10

I:

32%. 902

Pl"‘ 32.290

S b2
227/6/Xm

MEMORIA DESCRIPTIVA
que se presenta para unir a la solicitud
de
PATENTE DE INVENCION
formulada el 14 de Junio de 1966, mimero 327.902
en
ESPARA
por VEINTE afios
a nombre de JIRT BABUREK, ING. DALIBOR SVOBADA, STANISLAV
DRAINY y VACLAV RADIMSKY, de nacionalidad checoeslovaca, =
residentes en Enpgelsova 19, Karlovy Vary; Sedlec, Karlovy -
Vary; Spojovaci 306, Praga y Pra¥skd 21, Kyje u Prahy, res-

pectivanente, todos en Checoeslovaquia, por:

"UN PROCEDIMIENTO PARA EL TRATAMIBNTO DE CAOLINES Y ARCILLAS"

El presente invento conciernc a un procedimiento
para la regulacidn de las propiedades tecnoldgicas de mate
rias primas cerdmicas pldsticas para su ulterior tratamien
to, especialmente de las propicdades reoldgicas (Viscosidad
en suspensién), inclufda la resistencia después del secado,
a gaber de caolines, arcillas vy sus mezclas,

Hasta ahora la preparacidén o tratamiento de las =~
materias primas cerdmicas pldsticas se verificaba por sepa-
racién de las impurczas, cldsticas (quebradizas) y no arci-

llosas por via seca o himeda. Con excepcién de la disminuw




cién del contenido en impurezas coloreadoras, tales como
Fe203, Ti02, MnO,, tu0, por via quimica no se ejecuta =
usualmente ningiina otra preparacidn de - .estas mate§ia§ -
primas. La desventaja de este procedimiento de prépﬁfa-

5 cidn precedente consiste an que la industrie de el@ﬁora-
cidén estd relegada a propiedades naturales favorables de
las materias primas, las cuales desgraciadamente son fre
cuentemente muy variables. Este defecto se suele pyi{lar
por -extraccidn selectiva de las materias pfimas y.por -

10 mezcla de materias primas a partir de diversos yaciﬁien—
tos. |
Los minerales arcillosos, que constituyen el =
componente principal mineralégico de las materias primas
cerdmicas pldsticas (caolinita, ilita, montmo?illonita v
15 minecrales de clorito) se forman a partir de pequeiias y -
finas particulas de magnitud aproximada de una micra. En
las materias primas cerdmicas no tratadas estas particu-
las sin embargo estdn aglomeradas, es decir apelotonadas.
Por ello su propia morfologia y tamafio de partfcula no -
20 puede influir sobre las propiedades reoldgicas (viscosi-
dad). Bstas desventajas no pueden ser evitadas ni con una
adicidn de agentes quimicos de desfloculacién (agentes -
fluidificadores o plastificadores) a la suspensién de =
caolin ya que los agentcs actiian solamente sobre la super
25 ficie de los aglomerados de los minerales de arcilla, ni
con molionda mecdnica, la cual puede perjudicar o afectar
desfavorablemente al retfculo cristalino de las particulas
elementales.
La masa cerdmica bruta fue tratada hasta ahora

30 frecuentemente con una adicidén de agentes quimicos de flui
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dificacién o plastificacién a la suspensién de caolin,

agentes que debfan wmejorar las propicdades reolégzicas.

-

Con este f£in se utilizaba sosa, vidrio soluble o sales, de
sodio de dcidos orgdmicos, por ejemplo del dcido td?éghi

co vy otros. De csta manera se pueden aprovechar caoifﬁ Y

arcillas con mala: capacidad de fluir y con baja resiﬁteg

cia después del sacado, dircctamente para producir oéje—

tos cerdmicos. Lol

Los defcctos indicados fucron orillados shgin

el invento utilizando por un lado la accidnm unificada de
un tratamicnto mecdnico fino, a.saber ol amasado o mﬁ%r-
bien la molienda del caolfn o arcilla lavada después de

su deshidratacidn parcial hasta un contenid; en agua de -
aproximadamente 15 a 10% en forma de una masa de trabajo
pastosa o counsistente y por otro lado del agente quimico
de desfloculacién, con lo cual se obtienen masas cerdmicas
plésticas con alta resistencia y con propiedades reoldgl-
cas mejoradas, ,

Con el tratamiento mcednico bajo estas condicio
nes se logra la desintegracidn de los aglomerados crista-
linos de los minerales de arcilla en particulas cristali-
nag individuales, sin que los cristalitos propiamente di-
chos vy su retficulo cristalino resulten dafiados. De esta -
manera se llepa al aumento de la superficie de los minera-
les de arcilla, lo guc influye de nuevo sobre sus propleda
des electroquimicas y comportamiento reoldgico en el trata
miento subsiguiente de la masa cerdmica,

