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@ Resumen:

Composiciones ceramicas y baldosas ceramicas que com-
prenden dichas composiciones.

La presente invencion se refiere a composiciones cerami-
cas que contienen un elevado porcentaje de arcilla illitica
(entre un 65-80% en peso) de elevada fundencia (es de-
cir, con un contenido en K,0>3.9% en peso en su com-
posicién) junto con todos o algunos de los siguientes in-
gredientes de baja temperatura de fusién: arcilla illitica de
elevada fundencia que contiene mineral de clorita, resi-
duos de fritas y esmaltes y ligantes Inorganicos que con-
tienen carbonato sédico. También se refiere a las baldo-
sas fabricadas con dichas composiciones, en cuyo pro-
cedimiento de obtencién se consigue una reduccion de
emisiones de CO,.
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DESCRIPCION

Composiciones cerdmicas y baldosas cerdmicas que comprenden dichas composiciones.
Campo de la invencion

La presente invencién se refiere a un nuevo tipo de composiciones cerdmicas en las que se incluyen arcillas y
residuos de baja temperatura de fusién y a composiciones con aditivos que aumentan la fundencia y la resistencia
mecdnica en seco.

Antecedentes de la invencion

El compromiso resultante para Espafia de la ratificaciéon del Protocolo de Kyoto se concreta en la reduccién de
emisiones de gases de efecto invernadero (GEI) hasta situarlas en el periodo 2008-2012 en un 15% por encima de las
emisiones de estos gases en 1990. Sin embargo, las distintas estimaciones existentes respecto a la evolucién de las
emisiones espafiolas de GEI las sitdan para el afio 2010 entre el 23% y el 71% sobre las de 1990.

En el reparto de las emisiones de CO, en el proceso de fabricacién cerdmico, la principal contribucién proviene de
las etapas del proceso con consumos de energia térmica, tales como, atomizacion de la suspension, secado y coccién
de la pieza, con un total de un 81% del total de emisiones. De esta distribucion, el 70% es debido a las etapas de
secado y coccién. En consecuencia, cualquier actuacion sobre la composicidn de partida, o sobre las caracteristicas de
las piezas que van a sufrir los procesos térmicos de secado y coccidn puede contribuir de forma activa a la reduccién
del consumo energético y con ello de las emisiones de CO,.

En el estado de la técnica se encuentran numerosos documentos referidos al disefio de composiciones cerdmicas
para la fabricacion de los mds diversos productos ceramicos, entre ellos, baldosas. En algunas de estas propuestas se
pretende, al igual que en la presente invencion, la reduccién de la temperatura de coccién de la composicién cerdmica,
tanto incorporando materias primas fundentes o de baja temperatura de fusién (EP0947483 A1) como residuos y/o
subproductos industriales (WO 00/21902).

Existen también propuestas mds innovadoras (WO 03/059840), en las que se modifica completamente la naturaleza
de las materias primas para obtener propiedades mejoradas, entre ellas la reduccion del ciclo de coccidn, o en las que se
pretende obtener el producto cerdmico exclusivamente a partir de materiales reciclados (ES2112799 A1 y ES2190309-
B1). La dificultad de estas innovaciones radica en su implementacién en los procesos industriales actuales.

A pesar de la extensa produccién tecnoldgica, en ninguna de las propuestas revisadas se pretende reducir las
emisiones de CO,, principal objetivo de la presente invencién. Tampoco en ninguna de ellas se combinan las dos
acciones propuestas en la presente invencion, con objeto de reducir las citadas emisiones: aumento de la fundencia
de la composiciéon (disminucion de la temperatura maxima de coccién y/o aceleracion del ciclo de coccién) y de
la resistencia mecdnica de las piezas crudas para poder reducir su espesor, acelerando de esta manera los procesos
térmicos de secado y coccion.

Por otro lado, en muchos de estos desarrollos relacionados con formulaciones o modificaciones de composiciones,
como por ejemplo en las patentes RU2160240, BG103519 y BG103628, se hace uso de materias primas locales, por
lo que los resultados son dificilmente extrapolables a otros paises u otras dreas geograficas.

