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La invencidén se refiere a una nueva composicién y a
un nuevo procedimiento de fabricacidn de articulos tales
como baldosas, losas, paneles y otfos elementos destinados
para los revestimientos de suelos y paredes y mis particu-
larmente articulos que reproducen el aspecto del mérmol u
otro producto tradicional principalmente las baldo§as de mo-
saico de marmol, |

En la presente invencidn el término "mérmol" designa
no solamente el mérmol propiamehte diého, sino cualgquier
piedra dura susceptible de pulirse. Los articulos de este
tipo son de fabricacidn muy corriente y comprenden general-
mente dos capas: -

- una capa denominada capa de desgaste constibuida
esencialmente de grénulados o fragmentos de mérmol o de pie-
@ra dura revestidos de cemento blanco o gris adicionado
eventgalmeﬂte con pigmentos, polvo de madrmol y piedra dura,
Esta capa se pulimenta por su superficie visible, -

- una capa inferior denominada:ﬁésé‘ obtenida a partir
de una ﬁezcla de arena y cemento,

Desa?ortunadamente la utilizaciép de céﬁento en la
preparacion de estos articulos tal como se define en la nor-
ma francesa NF P 61-302, trae consigo dos inconvenientes
prinéipales, la lentitud del endurecimiento y la contraccién
dimensional de los produd%os.

El endurecimiento antes del pulido es relativamente
lento. 4si 1a norma francesa NF 61-302 (relativa a las bal-

dosas de mosaico de mérmol) preve una duracién de endureci-

Imiento minima.de 5 dfas a una temperatura de por lo menos

12°C para las baldosas con una granulacién de 0/2 a 10/20

mm y una duracién de endurecimiento minima de 12 dias a una
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temperatura de por lo menos 12°¢C para aquellas que son de
fragmentos y placas.

La contracecidn, que se produce en todos los morteros
a base de cemento, es el inconveniente esencial del procedi-
miento de fabricacién. En efecto, no se pueden vender los
productos en el mercado més que cuando se han esta?ilizado
sus dimensiones. Aunque la norma francesa NF P 61~302 pre-
cisa que en el momento de su entrega las baldosas deben de
haber sido fabricadas desde por lo menos hace cuatro sema~-
nas, se sabe que esta duracién es insuficiente para lograr
el final de la contraccidn. Précticamente los fabricantes
se héh visto obligados a almacenar los productos, una vez
brufiidos y pulidos, durante dos meses antes de su suministro
pues solo es después de este importante tiempo,cuando se ha
terminado la contraccidén del cemento..

Uno de los fines de la presente invencién es el de
paliar estos inconvenientes sustituyendo, en las formula-

ciones habituales, el cemento 'por un ligante de fraguado més

répido y que evita la contraccién confiriendo a los produc-

tos una estabilidad dimensional notable. Este ligante es la
anhidrita llamada insoluble asociada con cabalizadores de
fraguado y eventualmente con otros adyuvantes principalmen-
te h{dréfugos. La composicidn y el procedimiento de fabrica-
cién de la presente invencibn son también utilizables en la
técnica de moldeado mediante vibraciones y compresiones su=-
cesivas que en las donde no interviene la compresidén, La
anhidrita insoluble o incluso el sulfato de calcio anhidro,
variedad II o. 3, utilizado en esta aplicacifn puede temer
varios origenes, Este puede ser bien el de la anhidrita na-

tural o el de la anhidrita obtenida por calcinacidn del yeso
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80,Ca, 2H,0, yeso natural o subproducto de la industria
quimica como el. "fosfoyeso", o también la anhidrita subpro-
ducto de la fabricacibn del &cido fluorhidrico mediante
ataque sulfGrico del fluoruro de calcio.

TLa granulometria de la anhidriba utilizada debe ser
tal que se tenga una superficie especifica bien definida,
Las granulometrias adecuadas son aquellas que corréspon@pn
a una superficie especifica BLAINE comprendida entre 1000
y 8000 cm2/g prefergntemente entre 2800 y 6000 cmz/g.

