facilmente obtidos por
processos ndo realizados em solugdes aquosas, como, pPOr
exemplo, processos no estado fundido, ditos processos sendo
menos preferidos.

Entre os cdations presentes como componente (b2) sdo
preferidos os cations em que pelo mencs um entre R1, R2, R3
e R4 é

(1) um radical C;-C;; alifdtico linear ou ramificado

possivelmente proporcionado com
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(ia) substituintes localizados nos grupos terminais
ou intermedidrios da cadeia, selecionados do
grupo que consiste em oxidrila, grupos aminicos,
iminicos, amidicos, carboxilicos ou radicais R5
orgdnicos possivelmente substituidos,

e/ou proporcionados com

(ib) grupos bivalentes -NR6-, -0- ou -CONH- inseridos
na cadeia alifatica,

e/ou proporcionados com

(ic) 1ligacgdes duplas 1-4 e/ou triplas na cadeia,

ou
(ii) um radical C4-Cs aromdtico ou cicloaliféatico
possivelmente proporcionado com
(iia) substituintes 1localizados nos grupos do ciclo
alifdtico ou aromdtico, selecionados do grupo
que consiste em oxidrila, grupos aminicos,
amidicos, carboxilicos ou radicails R5 orgéanicos
possivelmente substituidos,
e/ou proporcionados com
(iib) grupos bivalentes -NR6-, -O- ou -CONH- inseridos
no ciclo alifatico,
e/ou proporcionados com
(iic) ligacgdes duplas 1-2,
ou
(1ii) Rl e R2 Jjuntos sd8o um radical C4;-C¢ bivalente

constituindo um ciclo aromdtico ou alifdtico
compreendendo nitrogénio, possivelmente
proporcionado com
(iiia) substituintes 1localizados nos grupos do ciclo
alifatico ou aromatico, selecionados -do grupo

que consiste em oxidrila, grupos aminicos,
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amidicos, carboxilicos ou radicais RS orgénicos
possivelmente substituidos,

e/ou proporcionados com

(iiib) grupos bivalentes -NR6-, -0- inseridos no ciclo
aromatico ou alifatico,

e/ou proporciocnados com

(iiic) ligacgBes duplas 1-2,
em gque R6 & um radical orgédnico ou é H.

Entre os radicais orgdnicos lineares do tipo (ia/b),
intervalados com radicais bivalentes do tipo -NH- e também
proporcionados com substituintes aminicos, particularmente
preferidos s8@o os seguintes:
~CH2CH2NHCHZ2CH2NH?2 ;

—-CH2CH2NHCH2CH2NHCH2CH2NH?2 ;
—-CH2CH2NHCH2CH2NHCH2CH2NHCH2CH2NH?2 ;
—CH2CH2CH2NHCH2CH2NHCH2CH2CH2NH2 .

Também sdo preferidas composig¢des corantes ligquidas de
acordo com a presente invenc¢do em que o (b2) é um grupo que
consiste em:

hidroxilambénio, metilambénio, etilamdénio, propilambénio,

dimetilambénio, dietilambénio, dipropilamdénio,
trimetilambénio, trietilamdnio, tripropilaménio, 2-
etanolamdénio (2-hidroxietanoaménio), dietanolamdnio,
trietanolamdénio, isopropilamdnio, diisopropilambnio,
triisopropilamdnio, n-butilamdnio, isobutilaménio, sec-
butilamdnio, terc-butilambnio, ciclohexilamdnio,
benzilambnio, alfa-feniletilamdnio, beta-feniletilamdnio,

difenilaménio, trifenilaménio, fenilamdnio, dibenzilamdénio,
aminoetilenaménio, aminopropilenambénio,
aminohexametilenamdnio, piperazdnio, metilpiperazdnio,

etilpiperazdnio, 2-aminoetilpiperazdénio, morfolinénio,
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piridinio, bis-2-aminoetilaménio, bis-2-aminopropilamdnio,
propanolamdénio, di-propanoclaménio, tris-propanolaménio,
hidroxil-etil-piperazbénio, hidroxil-propil-piperazdnio, di-
butilamdénio, di-ciclohexilamdénio, N,N’'-dimetilpiperazénio,

N-metilmorfolindnio, piperiddnio, N-metilpiperiddbénio, N,N’-

di-(2-hidroxietil)piperazbnio, N-metil hidroxi-
etilpiperazdnio, N,N’-di(2-hidroxipropil)piperazdnio, N-
metil-2-hidroxipropilpiperazdnio, N,N’'-1,2-etandiilbis[N-
(carboximetil)]-glicindnio (derivado de EDTA), N,N-bis[2-
[bis (carboximetil)amino]etil]-glicindnio (derivado de
DTPA), N,N-bis(carboximetil)-glicindnio (derivado de NTA),
N—(carboximetil)—gliéinénio (derivado de NDa) , N-[2-

[bis (carboximetil)amino]etil]-N- (2-hidroxietil)-glicindnio

(derivado  de HEDTA) , acido o,a’'-(1,2-etandiildi-
imino)bis[2-hidroxi]benzenocacético-6nio (derivado de
EDDHA) , dcido o,0'-(1,2-etandiildiimino)bis[2-hidroxi]-4-

metilbenzenoacético-6nio e 4dcido «o,0’'-(1l,2-etandiildi-
imino)bis[2-hidroxi]-5-metilbenzenocacético-6nio (derivado,
respectivamente, a partir de dois isdmeros EDDHMA) .

Também usdveis s8o0 o0s cdtions (b2) que derivam de
aminodcidos, preferivelmente que derivam de arginina, &cido
aspartico, dcido glutémico, glicina, leucina, lisina,
prolina e tirosina. Como informado acima, os sais e/ou
complexos formados pelos dnions fluorometalato e pelos

cadtions de acordo com a presente invencdo podem compreender

ndo somente cdtions (bl) ou (b2) ou (b3), mas também as
composicdes misturadas (bl) (b2), (bl) (b3), (b2) (b3),
(bl) (b2) (b3). Por exemplo, hexafluorozirconato de amdnio e
estanho [NHsSnZrFg] (CAS 847659-13-6) ou

hexafluorozirconato de potdssio e ambénio.
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S3o preferidos cdtions de amdénio de tipo (b2) em que
Rl é um radical alquil linear ou ramificado e pelo menos um
dos grupos R2, R3 ou R4 & H. As composicdes corantes
liquidas da invencdo compreendendo sais e/ou complexos
formados por pelo menos um fluorometalato (a) e ditos
preferidos cédtions de amdnio de tipo (b2) podem ser
preparados reagindo o écido_fluorometélico, particularmente
preferivelmente 4&cido hexafluorozircdnico, com uma amina
selecionada do grupo que consiste em aminas primdarias,
secunddrias, tercidrias e misturas das mesmas em qualquer
razdo molar &cido/amina e em presenca de um liguido, se
houver. De acordo com uma modalidade particularmente
preferida, a razdo molar &cido/amina varia desde 1:2 até
3:2.

Foi surpreendentemente encontrado que composic¢des
corantes liquidas compreendendo compostos organicos
formados por um &nion [ZrFgl? e um cdtion etanolamdénio, em
que a razdo molar &nion/céation wvaria desde 1:1 até 1:2 séo
particularmente preferidas porque elas levam a um notével
aumento no valor L* do suporte de cer@mica decorada. Ditos
compostos podem ser preparados reagindo Acido
hexafluorozircdnico, preferivelmente mna forma de uma
solucdo aquosa dos mesmos, com 2-etanolamina com a razdo
molar [ZrFe¢l? /etanolamina variando desde 1:1 até 1:2.

As composicdes corantes liquidas de acordo com a
presente invencdo podem ser preparadas com varios ligquidos,
usados no campo técnico, com a condicdo de que solubilizem
pelo menos parcialmente os sais e/ou complexos. Assim, as
composicdes corantes liquidas da presente invencéo. sédo
preferivelmente formuladas como tintas, isto ¢é, as

composicdes em que os sais e/ou complexos sdo totalmente
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solubilizados no solvente usado, ou menos preferivelmente
como suspensdes, isto €, as composicdes em que os sais e/ou
complexos sdo parcialmente dissolvidos no solvente usado e
parcialmente em forma sélida suspendida.

De acordo com a primeira e preferida modalidade, as
composigdes corantes liquidas sdo tintas em que os sais
e/ou complexos sdo totalmente solubilizados e em que (b) um
ou mais cdtions s3o independentemente selecionados entre
(bl) e (b2). Quando as tintas sdo preparadas, é critico que
0o liquido usado seja capaz de solubilizar completamente os
sais e/ou complexos de acordo com a presente invencdo, isto
é, é critico que o ligquido usado constitua um solvente para
eles. Em particular, as tintas de acordo com a invencédo
podem ser preparadas com solventes polares ou ndo polares,
ou misciveis ou imisciveis em &gua, a escolha do solvente
apropriado depende da solubilidade dos sais e/ou complexos
compreendidos nas tintas da invencdo. Portanto, as tintas
da presente invencdo, podem compreender sais e/ou complexos
soliveis em &gua como descrito acima e um solvente
selecionado entre A&gua, solventes misciveis em 4&gua e
misturas dos mesmos. Solventes misciveis em &gua adequados
sdo, por exemplo, alcodis ou glicdis. Alternativamente, as
tintas da invencdo, podem compreender sais e/ou complexos
insoluveis em &gua como descrito acima e um solvente
imiscivel em Agua ou uma mistura de solventes imisciveis em
dgua diferentes. Nesta Ultima modalidade, os solventes
misciveis em &dgua podem opcionalmente ser adicionados. Os
solventes misciveis em A&gua, em particular selecionados
entre adgua em si, alcodis, glicdis, ou misturas dos mesmos,
sdo, no entanto preferidos, porque s8o menos perigosos,

tanto do ponto de vista toxicoldégico como ambiental, do que
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solventes organicos imisciveis em agua, tais como
hidrocarbonetos alifdticos até p.f. 300¢eC, solventes
aromadticos, naftas, etc., que sdo preferivelmente usados

para tintas para jato de tinta. Para impressdo por jato de
tinta, tintas que tém condutividade de pelo menos 3 uS/cm,
normalmente no intervalo de 150-16000 puS/cm, sdo
preferidas. Ao contrdrio, o uso de tintas aquosas ou
hidroalcodlicas minimiza as emissdes poluentes emitidas
durante a etapa de cozimento do material de cerémica
decorada.

