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la presente invencidn tiene por objeto un
procedimiento de tratamiento de la arcillsa, aplicable
o todas las composiciones cerédmices a base de arcilla,
¥ concierne igualmente a las arcillas y a las composi-
ciones ceramicas arcillosas tratadas por este procedi-
miento, y a los productos cerdmicos obtenidos por su
coccién. La invencidn pretende esencialmente, por adi-
cidn de compuestos metélicos a la arcilla, facilitar
la coccidon y mejorar las propiedades de los productos
obtenidos, evitando al mismo tiempo los inconvenientes
de los fundentes clasicos.

La intencidn tiene asi por objeto un proce-
dimiento de tratemiento de la arcilla que consiste en
el hecho de que se distribuyen en la arcille iones me-
tdlicos susceptibles de formar el dxido correspondien~
te a una temperatursa como méximo igual a la temperatu~
ra de coceidn de la arcilla asi tratada, manteniendo
la arcilla en contacto con una fase liquide en condi-
ciones tales que dichos iones pasan al menos en partie
a la fase 1{&uida ¥ que se asegura la difusidn de di-
chos iones en toda la masa de la arcilla.

Ia invencidn se aplica al tratamiento de to-
dos los tipos de arcillas, de las que se sabe que es~-
tén constituidas esencialmente por alumino-silicatos

hidratados. Entre estos aluminosilicatos figuran en
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particular la caolinita, la montmorillonita, la bento-
nita, las halloysitas y sus mezclas. Corrientemente,
dichos slumino-silicatos estén aconpafiados en las ar—
cillas de diversas impurezas que provienen de log mi-
nerales naturales. La invencidén se aplica de un modo
particularmente ventejoso, aun cuando no limitante, al
tratamiento del caolin, que es una arecilla constitui-
da principalmente por caolinita (silicato de aluminio
hidratado) y que contiene ademés esencialmente silice.
La invencidn se aplice igualmente sl tratamiento de
todas las composiciones ceramices a base de arcilla,
es decir a todas las composiciones que contienen una
proporcion notable de arcilla, suficiente para que es-
ta arcilla pueda desempeflar su misidn, siendo ésta,

de un modo general, permitir el moldeo antes de la coc-
cion. Asi, el tratemiento se puede aplicar, por ejem~
plo, a las composiciones de arcilla y de silice que
girven para la fabricacidén del gres.

De acuerdo con el procedimiento objeto de la
invencidn, la gtapa de distribucidén y de difusidn de
los iones metdlicos en la arcillae se completa ventajo=-
gamente por el moldeo y la coceidn de la arcilla que
contiene estog lones a una temperatura suficlente pars
que éstos se enouentren en forma de dxido en el produg=

t0 cocido obtenido.
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La proporcidn de los iones metdlicos distrie
buidos en la arcilla corresponde con preferencia a un
contenido molar comprendido entre 1 y 40%, y con mayor
preferencia todavia entre 5 y 20%, con relacidn a la
alumina contenida en la arcilla. Debe entenderse aqui
que estos iones pueden encontrarse, en parte, o inclu-
80 g veces en su totalidad, presentes inicialmente en
la arcilla o en la composicidn arcillosa a tratar, par-
ticularmente en forma de un compuesto so0lido presente
a titulo de impureza.

Segin la invencidn, los iones metdlicos uti-
lizados pueden estar presentes en la arcilla y/o in-
corporarse a ésts en forma de un compuesto el menos
parcialmente soluble en el ggus o fusible, y el proce~
dimiento de tratamiento implica una etapa de impregns-~
cidn de la arcilla por este compuesto en estado liqui-
do, en solucién o fundido, siendo susceptible el com-
puesto utilizado de dar nacimiento al dxido metélico
correspondiente a una temperaturs de descomposicidn
como mdximo iguel a la temperstura de coceidn de la
arcille asi impregnada.

En particular, se puede utilizar un compues-
to suficientemente soluble para pasar en su totalidad
en solucidn durante el moldeo de la arcilla en las con-

diciones usuales, especialmente en lo que concierne a
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la humedad o al contenido en agua de la pasta formada.
El tiempo de amasado usuel, del orden de 5 min a 1 ho-
ra, es entonces suficiente para asegurar la difusidn
de los iones metdlicos en toda la masa de la arcilla.
Sin embergo, la impregnacidn por el compues-
to en estado liquido, tanto ei éste se hella en forms
de una solucidn como si se halla en estado fundido, no
implica necesariemente que este compuesto, que se pue-
de celificar de "humectante", se encuentre en solucidn
o fundido antes de su mezclado con la arcilla. Por el
contrario, a menudo es mis ventajoso mezclar con la ar-
cilla un compuesto en forme sdélida, el cual, posterior-
nente, en las condiclones de moldeo de la arcilla, pe=-
sa al estado liquido por disolucidn o fusién a una tem-
peratura inferior a la de su descomposicién. La fusidn
puede producirse eventualmente gracias a la formacion
de una eutéctica entre dos compuestos metalicos utili-
zados en combingcidén. La disolucign puede tener lugar
e la temperaturs ambiente, pero la misma pusde ser pro-
vocadae igualmedte por un calentamiento de la mezcla &
una temperatura inferior a la temperatura de descompo~-
sicidn del compuesto en éxido. Esta disolucidén puede
efectuarse, por ejemplo, en el agua de mojado que s@
incorpora normalmente a la arcille para permitir su

utilizacidn, pero la misma puede efectuarse igualmente




en el agua de hidratacion de sales cristalizadas, o
por cualquier otro procedimiento.
De hecho, en este modo de realizacidn de la
invencidn se considera ventajoso limitar la cantidad
5 de agua introducida en la arcilla z valores relativa=-
mente débiles. Asi, el contenido en agua de la compo-
sicidn ceramica que contiene la arcilla y el compuesto
metdlico de impregnacidn, durante su moldeo, se limita
preferentemente a valores inferiores a 207 en peso. Eg--
10 te moldeo se efectla entonces ventajosamente por pren=-
sado a sequedad hasta menos de 2% de humedad, o en pas-
ta humectada hasta menos de 10% de humedad, a una pre-
s1dn comprendids generalmente entre 100 kg/em® y 5
t/cm?, siendo estas técnicas de molded clésicas en si
15 mismas.