Fl valor de la superficie espeqifica influencia di-
rectamente las velocidades de fraguado y endurecimiento. EL
fragﬁédo y el endurecimiento éon tanto mis ripidos cuanbo
mis elevadas es la superficie especifica BLAINE,

f La superficie BLAINE influencia igualmente las resis—
tencias mecénicas finales. Estas son tanto mls fuertes cuan-
to més elevada es la supefficie BLAINE,

Las cantidades de anhidrita a utilizar son préctica-
mente lgs gue se preconizan corrientemente en el caso en que
el ligante hidréul?co sea el.cemento. Una de las ventajas
del presente procedimiento es due se puede sin inconvenien-
te aumentar la dosis de anhidrita en detrimento del polvo
de mdrmol y mejorar asi las propiedades mecénicas del ma-
teriél. Esto no.es realizable en el caso del cemento pues
se aumentaria considerablemente la contraccidn.,

Para que se haga normalmente el fraguado de la anhidri
ta, hay que utilizar uno o varios catalizadores de fraguado
de la anhidrita., Los catalizadores de fraguado de la anhi-
drita son numerosos y bien conocidos por el entendido en la
materia. Estos gson por ejémp}o log sulfatos alcalinos, neu-

tros o 4cidos, alumbres, nitratos, carbonatos, hidréxidos
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alcalinos. Se utilizan solos o mezclados. Se utiliza prefe-
rentemente sulfato de potasio o alumbre de potasio. Un sié—
tema catalitico parbicularmente ventajoso para obtener un
endurecimiento répi&o de la capa de desgaste estd constitui-
do por una mezcla de sulfato de sodio y nitrato de potasio.
Lag dosis utilizables son de 0,25 a 3% y preferentemente de
0,5 a 1,5% con relacién a la anhidrita. (

El o los catalizadores de fraguado permiten obténer
buenas propiedades mecénicas, pero estas se aumentan aln si
se ancorpora ademds uno o varios co-catalizadores de fra-
guado que pueden ser hidrdéxidos metélicos como los hidrdxi-
dos d; calcio, magnesio o zinc o sulfatos metélicos como el
sulfato ferroso heptahidratado o el sulfato de zinc hepta-
hidratado. Las dosis utilizables son del 0,25 al 5% y pre-
ferentgmenbe del 0,5 a1‘2% con ielacién a la anhidrita. E1
sulfato ferroso provoca sin embargo una cierta coloracidén
amarillenta del -producto motivada por la transformacidn de
los iones ferrosos en iones férricos. Eﬁ el caso en que
esta coloracién sea molesta, se puede reservar el sulfato-
ferroso para la mezcla destinada para la base: y utilizar
otro co-catalizador por ejemplo hidréxido'de calcio o sulfa~
o ‘de zinc heptahidratado en 1a composicién de la capa de
desg;ste. '

Los catalizadores f‘co-catalizadores de fraguado pue~-
den esbar contenidos en la anhidrita o afiadirse en el moment
del amasado., Se obtienen sin embargo un fraguado y un endu-
recimiento més répidos asi como mejores propiedades mecdni-
cas si se amasan primeramente juntos todos los ingredientes
salvo elAcataligador y el co-catalizador de fraguado ¥y cuaﬁ

do : se afiade el catalizador y el co-catalizador de fraguado
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en éolucién o dispersién acuosa después del primer amasado.

Para que la capa de desgaste ofrezca solo una absor-
cibn de agua muy pequefia se tiene interés por introducir un
hidréfugo en la mezcla correspondiente. Entre los numerosos
hidréfugos utilizables los mejores son los siliconatos de
sodio o de potasio o copolimeros acrilicos principalmente
coﬁolimeros del tipo metacrilato de metilo - metacfilato$de
butilo ~ acrilato de butilo. Estos productog son utilizables
a razén de 0,1 a 0,5% de principio activo con relacibén a la
anhidrita., Bien ente?diﬂo‘el hidréfugo puede igualmente in-
troducirse en Ia»béseA pero ello no tiene un gran interés.

\La colbracién de las anhidritas al .ser generalmente
débil, no se opone a los colores y tintes buscados por la
a@icién de diversos pigmentos a la mezcla de la capa de des-
gaste, Sin emﬁargo, si la coloracidn ligeramente rosa de la |
anhidrita procedente de 1avcalcinaci6n del fosfoyeso, moti-
vada por la presencié de éxidos férrigos, constituyese una
dificultad se podria obviarlasfacilmente\incorporando a la
mezcla del 0,5 al 1% de sulfato de cobre con relacién a la
anhidrita. | ' _ =

Cuando la fabricacidén no iecurre'a la compresidn, el
desmoldeado de los productos de la composicidn de acuerdo
con ;i invento se realiza después de 24 horas, Por el con-
trario, en las instalaciahes de moldeado de baldpsas median-
te vibraciones ¥y compresiones‘sucesivas los productos se
desmoldean tan pronto como se ha realizado la compresién
como en el caso de los productos a base de cemento.