Como agentes quimicos de desfloculacién se uti-
lizan llegado el caso sales de metales alcalinos, sobre ~

todo sales de sodio, por ejemplo sosa, en una cantidad de

i 5.
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0,1 a 3,0%, calculado sobre el peso de caolfn seco, o
sales de metales alcalinos de dcidos orgdnicos, cspa-

cialmente del Zdecido himico, en una cantidad de 0{0173

~ LA

3,0% o mezclas de sales de metales alcalinos orgénicas
e inorgdnicas, que son afiadidas sucesivamente a 1é;basta
de caolin. En el tratamiento mecdnico de la mezcl;:écu
rdmica se puede aprovechar de esta manera la capaéfdéd
natural de exfoliacidn de los aglomerados cristalinos
de los minerales de arcilla, sin que con ello se iléga-
se a la perturbacién de las particulas cristalinas;:~

El presente invento se tuwvo lugar al ensﬁ?ar
algunas especies de caolin de un nuevo yacimiento, en
que no se pudo fluidificar bien el caolin de la manera
usual e incluso después de la adiecién de agentes quimi-
cos presentaBa propiedades reoldgicas malas. Los mejo~
res resultados al fluidificar la masa de cadlin se obtu
vieron con adicién de tartrato de sodio y potasio o de
una mezela de taritrato y humato de sodio. La aceidn do -
los huﬁatos en si sobre la fluidificacidén del caolin es
tanto mavor cuanto pero se puede fluidificar el caolin -
utilizando solamente sosa. Es interesante la comproba-
cién de que un caolin muy bueno después de la separacidn
de los materiales de humus de 61 no pudo sor fluidifica-
do de ning 'na manera con una adicidn de sosa.

Se averigué que ya una pequefia cantidad de =

1-2¢% de ilita y montmorillonita en el caolin aumenta mar

cadamente la viscosidad de la suspensidn de caolfin y em-

peora las propiedades reoldgicas. La viscosidad de la sug

pensidén aumenta tambidén con é1 tamafio decreciente de las
particulas de caolin y con la cantidad creciente de las -

narticulas no-isométricas de los minerales de arcilla.

Y .
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La ilita v la montmorillonita que estdn con-
tenidas en el canlin ensayado unen los iones polivalen
tes afladidos con una baja carge electrostdtioca, c;be;
cialmente los iones Caitt . En este caso la ilita égté
presente en forma de escamas oblongas, el caolin péppig
mente dicho es de grano muy fino y no contiene apéngé B
ningin material organico. Para la mejora de las ppopi;dg
des reolégicas de la suspensién de caolfm sc debe aumen-

tar la carga electrostdtica de las particulas de arcilla

- - M

por intercambio de los iones polivalentes adsorbidébicon
iones sodio o potasio. ILgualmente se deben fijar iqé iones
polivalentes liberados bien sea en forma de compuéstoé -
inorgdnicos insoluhles o por soreidn gquimica sobre comple
jos orgdnicos. Sin embargo no se ruede lograr ésto mien-
tras los cristalitos de los minerales de arcilla se encuen
tren en estado aglomerado. Se intent§, separar entre si
los aglomerados cristalinos de los diversos minerales de -
arcilla (exfoliar) y, por intensa agitacién de la suspen-
sién de caolin, dispersar a fondo los aglomerados de mont
morillonita, pero no se logrd el resultado deseado. La se~
paracidn de los aglomcrados cristalinos se logrd solo com
utilizacidén del método de un intenso amasado de la masa de
trabajo de caolin relativamente pastosa con adicién simule
tdnea de una combinacidn apropiada de los compuestos qui-
micos (agentes de desfloculacidn) que actuan como activa-
dores de la superficie de las particulas de los minerales
de arcilla y precisamente tambidn sobre los puntos nueva=-
mente descubiertos.

La resistencia del caolin ensayado después de =

secar es aumentada hasta el triple por medio del procedi-

- 5 -
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miento segin el invento, y también las Q%v; ades reo~
légicas son mejoradas marcadamente. El caolin prep@?ado
de esta manera fue tratado para obtener articuloéuhe' -
porcelana con muy buén éxito. P

Después de llevar a cabo los ensayos cou?algunas
otras especies de caolin se comprobé que su resis%enéia
a la traccién ppr flexidn despuéds de secar utilizaﬁdo el
procedimiento de tratamiento segiin el invento y co#ﬁﬁos&
ficacién apropiada de los agentes de activaciénm, se.cle-
va igualmente del doble al triple la resistencia piimiti
va del caolfn no tratado. \

Sin tener en cuenta el aumento de la parte de
grano fino en el caolin activado se llega a una disminu-
cién simultédnea del limite de fluidez de las masas de tra
bajo pldsticas. Los caolines tratados rmestran en promew
dio también una disminucién de la cantidad de agua de mez
cla v del valor de la contraccién en seco, aproximadamen=
te en un 20%, A causa de la activacién de las particulas
de caolin se llega también a una determinada alineacién =
de las pariticulas oblongas individuales en la masa de itra
bajo cerdmica, las cuales estdn dispuestas entonces mitua
mente igual que en un muro de ladrillos,.

