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P.- 58.485 
E 2431

La presente invención tiene por objeto un 
procedimiento de tratamiento de la  a rc illa , aplicable 
a todas la s  composiciones cerámicas a base de a rc illa , 
y concierne igualmente a la s  a rc illa s  y a la s  composi- 

5 ciones cerámicas arc illo sas tratadas por este procedi­
miento, y a lo s productos cerámicos obtenidos por su 
cocción. La invención pretende esencialmente, por adi­

ción de compuestos metálicos a la  a rc illa , fa c il ita r  
- la  cocción y mejorar la s  propiedades de los productos . 
10 obtenidos, evitando al mismo tiempo los inconvenientes 

de lo s fundentes clásicos.
La intención tiene a s i por objeto un proce­

dimiento de tratamiento de la  a rc illa  que consiste en 
el hecho de que se distribuyen en la  a rc illa  iones me- 

15 tá lico s susceptibles de formar el óxido correspondien­

te a una temperatura como máximo igual a la  temperatu­
ra de cocción de la  a rc illa  a sí tratada, manteniendo 
la  a rc illa  en contacto con una fase líquida en condi­
ciones ta le s que dichos iones pasan al menos en parte 

*20 a la  fase líquida y que se asegura la  difusión de di­
chos iones en toda la  masa de la  a rc illa .

La invención se aplica a l tratamiento de to­
dos los tipos de a rc illa s , de la s  que se sabe que es­
tán constituidas esencialmente por alumino-silicatos 

25 hidratados. Entre estos aluminosilicatos figuran en
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particular la  caolinita, la  montmorillonita, la  bento- 
n ita, la s  halloysitas y sus mezclas. Corrientemente, 

dichos alumino-silicatos están acompañados en la s  ar­
c illa s  de diversas impurezas que provienen de los mi- 

5 nerales naturales. La invención se aplica de mi modo 

particularmente ventajoso, aun cuando no limitante, al 
tratamiento del caolín, que es una a rc illa  constitui­
da principalmente por caolinita (s ilic a to  de aluminio 
hidratado) y que contiene además esencialmente s í l ic e . 

10 La invención se aplica igualmente a l tratamiento de 

todas la s  composiciones cerámicas a base de a rc illa , 
es decir a todas la s  composiciones que contienen una 

proporción notable de a rc illa , suficiente para que es­
ta  a rc illa  pueda desempeñar su misión, siendo ésta,

15 de un modo general, permitir el moldeo antes de la  coc­

ción. Así, el tratamiento se puede aplicar, por ejem­
plo, a la s  composiciones de a rc illa  y de s ílic e  que 
sirven para la  fabricación del gres.

De acuerdo con el procedimiento objeto de la  
20 invención, la  ptapa de distribución y de difusión de 

los iones metálicos en la  a rc illa  se completa ventajo­
samente por el moldeo y la  cocción de la  a rc illa  que 
contiene estos iones a una temperatura suficiente para 
que éstos se enouentren en forma de óxido en el produo- 

25 to cocido obtenido.
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La proporción de los iones metálicos d is tr i­
buidos en la  a rc illa  corresponde con preferencia a un 

contenido molar comprendido entre 1 y 40%, y con mayor 
preferencia todavía entre 5 y 20%, con relación a la  

5 alúmina contenida en la  a rc illa . Debe entenderse aquí 
que estos iones pueden encontrarse, en parte, o inclu­

so a.veces en su totalidad, presentes inicialmente en 
la  a rc illa  o en la  composición arc illo sa  a tratar, par­
ticularmente en forma de un compuesto sólido presente 

10 a títu lo  de impureza.
Según la  invención, los iones metálicos u ti­

lizados pueden estar presentes en la  a rc illa  y/o in­
corporarse a ésta en forma de un compuesto a l menos 
parcialmente soluble en el agua o fusib le, y e l proce- 

15 dimiento de tratamiento implica una etapa de impregna­

ción de la  a rc illa  por este compuesto en estado líqu i­
do, en solución o fundido, siendo susceptible el com­
puesto utilizado de dar nacimiento a l óxido metálico 
correspondiente a una temperatura de descomposición 

20 como máximo igual a la  temperatura de cocción de la  
a rc illa  a sí impregnada.

En particular, se puede u tilizar un compues­
to suficientemente soluble para pasar en su totalidad 
en solución durante el moldeo de la  a rc illa  en la s  con- 

25 diciones usuales, especialmente en lo que concierne a

6.9 .74
H.M.C.

-  4 -



la  humedad o a l contenido en agua de la  pasta formada. 
El tiempo de amasado usual, del orden de 5 min a 1 ho­

ra , es entonces suficiente para asegurar la  difusión 
de los iones metálicos en toda la  masa de la  a rc illa .

5 Sin embargo, la  impregnación por el compues­

to en estado líquido, tanto s i  éste se halla en forma 
de una solución como s i  se halla en estado fundido, no 
implica necesariamente que este compuesto, que se pue­
de ca lificar  de "humectante", se encuentre en solución 

10 o fundido antes de su mezclado con la  a rc illa . Por el 
contrario, a menudo es más ventajoso mezclar con la  ar­
c i l la  un compuesto en forma sólida, el cual, posterior­
mente, en la s condiciones de moldeo de la  a rc illa , pa­
sa a l estado líquido por disolución o fusión a una tem- 

15 peratura inferior a la  de su descomposición. La fusión 
puede producirse eventualmente gracias a la  formación 
de una eutéctica entre dos compuestos metálicos u t i l i­
zados en combinación. La disolución puede tener lugar 
a la  temperatura ambiente, pero la  misma puede ser pro- 

20 vocada igualmente por un calentamiento de la  mezcla a 
una temperatura inferior a la  temperatura de descompo­
sición del compuesto en óxido. Esta disolución puede 
efectuarse, por ejemplo, en el agua de mojado que se 
incorpora normalmente a la  a rc illa  para permitir su 

25 utilización, pero la  misma puede efectuarse igualmente
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en el agua de hidratación de sales cristalizadas, o 

por cualquier otro procedimiento.
De hecho, en este modo de realización de la  

invención se considera ventajoso lim itar la  cantidad 

5 de agua introducida en la  a rc illa  a valores relativa­
mente débiles. Asi, el oontenido en agua de la  compo­
sición cerámica que contiene la  a rc illa  y el compuesto 
metálico de impregnación, durante su moldeo, se lim ita 

preferentemente a valores inferiores a 20% en peso. Es-- 
10 te moldeo se efectúa 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
sión comprendida generalmente entre 100 kg/crn  ̂ y 5 

t/cm^, siendo estas técnicas de moldeó clásicas en s i  
15 mismas.