En lo que se refiere a la tecnologia del reciclado de materiales residuales en composiciones ceramicas, la biblio-
grafia es muy abundante, y los objetivos del reciclado, a parte del 16gico ahorro que se consigue en recursos, son
muy diversos, como por ejemplo, aumentar la resistencia mecdnica del producto cocido (RU2196753) o aligerarlo
(US6440884 B1).

Finalmente, también son numerosos los desarrollos en los que se emplean aditivos, generalmente orgdnicos, para
aumentar la resistencia mecénica de las piezas cerdmicas crudas, aunque el objetivo final no necesariamente pase por
reducir su espesor (US5656562, US5034448 y US6514894 B1). Sobre esta tecnologia, podemos destacar la patente
europea EP0635464 B1, en la que se hace uso de polimeros acrilicos para facilitar la dispersabilidad de la suspensién
y aumentar la resistencia mecanica de las baldosas antes de la coccidn. No se ha encontrado ninguna referencia al uso
de carbonato sédico o sus derivados con este fin.

Las nuevas composiciones ceramicas de la presente invencion tienen por objeto reducir las emisiones de CO, de la
industria de baldosas cerdmicas, mediante las siguientes dos lineas de actuacion:

- Disminucién de la temperatura maxima de coccién
y/o aumento de la velocidad de los ciclos térmicos de secado y coccién

- Disminucién del espesor de las baldosas
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Descripcion de la invencion
La presente invencidn se refiere en primer lugar a una composicién cerdmica caracterizada porque comprende:

a) Una arcilla illitica de elevada fundencia en una proporcién entre el 65% y el 80% en peso, mas preferentemente
entre el 70% y el 75% en peso.

A lo largo de la presente memoria, y salvo que se indique otra cosa, los porcentajes se refieren al peso total de la
composicion.

Estas arcillas illiticas de elevada fundencia contienen una proporcién de mineral illitico no inferior al 30% en
peso, lo que da lugar a un contenido en K,O superior al 3.9% en peso. “Elevada fundencia” significa por lo tanto que
el contenido en 6xido de potasio (K,O) es de al menos 3,9% en peso, preferentemente superior al 4% en peso. La
composicién quimica de este tipo de arcillas oscila entre los siguientes valores:

Si02 57.3-63.3%
Al203 18.8-20.8%
Fe203 6.5-7.1%
CaoO 0.7-0.8%
MgoO 1.3-1.4%
Na20 0.8-0.9%
K20 3.9-4.3%
TiO2 0.81-0.89%
MnoO <0.01-0.03%
P20s 0.10-0.11%
*Ppc a 1025°C 4.7-5.2%

*Pérdida por calcinacidn

La disminucién de la temperatura de coccidén de una composicién estandar del campo de la técnica que incorpore
esta materia prima es de 1°C por cada 1% de adicion.

Segin una primera realizacién particular de la invencién, la composicién cerdmica comprende:

a) Una arcilla illitica de elevada fundencia en una proporcién entre el 65% y el 80% en peso, mds preferentemente
entre el 70% y el 75% en peso, y

b) Una arcilla illitico-cloritica en una proporcién entre el 10% y el 20% en peso, mds preferentemente entre el 10%
y el 15% en peso.

Las arcillas illitico-cloriticas son de caracteristicas similares a las arcillas illiticas de elevada fundencia, pero con-
tienen clorita en proporciones superiores al 5% en peso. El intervalo de composicién de estas arcillas se detalla a
continuacion:
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8io2 56.0-61.8%
Al203 17.7-19.5%
Fe203 6.9-7.6%
Cao 0.8-0.9%
Mgo 2.7-3.0%
Naz20 0.2-0.3%
K20 4.5-5.0%
TiO:2 0.91-1.01%
MnoO 0.03-0.04%
P20s 0.11-0.13%
*Ppc a 1025°C 5.3-5.8%

*Pérdida por calcinacidén

La disminucién de la temperatura de coccién de una composicién estandar del campo de la técnica que incorpore
esta materia prima es de 1.5°C por cada 1% de adicién.