La activacidn del caolfn tiene también como con
secuencia una variacién de la proporcidn de las diversas
clases de tamafios de grano del material de arcilla fino;
el contenido en particulas que son nienores de una micra
aymenta en aproximadamente 20%. Los aglomerados cristalie-
nos del caolin original son exfoliados (disgregados) des-
pués de la preparacidén en cristalitos muy finos claramen-

te delimitados de caolinita e ilita, junto con las parti-

-6 -



10

15

20

25

30

culas difusas de grano fino de montmorillonita, lo cual

se comprobd con el microscopio electrénico.

. »
.
. e

Una muestra de un caolfn no fluidificabld nies

- P

tr6 después de la activacidn a escala industrial und - re-
sistencia a la traccidn por flexién después de secar de
103 kg/cm2 y una viscosidad de la suspensidén de caoiin.he
57 segundosg. En el transcruso del scecado de los artfﬁélos
producidos no se observd ninguna rotura ni ninguna deforma
cién de los articulos. La separacidén del agua del caolin -

activado en ol filtro prensa y el secado de los artﬁéﬁ}ps
discurren mds rdpidos que cn la utilizacién de caoliéjgé -
activado. Artficulos ceramicos elaborados por torneado‘qﬁe
fueron preparados con una adicién de caolin activado, mos-
traron después de secar una elevacién de la resistencia de
un 80¢) en promedios

A partir del caolin tratado segin el invento se
prepararon ademdis masas de colada en un agitador; para la
fluidificacidén se afiadio 0,13% de una mezcla de vidrio so-
luble y sosa (calculado sobre el caolin) con un contenido
de 31,4% de agua en la mnasa. La colada en moldes de yoso,
la velocidad de formacibén de fragnmentos y el secado do los
articulos se¢ verificaron de mancra totalmente normal. En el
transcurso del cnsayo no se ohservd ningin defecto, la ma-
nipulacidén con los artfculos brutos fue facilitada por su
mayor resistencia. La alta resistencia del caolin tratado
seco hizo que el porcentaje de piezas desechadas en una sew
rie de control de 1,000 piczas disminuyese desde 8% hasta -
casi O, La calcinacidn en bruto y la calcinacidn final de -
los artfculos se llevaron a cabo en hornos de fabricacién -

usuales para porcelana. Los artfculos de ensayo a base de -

- 7 -
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- caolin tratado tenfan, en contraposicidn éonﬁios arti-
culos o bas# de caolin no activado, una mayor transpa-
rencia con prdcticamente la misma blancura. ‘

En otros articulos a base de caolin activado
5 se oncontrd el valor resultante de la blancura aproxiﬁh-
damente un 5% mds alto que en los artfculos usuales. La
porcelana fabricada ecra de nuecyo altamente transParente
con una 4débil tendencia al azul.
Finalmente el caolin tratado segin el invento
10 fué utilizado con éxito como un material de cargo paré~pg
peles grdficos delgados v de gran calidad con un neso de
30 g/ma. En este caso se cncontré una mayor rotencidn del
papel manteniéndose los restantes pardmetros de calidad,
La gran blancura del caolin tratado utilizado hizo posible
15 disminuir considerablemente la adicidn del caro agente de
aclarado é6ptico.

.

Ejemplos de realizacion,

20 Te= EL caolin utilimado originalmenté para el ensayo no
se pudo fluidificar de manera.usual ¥y su résistencia a la
resistencia a la traccién por flexidn después de secar =
era de 24 kg/cmz. A esta masa de caonlin con un contenido =
en agua de 265 sc afiadid 0,1¢% de sosa y 0,1% de humato de

25 sodio, La mezcla en forma de una masa de trabajo pastosa =
fué amasada durante 15 minutos en el mezclador Eirich. Des
pués del itratamiento la masa cerdmica fue fluidificada en
la proporcidn de fase sélida a fasc liquida de 1:1 la velg
cidad de descarga (viscosidad) sogin las normas era de 38