Do ponto de vista toxicoldgico, sd8o particularmente
preferidas as tintas de acordo com a presente invengdo
compreendendo menos que 1% em peso de HF. No entanto,
qualquer presenca de HF pode ser eliminada por
desgaseificacdo, bem como por adig¢do de carbonato basico de
zirconio de acordo com a quantidade de HF.

Tintas preferidas de acordo com a invenc¢do compreendem
fluorozirconatos como &nion de fluorometalato e tém um
contelido de zircdbnio, expressado como zircbnio elementar,
desde 0,265 até 27,8% em peso, preferivelmente desde 1,3
até 25,5% em peso, mais preferivelmente desde 6,0 até 20,0%
em peso, particularmente preferivelmente desde 8,0 até
18,0% em peso.

As tintaé de acordo com a presente 1invencgdo séo
preferidas mais que asAsuspensées porque o uso de tintas
resulta em problemas de aplicac¢do eliminados, por exemplo,
o entupimento das serigrafias ou rolos e na possibilidade
de wusar técnicas de aplicacd@c avancadas, tais como
impressdo por jato de tinta.

De acordo com uma modalidade menos preferida, as

tintas da presente invencdo podem também compreender, além
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dos sais ou complexos da presente invencgdo, quantidades
modestas de ligas brancas conhecidas, por exemplo,
complexos orgdnicos adicionais de zircbdnio ou estanho ou
cério ou zinco, em gque, por causa da pequena gquantidade
adicionada, nenhuma precipitacdo é formada nas tintas assim
modificadas e logo ditas tintas modificadas ainda resolvem
o problema técnico identificado acima.

Em uma modalidade, gque ¢é alternativa a e menos
preferida que as tintas, € possivel formular as composicdes
corantes liquidas da ©presente invencdo em suspensdo
corante, em gue o0s sais e/ou complexos estdo presentes
parcialmente dissolvidos no liquido usado e parcialmente em
forma sdélida suspendida. Dentro da presente invencdo, o
termo “suspensdes corantes” se refere a suspensdes em que
pelo menos 20% em peso, preferivelmente pelo menos 33% em
peso da quantidade total de sais e/ou complexos esta
dissolvida, enquanto que o resto esta suspendido.
Preferivelmente, a suspensdo corante da presente invencédo
compreende sais e/ou complexos formados exclusivamente por
um ou mais &dnions de fluorometalato (a) tal como descrito
acima e cations (b3), isto ¢é, amdnio, e o ligquido usado
para obter a suspensdo € selecionado do grupo que consiste
em Agua, liquidos imisciveis em Agua e misturas dos mesmos.
Usando as suspensdes corantes como definido na presente
invencdo, se torna possivel executar coloracdes profundas
(assim comparéaveis aquelas obteniveis com as tintas), pré-
e/ou pdbs-tratamento, antes e/ou depois da aplicacdo da
suspensdo corante sobre o artigo de cerédmica manufaturado
para solubilizar e entdo levar em profundidade, no momento
e/ou depois da deposicdo sobre o ladrilho, pelo menos uma

parte dos sdélidos da suspensdo. Como agente de pré- ou pds-
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tratamento, o mesmo liquido usado para a preparacido da
suspensdo, ou qualquer solvente, pode ser usado.

Além disso, as suspensdes da presente invencdo mostram
melhoras inesperadas sobre a suspensdo aquosa conhecida de
pigmentos de cerédmica branca, concretamente de penetracdo
nos artigos de cerdmica manufaturados assim sendo us&veis
ndo somente para aplicacdes em superficies, mas também para
aplicagBes em que a superficie serd trabalhada (por
exemplo, desgastada ou parcialmente seccionada)
subseqglientemente. _

Estd claro que as composigdes corantes liquidas da
presenté inven¢do, se sendo tintas ou suspensdes, além dos
componentes listados acima também podem compreender
quantidades efetivas de:

- agentes espessantes conhecidos, sejam eles orgdnicos
como, por exemplo, glicomananas modificadas, amidos e
derivados de amido modificado, celulose e derivados de
celulose modificada ou inorgdnicos como, por exemplo,
argilas, bentonas, silicatos, derivados de silica
modificada, etc; e/ou

-substéncias de co-operacdo adicionals que modificam
ou estabilizam algumas caracteristicas fisicas tais como
forca idnica, viscosidade, tensdo superficial, a
visibilidade da aplicag¢do, ou outras, para otimizar a
aplicabilidade das composicBes corantes de acordo com a
presente invencdao.

O processo para decorar artigos de cer@mica com as
composig¢des corantes ligquidas de acordo com a presente
invencdo vincula a aplicacdo antes do cozimento de ditas
composic¢des corantes liquidas sobre um artigo de cer@mica

cru ou parcialmente cozido. Com o processo da invencdo &
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possivel tanto colorir de branco artigos de cerdmica como
descolorir artigos de cerédmica colorida. As composicdes
corantes liquidas de acordo com a invencdo também podem ser

usadas para a decoracdo do assim chamado corpo de cerémica

"‘malmiscelato”. 0] termo “‘malmiscelato” (pobremente
misturado) indica artigos de cerémica constituidos por
miltiplas misturas tendo composigcdo diferente, ditas

misturas ndo sendo completamente misturadas.

Em particular, ditos processos compreendem as
seguintes etapas operativas:

a) preparar um artigo de cerdmica cru ou. parcialmente
cozido a ser decorado,
al) pré-tratamento opcional,

b) tratar o artigo de cerémica com a composic¢do corante
ligquida de acordo com a presente invencdo sobre a
superficie de ditos artigos de cerémica,
bl) pds-tratamento opciohal,
b2) secagem e/ou equilibrio opcional

c) cozer o artigo de cerdmica obtido de acordo com as
etapas anteriores a uma temperatura de pelo menos
9402C, preferivelmente usando os mesmos parametros de
cozimento usdveis para cozer o mesmo artigo de
cerdmica ndo tratado e uma temperatura de cozimento
que varia desde +20° até -20°C com respeito a
temperatura de cozimento usdveis para cozer © mesmo
artigo de ceré@mica ndo tratado.

O processo de acordo com a invencdo pode ser levado a
cabo sobre ou artigos de cer@mica vidrada ou ndo vidrada;
sendo preferido o processo em que ditos artigos de cerémica
sdo ladrilhos de cerl@mica nd3o vidrada. Exemplos néo

limitativos de alguns tipos de artigos de cerémica
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preferidos que podem ser decorados com as composicdes
corantes liquidas de acordo com a invencdo s80 COrpos
verdes obtidos pressionando misturas de cer@mica atomizada
crua para grés de porcelana, suportes obtidos por extrusio,
suportes em camadas, etc.

Especialmente sobre superficies de cerémica ndo
vidrada, a profundidade de penetracdo das composicdes
corantes 1liquidas ¢€é influenciada pela quantidade das
composi¢des corantes liquidas aplicadas, bem como pelas
etapas de pré- e/ou pds-tratamento opcionalmente levadas a
cabo. A possibilidade de modular a profundidade de
penetracdo ndo somente por meio das quantidades aplicadas,
mas também por meio de pré- e/ou pds-tratamentos, permite
poupar composigdo corante ligquida. As tintas geralmente
requerem pré- e/ou pods-tratamentos menos pronunciados do
que as suspensdes. Ditos tratamentos podem ser levados a
cabo com &agua ou com solugdes aquosas de &cidos mono- ou
policarboxilicos. Preferivelmente, ditos &cidos mono- ou
policarboxilicos contém de 1 a 10 &tomos de carbono, com
possivelmente desde 1 até 5 substituintes oxidrilas,
aminicos ou tidlicos na cadeia alifdtica, ditos A&cidos
mono- ou policarboxilicos sendo possivelmente parcialmente
ou completamente salificados com amdnio, aminas, metais
alcalinos e/ou metais alcalino-terrosos. Normalmente, até
300 g/m? de solucdo de pré-tratamento ou pds-tratamento, ou
ambas, sdo aplicadas. Preferivelmente, os tratamentos em
questdo sdo levados a cabo por pulverizacdo ou aplicac8es
com disco de pulverizacgdo. Solucges de pds-tratamento podem
também, ou exclusivamente, conter halogenatos, por exemplo,

cloreto de sdédio.
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Em relacdo as técnicas para tratar os artigos de
cer@mica com as composicdes corantes liquidas de acordo com
a presente invencdo, técnicas convencionais bem como - no
caso das tintas - técnicas avancadas podem ser usadas. No
caso de composicdes corantes liquidas formuladas como
tintas, as técnicas preferidas para tratar os artigos de
cer8mica vidrada ou ndo vidrada, sejam elas cruas ou
parcialmente cozidas, sdo impressédo de serigrafia,
pulverizacdo ou disco de pulverizacdo, impressdo com rolos
de silicio, tampografia ou impressd3o por talhe doce,
impressdo por jato de tinta, sendo particularmente
preferida a impressdo por jato de tinta.