Segtin una segunda realizacién particular de la invencion, la composicién cerdmica comprende:

a) una arcilla illitica de elevada fundencia en una proporcién entre el 65% y el 80% en peso, mds preferentemente
entre el 70% y el 75% en peso, y

¢) una arcilla caolinitica en una proporcién entre el 1% y el 20% en peso, mds preferentemente entre el 5% y el
20% en peso, mas preferentemente atn entre el 15% y el 20% en peso.

Segtin una tercera realizacion particular de la invencién, la composicién cerdmica comprende:

a) una arcilla illitica de elevada fundencia en una proporcion entre el 65% y el 80% en peso, mas preferentemente
entre el 70% y el 75% en peso, y

d) residuos de la produccidon de fritas y esmaltes, de naturaleza vitrea, en una proporcion entre el 1% y el 15% en
peso, mds preferentemente entre el 5% y el 15% en peso, mas preferentemente aun entre el 8% y el 12% en peso.

Estos residuos de fritas y lodos de esmaltes proceden de los procesos de elaboracion de fritas y esmaltes, y se
caracterizan por su naturaleza eminentemente vitrea. Estas materias primas hacen que la proporcién de fase vitrea
en la composiciéon aumente de forma que las propiedades del producto se alcancen a temperaturas inferiores a las
habituales.

La disminucién de la temperatura de coccidn de una composicién estandar del campo de la técnica que incorpore
esta materia prima es de 4 y 7°C por cada 1% de adicién de lodos de esmalte y frita respectivamente.

Segtin una cuarta realizacion particular de la invencién, la composicion cerdmica comprende:

a) una arcilla illitica de elevada fundencia en una proporcién entre el 65% y el 80% en peso, mds preferentemente
entre el 70% y el 75% en peso, y

e) carbonato sédico puro o un residuo industrial aportador de carbonato sédico de tal forma que la proporcién final
de carbonato s6dico en la composicién cerdmica estd comprendida entre el 0,1% y el 2% en peso, mds preferentemente
entre el 0,5% y el 1,5% en peso.

El carbonato sédico, en determinadas condiciones de preparacion de la composicion, actia como ligante, disol-
viéndose en el agua de la suspensién a atomizar y cristalizando tras el proceso de secado por atomizacion.
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Al prensar el polvo atomizado, el carbonato sédico proporciona a las piezas una elevada resistencia mecdnica.
Ademds actda también como elemento fundente, rebajando la temperatura de coccién de la composicion. La adicién
de un 0.5% de carbonato sédico a una composicion estdndar del campo de la técnica incrementa la resistencia mecanica
de las piezas secas en un 30%, lo que puede permitir reducir su espesor hasta en un 12% y su temperatura de coccién
hasta 12°C.

Segin una quinta realizacion particular de la invencion la composicién cerdmica comprende:

a) una arcilla illitica de elevada fundencia en una proporcion entre el 65% y el 80% en peso, mds preferentemente
entre el 70% y el 75% en peso

b) una arcilla illitico-cloritica en una proporcion entre el 10% y el 20% en peso, mas preferentemente entre el 10%
y el 15% en peso

¢) una arcilla caolinitica en una proporcién entre el 1% y el 20% en peso, mds preferentemente entre el 5% y el
20% en peso, mas preferentemente entre el 15% y el 20% en peso

d) residuos de la produccién de fritas y esmaltes, de naturaleza vitrea, en una proporcion entre el 1% y el 15% en
peso, mds preferentemente entre el 5% y el 15% en peso, més preferentemente atn entre el 8% y el 12% en peso y

e) carbonato sédico puro o un residuo industrial aportador de carbonato sédico, de tal forma que la proporcién final
de carbonato sédico en la composicidn cerdmica estd comprendida entre el 0,1% y el 2% en peso, mds preferentemente
entre el 0,5% y el 1,5% en peso.