Según uno de los modos de realización del pro­
cedimiento; no es necesario que la  totalidad de los io­
nes metálicos utilizados de acuerdo con la  invención 
se hallen simultáneamente en fase líquida, en estado 

20 disuelto o fundido. Por el contrario, es ventajoso ha- 
, cer pasar una fracción solamente de los iones a la  fa ­

se líquida en cada momento, a partir de un compuesto 
sólido presénte en la  a rc illa  o mezclado con ésta , par­
ticularmente por disolución parcial dé esté compuestó,

25 manteniéndose la  mezcla en contaoto oon la  fase líqu l-
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da durante un tiempo suficiente para asegurar la  difu­
sión de dichos iones en toda la  masa de la  a rc illa .

Según un modo de realización preferido del 
procedimiento objeto de la  invención, se mezcla con la  
a rc illa  a l menos un compuesto sólido que contiene io­

nes metálicos susceptibles de formar el óxido corres­

pondiente a una temperatura como máximo igual a la  tem­
peratura de cocción de la  a rc illa  después del trata­
miento, y se mantiene la  mezcla obtenida en contacto 
con una solución acuosa de los mismos iones durante 
un tiempo suficiente para asegurar la  difusión de di­

chos iones en toda la  masa de la  a rc illa .
Se pueden u tilizar  a s í como compuestos metá­

licos compuestos sólidos poco solubles en agua y no 
susceptibles de licuarse antes de la  descomposición, 

y por tanto compuestos corrientemente disponibles y de 
precio bajo. Estos compuestos pueden hallarse, por lo 
demás, en su totalidad o en parte', en la  a rc illa  o en 
la  composición a tra tar , como impurezas.

En upa de la s  variantes preferidas del pro­

cedimiento, la  mezcla que contiene la  a rc illa  y el com­
puesto sólido se pone en forma de una pasta o de una 
barbotina por medio de una solución acuosa que contie­
ne una sustancia capaz de solubilizar, aun cuando sea 
sólo muy parcialmente, los iones metálicos del compues-
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to , particularmente por medio de una solución de un 
ácido que forma con estos iones una sa l soluble. En 

otra variante, se u tiliza  para formar una pasta o bar­
botina análoga una solución acuosa que contiene un com- 

5 puesto soluble de los mismos iones que el compuesto só­
lido .

En los dos casos, se proporciona a continua­
ción un "envejecimiento" de la  barbotina o pasta obte­
nida, en el curso del cual los constituyentes sólidos - 

10 de la  mezcla permanecen en contacto con una fase acuo­
sa que contiene una fracción de los iones metálicos en 
solución. La solución acuosa se halla con preferencia 
en proporción de a l menos 3% con relación al peso de 
lo s constituyentes sólidos y, habitualmente, de 10% a 

15 25%. La concentración de los iones metálicos en la  so­
lución acuosa es ventajosamente de a l menos 0,001 ion- 
gramo por l i t ro  y, con preferencia, está comprendida 
entre 0,02 y 2 iones-gramo por l i t r o .

El tratamiento de envejecimiento de la  arci- 

2o l i a ,  en el procedimiento de acuerdo con la  invención, 
se prosigue 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 
agitación o en reposo, a la  presión atmosférica o ba- 

25 jo presión, y a todas la s  temperaturas comprendidas en-
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tre 020 y 2002C aproximadamente. Por regla general, se 
prefiere, por razones de sencillez de realización, l l e ­

var a cabo el tratamiento al menos en parte a la  pre­
sión atmosférica y a la  temperatura ambiente. Sin em- 

5 bargo, puede ser también ventajoso operar a temperatu­

ras más a ltas para poder reducir el tiempo de tratamien­
to , en particular a una temperatura del orden de 80 a 

1002C a la  presión atmosférica o, bajo presión, a tem­
peraturas del orden de 100 a 2002c. Por otra parte, el . 

10 tratamiento se efectúa con preferencia en una atmósfe­

ra saturada de humedad. Ventajosamente, puede completar­

se, después de secado y trituración de los productos, 
por un tratamiento de humidiflcación en estufa del pol­
vo obtenido, con preferencia a una temperatura compren- 

15 dida entre 30 y 2002 C y en una atmósfera sensiblemente 
a l 100% de humedad.

Este tratamiento de envejecimiento permite, 
según la  invención, asegurar una difusión de los iones 
metálicos añadidos a la  a rc illa , en toda la  masa de és- 

20 ta , en escala microscópica. Asi, se supone que cuando 
una a rc illa  que contiene un compuesto poco soluble ta l 

como el carbonato de calcio, se deja macerar o "enve­
jecer" en contacto con una solución acuosa de cloruro 
de caloio por ejemplo, se produce una serle de fenóme- 

25 nos combinados de disolución del calcio y de depósito
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en forma de cloruro, de carbonato, o de hídróxido que 
se propagan progresivamente en toda la  masa, los cua­

le s conducen glocalmente a una transferencia de iones 
por intermedio de la  fase acuosa. No obstante, debe 

5 entenderse que un ta l  intento de explicación no puede 

nunca servir de pretexto a una interpretación re str ic ­
tiv a  del alcance de la  invención.