Em relacdo ao invés das técnicas para aplicar as
suspensdes corantes de acordo com a presente invencdo, elas
podem ser igualmente aplicadas sobre artigos de cerémica
crua ou parcialmente cozida, vidrada ou néo, com as
técnicas convencionails, exceto impressdo por jato de tinta.
Algumas destas técnicas, até o ponto ao qual elas sdo
suscetiveis a formacdo de residuos sdlidos qﬁe derivam de
suspensdes, requerem, no entanto, limpezas muito freqlientes
dos dispositivos de aplicacdo usados e, portanto elas sdo
menos preferidas que as técnicas menos suscetiveis. O
processo para decorar artigos de ceramica de acordo com a
presente invencdo é vantajoso se o produto obtenivel €& um
ladrilho de grés de porcelana. O processo de acordo com a
invencdo é particularmente vantajoso se ditos ladrilhos tém
gque passar por tratamentos de superficie depois do
cozimento tais como polimento, esmerilhamento, élisamento
e/ou escovacgdao.

Neste WUltimo caso, o técnico no assunto é capaz de

definir a técnica de aplica¢do mais adequada a ser usada de
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acordo com o produto final a ser obtido e de otimizar os
pré- e/ou pds-tratamentos necessdrios. Por exemplo, usando
as tintas da presente invencdo, se é para ser obtido um
produto acetinado acabado, o técnico no assunto pode
empregar serigrafias desde 36 até 61 fios/cm ou rolos de
impress3o por talhe doce XD ou 03 (sistema Rotocolor®). Se
um produto polido é para ser obtido, o técnico no assunto
pode usar serigrafias 10 ou 21 fios/cm, ou rolos de
impressd@o por talhe doce 05 ou “moldes”.

Quando a etapa (b) do processo da invencdo é levada a
cabo por meio de pulverizacdo ou disco de pulverizacdo,
impressdo por serigrafia, tampografia impressdo por talhe
doce ou impressdo de rolo de silicio a quantidade de
composicdo corante liquida aplicada por &rea de superficie
assegura a aplicacdo de pelo menos 8 g/mz, preferivelmente
de 8-130 g/m?, mais preferivelmente de 10-100 g/m?, de Zr
(expressado como zircdnio elementar).

De interesse sd@o os processos de acordo com a invencgdo
em que a etapa (b) é levada a cabo usando um dispositivo de
impressdo por jato de tinta que explora o conceito de
impressdo de quatro cores usando, em lugar do corante
preto, um corante branco. Em uma impressdo de quatro cores
convencional, o corante preto é usado para fazer as cores
obteniveis com a impressdo de trés cores (vermelho-amarelo
-—azul) mais escuras, enquanto que o sistema de impressdo de
quatro cores usando corantes brancos, o branco pode ser
usado para fazer a coloracdo obtenivel em impressio de trés
cores mais claras e mais brilhantes, exaltando assim sua
percepcgdo. Alternativamente, um corante branco pode ser
usado junto com as 4 cores basicas (ciano -magenta -amarelo

-preto) para obter impressdo de cinco cores.



10

15

20

25

30

29/53

De acordo com uma modalidade peculiar, a etapa (b) do
processo da invencdo pode ser levada a cabo em duas etapas:
em primeiro lugar tratar uniformemente, por exemplo, por
pulverizacdo, o artigo de cerdmica manufaturada com a
composigdo corante liquida da invencdo, preferivelmente com
composicdes corantes liquidas compreendendo [ZrFgl?” como
ion fluorometalato e subseqgientemente aplicar solucgdes
corantes conhecidas, preferivelmente tintas, por exemplo,
tintas comerciais normalmente usadas para impressdo por
jato de tinta, sobre a superficie tratada usando um ou mais
dispositivos apropriados, preferivelmente dispositivos de
jato de tinta.

A temperatura de cozimento do artigo de cer@mica nos
processos da invencdo varia de acordo com o corpo de
cerémica usado e o tipo de produto a ser.obtido. Como forma
de exemplo ndo limitante, deve ser reportado que para obter
artigos manufaturados de grés de porcelana o cozimento
usualmente ocorre ao redor de 1200-1220°C, para monoporosa
ao redor de 1060-1100¢C, para cozimento simples - em
substrato vidrado ao redor de 1150-1160°C. Para produtos
cozimento duplo, o primeiro cozimento é normalmente levado

a cabo a 1030-1080°C e o segundo cozimento a temperaturas

ligeiramente inferiores que a primeira.

Os processos de acordo com a presente invencgdo
compreendem uma etapa de cozimento do artigo de cerémica
manufaturada que é marginalmente modificado,
preferivelmente nd3o modificado, com respeito ao ciclo de
cozimento padrédo usadvel ©para cozer o mesmo artigo
manufaturado ndo decorado de acordo com a invencéo,
concretamente a temperatura de cozimento no processo da

invengdo varia desde +20¢ até -20°C com respeito a
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temperatura de cozimento usdveis para cozer o mesmo artigo
de cerémica n8o .tratado. O técnico no assunto, qgquando
implementa a invencdo, é capaz de escolher com base no tipo
de artigo manufaturado de cer@mica os parametros
operacionais adequados para cozer, tais como temperatura do
forno e tempo de cozimento. Por exemplo, as composicdes
corantes 1liquidas de acordo com a invencgdo podem ser
convenientemente usadas sobre suportes parcialmente
cozidos, contanto que ainda possam absorver liquidos; neste
caso, para o desenvolvimento de cor o artigo manufaturado
decorado terd que ser cozido de novo a uma temperatura que
excede 940¢°C.

Levando a cabo o processo da invencdo em gue as novas
composicdes corantes liquidas sdo usadas, novos artigos de
cerdmica vidrada ou ndo vidrada s&o obteniveis, a
superficie de ditos artigos de cerémica sendo totalmente ou
parcialmente decorada, isto &, totalmente ou parcialmente
colorida ou descolorida de branco. Em particular, novos
artigos de cerl@mica feitos de grés de porcelana sdo
obtenivels, a superficie de ditos artigos sendo totalmente
ou parcialmente decorada e totalmente ou parcialmente
desgastada depois do cozimento, por exemplo, por escovagao,
polimento, esmerilhamento e/ou alisamento.

As variacgOes de cor desenvolvidas com as composig¢des
corantes ligquidas de acordo com a presente invencdo podem
ser medidas usando o sistema CIELab. No espaco
colorimétrico L*a*b*, L* indica luminosidade e varia entre
0 e 100 (onde 0 representa preto e lOO'branco). No presente
caso, a invencdo ¢é caracterizada por um aumento em L*,
portanto por um AL* positivo, portanto por um aumento no

grau de branco ou em luminosidade.
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AL* = L* (amostra) -L*(std).
onde L*(std) é o wvalor de L* do artigo de cerémica néo
tratado (n&o colorido ou ndo descolorido).

Parte experimental

Todos os exemplos gque seguem, gquando ndo expressamernte
indicado, foram realizados wusando ladrilhos verdes para
grés de porcelana. A etapa de cozimento fol levada a cabo
em um forno industrial que tem um ciclo de cozimento
adequado para o corpo de cerd@mica usado. Alguns espécimes
foram alisados depois da etapa de cozimento com roda de
diamante até uma profundidade de aproximadamente 0,6 mm.

As medicglSes de cor foram realizadas de acordo com o
sistema L*a*b*, usando um colorimetro Dr. Lange Model
Spectrapen (LzM224 - Padrdo N@2. 1009).

Composicdes usadas:

A. (Comparativa.) Solucdo aquosa comercial contendo 45%
de 4cido hexafluorozircdnico (CAS 12021-95-3) contendo
no maximo 2% de HF. -

B. (Invengdo.) Solucdo aquosa de hexafluorozirconato de
estanho. Concentracdes de Zr e Sn de 13,26% em peso e
17,26% em peso respectivamente, expressadas como
metais elementares. A solucdo foi obtida adicionando a
66,67 g da solugdo A (0,1455 moles) 19,6 g de SnO
(0,1455 moles) e agitando por 60 minutos, ou até a
completa dissolucdo. A solucgdo foi entdo diluida a 100
g com &gua.

C. (Invencgdo) Solucdo de hexafluorozirconato de 2-
hidroxietanocambénio, concentracdo de Zr 15,3% em peso,
obtida adicionando a 76,92 g da solugcdo A (0,168
moles) 22,8 g de uma solucdo de &gua a 90% de 2-

etanolamina (0,336 moles) e agitando por 60 minutos,
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ou até a completa dissolucdo. A solucdo é entdo
diluida até 100 g com &gua. O 2-hidroxietanamdnio
hexafluorozirconato é um produto liquido viscoso com
Zr = 27,8% em peso. Diluindo com &gua, todas as
concentracdes abaixo, pode ser obtido 27,8%. O produto
como tal apresenta elevados tempos de absorcgdo.

Tornam-se aceitdveis diluindo com &gua até ter uma

concentracdo de Zr = 19,1% em peso.

Cl. (Invencdo.) Solugcdo C concentrada até ter 2zr =
19,1%.

C2. (Invencdo.) Solucdo C concentréda até ter Zr =.
25,5%.

(Invencdo.) Solugcdo de hexafluorozirconato de zinco,
Zr = 13,2% em peso, Zn = 9,5% em peso expressados como

metais elementares. A solucdo foi obtida adicionando
até 100 g de solugdo A 17,9 g de é6xido de zinco a 99%
e agitando por 60 minutos, ou até a completa
dissolucdo. A solucdo é entdo diluida até 150 g com
agua.