' Seglin uno de los modos de realizacidn del prow
cedimiento; no es necesario que la totalidad dedlos 1o=
nes metédlicos utilizados de acuerdo ¢on la invenéidn
se hallen simulteneamente en fase liquida, en estado

20" disuelto o fuﬁdido. Por el contrario, es ventajoso ha-
. ¢er pasar una fraccidén solamente de los iones a la fa-
se 1iquida en cada momento,; a partir de un compuesto
sblido presente en la arcilla o mezclado con dsta, par-
ticularmernte por disolucién pareiml de este compuesto,

25 manteniéndose la uezcla en contacto eon la fase 1iqui~

6.9.74 -6 -
H.M.C.
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da durante un tiempo suficiente para asegurar la difu-
gidn de dichos iones en toda la mesa de la arcilla.

Segin un modo de reslizacidn preferido del
procedimiento objeto de la invencidn, se mezcla con la
arcilla al menos un compuesto sdlido que contiene io—
nes metdlicos susceptibles de formar el éxido corres—
pondiente a una temperatura como maximo igual a la tem-
peratura de coccidn de la arcilla después del trata-
niento, y se mantiene la mezcla obtenida en contacto
con una solucidn acuosa de los mismos iones durantse -
un tiempo suficiente para asegurar la difusion de di-
chos iones en toda la masa de la arcilla.

Se pueden utilizar asi como compuestos meta-

licos compuestos adlidos poco solubles en ague y no
susceptibles de licuarse antes de la descomposicion,
y por tanto compuestos corrientemente disponibles y de
precio bajo. Estos compuestos pueden hallarse, por lo
demés, en su totalidad o en parte, en la arcilla o en
la composicidn a tratar, como impurezas.

En upa de las variantes preferidas del pro=
cedimiento, la mezcla que contiene la arcilla y el com-
puesto s0lido se pone en forma de una pasta o de una
barbotina por medio de una solucidn acuosa que contie-
ne una sustancia capaz de solubilizar, aun cuando sea

80lo muy percislmente, los iones metdlicos del compues—
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to, particularmente por medio de una solucidén de un
écido que forma con estos iones une sal soluble. En
otra variante, se utiliza para formar una pasta o bar~
botina andloga une solucidn acuosa que contiene un come
puesto soluble de los mismos iones que el compuesto sd-
lido.

En los dos casos, se proporciona a econtinne~
cidn un "envejecimiento"” de la barbotina o pasta obte~
nida, en el curso del cual los constituyentes sdélidos
de la mezcla permanecen en contacto con una fase acuo-
sa que contiene una fraccidn de los iones metélicos en
golucidn., La solucidn acuosa se halla con preferencia
en proporcion de al menos 3% con relacidn al peso de
los constituyentes sdlidos y, habituslmente, de 10% a
25%. La concentracion de los iones metdlicos en la so-
lucidn acuosa es ventajosamente de al menos 0,001 ion-
gramo por litro y, con preferencia, estd comprendida
entre 0,02 y 2 iones-gramo por litro.

El tratamiento de envejecimiento de la arci-
lla, en el pﬁbcedimiento de acuerdo con la invencién,
ge prosigzue ventajosamente durante un tiempo comprendi-
do entre 10 y 100 horas, y con preferencia entre 25 y
50 horas. Este envejecimiento se puede efectuar bajo
agitacldn o en reposo, a la presion atmosférica o ba-

jo presidén, y a todas las temperaturas comprendidas en-



10

15

20

25

tre 02C y 2009C gproximadamente. Por regla general, se
prefiere, por razones de sencillez de reslizacidn, lle~
var a cabo el tratamiento al menos en parte a la pre-
gidén atmosférica y a la temperatura ambiente. Sin em-
bargo, puede ser también ventajoso operar a temperatu-
ras mas altas para poder reducir el tiempo de tratamien-
to0, en particular a uns temperabtura del orden de 80 g
1002C a la presidn atmosférice o, bajo presidén, a tem~
peraturas del orden de 100 g 2002C, Por otra parte, el .
tretamiento se efectla con preferencia en une atmdsfe-
ra saturada de humedad. Ventajosamente, puede completar-
se, después de secado ¥y trituracidén de los productos,
por un tratamiento de humidificacidn en estufa del pol-
vo obtenido, con preferencia a una temperatura compren-
dida entre 30 y 200¢C y en una atmosfera sensiblemente
2l 1004 de humedad.

Este tratamiento de envejecimiento permite,
segin la invencidn, asegurar una difusidén de los ionés
metdlicos afiadidos a la arcilla, en toda la masa de és~
ta, en escala microscépica. Asi, se supone que cuando
uﬁa arclilla que contiene un compuesto poco soluble tal
como el carbonato de calelo, se deja macerar o "enve-
Jecer" en contgeto con una soluoldn acuosae de c¢loruro
de ocalelo por ejemplo, se produce ung serie de fendmew

nos comvinasdos de disolucidn del caleio y de depdsito
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en forma de cloruro, de carbonato, o de hidrdxido que
se propagan progresivamente en toda la masea, 108 cue=
les conducen globalmente a una transferencia de iones
por intermedio de la fase acuosa. No obstante, debe
entenderse que un tal intento de explicacion no puede
nunca servir de pretexto a una interpretacién restric—
tiva del alcance de la invencidn.