En 16s dos casos, con ¢ sin compresién, el endureci-

miento se realiza durante un tiempo de aproximadamente tres

. ’- *
Ja einco dias en un local cualquiera con una humedad relati-
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va éproximada del 56%, a una - temperatura comprendida entre
10 y 40°C, pero- preferentemente préxima a los 25°C.

Después del endurecimiento, las operaciones de pulido,
enmagillado y brufiido son las mismas que las realizadas en
los productos a base de cemento. El enmasillado se realiza
con una pasta a base de anhidrita que contiene los ingre-
dienbes mencionados anbteriormente, catalizadores, ;o-catali-
zadores, hidrdfugos.

Tan pronto como se ha bterminado el bruiiido los produc-
tos pueden suministrarse a la clientela sin almacenaje pre-
vio en razdn a la ausencia de contracciémn lo cual comstitu-
ye la\gran ventaja de la composicidn y del procedimiento de
fabricacién de la presente invencidn.

j Los siguientes ejemplos ilustran de forma no limitati-
va la preparacidén de articulos que reproducen el aspecto del

mérmol de acuerdo con el procedimiento de la Firma solici-

tante.

EJEMPLO 1 - \

Se amasa por separado durante aproximadamente % minu-
tog las dos composiciones que corresponden a la capa de des-

gaste y a 12 base. La anhidrita utilizada es una fbsfoanhi-

farita obtenida mediante calcinacién de un fosfoyeso y tritu-

AY
rado de acuerdo con el procedimiento descrito en la solici-~

tud de patente francesa No. 76,00678 de la Firma solicitan-
te. La superficie BLAINE de la anhidrita es de 3000 cn“/g.
CAPA DE DESGASTE

Anhidrita (superficie especifica BLAINE: 3000 cma/g.)..25 kg
POJ.VO finolde mérmolootl..obtcltldil..OCQIIQ...;Oﬁitl..Olo kg
POlVO de mérmolQQQ...00UO'Q.OQ;...'0...000..;00IlC'..l..l Bkg

Granulados de mérm01 0/2 mmocoqccyoooocccooconoo...ooo 8 kg
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|Después de la compresibén a 80 barias las baldosas que btienen

CAPA DE DESGASTE (cont.)

Granulados de mArmol 2/5 MMaseeevseresenseiassaas 15 kg
Granulados de mArmol 8/13 MM.sceeeeecnssavacseses 35 kg
Agua de 2m8S800.eecessscscecsssacoraascsoscnsssee 10 kg
Sulfato de potasiOeesssccsecurcarnansieenrasssns 0,250 kg
siliconato de potasio solucién al 45%............ 0,100 kg

_'_“—"“-—\_______ 1
Peso de la mezcla...o..........108,550 kg

S T e

o

BASE

?

Anhidrita (superficie especifica BLAINE: 3000 cm2/g. 25 kg
Arena de cantera 0/3 Miseseseovscocosssssscanseceasll) kg

Agua ae amasadO..-....-........;m.......-..-......o. 5 kg

. et
Peso de la meZClastnono.-ono000000140,250

SEnsrammee

Sulfato de potasiOe.esscecescsccasescnscscecoscnscans 0,2533

Con el fin de deberminar las propiedades mecénicas se
preparan 3 plezas de ensayo con unos moldes de dimensiédn
4 x 4 x 16 c¢m. Para ello se acopla en el fondo de cada molde
230 g de la mezcla que corresﬁonde a la capa de desgaste y,
después de la vibracidn, se acaba de llenar el molde com
299 g de mezcla correspondiente a la base., Degpuds &e la
vibracién y compresidén de 80 barias, las piezas de ensayo
sewﬁgsmoldean y almacenan a 2500 bajo una humedad relativa
del 66%; tienen un espesor de 3,6 cm en el sentido de la com;
presidn. ‘