(Comparativa.) Solugdo de glicolato de amdnio e
zirc6nio.contendo 14,8% em peso de Zr expressado como
metal elementar. 50 g de carbonato basico de zircdnio
(40% Zr0O;) foram adicionados a 75¢ a 52,9 g de &cido
de glicdlico a 70% em &gua. A mistura foi entdo
aquecida até 70-80¢ por 6/8 horas. Apds esfriar, uma

solugdo aquosa de amdnia a 30% foi adicionada para

neutralizar até pH = 7; a solucdo foi entd3o diluida

com Agua até 100 g.
(Comparativa.) Solucdo de oxicloreto de zircdnio
contendo 18% em peso de 2Zr expressado como metal

elementar.
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(Comparativa.) Solucdo de acetato de zinco contendo 8%
em peso de Zn expressado como metal elementar de
acordo com o documento DE 19910484.

(Comparativa) Solucgédo de acido
etilenodiaminotetracético (EDTA) , zinco e amdnio
contendo 10% em peso de Zn expressado como metal
elementar de acordo com o documento DE 19910484,
estabilizada com amdnia.

(Invencdo.) Suspensao baseada na solucdo agquosa
saturada de hexafluorozirconato de amdnio, contendo
aproximadamente 15% em peso de hexafluorozirconato de
amdnio solubilizado, igual a aproximadamente 5,67% em
peso de zircbnio em forma soluvel em &gua e 21% em
peso de hexafluorozirconato de amdnio sdélido para um
conteldo total de aproximadamente 14% em peso de Zr.
(Comparativa.) Solucdo aquosa de nitrato de cério a
24,3% em peso de cério.

Corpos de cerémica usados

Os testes foram realizados sobre corpos verdes obtidos

pressdo dos corpos de cerdmica tendo a seguinte

composicdo média:

¢ CI W03, comercializado por Cooperativa Ceramica
d’'Imola: 67-68% de SiO;; 16,8-17,4% de Al;03; 0,3-0,4%
de Fe;03; 0,3-0,4% de TiO3; 4,5-5% de Nay0; 1,1-1,6% de
K,O0; 0,15-0,2% de MgO; 0,5-0,6% de CaO; 4,5-5,2% de
ZrO,; 2,5-3,5% de L.O.I.;

e CI Branco, comercializado por Cooperativa Imola: 71-
72% de SiO;; 15,2-16,2% de Al,03; 0,4-0,5% de Fey0s3;
0,35-0,45% de TiO;; 3,5-4,5% de Na;0; 1,6-2,4% de K;0;
0,1-0,15% de MgO; 0,68-0,76% de CaO; 1,5-2% de Zr03;
2,5-3,5% de L.O.I.;



10

15

20

25

30

34/53

e Meta verde [Meta green] Cédigo 9250 atomizado para
grés de porcelana fina verde comercializado por Meta
SpA: 66,5-67,5% de SiO;; 20,3-21,3% de Al03; 0,4-0,5%
de Fey03; 0,1-0,2% de TiO3; 1-1,5% de CaO; 0,3-0,8% de
MgO; 1,2-1,8% de K;0; 4,5-5,5% de Nay0; 0,5-0,8% de
pigmento de cromo; 3-4% de L.O.I;
e Meta bege Coédigo 9380 atomizado para grés de
porcelana fina bege comercializado por Meta SpA: 66,5-
67,5% de SiO,; 20,3-21,3% de Al;03; 0,4-0,5% de Fey03;
0;1—0,2% de TiOz; 1-1,5% de CaO; 0,3-0,8% de MgO; 1,2-
1,8% de Ky;0; 4,5-5,5% de Naz.O; 0,2-0-4% de pigmento
rosa; 0,1-0,2% de pigmento amarelo; 3-4% de L.0.I.;
e -Meta. preto [Meta black] Cédigo 9230 atomizado para
grés de porcelana fina preto comercializado por Meta
SpA: 66,5-67,5% de SiO,; 20,3-21,3% de Al;03; 0,4-0,5%
de Fey03; 0,1-0,2% de TiO,; 1-1,5% de CaO; 0,3-0,8% de
MgO; 1,2-1,8% de K30; 4,5-5,5% de Naz0; 1,2-2,2% de
pigmento preto; 3-4% de L.O.I..
Meta SUPERWHITE Cd&digo 9150, atomizado para grés de
porcelana fina comercializado por Meta SpA: 67-72% de
SiO;; 16-20% dé Al,03; 0,2-0,7% de Fey0;; 0,3-0,6% de
TiO,; 0,3-0,6% de CaO; 0,2-0,4% de MgO; 1-2% de K0;
4-5% de Na0; 3—5% de Zr(Si0O4); tracos de C; tracgos de
S.
L.O.I. = Loss on ignition |[perda por ignigdo]-
considerado a ser umidade e matéria orgénica. '
Nos exemplos gque seguem, os ladrilhos obtidos dos
corpos de ceréamica comercializado por Meta SpA foram
cozidos com ciclo de cozimento “Meta” de 55 minutos (frio-
frio) a uma temperatura maxima de 1.215°C e alisados,

quando proporcionados. Os ladrilhos obtidos dos corpos
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verdes comercializados por Cooperativa Ceramica d’Imola
foram cozidos com ciclo de cozimento “CI” de 50 minutos
(frio-frio) a uma temperatura méxima de 1.215°C e alisados,
quando proporcionados. A profundidade de alisamento nos
seguintes exemplos foi 0,6 mm, a menos que de outra forma
indicado.

Exemplo 1:

Testes de gota de composicdes de acordo com a invencédo
e de composi¢cbes comparativas sabre- "branco” e misturas
coloridas.

Algumas das composicdes descritas acima de A a J foram
diluidas com &gua, antes da aplicagdo. Nestes casos, a
razdo composic¢do corante/dgua €é indicada mnas seguintes
Tabelas 1 e 2.

As composigdes corantes foram aplicadas sobre a
superficie dos corpos verdes depositando duas gotas dos
mesmos (igual a 400-500 g/m?) por meio de uma garrafa
conta-gotas.

O L*(amostra) de todos os testes de alisados foi
registrado. A Tabela 1 mostra os valores de AL*. Os valores
de L*(std) dos suportes alisados como tal (ndo tratados)

foram:

L*

META VERDE | 49,87

META BEGE | 70,01

CI BRANCO 76,30
CI w03 83,08
META PRETO | 31,35

O acrbnimo Bno na tabela abaixo indica branco nédo
uniforme, nenhum registro foi feito.

Tabela 1
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cédigo da Meta Meta CI CI w03 Meta
composigdo verde bege branco preto
AL*
B. 7,968 3,629 3,761 2,43 8,932
B 50/H20 50 2,316 -0,631 1,98 1,683 1,642
B 40/H20 60 2,97 0,912 1,308 1,271 1,572
E Bno Bno 4,787 2,768 1,96
E 50/H20 50 0,946 0,566 0,938 0,913 1,265
E 40/H20 60 1,074 0,448 0,729 0,694 1,111
J 1,421 | -0,085| 0,348 -0,63 3,171
J 50/H20 50 -1,812 | -1,474| -0,36 -0,24 -0,948
J 40/H20 60 -1,333 | -1,452} -0,379 | -0,304 | -0,803
F 6,863 3,232 4,5 3,791 1,745
F 50/H20 50 4,944 1,764 2,959 2,662 1,831
F 40/H20 60 4,663 2,62 2,873 2,045 0,754
D 9,021 3,336 2,382 2,015 11,656
D 50/H20 50 0,192 -1,076{ 1,118 0,991 0,618
D 40/H20 60 0 -1,343 | 0,867 0,83 -0,635
G -0,325 | -1,401 | -1,57 -0,82 -0,14
G 50/H20 50 -0,125 | -1,003 | -0,87 -0,64 1,484
G 40/H20 60 -0,325 | -0,874 | -0,74 -0,44 -0,117
H 3,666 2,334 0,897 -0,608 | 15,311
H 50/H20 50 0,012 -0,709 | -0,096 | -0,716 7,911
H 40/H20 60 -0,084 -0,749 | -0,448 1,572
A 3,537 0,545 7,964 0,311 2,468
A 50/H20 50 -0,156 -1,22 1,32 1,498 1,441
A 40/H20 60 -0,568 | -1,191 | 0,879 0,684 0,277
I 1,329 0,35 1,728 0,28 2,067
I 50/H20 50 -0,998 0,524 1,71 0,752 2,194
I 40/H20 60 -1,035 | -0,134 | 1,657 0,788 0,185
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Para destacar as propriedades das composi¢cdes corantes
liquidas de acordo com a invencdo, além dos resultados da
Tabela 1, as condigdes e a aparénéia da superficie tratada
com as gotas, tanto as alisadas como as ndo alisadas, foram
avaliadas. Uma checagem foi feita para detectar a presenca
de orificios ou micro-rachaduras sobre a porg¢do decorada.
Os ladrilhos foram avaliados somente se AL* > 1. As
pontuac¢des determinadas de acordo com © sistema de
pontuacdo abaixo estdo reunidas na Tabela 2.

Ladrilhos alisados: Sistema de pontuacdo:

0 = AL*<1
1 = superficie decorada nao
aceitavel, presenca de micro-

rachaduras ou micro orificios que
poderiam tornar o artigo
manufaturado ndo selavel;
2 = superficie decorada idéntica a
superficie ndo tratada.
Ladrilhos ndo alisados: Sistema de pontuacdo:
0 = superficie decorada
arruinada, produto ndo usavel

por causa da vulnerabilidade

para se sujar aumenta
drasticamente;

1 = superficie decorada
dspera ou ligeiramente
abaulada;

2 = superficie decorada

idéntica a superficie nédo
tratada.