Los iones metálicos u tilizab les según la  in­
vención son particularmente los de los metales a lc a li-  

10 nos o de los metales alcalino-térreos, o incluso de 
los metales de transición, tomándose esta última ex­

presión en su sentido amplio y cubriendo no sólo los 
elementos del grupo VIII de la  clasificación  periódica 
sino también los de los grupos Ib, 11b, Via, Vlla, así 

15 como el plomo. Ejemplos preferidos de ta le s metales 
son el l i t io ,  el sodio, el potasio, el magnesio, el 
Calcio, el bario, e l hierro, el zinc, el manganeso, el 
cobre, el cromo, y el plomo.

Estos metales se incorporan ventajosamente 
20 a la  arc illa ,en  forma de óxidos, de hidróxidos o de

sales de ácidos minerales u orgánicos. Entre la s sales 
que se disuelven en el agua, particularmente en el ca­
so de metales alcalinos o alcalino-térreos, se encuen­
tran en partioular lo s n itratos, lo s cloruros, los c i- 

25 tratos, los oxalatos, lo s formiatos, la s  sales metáli-
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cas de ácidos grasos o de hidroxi-ácidos. Sin embargo, 
se puede u tilizar igualmente cualquier otro oompuesto 
metálico, y en particular los derivados metálicos de 

oompuestos orgánicos hidroxilados ta le s como los a l-  
5 coholatos, fenatos, o enolatos. En el caso de los me­

tales de transición, entre los cuales se encuentran 
particularmente el cobre, el hierro, e l zinc y el plo­

mo, son sales preferidas los cloruros, los nitratos, 
lo s su lfatos, y la s  sales de ácidos orgánicos ta le s 

10 como lo s formiatos, oxalatos, acetatos, c itratos, lac- 
tatos o malatos.

Se obtienen resultados particularmente inte­
resantes, en el procedimiento de acuerdo con la  inven­

ción, aplicado particularmente al tratamiento de arci- 

15 l i a  constituida principalmente por caolinita, utilizan­
do como compuestos de impregnación nitratos alcalino- 
térreos y más en particular los nitratos de calcio o 
de magnesio, introducidos con preferencia en forma de 
sales cristalizadas hidratadas.

20 Según otra variante ventajosa, se introduce
en la  a rc illa  calcio, en forma de carbonato o de óxido, 
y se asegura la  difusión del mismo por contacto con una 
solución clorhídrica o de hidróxido, por ejemplo.

Naturalmente, se pueden u tilizar  también uno 
25 o varios compuestos en combinación.
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La temperatura de cocción se puede rebajar 

sensiblemente con relación a la s  temperaturas u tiliza­
das en los procedimientos clásicos. En el caso de ar­
c i l la  constituida principalmente por caolinita, la  tem- 

5 peratura de cocción está comprendida ventajosamente en­
tre 750 y 1100SC, o con preferencia entre 800 y 1000SC, 

y con más preferencia aún del orden de 9002C. La for­

mación del óxido puede tener lugar por simple p iró li­
s is  de una sa l oxigenada, por oxidación, generalmente . 

10 oxidación al a ire ,,en  el caso de sales ta les como los 
cloruros. Dicha formación puede producirse bien sea 
directamente durante el calentamiento de la  composi­
ción cerámica con v ista s a su cocción, o bien en el 
curso de un tratamiento de calcinación previo. Este 

15 tratamiento de calcinación se efectúa ventajosamente 
a una temperatura comprendida entre 400 y 6002C. Así, 
e l compuesto de impregnación, utilizado en el procedi­

miento de acuerdo con la  invención, es con preferencia 
un compuesto susceptible de descomponerse, por simple 

20 p iró lis is  o por oxidación al a ire , para dar nacimiento 
a l óxido metálico correspondiente, a una temperatura 
inferior a 9002c y con preferencia inferior a 6002C.

De un modo general, la  utilización de la s 
composiciones q,ue contienen la  a rc illa  y e l compuesto 

25 de impregnación se puede efectuar según todas la s  tóc-

6.9.74
H.M.C.

12 -



nicas clásicas, hasta la  obtención de los productos ce­

rámicos cocidos. Se puede, por ejemplo, mezclar la  ar­
c i l la  secada y pulverizada con un compuesto metálico 
sólido y amasar o humectar la  mezcla, o bien preparar 

5 una pasta de a rc illa  con una cantidad apreciable de
agua de mojado en la  cual se disuelve el compuesto, an­
tes de llevar a cabo el moldeo de la  mezcla, su seca­
do y su cocción. Sin embargo, según un modo de realiza­
ción preferido del procedimiento objeto de la  inven- 

10 ción, este procedimiento lleva consigo una etapa de
calcinación de la  a rc illa  impregnada, por calentamien­

to a una temperatura al menos igual a la  temperatura 
de descomposición del compuesto de impregnación. La ar­
c i l la  calcinada, enfriada hasta la  temperatura ambien- 

15 te , puede a continuación, después de una trituración 
eventual, moldearse y cocerse como se ha indicado ya, 
realizándose con preferencia e l moldeo por prensado a 
sequedad o en pasta humectada.