Los iones metdlicos utilizables segin la in-
veneidn son particularmente los de los metales alcali-
nos o de los metales alcalino-térreos, o incluso de .
los metales de transicidn, toméndose esta ultima ex-
presidn en su sentido amplio y cubriéndb no so6lo los
elementos del grupo VIII de la clasificacién periddica,
sino también los de los grupos Ib, IIb, VIa, VIIa, asi
como el plomo. Ejemplos preferidos de tales metales
gon. el litio, el sodio, el potasio, el magnesio, el
¢alcio, el bario, el hierro, el zinc, el manganeso, el
cobre, el cromo, ¥ el plomo.

Egstoy metales se incorporan ventajosamente
a la arcilla.en forma de Oxidos, de hidrdxidos o de
gsales de 4cidos minerales u orgénicos. Entre las sales
que se disuelven en el agua, particularmente en el ca-
g0 de metales alcalinos 0 alcalino-térreos, se encuen-
tran en partioular los nitratos; los cloruros, los ci-

tratos, los oxalatos, los formiatos, les sales metali-

- T4 - 10 -
c
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cas de acidos grasos o de hidroxi-dcidos. Sin embargo,
se puede utilizar igualmente cualquier otro compuesto
metalico, ¥ en particular los derivados metdlicos de
compuestos organicos hidroxilados tales como los al-
coholatos, fenatos, 0 enolatoz. En el caso de los me=
tales de transicion, entre los cuales se encuentran
rarticularmente el cobre, el hierro, el zinc y el plo-
mo, son sales preferidas los cloruros, los nitratos,
los sulfatos, y las sales de acidos organicos tales
como los formiatos, oxalatos, acetatos, c¢citratos, lac~
tatos o0 malatos.

Se obtienen resultados particularmente inte-
resantes, en el procedimiento de acuerdo con la inven—
cidn, eplicado particulermente al tratamiento de arci-
lle congtituida principalmente por caolinita, utilizan-
do como compuestos de impregnacidén nitratos alecalino-
térreos y més en particuler los nitratos de ealeio o
de magnesio, introducidos con preferencia en forma de
sales oristalizadas hidratadas.

Seg&n otra variante ventajosa, se introduce
en la arcilla calcio, en forma de carbonato o de dxido,
¥ se asegura la difusion del mismo por contacto con una
solueddn clorhidrica o de hidrdxido, por ejemplo.

Naturalmente, se pueden utilizar tamblén uno

* P
0 varios compuestos en combinacion.

«9.74 - 11 -
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La temperatura de coccidn se puede rebajar
sensiblemente con relacidn a las temperaturas utiliza-
das en los procedimientos clasicos. En el caso de ar-
cilla constituida principelmente por caolinita, la tem~—
peratura de coccibén estd comprendide ventajosamente en-
tre 750 y 11002C, o con preferencia entre 800 y 10002C,
¥y con mis preferencia ain del orden de 9002C, Ia for-
macidén del 6xido puede tener lugar por simple pirdli-
sis de una sal oxigenada, por oxidacidn, generslmente
oxidacidén al aire,.en el caso de sales tales como los
cloruros. Dicha formacidén puede producirse bien sea
directamente durante el calentamiento de la composi-
cién ceramica con vistas a su coceidn, o bien en el
curso de un tratamiento de calcinacidn previo. Este
tratamiento de calcinacidn se efectia ventajosamente
a una temperatura comprendida entre 400 y 600°¢. Asi,
el compuesto de impregnacidn, utilizado en el procedi-~
miento de acuerdo con la invencidn, es con preferencia
un compuesto susceptible de descomponerse, por simple
pirélisis o por oxidacidn al aire, para dar nscimiento
al 6xido metalico correspondiente, a una temperatura
inferior a 9002C y con preferencis inferior a 6002C,

De un modo generel, la utilizascidn de las
composiciones que contienen la arcilla ¥ el compuesto

de impregnacidén se puede efectuar segin todas las téc-

T4 - 12 =
c



10

15

20

25

nicas clasicas, hasta la obtencidn de los productos ce~
rémicos cocidos. Se puede, por ejemplo, mezclar la ar-
cilla secada y pulverizada con uwn compuesto metalico
gélido y amasar o humectar la mezcla, 0 bien preparar
ung pasta de arcille con una cantidad aprecigble de
agua de mojado en la cual se disuelve el compuegto, an-
tes de llevar a cabo el moldeo de lz mezcla, su secaw
do ¥ su coccion. Sin embarzo, segin un modo de realiza-
cidn preferido del procedimiento objeto de la inven—
cidn, este procedimiento lleva consigo una etapa de
celeinacidn Ge la arcille impregnada, por calentamien—
to a una temperatura sl mencs igual a la temperatura
de descomposicidn del compuesto de impregnacidmn. Lo ar—
cilla calcinada, enfriuada hastae la temperatura ambien—
te, puede a continuacidn, después de una trituracidn
eventual, moldearse y cocerse como se ha indicado ya,
realizandose con preferencia el moldeo por prensado a
sequedad o en pasta humectada.

Ia difusion de iones metdlicos en la arcilla,
conforme al pfocedimiento objeto de la invencion, y
le formacidn ulterior del dxido metalico minerslizador
a partir del compuesto metdlico utilizado, favorecen
la sinterizecidn de los constituyentes y mejoran la denw
sificacidén y la resistencia mecédnica de los productos

ceramicos obtenidos despuds de la coceldn. Bl bxido se

6.9.74 - 13 =
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rroduce en una forme muy finamente dividida, y pare-

ce que esta gran division del Oxido, unida a su buena
dispersidn en la arcilla, induce una fuerte reactivi-
dad quimica de los constituyentes, favorable a su sin-
terizacidén. Ademds, por su estructura y por sus propie-
dades, los productos obtenidos resulten superiores a
aquél}os que se pueden fabricar por los procedimientos
cldsicos que recurren a la adicidén de fundentes. En par-
ticular, el procedimiento segin la invencidn permite

obtener productos que permanecen muy homogéneos, sien-—

‘do la proporcidon de fase amorfa, en general, al menos

de 95%. La densificacidn se mejora igualmente. Ademas,
ge evitan otros inconvenientes ligados al empleo de
los fundentes y que concilernen especialmente a la de-
formacidn de los productos durante la coceion y al
riesgo de pandeo si la temperatura de coccidn sobrepa-
sa sensiblemente a la temperaturs dptima.