Tabela 2
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condicdes e aparéncia da superficie - testes de gota

Artigo manufaturado alisado

Artigo aspero (ndo alisado)

cédigo da Meta Meta CI C1 Meta Meta Meta CI Meta Soma

composigdo verde bege branco w03 preto | verde bege branco preto das
pontua
¢cOes

B 1 2 2 1 i 1

B 50/H20 0 2 2 2 2 2

50 44

B 40/H20 2 0 2 2 2 2 2 2 2

60

E 1 0

E 50/H20 0

50 24

E 40/H20 1 0 ¢] 0 1 1 2 2 1

60

J 0 2 1

J 50/H20 0 0 0 1

50 18

J 40/H20 0 0 0 0 0 1 1 1 1

60

F 1 1 1 0

F 50/H20 1 1 2 1 [0} 0

50 16

F 40/H20 1 1 1 2 0 0 0 0 0

60

D 2 2 1 2 2 1

D 50/H20 0 2 0 0 2 1

50 32

D 40/H20 2 0 o] 0 0 2 2 1 1

60

G 0 0 0 1

G 50/H20 0 1

50 11

G 40/H20 0 0 0 0 0 1 0 1 1

60

H 2 1 0

H 50/H20 0 0 2 0 1

50 18

H 40/H20 0 0 0 0 1 1 1 1 1

60

A 1 0 1 0 0 1

A 50/H20 0 0 1 2 2 1 1 17

50

A 40/H20 0 0 0 0 0 1 2 0 2
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condicdes e aparéncia da superficie - testes de gota
Artigo manufaturado alisado Artigo dspero (ndo alisado)
Ccédigo da Meta Meta CcI CI Meta Meta Meta CIL Meta Soma
composigdo verde bege branco wo3 preto | verde bege branco preto das
pontua
gOes
60
I
I 50/H20 (0] [} 2 0 1 2 2
50 . 31
I 40/H20 0] 0] 1 [¢] 0 2 2 2 2
60 )

Como é prontamente aparente, os derivados de &acido
hexafluorozircdnico, B, D, I, renderam oS melhores
resultados. Deveria ser notado que I, embora seja uma
suspensdo, rende resultados equivalentes agueles obteniveis
com tintas. Apesar da composigcdo I ser igualmente efetiva,
esta é entretanto menos preferida porque, sendo uma
suspensdo, esta apresenta os problemas descritos acima e
destacados nos testes de aplicac¢do que seguem.

Exemplo 2:

Comparacdo de aplicag¢do entre composicbes B (tinta) e
I (suspensdo corante) de acordo com a presente invencdo.

A técnica de aplicacdo mais comumente usada até o
momento é a técnica com rolo de impressdo por talhe doce.
Esta técnica consiste em entalhar orificios bem pequenos
sobre o rolo de silicone. O rolo de silicone gira ao redor
de seu eixo e, gracas a uma Dbem leve acdo de impulso
lateral de uma ldmina (ldmina raspadora) sobre a cor que é
continuamente carregada, os orificios s&o preenchidos com
cor. O rolo, continuando sua revolucdo, entra em contato
com o ladrilho que é transportado sobre um transportador na
mesma velocidade que o rolo; os orificios preenchidos com
cor em contato com o ladrilho sdo esvaziados, depositando a

cor com extrema precisdo. Em vista dos principios da
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técnica, a importincia da constidncia do peso depositado é
prontamente entendivel. Se o peso depositado diminui com o
tempo, sdo0 o0s chamados “tons” que reduzem o valor de
producdo, se nd3oc a completa auséncia de decoracéo,

5 especialmente quando ladrilhos de decoracdo que requerem
uma remocdo das camadas superficial (alisadas).

Para verificar o desempenho de aplicacéo, duas
composicdes corantes liquidas foram aplicadas com um rolo
de impressdo por talhe doce, entalhe GS 42 14¢°, Sistema S5,

10 sobre ladrilhos frios. O rolo tinha uma area de superficie
de 20x25 cm, 100% entalhe. A velocidade da esteira foi 20
m/min, pressdo da raspadora 3,2. 100 ladrilhos, 40x40 cm,
foram decorados, 2,5 minutos de aplicacdo. O ladrilho ne. 1
e ne¢. 100 foram pesados antes e apds. aplicagdo e a

15 diferenca de peso, representando a quantidade de - cor
depositada, ¢ indicada na Tabela 3.

A solucdo B aplicada apds espessamento tinha uma
viscosidade, medida com viscosimetro de Ford orificio 4, de
18”.

20 A suspensdo I foi usada como tal devido a sua alta

viscosidade (n3o medivel com viscosimetro de Ford orificio

4) .

Tabela 3 A
cédigo da Peso dep. no 1° Peso dep. no
composigao ladrilho 100° ladrilho

B 3,3 g : 3,3 g
I 2,9 g 2,4 g

A suspensdo I apresentou problemas de uma queda no
25 peso depositado. A queda no peso depositado pode ser
atribuida ao entupimento progressivo do orificio por causa

da parte sélida da suspensdo. Além do defeito de
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progressivamente reduzir o depdsito, que leva
freqientemente a interrupcgdo da producdo para desmontar e
limpar o rolo, a suspensdo I também apresenta o problema de
acdo abrasiva da parte sdélida da suspensdo sobre o rolo
quando este passa sob a lémina raspadora, que drasticamente
reduz a vida util do rolo em si.

Exemplo 3:

Testes de serigrafia de composi¢cbes de acordo com a
invencdo e de composicdes comparativas sobre corpos de
cerdmica ndo coloridos.

Todos os testes de serigrafia, usando telas de 10 e 21
fios/cm, foram conduzidos sobre corpos verdes obtidos por
pressd3o do corpo de cerdmica Meta SUPERWHITE. Todas as
composigdes corantes liquidas foram espessadas com
espessante conhecido na técnica tal como descrito acima. O
pés-tratamento usado (PST) foi uma solucdo aquosa de sal
trissddico anidro de acido 2-hidroxi-1,2,3-
propanotricarboxilico a 3,5% em peso. Duas quantidades de
pés-tratamento foram testadas, 200 e 300 g/m?. Os ladrilhos
decorados, apds pds-tratamento e secagem em forno a 60¢°C
por 30 minutos, foram cozidos com ciclo de cozimento
“Meta”.

De todos os testes, de alisados e &speros, o valor de
L* (amostra) foi registrado. Os seguintes dados sdo reunidos
na Tabela 4:

AL* ; Quando ndo houve variagcdo de cor ou

L* (amostra) ndo pdbde ser medido porque a
superficie foi muito comprometida, ou por
causa de um residuo de superficie

consideravel, um AL* de 0 foi considerado.
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O valor de L*(std) da érea ndo decorada
foi 76,8.

A presenca de rachaduras ou
dentro da 4&area decorada

orificios e a

presenca de rachaduras na borda da
decoracdo foi checada e avaliada de acordo
com o seguinte sistema de classificacdo:
NAO = n3o danificada

SIM = presenca de orificios ou rachaduras.

Avaliacdo global: Figura representando a soma das
pontuacdes determinadas para os testes.
Sistema de pontuacgdo:
AL*<0,5: nenhuma pontuacdo - a avaliacdo é
levada a cabo somente se AL* fosse pelo
menos 0,5. Foi decidido abaixar os
critérios com respeito aos testes de gota
do Exemplo 1 porque a gquantidade de
material depositada pela impressdo por
serigrafia é de longe a menor, 400 cm®/m?
para gotas, 250 cm’/m? para telas de 10
fios/cm, 120 cm’/m? para telas de 21
fios/cm;
NAO = 2 SIM = -2
Tabela 4
Artigo manufaturado alisado | Artigo manufaturado dspero | Resul
4 tados
Campo PST 200 PST 300 PST 200 PST 300 . da
sicdo g/nt g/mt g/t g/nt avali
usada acdo
e de 10 21 10 21 10 21 10 21
fios/cm
B AL* 0,8 0,6 1,6 0,5 5,3 3,4 5,2 2,4 32
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Rachaduras
ou
N&o Nao Nao N&o Nao Nao Nao Néo
orificios
internos
Rachaduras
Nao Nao Nao Nao Nao Nao Nao Nao
na borda
AL* 0,8 0 0,9 2,6 2,9 3,5 2,5 0
Rachaduras
ou
Nao Nao Nao Nao Nao Nao N&o Nao
D orificios 24
internos
Rachaduras
Nao Nao Nao Néo Nao Nao Nao Nao
na borda
AL* 3 0,4 3,7 0,5 1,9 0,7 1,9 0,7
Rachaduras
ou
N&o Nao Nao Né&o Nao Nao Nao Néo
C orificios 28
internos
Rachaduras
Nao Néo Nao Nao Nao Nao Nao Nao
na borda
AL* 0 0 0 0 0 2,8 0 3,2
Rachaduras
ou
Sim Nao Sim N&o Sim Nao Sim Na&o
F orificios 8
internos
Rachaduras
Sim Néo Sim Né&o Nao Néo N&o Néo
na borda

Como € prontamente aparente, as composicdes corantes
compreendendo fluorozirconatos (B, D, C) rendem os melhores
resultados.

Exemplo 4:

Testes de gota de composicbes de acordo com a invencdo
sobre artigos manufaturados alisados
Tal como descrito acima, os derivados de A4cido

hexafluorozircdnico podem render tintas com altas
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concentracdes de Zr, Utelis para obter AL* elevado sobre os
artigos alisados; alguns exemplos s3o proporcionados na
Tabela 5.

As tintas foram aplicadas sobre a superficie de corpo
de cera@mica verde depositando duas gotas dos mesmos (igual
a 400-500 g/m?) por meio de garrafa conta-gotas. Os
ladrilhos foram obtidos partindo do corpo de ceré@mica CI
Branco e cozido com ciclo de cozimento “CI”.