La difusión de iones metálicos en la  a rc illa , 
20 conforme al procedimiento objeto de la  invención, y

la  formación ulterior del óxido metálico mineralizador 
a partir del compuesto metálico utilizado, favorecen 
la  sintonización de los constituyentes y mejoran la  den­
sificación  y la  resistencia mecánica de los productos 

25 cerámicos obtenidos después de la  cocción. El óxido se
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produce en una forma muy finamente dividida, y pare­
ce que esta gran división del óxido, unida a su buena 

dispersión en la  a rc illa , induce una fuerte reactiv i­

dad química de los constituyentes, favorable a su sin- 
5 terización. Además, por su estructura y por sus propie­

dades, lo s productos obtenidos resultan superiores a 

aquéllos que se pueden fabricar por los procedimientos 

clásicos que recurren a la  adición de fundentes. En par­
ticu lar , e l procedimiento según la  invención permite 

10 obtener productos que permanecen muy homogéneos, sien­
do la  proporción de fase amorfa, en general, a l menos 
de 95%. La densificación se mejora igualmente. Además, 
se evitan otros inconvenientes ligados a l empleo de 
los fundentes y que conciernen especialmente a la  de- 

15 formación de los productos durante la  cocción y a l
riesgo de pandeo s i  la  temperatura de cocción sobrepa­

sa sensibleniente a la  temperatura óptima.
Por regla general, lo s productos obtenidos 

según la  invención presentan, para una densidad deter- 

-20 minada, una cMstalinidad débil que corresponde a la  
de un producto clásico sin minerallzador que fuera co­
cido a una temperatura inferior en 100 a 200SC a la  
que conduciría a la  misma densidad por los procedimien­
tos clásicos. Cuando el ion incorporado a la  a rc illa  

25 antes de la  cocción es el calcio, la  dimensión de los

6.9.74
H.M.C.

-  14 -



poros áel producto cocido es de 5 a 10 veces más pe­

queña que en un producto clásico de la  misma densidad 

aparente. Además, lo s c rista lito s  que subsisten en los 
productos según la  invención se distinguen por su pe- 

5 queño tamaño y por su gran dispersión en la  masa del 

material. La ta lla  de estos c r ista lito s  es en general 
como máximo de 0,1 miera (diámetro), y su proporción 
es inferior a aproximadamente 5% (en peso).

Si se comparan los productos según la  inven- 
10 ción con un producto clásico cocido a la  misma tempe­

ratura, se observa una densidad aparente más elevada 
(en general de 20% aproximadamente) y una mejora de la  
resistencia mecánica.

Además, los productos cocidos obtenidos se- 
15 gún la  invención se distinguen por la  ausencia de óxi­

dos libres distintos de AlgO  ̂ y SiOg.
Los ejemplos que siguen, que no son en abso­

luto limitantes, ilustran la  realización de la  inven­
ción. Las características de los productos obtenidos 

20 en estos ejemplos (densidad aparente y módulo de rup­
tura) se reúnen después del último ejemplo.

Ejemplo I :
Se mezclan en seco, en un triturador plane­

tario  de bolas, de ágata, que contiene cuatro bolas 
25 de ágata de 20 mm de diámetro, que gira a 800 rev./min,
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durante 15 minutos:
20 gramos de caolín KOLLOID

2,4 gramos de Ca(N0^)g .4Hg0 

El an álisis del caolín KOLLOID ("Cerámica 

Checoslovaca") es el siguiente:
Análisis auímico Análisis racional

SiOg 46,35% Materia arc illo sa 98,9%

A ^ 38,72% Cuarzo 1 , 1%
FegO^ 0,87% Feldespato 0 ,0%

TiOg 0,15% Granulómetría
CaO 0,24% Menor de 1 miera 70%

MgO 0 ,02% Menor de 2 mieras 90%
Alcalinos 0,15% Menor de 3 mieras 93%
Pérdida por cal
cinación 13,51%

Se prensa el polvo así obtenido en forma de
p a stilla s  de 20 rnm de diámetro y aproximadamente 5 mm 
de espesor, a una presión de 500 kg/crn .̂

Se cuecen seguidamente estas p astilla s al 
a ire , de acuerdo con el ciclo térmico siguiente: 

Velocidad de calentamiento: 6009C/hora 
Mantenimiento a 9009C durante 12 horas 
Velocidad de enfriamiento: 1509C/hora 

Ejemplo I I :

Se mezclan en seco, como en el ejemplo I :

6.9 .74
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20 gramos de caolín KOLLOID 
2 ,6  gramos de MgÍNO^g.eHgO 

Se añade a este polvo seco 20% de su peso 
en agua, y se amasa para obtener una pasta homogénea

p lástica .
Esta pasta se extruye a través de una h ile­

ra cilindrica de 20 mm de diámetro, y se corta en ro­

dajas de 5 mm de espesor e l embutido a si obtenido.

Las rodajas se secan en estufa como sigue:
8 horas a 503c y a 95% de humedad 
12 horas a 1203C al aire lib re ; 

y se cuecen después como en el ejemplo I .
Ejemplo I I I :

Se mezclan en seco, en la s  mismas condicio­

nes que en los ejemplos precedentes:
20 gramos de caolín KOLLOID 
0,6 gramos de LiNÔ  (punto de fusión: 264°C) 
El polvo seco a sí obtenido se pone en una es 

tufa climática, en la  que se mantiene durante 8 horas 
a 402C y a 100% de humedad relativa .

El polvo a si humectado se prensa y se cuece 
como en el ejemplo I .
Ejemplo IV:

Se mezclan en seco, en la s  mismas condicio­
nes que en los ejemplos anteriores:

6.9.74 -  17 -
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20 gramos de caolín KOLLOID
5,2 gramos de MgfNO^g.SHgO 

Se apisona ligeramente este polvo en un cri­
sol de porcelana y se le  hace su frir  e l tratamiento 

5 térmico siguiente, a l aire lihre :

Velocidad de calentamiento: 1503c/hora 

Mantenimiento a 5503C durante 5 minutos 
Velocidad de enfriamiento: 1503c/hora.
Al polvo calcinado y enfriado obtenido, se 

10 añade 10% de su peso en agua. Se homogeniza la  mezcla 
por amasado en un triturador planetario de bolas, de 

ágata, que contiene 4 bolas de ágata de 20 mm de diá­
metro, y que gira a 400 r.p .m ., durante 10 minutos.

Se prensa el polvo humectado a 500 kg/cm^,

15 en p astilla s  de 20 mm de diámetro y de 5 mm aproxima­
damente de espesor, que se secan.