El resto de la mezclase se utiliza para fabricar 22
baldosas con unas dimensiones de #0 x 40 cm. Se introducen
en cada molde sometido a vibracidn éproximadamente 4,900 kg
de mezcla correspondiente a la capa de desgasfe ¥ luego

aproximadamente ‘6,350 kg de mezcla correspondiente a la base
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|
un %spesor de aproximadameﬁte 31 mm_ se desmoldean y colocan
de canto en un local a 25°C y 66% de humedad relativa, Al
cabo de 5 diaé las baldosas estan lo suficientemente duras
para ser pulidas. Después del pulido las baldosas son enma-
silladas con una pasta que contiene en peso 50 partes de
polvo fino de mirmol, 50 partes de polvo de mérmol, 100
partes de anhidrita la misma anhidrita que la queventra en
la composicién de las capas de desgaste y de base, 1 parte
de sulfato de potasio, 1 parte de cal muerta, 0,5 partes de
una solucién.al 45% de siliconato de potasio y 32 partes de
agua, Después del pulido se obtienen unas baldosas de un
aspeéto muy bonito y sounido claro. Las dimengiones laterales
en el desmoldeo y al cabo dé‘un almacenado de dos meses son
idénticas. Los espesores banto después del pulido como al
cabo de un almacenado de dos meses son igualmente idénticos.
o Las piezas de ensayo con una dimensidén de 3,6 x 4 x 16
cin preparadas como se ha descrito anteriormente se prueban

de acuerdo con la norma NF P 15 - 451, En el ensayo de trac-

cién-flexidn la pieza de prueba estd dispuesta de tal modo

que la capa de desgaste esté vﬁelta hacia arriba y opera en
compresidn. En el ensayo de compresidén la pieza de ensayo se
coloca de tél modo que la presidn se ejerza perpendicularmen
te a la capa de desgasbe. Los resulbtados en 7 dfas son de
25 barias en tragcién—fléxién y de 177 barias en compresidn,
Hay que notar que el valor de la traccidn-flexién ob-
tenido con las piezas de ensayo de 3,6 x 4 x 16 cm segin la
norma NF P 15-451 no es comparable al valor de la traccibdn-—
flexidn determinada en el mismo material respecto a la norma
NF P 61-302 relativa a las baldosas de mosaico de médrmol. El

valor obbtenido en este iltimo caso es en efecto bastanbe su~
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per&or ya'que en el presente'ejemﬁlo es de 60 barias en 7/
dias.
EJENPLO 2

Se reproduce el ejempio 1l con la diferencia de que se
amasa primeramente durante 3 mn las dos composidiones indi-
cadag sin sulfato de potasio y con solamente el BQ% del agua
de amasado, que se dejma continuacibén reposar las dos mez-
clas durante una ﬁora después de lo cual se afiade sulfato
de potasio diluido en el 20% que queda de agua de amasado y
se amasa una segunda:vez durante 3 mn. En este caso el puli-
do puede igualhente realizarse después de 5 dias pero las
propiedades mecénicas en 7 dias segln la norma NF P 15-451 .
soh de 30 barias en traccién—f;exién y de 230 barias en com-—
pfesién. -
EJEMPLO 3

Se reproduce el ejemplo 1 con la diferencia de que se
afiade ademls a las dos composiciones indicadas una cantidad
de sulfato de zinc heptahidratado igual a la cantidad de sul
fato de potasio. Eu este caso gi pulido puede reélizarse
igualmenteen 5 dias pero las\prOpiedades mecénicas en 7 dias

segln la norma NF P 15-451 son de 29 barias en traccidn-

flexidén y de 237 barias en compresiédn.

EJEMPIO 4

Se reproduce el ejéhplo 1 con la diferencia de que se
aflade en las dos composiciones a2l sulfato de potasio una
cantidad igual de mitrato de'potasio. En este caso el endu-
recimiento es lo suficientemente fépido como para que ¢l
pulido pueda realizarse después de & dfas. Les propiedades

mecénicas en 7 dias segin lg.normal NF P 15-451 son de 39

|barias en traccidn~-flexién y de 291 barias en compresién.

-
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EJEMPIO

Se reproduce el .ejemplo 4 con la diferencis de que se
utiliza una anhidrita pfeparada de acuerdo con el mismo pro-
cedimiento, pero coﬁ una superficie BLAINE de 5000 cm2/g en
lugar de 3000 cm2/g. En este caso la velocidad de endureci-
miento es lo suficientemente répida como pera que el puli-
do pueda realizarse después de 3 dfas. Las propiedades me~-
cénicas en 7 dias seglin 1la norma NF P 15-451 son de 45 ba-
rias en traccidén~flexidn y de 371 barias de compresidu.
EJEMPIO 6 - (ejemplo de-comparaciém).