Todos os testes foram 0,6-0,7 mm alisados. A Tabela 5
mostra o valor de AL*.

Tabela 5

L* |AL*

Suporte nao decorado | 76,4

Sol. B 79,4 3
Sol. C 78,512,1
Sol. c2 86,219,8
Sol. C; 79,4 3

Exemplo 5:

Testes de gota de composi¢bes de acordo com a invencdo
sobre artigo manufaturado dspero.

Os derivados de &cido hexafluorozircdnico, quando
usados para decorar artigos manufaturados que ndo passaram
por remogdes de superficie, também podem ser usados em
solugdes extremamente diluidas tal como demonstrado pelos
testes que seguem.

Solugdo B, diluida antes da aplicagcdo a concentracdes
progressivamente mais baixas, é diferentemente testada por
gota (2 gotas) sobre suportes coloridos.

A Tabela 6 mostra o valor de AL*. Valores de L* (std)

dos suportes alisados como tal (ndo tratados) foram:
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L* (std)

META VERDE 76,4

META BEGE 79,4
CI w03 78,5
META PRETO 86,2

Tabela 6
g de | % em | % em | Meta Meta Meta | CI W03
composig¢do B | peso peso preto | verde | bege
diluida até | de Zzr de Sn
100 g com
agua
AL*

8 1,06 1,381 4 4,6 3,1 0,6

6 0,769 1,036 3,4 4,4 3,3 0,5

4 0,58 0,69 3,7 5,1 2,9 0,4

2 0,265 0,345 2,6 5 1,7 n&o

visivel

Exemplo 6:

Testes de composicbes de acordo com a invencdo
pulverizadas como base para subseqliente aplicac¢do por jato
de tinta de outras cores.

As composiclSes da presente invencdo, em particular
composicdes compreendendo derivados especificos do 4&cido
hexafluorozircbnico podem ser usadas para aumentar o brilho
das cores usadas para jato de tinta.

A seguinte Tabela 7 mostra os valores de L* de tintas
de jato de tinta depositadas por jatos de tinta sobre
suporte de ceré@mica crua, ndo tratado e tratado por

pulverizacdo com 50 g/m? de composicdo B.
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O suporte de ceramica usado € obtido por pressdo da
mistura COEM STANDARD. O ciclo de cozimento €& de 59 minutos

(frio-frio) a uma temperatura maxima de 1.215°¢C.

Tabela 7
Suporte nado tratado | Suporte tratado

Tinta de jato de L* L*
tinta

85,4 86,9
Tinta magenta IJP-M28 73,1 75,3
Tinta amarela IPJ-Y28 79,1 82,6
Tinta ciana IPJ-C28 71,6 75,3
Tinta preta IPJ-K28 64,9 69,1

Como mostrado pelos dados acima, L* de cores de jato
de tinta sobre o suporte tratado aumenta por mais de 1 com
respeito ao suporte ndo tratado.

Exemplo 7

Testes de composicbes de acordo com a invencdo,
aplicadas em gotas sobre suportes vidrados.

A solucdo D, apropriadamente diluida, foi aplicada
sobre um suporte de cozimento duplo de cer@mica vidrado com
frita FCE 671, comercializado por Ferro Italia S.r.1l. O
esmalte foli preparado misturando 800 gramas de frita FCE
671 com 400 g de &gua; a composicdo assim obtida foi
aplicada por pulverizagdo sobre o suporte em camadas na
medida de 1200 g/m?. O substrato foi subseqgientemente
secado em um forno a 1202C até peso constante. A composicdo
corante liquida D foil aplicada sobre a superficie de
cerdmica depositando duas gotas da mesma com garrafa conta-
gotas, igual a 400-500 g/m?. Subseqgientemente, o artigo
manufaturado decorado foi secado em um forno a 1202C até

que o peso fosse constante e foi secado com um ciclo de
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cozimento de 60 minutos (frio-frio) a uma temperatura
méxima de 1120°C. O valor de L*(std) do suporte vidrado nédo
decorado foi 86,0.

Tabela 8

Solucdo usada L* (amostra) | AL*

Sol D 10 / H20 90 88,3 2,3

Exemplo 8:

Composicles de acordo com a invencdo com
fluorozirconatos tendo raz&d@o de Zr/F outra que 1:6.

Fluorozirconatos com razéo'de zr/F diferente de 1:6
foram preparadas.

Composicdoc K - baseada em Sn,ZrFg: obtida adicionando
a 10,4 g de SnF, Aldrich 6,4 g de ZrF, hidratado Aldrich
(zr = 47,7%) e 9 g de Agua desmineralizada. A composicdo
foi aquecida por banho de &agua a 402C. Apds 60 minutos, a
solubilizacdo estd gquase completa.

Composicgdo L - baseada em Sn4sZrFi; obtida adicionando a
10,4 g de SnF, Aldrich 3,2 g de ZrF4 hidratado Aldrich (Zr
= 47,7% em ©peso) e 5 g de &gua desmineralizada. A
composicdo foi agquecida por banho de &agua a 40°2C por 60
minutos, entdo mais 5 gramas de &gua desmineralizada foram
adicionados e a agitacdo foi continuada a 402C por mais 60
minutos. As solugdes K e L assim obtidas, tal como eram e
diluidas, foram subsegliientemente testadas para gota, com os
mesmos procedimentos descritos acima, sobre ladrilhos de
cermica crua obtidos com o corpo de cerdmica CI BRANCO

atomizado.
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Tabela 9
L* do suporte | 76,0 L* do suporte 75,7
ndo decorado nao decorado
g de K trazido | L* medido |lg de K trazido | L* medido
até 100 g com até 100 g com
agua .égua
100 82,2 100 79,3
50 78 50 77,3
20 77,5 20 76,7

Exemplo 9:

Composic¢cbes adicionais de acordo com a invenc¢do

As composicBes dos exemplos foram preparadas como se
segue e aplicadas sobre ladrilhos de cerdmica ndo cozidos
como revelado no Exemplo 1. Os espécimes de testes de
ladrilhos de cerd@mica ndo cozidos foram obtidos por pressédo
do pdé de atomizacdo de “CI WO3” e “META NERO” tendo a mesma
composicdo de éxido dos corpos de cerédmica descritos acima.
(9.1) Metilamina

0,109 moles de H;ZrFg¢ (50 g de uma soluc¢do aguosa
a 45,2% em peso) foram feitos para reagir com
0,218 moles de metilamina (16,9 g de uma solucdo
aquosa a 40% em peso). Concentragcdo de Zr em
14,8% em peso de composicdo testada.
(9.2) Dietilamina

0,109 moles de H;Z2rFs (50 g de uma solucgdo aguosa
a 45,2% em peso) foram feitos para reagir com
0,218 moles de dietilamina 1liquida (15,95 g).
Concentracdo de Zr em 15,1% em peso de composigédo
testada.

(9.3) Isopropilamina
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0,109 moles de H;ZrFg (50 g de uma solucdo agquosa
a 45,2% em peso) foram feitos para reagir com
0,218 moles de isopropilamina ligquida (12,85 g)
em presenca de 8,9 g de &gua. Concentracdo de Zr
em composicdo testada 13,8% em peso de.

Morfolina

0,109 moles de H;ZrFg¢ (50 g de uma solugdo aquosa
a 45,2% em peso) foram feitos para reagir com
0,218 moles de morfolina liquida (19,0 g) em
presenca de 15,2 g de &gua. Concentracdo de Zr em
11,8% em peso de composicdo testada.
Trietanolamina

0,109 moles de H;ZrFgs (50 g de uma solugdo aquosa
a 45,2% em peso) foram feitos para reagir com
0,218 moles de trietanolamina (38,3g de uma
solug¢do aguosa a 85% em peso). Concentracdo de Zr
em 11,2% em peso de composicgdo testada.

Glicina

0,109 moles de Hy;ZrFg (50 g de uma solugdo aqgquosa
a 45,2% em peso) foram feitos para reagir com
0,218 moles de glicina sélida (16,36 g) em
presenca de 18,64 g de Agua. Concentracdo de Zr
em 11,7% em peso de composicdo testada.
Hidroxilamina

0,109 moles de HZrFg (50 g de uma solugdo aguosa
a 45,2% em peso) foram feitos para reagir com
0,218 moles de hidroxilamina (14,4g de a 50% em
peso solucdo aquosa). Concentracdo de Zr em 15,4%
em peso de composicdo testada.

Aminoetilpiperazina
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0,109 moles de H;ZrFgs (50 g de uma solucdo aquosa
a 45,2% em peso) foram feitos para reagir com
0,073 mqles de aminoetilpiperazina ligquida (9,4
g). Concentragdo de Zr em 16,7% em peso de
composig¢do testada.

Aminoetilpiperazina (1/1)

0,109 moles de H;ZrF¢ (50 g de uma solucdo aquosa
a 45,2% em peso) foram feitos para reagir com
0,109 moles de aminoetilpiperazina liquida (14,1
g). Concentragdo de 2Zr em 15,5% em peso de
composig¢do testada.