Por regla general, los productos obtenidos
segin la invencidn presentan, para uns densidad deter-
minada, una cPistalinidad débil que corresponde a la
de un producto clésico sin minerslizador que fuera co-
¢ido a una tenperatura inferior en 100 a 2002C a la
que conducirfa a la misma densidad por 1los procedimienw
tos clasicos. Cuando el ion incorporado a la arcilla

antes de la coccidn es el calolo, la dimensidn de los

a74‘ - 14’ -
C
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poros del producto coecido es de 5 a 10 veces més pe~-
quefia. que en un producto cldsico de la misme densidad
aparente. Ademés, los eristalitos que subsisten en los
productos segun la invencidn se distinguen por su pe-
quefio tamafio ¥y por su gran dispersidn en la masa del
material. La talla de estos cristalitos es en general
como méximo de 0,1 micra (didmetro), y su proporeion
es inferior a aproximadamente 5% (en peso).

Si se comparan los productos segin la inven- -
cidn con un producto clésico cocido a la misma tempe—
ratura, se observa una densidad eparente mds elevada
(en general de 20# aproximadamente) y una mejora de la
resistencia mecénica.

Ademds, los productos cocidos obtenidos se-
gin la invencidn se distinguen por la ausencia de Oxi~
dos libres distintos de Al,0; y Si0,.

Los ejemplos que siguen, que no son en abso-
luto limitentes, ilustran la realizacidn de la inven-
cidn. Les caracteristicas de los productos obtenidos
en estos ejemﬁlos (densidad aparente y médulo de rup-
tura) se rednen después del dltimo ejemplo.

Bjemplo I:

Se mezclan en seco, en un triturador plane-»

tario de bolas, de 8gala, que contiens ouatro bolas

de dgate de 20 mm de didmetro, que gira a 800 rev./min,

T4 - 15 -
¢
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durante 15 minutos:

20 gramos de caolin KOLLOID

2,4 gramos de Ca(NO3)2.4H20

El andlisis del caolin KOLLOID ("Ceramica

Checosloveca") es el siguiente:

Andlisis quimico

536, 46,35%
A1,04 38,72%
_Fey0, 0,87%
Ti0, 0,15%
Cal 0,24%
1ig0 0,027

Alcalinos 0,15%
Pérdida por cal

cinacién 13,51%

Andlisis racional

Materia arcillosa 98,9%

Cuarzo 1,1%
Feldespato 0,0%
Granulometria

Menor de 1 micra T0%
Menor de 2 micras  90%

Menor de 3 micras  93%

Se prensa el polvo asf{ obtenido en forma de

pastillas de 20 mm de diémetro y aproximadamente 5 mm

de espesor, a wna presidén de 500 kg/em®.

Se cuecen seguidamente estas pastillas al

N 2 [ ()
aire, de acuerdo con el ciclo térmico siguiente:

Velocidad de calentamiento: 6002¢/hora

Mantenimiento a 9002C durante 12 horas

Velocidad de enfriamiento: 15098C/hora

Ejemplo II:

Se mezclan en seco, como en el ejemplo I:
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20 gramos de caolin KOLLOID

2,6 gramos de Mg(N03)2.6H20

Se afiade a este polvo seco 207 de su peso
en agua, y se amasa para obtener una pasta homogénea
pléstica,.

Esta pasta se extruye a través de una hile-
ra cilindrica de 20 mm de didmetro, ¥y se corta en ro-
dajas de 5 mm de espesor el embutido asi obtenido.

Las rodajas se secan en estufa como sigue:

8 horas a 509C y a 95% de humedad

12 horas a 1202C al aire libre;
¥ Se cuecen después como en el ejemplo I.

Ejemplo IIT:

Se mezclan en seco, en las mismas condicio-
nes que en los ejemplos precedentes:

20 gremos de caolin KOLLOID

0,6 gramos de LiNO3 (punto de fusidn: 2642C),

Bl polvo seco asi obtenido se pone en una es~
tufa climdtica, en la que se mantiene durante 8 horas
a 408C y a 100% de humedad relativa.

E1l polvo as{ humectado se prensa y se cuece
como en el ejemplo I.

Ejemplo IV:
Se mezolan en seco, on las mismas condiciow

nes que en los ejemplos anteriores:

l74 b 17 -
¢
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20 gramos de caolin KOLLOID

5,2 gramos Qe Mg(no3)2.6H20

Se apisona ligeramente este polvo en un cri-
sol de porcelana y se le hace sufrir el trgtamiento
térmico siguiente, al aire libre:

Velocidad de calentamiento: 1502C/nora

Mantenimiento a 5502C durante 5 minutos

Velocidad de enfriamiento: 15020/hora.

Al polvo calcinado y enfriado obtenido, se
afiade 10% de su peso en agua. Se homogeniza la mezcla
por emasado en un triturador planetario de bolas, de
dgata, que contiene 4 bolas de agata de 20 mm de did-
metro, y que gira a 400 r.p.m., durante 10 minutos.

Se prensa el polvo humectado a 500 kg/cm?,
en pastillas de 20 mm de didmetro y de 5 mm aproxima~
damente de espesor, que =S¢ secan.