Se cuecen a continuación la s  p a stilla s  al 
aire según el ciclo térmico siguiente:

Velocidad de calentamiento: 6003C/hora 
20 Mantenimiento a 9003C durante 12 horas

Velocidad de enfriamiento: 1503C/hora.
Ejemplo V:

Se mezclan en seco, en la s  mismas condiciones 
que en los ejemplos anteriores:

25 20 gramos de caolín KOLLOID

6.9 .74
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5.2 gramos de MgfNO^g.óHgO
Este polvo se apisona, se calcina, se humec­

ta  y se prensa como en el ejemplo IV.
Las p a stilla s  se cuecen a l aire según el c i- 

5 cío térmico siguiente:
Velocidad de calentamiento: 600sc/hora 
Mantenimiento a 800SC durante 24 horas 
Velocidad de enfriamiento: 150RC/hora. 

Ejemplo VI:
10 Se mezclan en seco, en la s  mismas condicio­

nes que en los ejemplos anteriores:
20 g de caolín KOLLOID
5.2 g de Mg(NO^)g.6HgO

El polvo obtenido se apisona, se calcina,

15 se humecta y se prensa como en e l ejemplo IV.
Las p a stilla s  se cuecen a l a ire , según el ci­

clo térmioo siguiente:
Velocidad de calentamiento: 600sc/hora 
Mantenimiento a 1000SC, durante 6 horas 

20 Velocidad de enfriamiento: 1503C/hora.
Ejemplo VII:

Se mezclan en seco, en la s  mismas condiciones 
que en los ejemplos precedentes:

20 gramos de caolín KOLLOID

25 0,8  gramos de NaNÔ  (punto de fusión: 307Sc)

6.9.74
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Se pone este polvo en una estufa climática, 
y se mantiene en la  misma durante 8 horas, a 40sc y a 
100% de humedad relativa .

Se prensa el polvo humectado a 500 kg/cm^,
5 en p a stilla s  de 20 mm de diámetro y de 5 mm de espe­

sor aproximado.

Las p a stilla s  se cuecen a l a ire , según el 
ciclo térmico siguiente:

Velocidad de calentamiento: 8003C/hora 
10 Mantenimiento a 9002C durante 12 horas

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

Se prepara una solución constituida porY 
50 mi de agua

15 1,14 g de MgíNO^g.61^0
1,04 g de Cu(N0^)2 . 2Hg0 

1,210 g de CgHgÔ .HgO (ácido c ítrico ).

Se lleva cuidadosamente esta solución a ebu­
llic ió n , y se mantiene la  misma a ebullición durante 

20 una hora, añadiendo agua para compensar la  evaporación. 
Al cabo de una hora, se reduce la  solución hasta 6 mi 
aproximadamente.

Los 8 mi de solución se incorporan a 20 gra­
mos de caolín IíOLLOID, y la  mezcla se amasa de ta l 

25 modo que se obtenga una pasta p lástica homogénea.

6.9.74
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Esta pasta se moldea por extrusión y se se­
ca como en el ejemplo I I .

Las rodajas secas se cuecen a l aire, según 
el ciclo térmico siguiente:

5 Velocidad de calentamiento: 60020/hora
Manteniemiento a 9002c 'durante 6 horas 
Velocidad de enfriamiento: 1502c/hora.

Ejemplo IX:

Se mezclan en seco, en un triturador plane- 
10 tario de Lolas, de ágata, que contiene 4 Lolas de ága­

ta  de 20 mm de diámetro, que gira a 800 r.p.m, duran­
te 15 minutos:

20 g de caolín KOLLOID

0,73 g de KCHOg (formiato de potasio).
15 El polvo oLtenido se pone en una estufa c l i­

mática, en la  cual se mantiene durante 8 horas? a 402c 
y a 100% de humedad.

El polvo así humectado se prensa a 500 kg/cm^, 
en p a stilla s  de 20 mm de diámetro y 5 mm aproximada- 

20 mente de espesor.

Las p a stilla s  se cuecen al a ire , según el 
ciclo térmico siguiente:

Velocidad de calentamiento: 600sc/hora 
Mantenimiento a 10002C durante 6 horas 

25 Velocidad de enfriamiento: 150SC/hora.

6.9.74
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Ejemplo X :

Se mezclan en seco, como en él ejemplo ante­
r io r:

20 gramos de caolín KOLLOID

5 2,15 gramos de CaClg anhidro (fusión a 307sc)
El polvo obtenido se deja durante 10 minutos 

en estufa climática, a 30RC y a 100% de humedad.
El polvo humectado se prensa a continuación 

y se cuece como en el ejemplo VII.
10 Ejemplo XI:
, Se mezclan en seco, en la s  mismas condicio­

nes que en el ejemplo IX:
20 gramos de caolín KOLLOID 
0,7 gramos de NaNÔ

15 1)2 gramos de NaCgĤ Oĝ HgO (acetato de sodio)
Se apisona ligeramente este polvo en un cri­

sol de porcelana, y se le  hace su frir  el tratamiento 
térmico siguiente:

Velocidad de calentamiento: 150ac/hora

20 Mantenimiento a 500SC durante 15 minutos
Velocidad de enfriamiento: 15030/hora.
El polvo obtenido se tritu ra  a continuación 

durante diez minutos en un triturador planetario de 
bolas, de ágata, que contiene cuatro bolas de ágata

25 de 20 mm de diámetro y que gira a 800 r.p.m.

6.9.74
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El polvo triturado se pone en una estufa c l i­
mática a 402C y a 100% de humedad, durante 8 horas.

Este polvo humectado se prensa y se cuece 
como en el ejemplo VII.

