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M EM O RiA  DESCRtPU VA

La invención a que se refiere ¡a presente Memoria constituye una nove­
dad industria! desconocida hasta e! presente en España y en ei resto det mundo, y da 
tugar a un procedimiento de fabricación de piezas de cerámica refractaria de etevada 
resistencia mecánica en frió, de gran rigidez a attas temperaturas, de notabie resisten^ 

g cia a! ataque por áicaiis a temperaturas eievadas, de escasa interacción con metates
fundidos y debajo  coeficiente de diiatación térmica.

E¡ comportamiento dÜatométrico de esta cerámica refractaria es homogé 
neo y graduai, debido a ia ausencia de transformaciones de fase que van acompañadas 
de cambios de vo!umen. Este tipo de comportamiento dÜatométrico, unido a un bajo 

10 coeficiente de dÜatación en un ampiio intervaio de temperaturas, contribuye a dar a
ias piezas fabricadas una etevada resistencia at choque térmico.

Las piezas de cerámica refractaria, cuya fabricación es objeto de ta pre 
sente invención, por su equitibrada proporción de fases, por ta naturateza de tas fases 
crista!inas que contiene, por su escasez en fases vitreas, y por su adecuada microestruc 

lg tura, no sufren deformaciones en catiente hasta que se atcanzan temperaturas muy ete-
vadas.

Una característica esencia! de ta cerámica refractaria a que se refiere - -  
ta presente invención es que está constituida por cetsiana monoctmica como fase predo 
minante, y por vidrio como fase muy minoritaria. Atgunas composiciones, que respon 

20 den también a tos criterios estabtecidos en esta invención, dan tugara cerámica refrac
taria que contiene atúmina, además de tas fases mencionadas.

Los presentes inventores han descubierto que cuando se sintetiza ta cet- 
siana, o anortita bórica, a partir de sus componentes por reacción en estado sótido, en 
presenció de sítice, se forma una sotución sótida [imitada de sílice en ta fase hexago 

25 nat de ta cetsiana. La fase hexagonat de ta cetsiana, que es estabte por encima de -
1.6503C, tiene una gran tendencia a permanecer metaestabte por debajo de esta tem­
peratura, dentro det campo de estabilidad de ta cetsiana monoctmica.

La cetsiana hexagonat o hexacetsiana, pura o conteniendo sítice en sotu 
ción sótida, se transforma en cetsiana monoctmica cuando se caiienta a temperaturas 
comprendidas dentro det márgen de estabüidad de esta úttima. La diferencia esencia!30



3 -

10

15

20

25

30

de comportamiento entre ta variedad para y ¡a que contiene sí)ice disae!ta es que en 
)a segunda tos tiempos de nucteación y !as constantes de ve)ocidad para e) crecimien 
to son una diez veces superiores a !os propios de !a variedad pura.

La hexacetsiana, en estado metaestabte dentro det campo de estabitidad 
de )a cetsiana monoctínica, se transforma a 300BC en cetsiana ortorrómbica. Durante 
esta transformación, que es reversibte, se produce una notabte e instantánea variación 
de votumen. E) coeficiente de ditatación !inea) de !a modificación ortorrómbica es: 

€^ 2 Qo _ 3 QQoc " 7 ,1  x 10 ^/^C , y e) de )a fase hexágono) metaestab)e:
^ 3 0 0 °  -  1 000°C "  ^ T0 ^ /-C . Ambos coeficientes de ditatación pueden con­

siderarse attos.
La cetsiana monoctínica, estab)e hasta 1.6502C, no sufre ninguna inver 

sión a baja temperatura y posee un coeficiente de ditatación tinea! mucho menor : 
^2 Q S - i 000SC "  * 10 ^/2C . Ambos comportamientos justifican e! interés de

[os inventores en hacer participar a ta cetsiana monoctínica como fase predominante 
en este tipo especia] de cerámica refractaria.

Los estudios cinéticos y de equitibrio de tases reatizados por tos invento 
res han permitido proponer unas composiciones de pastas cerámicas y unas condiciones 
de cocción de tas mismas que aseguran ta totat inversión de ta cetsiana a ta fase mono 
ctínica, en tiempos y temperaturas que son industriatmente viabtes.

Las mencionadas composiciones cerámicas, cuya dosificación, prepara­
ción, motdeo y cocción se describen más adetante, permiten fabricar piezas cerámicas 
refractarias que suman tas ventajas químicas de ta cetsiana, como por ejempto, su re­
sistencia a tos átcatis, a tas ventajas físicas de ta fase monoctínica, que tiene un bajo 
coeficiente de ditatación y no sufre inversiones de baja temperatura con cambio de vo 
turnen. A estas ventajas hay que añadir ta presencia de una fase estabte, como es ta 

oó-atúmina, que es compatibte con ta cetsiana a temperaturas etevadas, y que contribuye 
a mejorar ta estabitidad química de tas piezas cerámicas, y a hacer menos crítica ta 
composición gtobat det sistema. Su inftuencia sobre tas propiedades termomecónicas es 
también favorabte.