Se cuecen a continuacidn las pastillas gl
aire segin el ciclo térmico siguiente:

Velocidad de calentemiento: 6002C/hora

Mentenimiento & 9002C durante 12 hores

Velocidad de enfriamiento: 1502C/hora.
Ejemplo V:

Se mezclan en seco, en las mismas condiclones
que en los ejemplos anteriores:

20 gramos de caolin KOLLOID

6.5.74 - 18 -



10

15

20

25

5,2 gramos de Mg(N03)2.6H20

Eate polvo se apisona, se cazleina, se humec—
ta ¥y se prensa como en el ejemplo IV,

Las pastillas se cuecen al aire segin el ci-
clo térmico siguiente:

Velocidad de calentamiento: 600°C/hora

Mantenimiento a 8002C durante 24 horas

Velocidad de enfriamiento: 1502C/hora.
Ejemplo VI:

Se mezclan en seco, en las mismas condicio-
nes que en los ejemplos anteriores:

20 g de caolin KOLLOID

5,2 g de Mg(No3)2.6H20

El polvo obtenido se apisona, se calcina,
se humecta y se prense como en el &jemplo IV. '

Ias pastillas se cuecen gl aire, segin el c¢i-
clo térmico siguiente:

Velocidad de calentamiento: 6002C/hora

Mantenimiento a 10002C, durante 6 horas

Velocidad de enfriamientos 1502C/hora..

Ejemnplo VII:
Se mezclan en seco, en las mismas condicioneg

que en los e jemplos precedentes:
20 gramos de caolin KOLLOID
0,8 zramos de NaNO3 (punto de fusidn: 307eg)

:9.74 - 19 -
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Se pone este polvo en una estufa climitica,
vy se mantiene en la misma durante 8 horas, a 40°¢ ya
100% de humedad reletiva.

Se prensa el polvo humectado a 500 kg/cma,
en pastillas de 20 mm de diametro y de 5 mm de espe-
gor aproximado.

Las pastillas se cuecen al aire, segin el
ciclo térmico siguiente:

Velocidad de calentamiento: 6002C/hora

Mantenimiento a 9002C durante 12 horas

Velocidad de enfriamiento: 1502C/hora.
Ejemplo VIII: ‘

Se prepara una solucidén constituida port

50 ml de aguea

1,14 g de Mg(N03)2.6H20

1,04 g de Cu(NO3),.2H,0

1,210 g de Cgllg0, Hy0 (deido eftrico).

Se lleva cuidadosamente esta solucidn a ebu-
11icidn, y se mantiene la misma a ebullicidn durante
unia hora, afiadiendo agua para compensar la evaporacién.
Al ¢sbo de una hora, se reduce la solucidn hasta 6 ml
aproximadamente.

Los 6 ml de solueidn se incorporan a 20 gra-
mos de caolin KOLLOID, y le mezcla se amase de tal

modo que se obtenga una pasta plastica homogénea..

6.9.74 - 20 -
H.M.C,



Esta pasta se moldea por extrusidén y se se-
ca como en el ejemplo II.

Las rodajas secas se cuecen al aire, segin
el ciclo térmico siguiente:

Velocidad de calentamiento: 6002C/hora

Manteniemiento a 9002C Qurante 6 horas

Velocidad de enfriamiento: 1502¢/hora.
Ejemplo IX:

Se mezclan en seco, en un triturador plane-~
tario de bolas, de agata, que contiene 4 bolas de aga-
ta de 20 mm de diametro, que gira a 800 r.p.m, duran-
te 15 minutos:

20 g de caolin KOLLOID

0,73 g de KCHO, (formiato de potasio).

El polvo obtenido se pone en una estufa oli~
mdtica, en la cual se mantiene durante 8 horas, a 402C
y & 100%4 de humedad.

El polvo asi hunectado se prensa a 500 kg/omz,
en pastillas de 20 mm de didmetro y 5 mm aproximade—
mente de espesar.

Las pastillas se cuecen sl aire, segin el
ciclo térmico siguiente:

Velocidad de calentamiento: 6002C/hora

Mentenimiento & 10002C durente 6 horas

Velocldad de enfriamiento: 1509C/hora.

6.9.74 - 21 -
H.M.C,
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Ejemplo X:

Se mezclan en seco, como en el ejenplo antew
rior:

20 gramos de ceolin KOLLOID

2,15 gremos de CaCl, anhidro (fusidn a 3072¢)

El polvo obtenide se deja durante 10 minutos
en estufe climatica, a 302C y a 100%4 de humedad.

E1 polvo humectado se prensa a continuacidn
¥ se cuece como en el ejemplo VII.
Ejemplo XI:

Se mezclan en seco, en las mismas condicio-
nes que en el ejemplo IX:

20 gramos de caolin KOLLOID

0,7 gramos de NaNO3

1,2 gramos de NaCyH;0,.3H,0 (acetato de sodio).

Se apisona ligeramente este polvo en un cri-
gol de porcelana, y se le hace sufri? el tretamiento
térmico siguiente:

Velocided de calentamiento: 1502C/hora

Wentenimlento a 500¢C durente 15 minutos

Velocidad de enfriamiento: 1502C/hora.

El polvo obtenido se tritura a continuacidn
durante diez minutos en wn triturador planetario de
bolag, de dgata, que contlene ecuatro bolas de &gate

de 20 mn de diametro y que gira a 800 r.p.m.

74 - 22 -
c.
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El polvo triturado se pone en una estufa cli-
mética a 40°C v a 100% de humedad, durante 8 horas.

BEste polvo humectado se prensa y se cuece
como en el ejemplo VII,

Ejenplo XII:

Se mezclan en seco, en las mismas condicio-
nes que en el ejemplo IX:

20 gramos de ceolin KOLLOID

4,4 gramos de oxalabto de bario (Ba0204).

Se apisona ligeramente el polvo obtenido-en
un crisol de porcelans, y se le hace sufrir el trata-
miento térmico siguiente:

Velocidad de calentamiento: 1502C/hora

Mantenimiento a 500¢C durante 10 minutos

Velocidad de enfriamiento: 1502C/hora.