30 segundos y la resistencia a la traccién por flexidn después
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de seccar aumentd a 52 kg/fom™.
Al producir artfculos de porcelana a partin %
del caolin as{ tratado se disminuycron esencialmente-’lal

pérdidas de produccidn y sc¢ influydé favorablemente sobxre

la calidad de los articulos. De esta manera se pucden pre

parar masas ceramicas de propiedades desecadas con caolines
v arcillas cerdmicas, que hasta ahora no se¢ podian utili-

PP

’ rd . -
zar para la produccion ceramica.

s 5
- ’

2.= Una arcilla de pizarra refractaria y compacta de unal -
formacidn de creta que se podia mezclar solo dificilméﬁ%e
con agua para oblener una masa de tfabajo cerdmica, fue -
activada sobre una calandra con rodillos de granito, aiia-
diéndose sucesivamento 0,25 de¢ Ibicarbonato de sodio, 0,1%
de hidréxido de sodio y finalmente 0,2% de humato de sodio,
calculados sobre el peso del caolin seco. La molienda de -
la masa tuvo lugar en forma de una masa de trabajo pastosa,
cuyo contenido en agua estaba por debajo del limite de la
adicidn de agua de mezclado. Con el tratamiento se obtuvo
una arcilla de baja aglomeracién dltamente pldstica. La =
resistencia a la traccidn por flexién después de sccar aumen
to desde el volor original de 5,3 kg/cm2 en la arcilla de
pizarra no tratada hasta 30,2 kg/cm2 cen la arcilla de piza-
rra activada. El ladrillo moldeado a partir de la masa tra-
tada calcinado a 1.2802C mostrd una capneidad de absorcidn
de agua de 2%. Por c¢l tratamiento e la masa de trabajo en
estado pldstico segin el invento subieron los valores de la
adicibén de agua de mezclado, de la contraccidn de sccado y
de la contraccién total después de la calcinacidn, pero la

magnitud de la resistencia al fuego no varid.

-0 -
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3.~ Dos muestras de caolin fueron trat&das en un ensayo

segin el procedimiento de acuerdo con el invento con uuna
adicién de 0,2% de sosa y 0,2% de humato de sodio, ¥ por
calandrado; entonces se ensayaron y midieron su resiéteg
cia y la viscosidad de la suspensidn segin las normas, en
segundos. Los resultados de ensayo estdn reunidos en‘ia -

siguiente tablae.

Resistencia a la tracciém Viscosidad dé.ié'

por flexién de la masa co- suspensidn de‘pgolin

lada desaués del secado, en gegundos . . -

en kg/cm T
Masa .original activada original activada
Caolin I 5,6 16,6 15,1 10,0
Caolin IT 7,6 30,0 20,0 12,0

Se desprende de la tabla que la resistencia del
caolin activado después del secado aumenté considerablemen
te, de 3'a 4 veces, vy que la viscosidad de la suspensién =
de caolin disminuydé esencialmente. La capacfdad de elabora-
cidn de la masa de caolin mejoré también de forma signifi-

cativas

.~ Otra especie de caolin con una resistencia original a
la traccidn por flexién después del secado de 9,0 kg/cm2 -
fue tratada con la adicién de 0,15% de hidréxido de sodio
v 0,1% de dcido lmimico, (calculado sobre el caolin) y des-
pués de un miltiple paso de la mase pastosa a través de una
prensa horizontal de ladrillos. La resistencia del caolin

» » 2
despuds de secar se olevé a 20,5 kg/m , sus propicdades -

- 10 -
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Los puntos de invencién propia y nueva que éé'
presentan para que sean objeto de esta solicitug de Pﬁ;
tente de Invencidn, en Dspaiia, por VEINTE aﬁos,.son 1651-
sisuientes: |

1e= Un procedimiento para el tratamicnto de!éio—
1ines y arcillas con adicidn de agentes de desfloculaci&n,
para su ulterior elaboracidn para lé fabricacién de objetos
cerdmicos y para carga de papel, caracterizado porque se =
amasan, moliéndolas, masas de caolin con un contenido de -
agua de 15 a 40% en forma de una masa de trabajo pastosa -
afiadiendo sucesivamente de 0,1 a 3,0% de sales de metales
alcalinos, espccialmente carbonatos, calculados sobre el -
peso de caolin seco, y/o de 0,01 g 3,0% de sales de metales
alcalinos de dcidos orgdmicos, especialmente humatos.

2.~ Un procedimiento para el tratajpiento de cao-
lines y arcillas.

Tal vy cono se ha descrito en la Memoria que ante

cede v con los fines que se han especificado.
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La presente Memoria consta de doce hojas escri

tas a midquina por una sola de sus caras.

Madrid, UL

BDG/ . - 12 -
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