.La fase vitrea contenida en estas piezas de cerámica refractaria es neta­
mente minoritaria, y está situada en tos minúscutos votámenes de concurrencia de varios 
cristates, formando pequeñas tocatizaciones y rettenando tos intersticios dejados entre
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s! por los cristales refractarios, sin llegara constituir una fase continua. Este tipo de 
microestructura es muy favorable para proporcionar a ¡as piezas cerámicas una eleva­
da rigidez a temperaturas e¡evadas. Las piezas fabricadas según el procedimiento de 
la presente invención mantienen una notable rigidez a 1.600SC, que es la temperatura 
máxima de uso aconsejable. Su Ta es superior a los 1 6503C

Uno de los componentes que intervienen en la fabricación de esta cera-, 
mica refractaria es el caolín lavado, pobre en sílice, o una arcilla caolinítica.o halo- 
isítica de adecuada pureza química y mineralógica. Los otros componentes son carbo­
nato de bario precipitado o natural y alúmina en sus formas calcinada comercial, co­
rindón o hidratada.
Descripción del procedimiento

El proceso de fabricación para el cual se solicita el privilegio de Paten­
te  de Invención es el siguiente:

Se realiza la molienda de las materias primas por vía seca o húmeda has_ 
ta que su tamaño de grano sea inferior a 60 mieras. Los materiales así molidos se dosi­
fican en las proporciones que se detallan más adelante, y se someten a una intensa ac­
ción de mezclado, en seco o en húmedo, utilizando los procesos habituales en cerámi 
ca, con el fin de lograr una gran intimidad de la mezcla y la mayor homogeneidad po 
sible en la distribución de los componentes minoritarios. Se consideran componentes -  
minoritarios, no solamente a la alúmina, que interviene en'cantidades moderadas en la 
formulación de algunas variedades de las pastas a que se refiere la presente invención, 
sino también a las sustancias que habitualmente se utilizan en cerámica para modificar 
el comportamiento reológico de las pastas, con el fin de adecuarlas a! proceso de mol 
deo que se vaya a emplear.

Dada la baja solubilidad en agua de todos los ingredientes, puede utili­
zarse con ventaja la vía húmeda para realizar esta operación de mezclado, aunque, -  
teniendo en cuenta las características del proceso genera! que se describe, el mezcla­
do por vía seca produce también resultados suficientemente satisfactorios.

Las proporciones en que intervienen los distintos componentes de la pasta 
varían, dentro de los límites que se establecen en la presente invención, según la ri­
queza de cada una de las fases que se desee obtener, y según la microestructura que -  
mejor conduzca a las propiedades últimas deseadas en el producto.
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Las fases cristatinas que contienen tos productos cerámicos refractarios 
qué son objeto de ta presente invención se hattan comprendidas entre tos siguientes 
mites: Cetsiana ( 2 S i - At^O^. BaO), 50-97%; estando consti­
tuido por fase vitrea et resto de ta composición.

A! modificar ta composición de estas pastas dentro de tos márgenes esta- 
btecidos ño se atteran tos rasgos esenciates que caracterizan a ta cerámica refractaria 
obtenida según e! presente procedimiento.

Las pastas que se utitizan para obtener ta ctase de cerámica refractaria 
para cuyo procedimiento de fabricación se soücita et privitegio de Patente de tnvención, 
se preparan por mezcta de tas siguientes proporciones de materias primas crudas, expre 
sadas en tantos por ciento en peso: Caotin tavado, arcitta caotinftica o hatoisftica, o 
ta suma de ettos, entre 35 y 55; carbonato de bario precipitado, carbonato de bario na 
tura!, o ta suma de ambos, entre 25 y 45; atúmina anhidra, atúmina hidratada computa 
da a efectos de peso por su cantidad equivatente de atúmina anhidra, o sus mezctas, 
entre 0 y 45.

La cantidad de atúmina que contiene ta mezcta, dentro de tos tímites se 
ñatados, debe fijarse teniendo en cuenta ta composición química y mineratógíca de! 
caotín [avado y de tas arcittas que se empteen, y ta riqueza en atúmina cristatizada 
que se desea que contenga ta cerámica refractaria.