El polvo calcinado obtenido se'humecta, ge
préhsa y se cuece como en el ejemplo IV. Las pastillas
secadas se cuecen al aire segin el clclo térmico si-
guiente:

Velodidad de calentamiento: 6002C/hora

Mantenimiento a 9002C durante 6 horas

Velocided de enfrismiento: 1502G/horas
Ejemplo XITI: o

Se mezclan, en seco, en las mismas condicio-

nes que en el ejemplo IX:

'74‘ - 23 -
c
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25 gramos de arcilla "Ball Clay" ("Arcilla Plastice")

. gramos de Ca(NO3)2. 4H,0
Ia arcilla "Ball Clay 672" (Grupo del caolin

Inglés) presenta el analisis siguiente:

Py . (4 .
Andlisis quimico

Andlisis racional

510, 46,76%
81,04 36,427
Fe203 1,15%
Ti0,  0,74%
Mg0  0,27%
ca0  0,34%
K0 2,36%
Nas0 0,40%

Pérdida por

caleinacion 12,20%

Materie arcillosa 72,0%

Materia micécea  20,5%

Cuarzo 3,5%
Cal 0,3%
Oxido férrico 1,2%
Titenio 0,7%
Magnesia 0,3%

Materia organica  1,5¢

Andlisis granulométrico

Menor de 5 micras 96%

Menor de 2 micras 94%

Menor de 1 micra 87%
Medor de 0,5 micras 71%
Menor de 0,2 micras 26%

. Se apisona ligeramente el Polvo en un crisol

de porcelena, Yy se le hace sufrir el tratamiento tér—

mico siguiente:

Velocidad de calentamiento: 1502¢/hora

4 ~ 24 -
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Mantenimiento a 5502C durante 10 minutos
Velocidad de enfriamiento: 1502C/hora.

Al polvo enfriado, se afladen 10 gramos de

s{lice triturada y 107 del peso total de agua. La si-

lice triturada, denominada "silice triturada SNOWIT"

(Producto SIMINAL, BELGICA) responde al andlisis si-

guiente: .
Andlisis quimico Analisis gganulométriéo
510, 99,502 (cuarzo) Menor de 60 micras 99,47 -
Fe,05 0,028% Menor de 75 micras  99,96¢
A1203 0,157% ~ Menor de 100 micras 100,0%

la mezcla obtenida se amasa en.un triturador

pPlanetario de bolas, de agata, que contiene 4 bolas

de agata de 20 mm de didmetro, y que gira a 400 r.p.m.,

durante 10 minutos.

El polvo humectado se prenss a continuacion

¥ se cuece como en el ejemplo XI:

A titulo de comparacidn, una mezcla de 25 g

de arcille y de 10 g de s{lice preparada de una manera

L]
andloga pero sin adicién de nitrato de caleio, debe

cocerse hasta una temperaturs de 110090 pare obiener

un producto de densidad aparente similar.

Se mezclan en seco, en un triturador plane-

tario de bolas de agata, que contiene cuatro bolas de

6.9.74
H.M.C.
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dzata de 20 mm de diametro, y que gira a 800 r.p.m.,
durante 15 minutos:

20 g de caolin KOLLOID

2 g de CaCO3

La mezcla se vierte en 200 ml de solucidn
0,05 molar de CaCl, (pH de la solueidn: 7,5).

La bparbotina obtenida se mantiene durante 6
horéé en agitacidn. Se deja feposar a continuacién, e
la temperaturs amblente, durante 12 horas. La barboti-
ne se filtra entonces, se seca durante 48 horas a 1202C,
y se tritura de nuevo en las mismas condiclones que an~
teriormente. E1l polvo se humidifica durante 5 horas,
en estufa, a 502C y a 100¥ de humedad.

Se prensa el polvo asi obtenido en pastillas
de 15 mm de diametro y de 3 mm aproximadamente de es-
pesor, a una presidn de 600 kz/cm?.

Las pastillas se cuecen al aire segin el ci-
clo térmico siguiente:

Velocidad de calentamiento: 3002¢ por hora

Mantenimiento 900¢C durante 20 horas

Velocidad de enfriamiento: 3002C por hore
Ejemplo XV:

Se mezclan en seco, como en el ejemplo XIV:

20 g de caolin KOLLOID

2 g de CaCO3

9.74’ - 26 [
MIC



10

15

20

25

La mezcla se vierte en 200 ml de solucidn
0,05 molar de Ca(OH), (pH de la solucidn: 12,5).

La barbotina asi obtenida sufre los mismos
tratamientos que en el ejemplo XIV. Las pastillas ob-
tenidas a partir de esta barbotina se cuecen en las
mismas condiclones que en el ejemplo XIV,

Ejemplo AVI: ‘

Se procede como en el ejemplo XIV, salvo que
la mezcle obtenida mecdnicamente de arcilla y de car-
bonato de calcio se vierte en 200 ml de solucidn 0,05

nornel de HC1.
Edemplo XVII:

Se mezclan en seco, como en el ejemplo XIV;
20 & de caolin KOLIOID
2 g de GaCO3

Se humeota el polvo obtenido con 30% de su
peso de una solucién 0,05 molar de CaCl,.

Ia pasta asi obtenida se deju envejecer 24
hores, a la temperatura ambiente, en atmosfera satura~
da de humedad. Aquélla se seca durante 12 horas a 1209C,
gl aire litre. Seguldamente, se tritura como en el ejeme
plo XIV, E1 polvo se humidifica de nuevo en estufa cli-
matica, a 502C, y a 100% de humedad, durante 24 horas.

Se prensa el polvo obtenido en pastillas y

ge cuece exactamente como en el ejemplo XIV,

6.9.74 - 27 -
H.M.C
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Ejemplo XVITI:

Se mezclan en seco, como en el ejemplo XIV:

20 g de c@olin KOLLOID

1,2 g de Cal

El polvo obtenido se humecta con 30% de su
peso de una solucion 0,05 molar de Ca(OH)z.