Ejemplo XII:
Se mezclan en seco, en la s  mismas condicio­

nes que en el ejemplo IX:
20 gramos de caolín KOLLOID
4,4 gramos da oxalato de tardo (B a C ^ ).
Se apisona ligeramente el polvo obtenido en 

un criso l de porcelana, y se le  hace su frir el trata­
miento térmico siguiente:

Velocidad de calentamiento: 150RC/hora 
Mantenimiento a 5002C durante 10 minutos 
Velocidad de enfriamiento: 15020/hora.
El polvo calcinado obtenido se humecta, se 

prensa y se cuece como en el ejemplo IV. Las p a stilla s  
secadas se cuecen al aire según el ciclo térmico s i ­
guiente :

Velocidad de calentamiento: 6002c/hora
Mantenimiento a 90020 durante 6 horas 
Velocidad de enfriamiento: 1502C/hora¡'

Ejemplo XIII:
Se mezclan, en seco, en la s  mismas condicio­

nes que en el ejemplo IX:

6.9 .74
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25 gramos de a rc illa  "Ball Clay" ("A rcilla Plástica") 

gramos de CaÍNO^g. 41^0
La a rc illa  "Ball Clay 672" (Grupo del caolín 

Inglés) presenta el an álisis siguiente:
____ Análisis químico ____ Análisis racional

SiOp 46,76% Materia arcillo sa 72,0%

AlgO  ̂ 36 ,42% Materia micácea 20,5%

F e ^  1,15% Cuarzo 3,5%
TiOg 0,74% Cal 0,3%
MgO 0,27% Oxido férrico 1,2%

CaO 0,34% Titanio 0,7%
KgO 2 ,36% Magnesia 0,3%
Na20 0,40% Materia orgánica 1,5%
Pérdida por

calcinación 12,20%
Análisis granulométrico 

Menor de 5 mieras 96%
Menor de 2 mieras 94%
Menor de 1 miera 87%
MeAor de 0,5 mieras 71%
Menor de 0,2 mieras 26%

; Se apisona ligeramente el polvo en un crisol 
de porcelana, y se le  hace su frir  e l tratamiento tér­
mico siguiente:

Velocidad de calentamiento: 150ec/hora

6.9 .74
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Mantenimiento a 5503 C durante 10 minutos
Velocidad de enfriamiento: 150sc/hora.
Al polvo enfriado, se añaden 10 gramos de 

s íl ic e  triturada y 10% del peso to ta l de agua. La s í ­

lice  triturada, denominada "s ílic e  triturada SNOWIT" 
(Producto SIMINAL, BELGICA) responde al an álisis s i ­

guiente:
Análisis químico Análisis granulométrico

SiOg 99,502% (cuarzo) Menor de 60 mieras 99,47%
FegOj 0,028% Menor de 75 mieras 99,96%

AlgOg 0,157% Menor de 100 mieras 100,0%
La mezcla obtenida se amasa en un triturador 

planetario de bolas, de ágata, que contiene 4 bolas 
de ágata de 20 mm de diámetro, y que gira a 400 r.p .m ., 
durante 10 minutos.

El polvo humectado se prensa a continuación 

y se cuece como en el ejemplo XI.
A títu lo  de comparación, una mezcla de 25 g 

de a rc illa  y de 10 g de s ílic e  preparada de una manera 
análoga pero sin adición de nitrato de calcio, debe 
cocerse hasta una temperatura de 1100SC para obtener 
un producto de densidad aparente sim ilar.
Ejemplo XIV:

Se mezclan en seco, en un triturador plane­

tario  de bolas de ágata, que contiene cuatro bolas de

6.9 .74  -  25 -
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ágata de 20 rnm de diámetro, y que gira a 800 r.p .m ., 

durante 15 minutos:
20 g de caolín KOLLOID 
2 g de CaCÔ

5 La mezcla se vierte en 200 mi de solución

0,05 molar de CaClg (pH de la  solución: 7 ,5).
La barbotina obtenida se mantiene durante 6 

horas en agitación. Se deja reposar a continuación, a 
la  temperatura ambiente, durante 12 horas. La barboti- 

10 na se f i l t r a  entonces, se seca durante 48 horas a 1203C, 
y se tritu ra  de nuevo en la s mismas condiciones que an­
teriormente. El polvo se humidifica durante 5 horas, 

en estufa, a 50SC y a 100% de humedad.
Se prensa el polvo a sí obtenido en p a stilla s  

15 de 15 mm de diámetro y de 3 mm aproximadamente de es­
pesor, a una presión de 600 kg/cm^.

Las p a stilla s  se cuecen al aire según el ci­
clo térmico siguiente:

Velocidad de calentamiento: 300SC por hora 
20 Mantenimiento a 900SC durante 20 horas

Velocidad de enfriamiento: 300SC por hora 
Ejemplo XV:

Se mezclan en seco, como en el ejemplo XIV:
20 g de caolín KOLLOID 

25 2 g de OaCÔ

6.9.74
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La mezcla se vierte en 200 mi áe solución 

0,05 molar de Ca(0H)g (pH de la  solución: 12,5).

La barbotina así obtenida sufre los mismos 
tratamientos que en el ejemplo XIV. Las p a stilla s  ob­

tenidas a partir de esta barbotina se cuecen en la s  

mismas condiciones que en el ejemplo XIV.
Ejemplo XVI:

Se procede como en el ejemplo XIV, salvo que 

la  mezcla obtenida mecánicamente de a rc illa  y de car­
bonato de calcio se vierte en 200 mi de solución 0,05 

normal de HC1.
Ejemplo XVII:

Se mezclan en seco, como en el ejemplo XIV;
20 g de caolín KOLLOID 

2 g de CaCÔ
Se humecta el polvo obtenido con 30% de 'su 

peso de una solución 0,05 molar de CaClg.

La pasta así obtenida se deja envejecer 24 
horas, a la  temperatura ambiente, en atmósfera satura­
da de humedad. Aquélla se seca durante 12 horas a 120SC, 
a l aire lib re . Seguidamente, se tritu ra  como en el ejem­
plo XIV. El polvo se humidifica de nuevo en estufa c l i­
mática, a 503C, y a 100% de humedad, durante 24 horas.

Se prensa el polvo obtenido en p astilla s  y 
se cuece exactamente como en el ejemplo XIV.