La sítice que impurifica at caotín [avado y a tas arcittas caotiníticas o -  
hatoisfticas empteadas, debe ir acompañada por cantidades adecuadas de atúmina an­
hidra o atúmina hidratada y de carbonato bórico naturat o carbonato bórico precipita­
do, siendo necesario que et número de motes de anhídrido sitícico tibre no sea superior 
a ta suma de! número de motes de atúmina anhidra, de atúmina hidratada, de carbona­
to bórico naturat y de carbonato bórico precipitado, y de que ta suma det número de 
motes de atúmina anhidra y de atúmina hidratada, por una parte, y ta suma det número 
de motes de carbonato bórico natura] y de carbonato bórico precipitado, por otra, sean 
iguates o superiores a ta mitad det número de motes de anhídrido sitícico no combinado 
contenido en ta composición.

Et número de motes de anhídrido sitícico combinado en forma de caotini- 
ta o de hatoisíta ha de ser, además, no superior a! dobte de ta suma det número de mo 
tes de carbonato bórico natura! y de carbonato bórico precipitado existente en ta mez
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c!a, en exceso de ¡os cantidades computadas a] considerar id sílice Ubre.
La composición cerámica con la cual se moldean las piezas puede conte 

ner lá totalidad de sus Ingredientes en forma cruda, tal como se ha Indicado anterior^ 
mente, o puede estar constituida por una mezcla en proporción variable de composi­
ción cruda y de la misma composición, después de haber sido calcinada a temperaturas 
comprendidas entre 1.2003 y 1.600SC durante periodos que oscilan entre 5 y 20 ho 
ras, según la temperatura dé cocción elegida.

El chamotado de la mezcla cruda se favorece añadiendo a dicha mezcla 
de un 2% a un 10% de chamota de la misma composición, finamente molida, obtenida 
en una operación anterior. '

La proporción de composición cruda que contiene la mezcla debe ser -  
siempre la mínima que permita el método de moldeo elegido, el tamaño de las piezas 
cerámicas a fabricar, y la granulometría de la chamota. En el caso de chamota molida 
a tamaños Inferiores a 60 mieras, puede Incluso presclndlrse totalmente de la mezcla 
cruda, si se utilizan técnicas adecuadas de moldeo y se agregan los necesarios aditivos 
para modificar el comportamiento a la deformación de! sistema particulado.

La composición cerámica, formulada según los requerimientos de la prén­
sente Invención, después de bien preparada y homogenelzada, debe acondicionarse pa 
ra el moldeo, lo cual se consigue modificando su contenido en humedad y añadiendo 
los electrolitos, aglomerantes y lubricantes necesarios para que la pasta se adapte a las 
exigencias reológlcas de! método que se vaya a empiear para moldear las piezas.

Con la pasta asi preparada se procede a moidear las piezas por los méto­
dos habituales en cerámica, tales como prensado, en sus diversas modalidades, extru­
sión, cola¡e, torneado, o cualquier otro, ya que la composición formulada según la -  
presente invención puede ser moldeada sin dificultad por cualquier método usual. Esta 
circunstancia favorable permite elegir libremente el procedimiento de moldeo que más 
convenga a la forma, al tamaño y a la textura de las piezas cerámicas que se vayan a 
fabricar.

Una vez moldeadas las piezas se procede a su secado. Aunque la compo­
sición de la pasta cerámica ob¡eto de esta Invención no ofrece ninguna dificultad es­
pecial de secado, hay que adaptar el ciclo de secado al contenido en húmedad que -* 
tienen las piezas después del moldeo, ya que ésta puede variar notablemente según el
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, procedimiento de moideo empicado. También hay que tener ta precaución de secar ¡as 
piezas gruesas a vetocidades moderadas.

Las piezas, ya secas, se someten a cocción cerámica norma! hasta tempe 
roturas ¡imites que oscHan entre 1.200-C y i .6002C, con mantenimiento de ¡a máxima 
temperatura durante periodos no superiores a 6 horas. La fijación de! periodo de madu­
ración debe hacerse teniendo en cuenta !a máximo temperatura aicanzada, e! tamaño 
de !as piezas y !a textura y propiedades deseadas en e! producto fina!.

En caso de ser necesario, !as piezas cocidas pueden rectificarse utiiizaji 
do técnicas norma!es de corte o abrasión.

Las piezas de cerámica refractaria obtenidas con !as composiciones y pro 
cedimientos que son objeto de esta Patente de invención, son de exce!ente catidad, 
por sus características especiates, ta!es como e!evada resistencia mecánica en frío, gran 
rigidez a citas temperaturas, bajo coeficiente de dÜatación y notab!e resistencia a! 
ataque por á!ca!is en frío y en caliente.