La pasta asi obtenida se pone en un autocla-
ve, a.15090 durante 24 horas. Se seca a continuaciodn,
se tritura de nuevo, se humidifica nuevamente en estu~
fa climdtica, se moldea en pastillas y se cuece como
se ha descrito en el ejemplo XIV,

Ejemplo XIX:

Se mezclan en seco en un triturador de bolas
de agata, en las mismas condiciones que en los ejemplos
precedentes:

25 g de caolin KOLILOID

1,35 g de Cu012 anhidro

El polvo obtenido se pone, durante & horas,
en estufa climdtica, a 402C y a 100% de humedad.

Bl péivo humectado se prenss a 500 kg/cmz,
en pastillas de 20 mm de diametro y aproximadamente 5
mu de espesor. Las pastillas se cuecen al aire, segin
el ciclo térnico siguiente:

velocidad de calentamiento: 6002C/hora

mantenimiento a 9002C dursnte 12 horas

T4 - 28 ~
c
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velocidad de enfrimmiento: 150¢C/hora

Se preparan y se cuecen otras pastillas del
mismo modo, reemplazando CuCl2 por

Cu(NO3)2.3H20

CuS0, 6 Cus0,.5Ha0.
Bijemplo XX:

Se mezclan en seco, en las mismes condiciones
que en los ejemplos precedentes:

25 gramos de caolin KOLLOID

2,33 gramos de oxalato de hierro Fe2(0204)3.5H20

Se afiaden z la mezcla 7 ml de agua y se ama-
so hesta obtener una pasta plastica. Ia pasta se extru=
ye a través de una hilera de 20 mm de didmetro, cortan-
dose el embutido obtenido en rodajas de sproximademen-
te 5 mm de espesor. Las rodajas se secan en estufa cli-
matica durante & horas, a 502C a 95% de humeded, y &
continuacidén 12 horas a 1202C.

Las rodajas se cuecen &l aire, segin el mis-
mo cicle térmico que para el ejemplo precedente.

Se pfeparan ¥ se cuccen otras rodajas de la
misma menerz, reemplazaendo el oxalgto de hierro por:

FeCly 6 FeCly.2,5H,0

- Fe(Cyl305) 4 .4H,0 (acetato)

Fo(C3H;03) 5 (lactato)

Fe(C4H4O5)3 (malsato)

609074 - 29 -
.H-IVL'C.
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Fe(N05) 36H,0 6 9H0 (nitratos)

Pe,(S0,)3.9H,0 (sulfato)
Ejemplo XXI:

Se mezclan en seco, en lag mismas condicio-
nes que anteriormente:

25 gramos de caolin KOLLOID

3,25 grumos de acetato de plomo anhidro

Pb(CoH30,)

Se aftaden al polvo obtenido 7 ml de agua, de
tal modo que se obbtenga una pasta pléstica, como en
el ejemplo precedente.

La pasta se moldea y se seca como en el ejem—
plo precedente. Las pastillas se cuecen segin el ciclo
térmico siguiente:

Subida a 6002C/hore

Mantenimiento a 9502C durante 12 horas

Enfrismiento a 1502C/hora

Se preparan ¥y se cuecen pastillas de la mis-~
ma manera reemplazando el acetato de plomo anhidro por:

Pb,(0l1)(C,H;02), (acetato bisico)

Pb(C,H;0,),.10 6 3,0 (acetato hidratedo)

Pb3(CgH50,), 38,0 (citrato)

Pb(N'03)2 (nitrato)

Ejemplo XXII:

Se mezclan en seco, en las wismas condiciones

6.9-74 - 30 -
H.M.C.
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que anteriormente:

25 gramos de caolin KOLLOID

3,2 gramos de sulfato de zinc anhidro

Se afladen a la mezcla 8 ml de agua y le pas—
ta plastica obienida se moldea y se seca como anterior-
mente. Ias pastillas se cuecen segin el mismo ciclo
térmico que en el ejemplo XIX.

Se yreparan y cuecen otras pastillas de la
misme manera reemplazando el sulfato de zinc anhidro
por:

Zn (02H302)2 (acetato)

ZnCl, (cloruro)

Zn(N03)5.3 6 6HyO0 (nitratos)

ZnS0, . GH,0 & ZnS0,.TH,0 (sultatos)

La tabla sigulente presenta los valores me-
dios de la densidad aperente y del médulo de traceidnm
obtenidos pars lss muestras cuya febricacidén se descri-
be en los ejemplos que preceden.‘Estos valores repre-—
sentan una media referida a 10 medidas. La medida del
médulo de tracéién es la dada por el ensayo de Brasil
(traccidn indireetsa).

Las diferentes proporciones en peso de com-
puestos metdlicos afiadidos a la arcilla en los ejemplos
corresponden a proporciones molares gque estdn compren-

didas entre 1 y 407 con relacion a la caoclinita, cuyo

'9074 = 31 -
H.C.

Hon



peso molecular es de 258 gramos, es decir también con
relacidn a le alimina contenida en la caolinita, dado
que ésta responde a la formula: 2510, +A1:905.25,0. Las
sales metdlicas se utilizan puras y secas.
Naturalmente, la invencidn no se limita en

absoluto a las condiciones particulares de realizacidn

descritas en estos ejemplos.

609074 - 32 hd
H.E.C.