6.9 .74 -  27 -
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Ejemplo XVIII:

Se mezclan en seco, como en el ejemplo XIV:
20 g áe caolín KOLLOID 
1,2 g de CaO

5 El polvo obtenido se humecta con 30% de su

peso de una solución 0,05 molar de Ca(OH) .̂

La pasta a sí obtenida se pone en un autocla­
ve, a 150SC durante 24 horas. Se seca a continuación, 
se tritu ra  de nuevo, se humidifica nuevamente en estu- 

10 fa  climática, se moldea en p a stilla s  y se cuece como 
se ha descrito en el ejemplo XIV.
Ejemplo XIX:

Se mezclan en seco en un triturador de bolas 
de ágata, en la s  mismas condiciones que en los ejemplos 

15 precedentes:
25 g de caolín KOLLOID 

1,35 g de CuClg anhidro
El polvo obtenido se pone, durante 8 horas, 

en estufa climática, a 403C y a 100% de humedad.

20 El polvo humectado se prensa a 500 kg/cm^,

en p a stilla s  de 20 mm de diámetro y aproximadamente 5 

mm de esjoesor. Las p astilla s se cueoen al aire, según 
el ciclo térmico siguiente:

velocidad de calentamiento: 600SC/hora 
25 mantenimiento a 9003C durante 12 horas
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velocidad de enfriamiento: 150sc/hora 
Se preparan y se cuecen otras p a stilla s  del 

mismo modo, reemplazando CuClg por
Cu(NO^)g.3HgO

5 CuSÔ  6 CuSO^HgO.
Ejemplo XX:

Se mezclan en seco, en la s  mismas condiciones 

que en los ejemplos precedentes:
25 gramos de caolín KOLLOID

10 2,33 gramos de oxalato de hierro FegfCgO^^.SHgO
Se añaden a la  mezcla 7 mi de agua y se ama­

sa hasta obtener una pasta p lástica . La pasta se extru- 
ye a través de una hilera de 20 mm de diámetro, cortán­
dose el embutido obtenido en rodajas de aproximadamen- 

1$ te 5 mm de espesor. Las rodajas se secan en estufa c l i­

mática durante 8 horas, a 503 C a 95% de humedad, y a 
continuación 12 horas a 12030.

Las rodajas se cuecen ál a ire , según el mis­
mo ciclo térmico que para el ejemplo precedente.

%
20 Se preparan y se cuecen otras rodajas de la

misma manera, reemplazando el oxalato de hierro por:
FeCl^ ó FeCl^^HgO 
FefCgH^Og^^HgO (acetato)
Fe(O^H^O )̂  ̂ (lactato)

25 Fe(C¿^j.0p)j; (malato)

6.9.74
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Fe(NO^)^6HgO ó 9 ^ 0  (nitratos)
Fe2 (S0^)^ .9Hg0 (sulfato)

Ejemplo XXI:

Se mezclan en seco, en la s  mismas condicio- 
5 nes que anteriormente:

25 gramos de caolín KOLLOID

3,25 gramos de acetato de plomo anhidro

PbíC gH ^g
Se añaden al polvo obtenido 7 mi de agua, de 

10 ta l modo que se obtenga una pasta p lástica , como en 
el ejemplo precedente.

La pasta se moldea y se seca como en el ejem­
plo precedente. Las p a stilla s  se cuecen según el ciclo 
térmico siguiente:

15 Subida a 600SC/hora
Mantenimiento a 9503C durante 12 horas 
Enfriamiento a 150SC/hora 
Se preparan y se cuecen p astilla s  de la  mis­

ma manera reemplazando el acetato de plomo anhidro por: 
20 Pbg(OH)(02^ 02)2 (acetato básico)

PbíCgH^Og^.lO é SHgO (acetato hidratado) 
Pb^CgH^Oy^.SHgO (citrato)

^ ( ^ 3)2 (nitrato)
Ejemplo XXII:

25 Se mezclan en seco, en la s  mismas condiciones

6.9 .74
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que anteriormente:

25 gramos de caolín ROLLOID 
3,2  gramos de sulfato de zinc anhidro 
Se añaden a la  mezcla 8 mi de agua y la  pas­

ta  p lástica obtenida se moldea y se seca como anterior­

mente. la s p a stilla s  se cuecen según el mismo ciclo 
térmico que en el ejemplo XIX.

Se preparan y cuecen otras p a stilla s  de la  
misma manera reemplazando e l sulfato de zinc anhidro 

por:

Zn (CgH^Og^ (acetato)
ZnClg (cloruro)

Zn(N0^)g.3 ó oHpO (nitratos)

ZnSÔ .CHgO 6 ZnS0 .̂7Hg0 (sulfatos)
La tabla siguiente presenta los valores me­

dios de la  densidad aparente y del módulo de tracción 

obtenidos para la s muestras cuya fabricación se descri­
be en los ejemplos que preceden. Estos valores repre­
sentan una media referida a 10 medidas. La medida del 
módulo de tracción es la  dada por el ensayo de Brasil 

(tracción indirecta).
Las diferentes proporciones en peso de com­

puestos metálicos añadidos a la  a rc illa  en los ejemplos 
corresponden a proporciones molares que están compren­
didas entre 1 y 40% con relación a la  caolinita, cuyo

6.9 .74
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peso molecular es áe 258 gramos, es decir también con 
relación a la  alúmina contenida en la  caolinita, dado 
que ésta responde a la  fórmula: 2SiO2 .Al2Oj.2H2O. Las 
sales metálicas se utilizan  puras y secas.