Hecha !a descripción que antecede, es necesario añadir que ios detal Íes 
de reaiización de !a idea expuesta pueden variarse sin que por eüo cambie la  esencia 
de !a invención, que es !a que se desprende de tos párrafos anteriores y !a que se reivir^ 
dica en ias siguientes

R E i V i N D i C A C i O N E S

Se reivindica como de nueva y propia invención la  propiedad y explota­
ción exciusiva de: *

1) "PROCEDiMiENTO DE FABRiCACiON DE CERAMiCA REFRACTARÍA 
CONSTiTUiDA ESENCIALMENTE POR CELS!ANA MONOCL!N!CA", caracterizado 
por que !as materias primas empieadas, caotin iavado, arciüa caoiinítica o haioisítíca, 
carbonato de bario precipitado, carbonato de bario natura!, aiúmina anhidra y aiúmína 
hidratada, se mueien hasta que sus partícuias tengan tamaños inferiores a 60 mieras.

2) Un procedimiento, según reivindicación 1, y caracterizado además por 
que !a dosificación en peso de !as materias primas se reaüza en ias proporciones que se 
especifican a continuación, ¡as cuates varían según e! método de mo!deo a emptear, y 
!a composición por fases y !as propiedades que se desean en ias piezas acabadas: Caoiín
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tavcdo, arc!))a caoÜnítica o hatoisítica, o !a suma de ettos, entre 35% y 55%; carbo­
nato de baño precipitado, carbonato de bario natura!, o !a suma de ambos, entre 25% 
y 45%; aiúmina anhidra, a!úmina hidratada computada a efectos de peso por su canti­
dad equivatente de a!úmina anhidra, o sus mezctas, entre 0% y 45%.

3) Un procedimiento, según reivindicaciones anteriores, y caracterizado 
además por que en !a composición g!oba! de !a pasta, !a sílice que impurifica e) cao­
lín !avado y a !as arcittas caoüníticas o hatoisíticas empteadas, debe ir acompañada 
por cantidades adecuadas de a!úmina anhidra o atúmina hidratada y de carbonato bári 
co natura! o carbonato bórico precipitado, siendo necesario que e! número de motes de 
anhídrido sitícico Übre no sea superior a !a suma de! número de motes de atúmina anh! 
dra, de atúmina hidratada, de carbonato bórico natura! y de carbonato bórico precipi 
tado, y de que !a suma de! número de motes de atúmina anhidra y de atúmina hidratada, 
poruña parte, y !a suma det número de motes de carbonato bórico natura) y de carbo­
nato bórico precipitado, por otra, sean iguates o superiores a ta mitad de! número de -  
motes de anhídrido sitícico no combinado contenido en ta composición.

Et número de motes de anhídrido sitício combinado en forma de caotinita 
o de hatoisíta ha de ser, además, no superior a! dobte de ta suma de! número de motes 
de carbonato bórico naturat y de carbonato bórico precipitado existente en ta mezcta, 
en exceso de tas cantidades computadas at considerar ta sítice Ubre.

4) Un procedimiento, según reivindicaciones anteriores, y caracterizado 
además por que tas materias primas dosificadas según !o especificado en tas reivindica- * 
cienes segunda y torcera, se mezetan intimamente en seco o en húmedo, se agtomera
ta mezcta de modo conveniente, se deseca dicha mezcta y después se catcina a tempe 
roturas comprendidas entre 1.200SC y 1.6003C durante periodos que oscitan entre 5 y 20 
horas, según ta temperatura de cocción elegida. La mezcta así catcinada se muete y se 
separa en diversas fracciones de tamaño de gtano, etegidas según e! tamaño y tas propie 
dades deseadas de tas piezas que se han de motdear.

5) Un procedimiento, según reivindicaciones anteriores, y caracterizado 
por que ta mezcta de materias primas crudas, dosificadas según !o especificado en tas. 
reivindicaciones segunda y tercera, poruña parte, y ta mezcta catcinada según to es­
pecificado en ta reivindicación cuarta, por otra, bien sotas, o bien constituyendo mez 
ctas de ambas en cuatquier proporción y adecuados tamaños de grano, se acondicionan



con !a humedad y con tos aditivos habituates en cerámica que sean más convenientes 
para e! método de motdeo que se vaya a emptear.

6) Un procedimiento, según reivindicaciones anteriores, y caracterizado 
porque, con !a mezcta preparada y acondicionada según to especificado en !a reivin­
dicación quinta, se motdean ¡as piezas cerámicas y , después de secas, se someten a - 
cocción ¿erámica norma], manteniendotas durante un periodo no superior a seis horas
a una temperatura máxima que debe ser fijada dentro det intervato comprendido entre 
1 .200-C y 1.6002C, según tas propiedades finates deseadas en tas piezas.

7) "PROCEDtMtENTO DE FABRtCACtON DE CERAMICA REFRACTARÍA 
CONSTtTUtDA ESENCtALMENTE POR CELStANA MONOCLtNtCA", ta! y como se 
describe en e! cuerpo de esta memoria y reivindicaciones que consta de 9 páginas es­
critas poruña sota cara.
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