Etanolamina

0,109 moles de H3ZrF¢ (50 g de uma solucéo‘aquosa
a 45,2% em peso) foram feitos para reagir com
0,109 moles de 2-etanolamina liquida (7,4g de uma
solucdo aquosa a 90% em peso). Concentracdo de Zr‘
em 17,3% em peso de composicdo testada.
Etano/Metil

0,109 moles de H;Z2rF¢ (50 g de uma solucgdo aqguosa
a 45,2% em peso) foram feitos para reagir com
0,109 moles de 2-etanolamina liquida (7,4 g de
uma solugdo aquosa a 90% em peso) e 0,109 moles
de metilamina liquida (8,45 g de uma solucéov
aquosa a 40% em peso). Concentracdo de Zr em
15,1% em peso de composicdo testada.
Hexanodiamina

0,109 moles de HZrFs (50 g de uma solucdo aguosa
a 45,2% em peso) foram feitos para reagir com
0,109 moles de 1,6-hexanodiamina sdélida (12,7 g).
Concentracdo de Zr em 15,8% em peso de composicdo

testada.
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(9.13) Etano/Estanho
0,109 moles de H;ZxrFg¢ (50 g de uma solucdo agquosa
a 45,2% em peso) foram feitos para reagir com
0,109 moles de etanolamina liquida (7,4 g de uma
solugdao aquosa a 90% em peso) e 0,0545 moles de
6xido de estanho sélido (7,34 g). Concentracdo de
Zr em 15,4% em peso de composicdo testada.

(9.14) Anilina
0,109 moles de H;ZrFg¢ (50 g de uma solucdo aguosa
a 45,2% em peso) foram feitos para reagir com
0,218 moles de anilina 1liquida (20,39) em
presenga de 50,0 g de &gua. Um sedimento sdélido
estava presente na composicdo resultante. Somente
0 sobrenadante liquido foi usado no teste de cor.

(9.15) Benzilamina
0,109 moles de H;Z2rFg (50 g de uma solucdo aqguosa
a 45,2% em peso) foram feitos para reagir com
0,218 moles de benzilamina liguida (23,36 g) em
presenca de 50,0 g de &gua. Um sedimento sdélido
estava presente na composicdo resultante. Somente
o0 sobrenadante ligquido foi usado no teste de cor.

Os espécimes de teste foram cozidos de acordo com os
ciclos de cozimento de cerémica apropriados e
subseqgliientemente alisados.

Os valores de AL* registrados sobre ladrilhos (ndo
alisados) A&speros estdo reunidos na Tabela 10. Os valores
de referéncia de L*(std) de ladrilhos de cer@mica como tal
(n@o tratados com as composigdes da invencdo) foram:

- 83,741 para “CI WO3"” e 36,818 para “META NERO” para
testes (9.1) a (9.11) e
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83,104 para “CI wO3” e 37,515 para

"META NERO” para

testes (9.12) a (9.15).
Tabela 10
C.I. W03 | META NERO
(9.1) Metilamina 1,13 3,15
Metilamina 50/H,0 50 1,27 2,37
Metilamina 40/H,0 60 1,32 1,61
(9.2) Dietilamina 4,02 10,91
Dietilamina 50/H;0 50 2,33 5,30
Dietilamina 40/H,0O 60 1,77 5,81
(9.3) Isopropilamina 4,65 9,44
Isopropilamina 50/H,0 50 3,04 7,52
Isopropilamina 40/H,0 60 1,95 6,27
(9.4) Morfolina 1,17 4,78
Morfolina 50/H;O0 50 1,16 2,34
Morfolina 40/H,O 60 1,14 2,54
(9.5) Trietanolamina 1,66 /
Trietanolamina 50/H,0 50 0,83 4,81
Trietanolamina 40/H,0 60 -0,17 4,89
(9.6) Glicina 2,86 4,84
Glicina 50/H20 50 1,60 2,63
Glicina 40/H,0 60 1,51 2,51
(9.7) Hidroxilamina 3,98 10,55
Hidroxilamina 50/H,0 50 2,09 6,08
Hidroxilamina 40/H,O 60 1,97 5,67
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(9.8) Aminoetilpiperazina 3,19 9,71
Aminoetilpiperazina 50/H;0 50 1,81 4,37
Aminoetilpiperazina 40/H,0 60 1,37 3,64

(9.9) Aminoetilpiperazina (1/1) 4,69 11,52
Aminoetilpiperazina 50/H,0 50 1,43 2,36
Aminoetilpiperazina 40/HO 60 0,70 2,41

(9.10) | Etanolamina 6,54 15,46
Etanolamina 50/H;O0 50 4,01 7,10
Etanolamina 40/H,0 60 3,68 7,11

(9.11) | Etan/Metil 0,89 3,21
Etano/Metil 50/H,0 50 1,40 2,74
Etano/Metil 40/H0 60 1,14 1,87

(9.12) | Hexanodiamina / /
Hexanodiamina 50/H,0 50 1,29 7,27
Hexanodiamina 40/H;0 60 1,49 5,28

(9.13) | Etano/Estanho 6,20 23,34
Etano/Estanho 50/H;0 50 1,60 5,17
Etano/Estanho 40/H0 60 1,15 1,36

(9.14) | Anilina 3,02 8,70
Anilina 50/H0 50 1,98 1,38
Anilina 40/H;O0 60 1,77 1,67

(9.15) | Benzilamina 2,91 11,27
Benzilamina 50/H0 50 1,86 5,52
Benzilamina 40/H,0 60 1,90 4,47
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REIVINDICAGOES

1. Composicdo corante liquida aplicavel antes do

cozimento de artigos de cerdmica vidrada ou ndo vidrada
para obter depois do cozimento a decoracdo de ditos artigos
de cerd@mica, dita composicdo caracterizada pelo fato de que

compreende sais e/ou complexos formados por:

(a) um ou mais &nions fluorometalato com a férmula
[MxFy]? onde x, y e z s3o coeficientes numéricos e
onde x varia desde 1 até 7, y varia desde 2 até 31 e z
varia desde 1 até 7, em que F é fluor e em que M é
selecionado do grupo que consiste em Zr, Ti, Sn, Al e
Sb,
(b) um ou mais cations selecionados independentemente
do grupo que consiste em o
(bl) cdtions de natureza metdlica, cujos 6éxidos e
silicatos correspondentes sdo brancos  ou
“incolores,
(b2) céations que tém a férmula geral:

— —/ +
Ry

R2 N R4

R3

z

onde R1 ¢é um radical orgédnico, possivelmente
substituido, ou uma hidroxila e

R2, R3 e R4 sdo, independentemente entre si,
iguais a H ou a um radical orgédnico,
possivelmente substituido e

(b3) amdnio.
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2. Composicdo corante ligquida, de acordo com a
reivindicag¢do 1, caracterizada pelo fato de que M é Zr.

3. Composicgdo corante liquida, de acordo com a
reivindicag¢do 2, caracterizada pelo fato de que a razdo
Zr:F varia desde 1:4 até 1:12. A

4. Composicdo corante liguida, de acordo com
quaisquer das reivindicag¢des 1 a 3, caracterizada pelo fato
de que o componente (bl) é um grupo que consiste em Al, Sb,
Ce, Sn, 2Zn, Ca, Li, Na, K, Mg, Sr, Ba, Hf, Sc, Y, Lu, GCa,
As, Se e Te.

5. Composicdo corante liquida, de acordo com a
reivindicagdo 2, em que dita composicd3o compreende pelo

menos um composto selecionado do grupo que consiste em

Ko2Zn (ZxrFg) 2, Zn (ZrFg) 5H,0, Na, (ZxrFyg) , Ba(ZrFy), Mg (ZrFsg) ,
Mg (ZrFg) 6H,0, Zn, (ZrFg) 12H,0, BaNa (ZrF7) ,- Bay (Z2ryFi2),
Zn (ZrFg) 6H0, Zn(ZrFe¢), Bas(ZrFi9), Nas(Zr,Fi3), Ba(ZrFg),
Na;Zxr¢F31, BaZxryF1¢9, BaNaZr;F.4, KSnZrF,, YZr¥F,, YZr3Fis,

BaZriFi s, BaZryFio, NaZrFs, CeZrFi;;, LuZriFis, BayZrsiFig,
Bai3Zr;Fi4, NazzZryFi1, Na,ZrFg, KNaZrFg, Al; (ZxFsg) 3, NazZrFq,

Znssz6X6H20, K3Na, (ZrF5) 5 ) (KzZI’lZI‘FG) 6H20, NaznZr,Fi4,
(ZnzZryF19) 7H0, CeKZryF12, BaLiZr,F;;, NazZr F.9, Ba,Zrg,
(ZnZr,F10) H;0, LuKZr,Fi,, BaHfNaZrF,;, LuZrF,;, (NaZrFs)H,0,

Na;ZreF31, LiNaZrsFig, KsNaz (ZrF;),, Li,ZrFg, SnyZrFg, SnZrFg e
SngeZrFiz.

6. Composicgédo corante liquida, de acordo com
quaisquer das reivindicacg8es 1 a 4, caracterizada pelo fato
de.que o componente (b2) €& um cdtion em gue pelo menos um
entre R1, R2, R3 e R4 é

(i) um radical C;-C;» alifdtico linear ou ramificado

possivelmente proporcionado com
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(ia) substituintes localizados nos grupos
terminais ou intermedidrios da cadeia,
selecionados do grupo que consiste em oxidrila,
grupos aminicos, iminicos, amidicos, carboxilicos
ou radicais R5 orgénicos possivelmente
substituidos, e/ou proporcionados com

(ib) grupos bivalentes -NR6-, -0- ou -CONH-
inseridos na cadeia alifdtica, e/ou
proporcionados com

(ic) 1-4 duplas e/ou triplas ligag¢des na cadeia,

um radical C4-Ce¢ aromatico ou cicloalifdtico
possivelmente proporcionado com

(iia) substituintes 1localizados nos grupos do
ciclo alifdtico ou aromdtico, selecionados do
grupo que consiste em oxidrila, grupos aminicos,
amidicos, carboxilicos ou radicais R5 orgénicos
possivelmente substituidos,

e/ou proporcionados com

(iib) grupos bivalentes -NR6-, -0- ou -CONH-
inseridos no ciclo alifé&tico,

e/ou proporcionados com

(iic) ligacgbes duplas 1-2,

(iii) R1 e R2 Jjuntos sd38o um radical C4;-C¢ bivalente

constituindo um ciclo aromdtico ou alifatico
compreendendo nitrogénio, possivelmente
proporcionado com

(iiia) substituintes 1localizados nos grupos do
ciclo alifdtico ou aromdtico, selecionados do

grupo que consiste em oxidrila, grupos aminicos,
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amidicos, carboxilicos ou radicais R5 organicos
possivelmente substituidos,

e/ou proporcionados com

(iiib) grupos bivalentes -NR6-, -0- inseridos no
ciclo aromético ou alifético,

e/ou proporcionados com

(iiic) ligacgdbes duplas 1-2,

em que R6 é um radical orgénico ou é H.