5 Naturalmente, la  invención no se lim ita en
absoluto a la s  condiciones particulares de realización 
descritas en estos ejemplos.
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TABLA

Contenido en mi Densidad Módulo de ruptura 
Ejemplo neralizadores aparente por tracción 

, (% en,peso de (kgf/cm^)
Num. los oxidos)_____(g/cm^)_____( 4- 10%)_______
1 2,73 1,65 210

11 1,97 1,60 200
111 0,74 1,62 210

IV 4,34 1,95 350
V 4,34 1,60 150

VI 4,34 2,10 400
v il 1,52 1,65 120

VIH 2,91 1,80 230
IX 2,30 1,62 110
X 5,94 2,20 420

XI 3,37 1,85 200

XII , 14,82 2,25 430
XIII 3,58 1,95 250

XIV I,??
285

XV 1,79 240
XVI 1,75 239

XVII 1,80 310
XVIII 1,83 327

6.9.74
H.M.C.

-  31 -



REIVINDICACIONES

5 1 S U n  procedimiento de tratamiento de la
a rc illa , aplicable igualmente a toda composición cerá­
mica a base de a rc illa , caracterizado por el hecho de 

que se distribuyen en la  a rc illa  iones metálicos sus­
ceptibles de formar el óxido correspondiente a una tem- 

10 peratura como máximo igual a la  temperatura de cocción 
de la  a rc illa  así tratada, manteniendo la  a rc illa  en 
contacto con una fase líquida en condiciones ta le s que 
dichos iones pasan al menos en parte en la  fase líqu i- 

. da y que se asegura la  difusión de dichos iones en to- 

15 da la  masa de la  a rc illa .
28.- Un procedimiento de acuerdo con la  re i­

vindicación 13, caracterizado por e l hecho de que se 

asegura la  disolución al menos parcial de dichos iones 
en la  fase líquida a partir de una mezcla de la  arci- 

20 l i a  con un compuesto sólido presente en la  a rc illa  o 
aíladido a ésta.

33.- Un procedimiento de acuerdo con la s  re i­
vindicaciones 13 ó 28, caracterizado por el hecho de 
que lleva consigo la  difusión de dichos iones en la  

25 a rc illa , en proporción molar comprendida entre 1 y 40%
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y con preferencia entre 5 y 20% con relación a la  alú­

mina de la  a rc illa , por puesta en contacto de la  arci­
l l a  o de dicha mezcla con una fase liquida en la  que 
dichos iones se encuentran en concentración de a l me- 

5 nos 0,001 iones-gramo por l i t r o .
43.- Un procedimiento de acuerdo con una 

cualquiera de la s  reivindicaciones 18 a 33, caracteri­

zado por el hecho de que dichos iones se seleccionan 
entre los metales alcalinos, los metales alcalino-té- 

10 rreos, o los metales de transición.

53.- Un procedimiento de acuerdo con una cual­
quiera de la s reivindicaciones 13 a 43, caracterizado 
por el hecho de que dicha difusión se realiza por im­
pregnación de la  a rc illa  por al menos un compuesto me- 

15 tálico  en estado líquido, en solución o fundido.
6a.- Un procedimiento de acuerdo con la  re i­

vindicación caracterizado por el hecho de que el 
compuesto de impregnación se introduce en forma só li­
da, y con preferencia en forma de una sa l hidratada 

* ,
20 soluble en su agua de hidratacion.

73.- Un procedimiento de acuerdo con la s  re i­
vindicaciones 58 ó 68, caracterizado por el hecho de 
que dicho compuesto es un nitrato alcalino-térreo.

88.- Un procedimiento de acuerdo oon una cual- 
25 quiera de la s reivindicaciones 18 a 48, caracterizado
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por el hecho de qu.e se mezcla con la  a rc illa  a l menos 

un compuesto sólido que contiene iones metálicos sus­
ceptibles de formar el óxido correspondiente a una tem­
peratura como máximo igual a la  temperatura de cocción 

5 de la  a rc illa  después del tratamiento, y por el hecho 

de que se mantiene la  mezcla obtenida en contacto con 

una solución acuosa de los mismos iones durante un tiem­
po suficiente para asegurar la  difusión de dichos io­

nes en toda la  masa de la  a rc illa .
10 93.- Un procedimiento de acuerdo con la  re i­

vindicación 8s, caracterizado por e l hecho de que se 

forma una barbotina o una pasta a partir de dicha mez­
cla, por medio de una solución acuosa capaz de disolver 
dichos iones o que contiene un compuesto soluble de 

15 los mismos iones a una concentración de al menos 0,001 
ion-gramo por l i t ro .

103.- Un procedimiento de acuerdo con la s 
reiviadic.ciones 8& ó 9^, caracterizado por el hecho 
de que dichos iones son iones de calcio , introducidos 

20 en la  a rc illa  en forma de carbonato o de óxido princi­
palmente, y solubilizados en forma de cloruro o de hi- 
dróxido.

113.- Un procedimiento de acuerdo con una 

cualquiera de las reivindicaciones 2a a 103, caracta- 
25 rizado por el hecho de que lleva consigo la  calcinación
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y/o la cocción de la mezcla cae contiene la arcilla y 
dicho compuesto a una temperatura al menos igual a la 
temperatura de descomposición de dicho compuesto.

123.- Un procedimiento de acuerdo 
5 con la reivindicación 113, caracterizado por el hecho

de que la calcinación se efectúa a una temperatura com­
prendida entre 400 y 60030.

133,- Un procedimiento de acuerdo 
con las reivindicaciones 13 ó 123, caracterizado por el 

- 10 hecho de que lleva consigo el moldeo de dicha mezcla y
su coooión a una temperatura comprendida entre 750 y 
110030, y con preferencia entro 800 y 10003C.

143.- Un procedimiento de acuerdo 
con una cualquiera de las reivindicaciones 1 3 a  13^, ca- 

15 racterizado por el hecho de que la arcilla está consti­
tuida principalmente por caolinita.

153.- UN PROCEDIMIENTO DE TRATAMIEN­
TO DE LA .ARCILLA.

Tal y como se ha.descrito en la Me- 

20 moría que antecede y para los finos que se han especi­
ficado .
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Esta Menoría consta de treinta y ocho hojas 
escritas a máquina por una sola cara.

Madrid, ! 6 SET. 1971
E. A.

pernsMj
P*r Pode^

12-9-74
VG3D.
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