TABLA

Contenido en mi Densidad Modulo de rupture

Ejemplo neralizadores aparente por traccion
Ndm. %o:n6£§388§e (g/cm) ngé%? :
I 2,73 1,65 210
II 1,97 1,60 200
III 0,74 1,62 210
Iv 4434 1,95 350
v 4,34 1,60 150
VI 4,34 2,10 400
ViI 1,52 1,65 120
VIII 2,91 1,80 230
IX 2,30 1,62 110
X 5,94 2,20 420
I 3,37 1,85 200
XII 14,82 2,25 430
XTII 3,58 1,95 250
IIv 1,77 285
XV 1,79 240
XVI . 1,75 239
XVII 1,80 310
XVIII 1,83 3e7
RN B
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REIVINDICACIONES

12 ..~ Un procedimiento de tratamiento de la
arcilla, aplicable igualmente s toda composicidn cera-
mica & base de arcilla, caracterizado por el hecho de
que se distribuyen en la arcilla iones metdlicos sus-
ceptibles de Tormar el Oxido correspondiente a una tem—
perstura como méximo igual a la temperatura de cocciodn
de la arcille asi tratada, manteniendo la arcilla en
contacto con una fase liquida en condiciones tales que

dichos iones pasan al menos en parte en la fase liqui-

_da ¥y que se amsegura la difusion de dichos iones en to-

da la masa de la arcilla.

28 ,« Un procedimiento de acuerdo con la rei-
vindicacidn 12, caracterizedo por el hecho de que se
asegura la disolucidn sl menos parcial de dichos iones
en la fase 1liquida a partir de una mezcla de la arci-
1la con un compuesto sdlido presente en la arcilla o
efiadido a ésta.

38 ,- Un procedimiento de acuerdo con las rei~
vindicaciones 12 § 28, caracterizado por el hecho de
que lleva consigo la difusion de dichos iones en la

arcilla, en proporcidn molar comprendida entre 1 y 40%
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¥y con preferencia entre 5 y 204 con relacidn a la ell~
mina de la arecilla, por puesta en contacto de la arci-~
lla o de dicha mezcla con una fase liquida en la que
dichos iones se encuentran en concentracidn de al me=-
nos 0,001 iones-gramo por litro.

42 ,~ Un procedimiento de acuerdo con uns
cuglouiera de las reivindicaciones 18 a 32, caracteri-
zado por el hecho de que dichos lones se seleeccionan
entre los metales alcalinos, 1los metales alcalino-té- -
rreos, o los metales de transicidn.

58 ,~ Un procedimiento de acuerdo con una cuale
quiera de las reivindicaociones 18 a 42, caracterizado
por el hecho de que dicha difusidn se realiza por im-
pregnacion de la arcilla por al menos un compuesto me—
télico en estado liquido, en solucidén o fundido.

62 .- Un procediniento de acuerdo con la rei-
vindicacidn 58, caracterizado por el hecho de gque el
compuesto de impregnacidn se introduce en forme sdéli-
da, ¥y con preferencia en forma de una sal hidratada
goluble en su ;gua de hidrataciodn.

78 .~ Un procedimiento de acuerdo con las rei-
vindicaciones 52 § 62, caracterizado por el hecho de
que dicho compuesto es un nitraeto alcalino~térreo.

8&.~ Un procedimiento de acuerdo con ung cual=—

quiera de las reivindicaciones 12 a 42, caracterizado

6.9.74 - 35 -
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por el hecho de gue se mezcla con la arcilla al menos

un compuesto sdlido que contiene iones metalicos sus—

ceptibles de formar el Oxido correspondiente a una tem-—

- . 14
peraturs como maximo igual a la temperatura de coccion

de la arcilla después del tratemiento, y por el hecho

de que se mantiene la mezcla obtenida en contacto con

una solucion acuosa de los mismos iones durante un tiem-

po suficiente pare asegurar la difusidn de dichos io-

nes en toda la masa de la arcilla.

9% .~ Un procedimiento de acuerdo con la rei-

vindicacidn 88, caracterizado por el hecho de que se

forma una barbotina o una peste a partir de dicha mez-

cle, por medio de una solucidn acuosa capaz de disolver

dichos iones o gue contiene un compuesto soluble de

los mismos iones a una concentracion de gl menos 0,001

ion=gramo por litro.

102 ,~ Un procedimiento de acuerdo con las

reiviadic-.cionzs 88 O 92, caracterizado por el hecho

de que dichos iones son iones de calcio, introducidos

t
en la arcilla en forma de carbonato o de Oxido princi-

palmente, y solubilizados en forma de ¢loruro o de hi-

dréxido.

112.- Un procedimiento de acuerdo con una

cualquiera de las reivindicaciones 22 a 102, carscte~

rizado por el hecho de que lleva consigo la caleinacidn

6
H

09o
oh’io

T
c

4

- 36 -
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y/o la coccién de la mezcla gue contiene la arcilla y
dicho compuesto o una temperatura al menos igual a la
temperatura de descomposicién de dicho compuesto,

128,~ Un procedimiento de acuerdo
con la reivindicacién 118, caracterizado por el hecho
de que la calcinacidén se efectia a una temperaturs com-
prendida entre 400 y 6008C,

138, Un procedimiento de acuerdo
con las reivindicaciones 12 § 128, caracterizado“por el
hecho de que lleva conspigo el moldeo de dicha mezcla y
su cocoibn a una temporatura comprendida entre 750 y
110020, y con profercncia entre 800 y 10009C,

142 ,~ Un procedimiento de acuerdo
con una cualquiera de les rcivindicaciones 12 a 138, ca-
racterizado por el hecho de gue la arcilla estd consti-
tuide principalmente por caolinita.

158,~ UN PROCEDIHMIENTO DE TRATAMIEN-
10 DE LA ARCIILA,

Tal y como se ha.deserito en la Me-
moria que antecede y para los finos que se¢ han especi-~

ficado.



12-9-T4
VGD,

Lsta Ienoria coneta de treinta y ocho hojas

escritas a méquina por una sola cara.

- 38 -~

Medrid, (i 6 SE T 1974

P.A,

Pornenglo de Ejzabure
Per Pode L\ba
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