7. Composigdo corante 1liquida, de acordo com a
reivindicacdo 6, caracterizada pelo fato de que os radicais
orgédnicos lineares do tipo (ia/b) sdo selecionados do grupo
que consiste em

-CH2CH2NHCH2CH2NH2,

—-CH2CH2NHCH2CH2NHCH2CH2NH?2,

~CH2CH2NHCH2CH2NHCH2CH2NHCH2CH2NH2 ,

—CH2CH2CH2NHCH2CH2NHCH2CH2CH2NH2 .

8. Composig¢do corante liquida, de acordo com a

z

reivindicacgdo 6, caracterizada pelo fato de gque (b2) €& um

grupo que consiste em hidroxilaménio, metilamdnio,
etilambénio, propilamdnio, dimetilamdnio, dietilamdnio,
dipropilaménio, trimetilaméniao, trietilamdnio,
tripropilamdnio, 2-etanolamdénio, . dietanolamdnio,
trietanolaménio, isopropilamdnio, diisopropilamdnio,
triisopropilamdnio, n-butilamdnio, isobutilamdnio, sec-
butilaménio, terc—butilaménio, ciclohexilamdnio,
benzilaménio, alfa-feniletilambnio, beta-feniletilamdnio,

difenilaménio, trifenilamdnio, fenilamdénio, dibenzilamdnio,
aminoetilenambdnio, aminopropilenamdénio, aminohexametilen-
amdnio, piperazbnio, metilpiperazdnio, etilpiperazdnio, 2-
aminoetilpiperazdnio, morfolindnio, piridinio, bis-2-

aminoetilamdnio, bis-2-aminopropilamdénio, propanolaménio,
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di-propanolamdnio, tris-propanolamdnio, hidroxil-etil-
piperazbébnio, hidroxil-propil-piperazdnio, di-butilamdnio,
di-ciclohexilambénio, N,N’-dimetilpiperazdnio, N-

metilmorfolindnio, piperiddnio, N-metilpiperiddnio, N,N’-
di-(2-hidroxietil)piperazdnio, N-metil hidroxietil-
piperazdnio, N,N’'-di-(2-hidroxipropil)-piperazdnio, N-
metil-2-hidroxipropilpiperazdnio, N,N’'-1,2-etandiilbis[N-
(carboximetil) ] -glicindnio, N,N-bis[2-[bis (carboximetil) -
aminoletil]-glicindnio, N,N-bis(carboximetil)-glicindbnio,
N- (carboximetil)-glicindnio, N-[2-[bis (carboximetil) -
aminoletil]-N-(2-hidroxietil)-glicinbénio, &cido o,o’'-(1,2-
etandiildiimino)bis[2—hidroxi]benzenacético—énio, acido
o,0’'-(1,2-etandiildiimino)bis[2-hidroxi]-4-metilbenzen-
acético-0nio, acido o, -(1,2-etandiildiimino)bis{2-
hidroxi]-5-metilbenzenacético-0nio.

9. Composicdo corante liquida, de acordo com a
reivindicacdo 6, caracterizada pelo fato de que o cation
(b2) é& um derivado de arginina, &cido aspartico, &acido
glutémico, glicina, leucina, 1lisina, prolina, tirosina ou
uma mistura dos mesmos.

10. Composicédo corante liguida, de acordo com
quaisquer das reivindicacdes 1 a 9, caracterizada pelo fato
de que dita composicdo € uma suspensdo corante em que pelo
menos 20% em peso da quantidade total de sais e/ou
complexos estd dissolvida.

11. Composicédo corante liquida, de acordo com
quaisquer das reivindicacgdes 1 a 9, caracterizada pelo fato
de que dita composicdo € uma tinta em que o0s sais e/ou
complexos sdo totalmente solubilizados e em que os cations

(b) sd@o selecionados independentemente entre (bl) e (b2).
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12. Tinta, de acordo com a reivindicacdo 11,
caracterizada pelo fato de que dita tinta compreende sais
e/ou complexos soluveis em &gua tal como descrito em
quaisquer das reivindicacdes 1 a 9 e um solvente
selecionado entre &gua, solventes misciveis em &gua e
misturas dos mesmos.

13. Tinta, de acordo | com a reivindicacdo 11,
caracterizada pelo fato de que dita tinta compreende sais
e/ou complexos insoluveis em &gua tal como descrito em
quaisquer das reivindicagSes 1 a 9 e um solvente imiscivel

em agua ou uma mistura entre solventes imisciveis em &gua

diferentes.
14. Suspensdo corante, de acordo com a reivindicacdo
10, caracterizada pelo fato de que dita suspensao

compreende sais e/ou complexos formados exclusivamente por
um ou mais é&dnions de fluorometalato (a) tal como descrito
ma reivindicagd@o 1 ou 2 e cations (b3) e em que o ligquido é
selecionado do grupo que consiste em 4&gua, ligquidos
misciveis em adgua e misturas dos mesmos.

15. Processo para a decoracdo de artigos de cer@mica
vidrada ou ndo vidrada a uma temperatura de cozimento de
pelo menos 940°2C caracterizado pelo fato de que compreende
0 uso de composicdes corantes liquidas tal como descrito em
quaisquer das reivindicacSes 1 a 14.

16. Processo, de acordo com a reivindicacdo 15,
caracterizado pelo fato de que compreende as seguintes
etapas:

(a) preparar um artigo de cer@mica c¢ru ou
parcialmente cozido a ser decorado,

al) pré-tratamento opcional,
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(b) tratar o artigo de cer@mica com a composicdo
corante liquida tal como descrito em
quaisquer das reivindicacSes 1 a 14 sobre a
superficie de dito artigo de cerémica,
bl) pés—tratamenfo opcional,
b2) secagem e/ou equilibrio opcional

(c) <cozer o artigo de ceré@mica obtido das etapas
anteriores a uma temperatura de pelo menos
940¢C.

17. Processo, de acordo com as reivindicacgdes 15 e
16, caracterizado pelo fato de que a etapa (c) € levada a
cabo usando os mesmos pardmetros de cozimento utilizdveis
para cozer o mesmo artigo manufaturado de cerémica ndo
tratado e uma temperatura de cozimento que varia desde +20°¢
até -20¢eC com -respeito a temperatura de cozimento
utilizdvel para cozer o mesmo artigo de cerdmica ndo
tratado.

18. Processo de acordo com quaisquer das
reivindicag¢Bes 15 a 17, caracterizada pelo fato de que na
etapa (b) o artigo de ceré@mica é tratado com uma tinta tal
como descritb em quaisquer das reivindicacdes 11 a 13
usando um dispositivo de impressdo por jato de tinta.

19. Processo, de acordo com quaisquer das
reivindica¢des 15 a 17, caracterizado pelo fato de que a
etapa (b) é levada a cabo em duas etapas ém primeiro lugar
tratar uniformemente o artigo de ceré@mica com a composicdo
corante ligquida tal como descrito em quaisquer das
reivindicag¢Bes 1 a 14 e subseqgiientemente aplicar a solucdo
corante convencional.

20. Processo, de acordo com a reivindicacdo 19,

caracterizado pelo fato de que a etapa (b) é levada a cabo
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em duas etapas em primeiro lugar tratar uniformemente o
artigo de cerdmica manufaturada com a composic¢do corante
liguida tal como descrito em quaisquer das reivindicacdes 1
a 14 e subseqgientemente aplicar tintas usando um ou mais
dispositivos de jato de tinta.

21. Artigo de cerédmica vidrada ou ndo vidrada
obtenivel a partir do processo tal como descrito em
quaisquer das reivindicagBes 15 a 20, caracterizado pelo
fato de que a superficie de ditos artigos de cerémica é
totalmente ou parcialmente colorida ou descolorida de
branco.

22. Artigo de cerémica, de acordo com a reivindicacgédo
21, caracterizado pelo fato de que dito artigo é feito de
grés de porcelana e a superficie de dito artigo é
totalmente ou parcialmente desgastada depois do cozimento.

23. Composto orgdnico formado por um &nion [ZrFs]? e
um cation 2-etanolamdnio, caracterizado pelo fato de que a

razdo molar &nion/cédtion varia desde 1:1 até 1:2.
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RESUMO

{

COMPOSIGAO PARA COLORIR ARTIGOS DE CERAMICA -

-

P

A presente invencdo se refere a novas composigdes
corantes liquidas a serem aplicadas antes- do cozimento'bara
obter, depois do cbziméntp,.aAcolbracéo brahca;dos'artigos
manufaturados de Ceréﬁica, ou a.descoiorac§o~dos artigos
maﬁufaturados de ceramica boloridos. A presente invencgédo
também 'sé -refere .a novos 'prbcessos pgra' colorir ou

descolorir usando ditas composi¢des corantes liquidas, bem

"como a objetos de  cerdmica coloridos ou descoloridos,

obteniveis COm OS NOVOS Processos.
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