Segin una sexta realizacion particular de la invencién, la composicién cerdmica comprende:

a) una arcilla illitica de elevada fundencia en una proporcion entre el 65% y el 80% en peso, mds preferentemente
entre el 70% y el 75% en peso

b) una arcilla illitico-cloritica en una proporcion entre el 10% y el 20% en peso, mas preferentemente entre el 10%
y el 15% en peso y

¢) una arcilla caolinitica en una proporcién entre el 1% y el 20% en peso, mds preferentemente entre el 5% y el
20% en peso, mdas preferentemente atin entre el 15% y 1 el 20% en peso.

Segtin una realizacién preferida de la invencion la composicién cerdmica comprende:

a) una arcilla illitica de elevada fundencia en una proporcién del 70% en peso,

b) una arcilla illitico-cloritica en una proporcién del 10% en peso, y

¢) una arcilla caolinitica en una proporcién del 20% en peso.

Segin una realizacién preferida adicional de la invencidn, la composicion ceramica comprende:
a) una arcilla illitica de elevada fundencia en una proporcién del 75% en peso,
¢) una arcilla caolinitica en una proporcion del 20% en peso, y

d) residuos de la produccién de fritas y esmaltes, de naturaleza vitrea, en una proporcién del 5% en peso.

Segtin una realizacién preferida adicional de la invencidn, la composicién cerdmica comprende:

a) una arcilla illitica de elevada fundencia en una proporcién del 75% en peso,

¢) una arcilla caolinitica en una proporcién del 20% en peso, y

d) residuos con carbonato sédico en una proporcién del 5% en peso.

Estas composiciones de la invencion, por ejemplo, de gres esmaltado, presentan dos propiedades principales que
contribuyen a que el consumo energético sea menor y por lo tanto, las emisiones de CO, disminuyan. Estas son: una
temperatura de coccién menor a la habitual (o un ciclo de coccién mds rdpido) y una resistencia mecédnica en seco

elevada, lo que permite reducir sensiblemente el espesor de las baldosas obtenidas a partir de ellas y acelerar los
procesos térmicos de secado y coccién.
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Ademads de la posibilidad de fabricar una baldosa cerdmica con una sustancial reduccién de las emisiones de CO, a
la atmdsfera, otras ventajas que aporta el producto objeto de la presente invencion son consecuencia de la disminucién
del espesor de las piezas, en concreto:

- disminucién del consumo de recursos (agua, materias primas y energia)

- disminucién del coste asociado a las materias primas, energia y transporte y en un futuro préximo, por derechos
de emision de CO,,

- mayor productividad de la instalacién

- mayor calidad del producto

Las composiciones de soportes cerdmicos formuladas en la presente invencién proporcionan unas cualidades al
producto cerdmico acabado similares a las obtenidas con las formulaciones habituales, es decir, soportes cerdmicos
gresificados con una absorcién de agua del 3% o inferior.

La presente invencién tiene como objeto, ademds, una baldosa cerdmica cruda que comprende una composicién
seglin la invencién. Dicha baldosa puede ser obtenida segtin el método estandar de fabricacion de baldosas cerdmicas
por monococcion.

La presente invencion se caracteriza por disminuir el impacto medioambiental derivado de las emisiones de CO,
a la atmoésfera. Esta disminucién es posible debido a que la nueva tecnologia desarrollada permite la aceleracion del
ciclo de secado y coccién, como consecuencia de la disminucién del espesor de las baldosas y del incremento de la
fundencia de la composicién (esto ultimo, Ginicamente relacionado con el ciclo de coccién).