Se reproduce el ejemplo 1 con la diferencia de qﬁe\se
sustituye la anhidrita por cemento Portland blanco CPA 400

en la composicidén de la capa de desgaste y cemento Portland

gris CPA 325 en la composicién de la suela & en que se su-
rime el;sqlgato de potasio y el siliconato de potasio en -
1la composicién de las dos capas. En este caso, el pulido
uede realizarse enl4 dfas y las propiedades mecénicas en
7 dfas segin la norma NF P 15-451 son de 41 barias en tra-

ccibn~flexién y de 311 barias en compresidn.
En resumen, la Patente de Inveucidn que se solicita
deberé recaer sobre las siguientes:

RETIVINDICACIONES -

1. Procedimiento de fabricacidén de baldosas y otros
productos con aspecto de mérmol, constituidos por una capa

de desgaste pulida sobre su superficie visible obtenida me-~

diante revestimiento con granulados o fragmentos de materia-|

les duros con un ligante adicionado eventualmente con pig-
mentos coloreados, polvo de mirmol y/o de piedra dura, dis-
puesta sobre una capa inferior obtenida a partir de una

mezcla de arena y ligente, cuyo procedimiento comprende:

e

L oo e ot SN s o g 4 = e - ATl SR

-
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a) amasar durante aproximademente tres minutos la com
posicién destinada a la capa de desgasta que contiene:anhidr
ta (sulfato de calcio variedad II o ) insoluyle de super-
ficie especifica BLAINE comprendida entre 1.000 y 8.000
cmz/g, polvo y granulados de marmol y/o de pisdra dura, ca-
talizadores y/o cocatalizadores de fraguadé, hidréfujos y
agua de amasado; .

b) amasar durante aproximadamente tres minufos la com
posicidén destinada a la capa base que contiene anhidrita
(sulfato de cileio variedad II § ) insoluble de superficie
especifica BALINE comprendida entre 1.000 y 8.000 cm2/iy.
aréna, catalizadores de fraguado y agua de amasado;

¢) depositar en el fondo de un molde la composicidn
de la etapa a); acabar de llenar el molde con la composicidn
de la.eﬁaggwb) realizando este proceso, opcionalmente, con
vibracidén y/o compresidn;

a) desmold ear ¥ almacenar durante 3 a 5 dias a una tem
peratura comprendida entre 10 y 402C bajo una humedad rela-
tiva aproximada del 66% para completar el fraguado y termi-
nar la etapa de epdurecimientd; ‘ ‘

e) pulir, enmasillar y brufiir la baldosa obtenida ante
riormente.

2.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1 donde la
anhidrita insoluble utilizada tiene una superficie especifi
ca de 2.800 a 6.000 cn?/g.

| 3.- Procedimiento segin una de las reivindicaciones 1
¥ 2 donde los catalizadores de fraguado utilizados se selec~
cionan entre el grupo constituido por los sulfatos alcalinos

neutros o acidos, los alumbres, los nitratos, los carbonatos

los hidréxidos alcalinos.

4

}
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| entre el grupo constituido por los hidréxidos de calcio,

dgiliconato de sodio.

lagente hidréfuzo utilizado es un copolimero acrilico y prin-

-13 -

4, Procedimiento segln una de las reivindicaciones

1 a 3 donde los cocatalizadores utilizados se seleccionan

magnesio o zinc o los sulfatos metdlicos.

5. Procedimiento segln la reivindicacidn & donde los
sulfatos metélicos utilizados son el sulfate ferroso hepba-
hidratado o el sulfato de cinc heptahidratado.

6. Procedimiento segin una de las reivindicaciones 1
a 5 donde se asocia con la anﬁidrita un agente hidréfugo. -

7. Procedimiento segln la reivindicacién 6 donde el

agente hidréfugo utilizado es el siliconato de potasgio o el
8. Procedimiento seyln la reivindicacidn 7 donde el

cipalmente ut copolimern mebacrilato de metilo-metacrilato
de butilo~acrilate 22 butilo.

9- Se reivindica por Gltimo como objeto sobre el que

de recaer la Patente de Invencidn que se solicita: PROCEDI-
MIENTO DE FABRICACION DE BALDOSAS Y OTROS PRODUCTOS CON AS-
PECTO DE MARMOL. '

Todo confoiﬁe queda descrito y rgivindicado en la
presente memoria descriptiva que consta de trece piginas
mecanografiédas.

Madrid, 15 noviembre 1.977
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