Ejemplos
A continuacién se exponen algunos ejemplos del campo de la invencién.
Composiciones de gres esmaltado
1. Formulacion del campo de la técnica (std):
Arcilla illitica 80%
Arcilla caolinitica 20%

2. Formulaciones de la invencion:

Se preparan por procedimientos convencionales en la técnica las composiciones siguientes:
Ejemplo 1 (K-1)
Arcilla illitica de elevada fundencia: 70%

Arcilla caolinitica: 20%

Arcilla illitico-cloritica: 10%

Ejemplo 2 (K-2)
Arcilla illitica de elevada fundencia 75%
Arcilla caolinitica 20%

Lodos de fritas y esmaltes 5%

Ejemplo 3 (K-3)
Arcilla illitica de elevada fundencia 75%
Arcilla caolinitica 20%

Residuo con carbonato sédico 5%
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Las composiciones anteriores pueden combinarse entre si, con el objeto de facilitar la sinergia de los componentes
y aumentar con ello la eficacia de la respuesta.

Cdlculos de ahorro de combustible y de disminucion de emisiones de CO,

A continuacién se describen ejemplos del ahorro energético y de la disminucién de emisiones de CO, empleando
composiciones de gres esmaltado de la presente invencion, en comparacion con la composicién estandar del campo
de la técnica. El consumo energético esta relacionado proporcionalmente con el consumo de combustible(gas natural),
que ademads genera CO, al quemarse.

Ejemplo 4

Disminucién del consumo de gas natural y de las emisiones de CO, asociados a la etapa de coccién en una com-
posicién tipo K-1, en comparacién con una composicion estdndar del campo de la técnica.

Composicidn Consumo de gas|Emisidén de CO2 en
natural en ellel horno (kg/Nm’)
horno (Nm’/h)

Del campo de 1a|210-240 405-463
técnica

Del campo de la|[201-230 388-444
invencidn

Reduccidn (%) 4 4

Estos resultados son consecuencia de una importante reduccion en el consumo de gas natural en los quemadores
que trabajan a la temperatura maxima de coccidn. Las pérdidas de energia por las paredes disminuyen también, debido
a que la temperatura del horno en la zona de coccién es menor. Por otra parte, la temperatura de los gases de la
chimenea de humos serd menor. Todo esto contribuye a un ahorro energético que se traduce en menor gasto de gas
natural y por tanto, menor emisién de CO,.

Ejemplo 5
Disminucién del consumo de gas natural y de las emisiones de CO, asociados a la etapa de secado en una compo-

sicién tipo K-3, en comparaciéon con una composicion estdndar del campo de la técnica. La reduccion del espesor de
las piezas crudas fue del 12%.

Composicidn Consumo de gas |[Emisién de CO2 en
natural en el|el secadero
secadero (Nm®/h) (kg/Nm*)

Del campo de(30-60 58-116

la técnica

Del campo de[27-54 52-104

la invencién

Reduccidn (%) |10 10

Estos resultados muestran como, debido al menor espesor de las piezas, el ciclo de secado se reduce.
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Ejemplo 6

Disminucién del consumo de gas natural y de las emisiones de CO, asociados a la etapa de coccién en una com-
posicién tipo K-3, en comparacién con una composicién estdndar del campo de la técnica. La reduccién del espesor

de las piezas crudas fue del 12%.

ES 2306 601 Al

Composicidn Consumo de gas |Emisidén de CO2 en
natural en el|el horno (kg/Nm’)
horno (Nm®/h)

Del campo de 1l1a|210-240 405-463

técnica

Del campo de 1la|195-223 377-431

invencidn

Reduccidén (%) 7 7

Tal como se ha mencionado anteriormente, las composiciones de la presente invenciéon pueden combinarse entre si
para obtener un efecto acumulativo por aumento de fundencia y disminucién de espesor, en relacién con la disminucién

del consumo energético y de las emisiones de CO,.
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REIVINDICACIONES

1. Composicién ceramica caracterizada porque comprende:

3 a) Una arcilla illitica de elevada fundencia en una proporcién entre el 65% y el 80% en peso.

2. Composicién ceramica segtn la reivindicacion 1, caracterizada porque comprende:

10 a) Una arcilla illitica de elevada fundencia en una proporcién entre el 65% y el 80% en peso 'y
b) Una arcilla illitico-cloritica en una proporcién entre el 10% y el 20% en peso.

15 3. Composicién cerdmica segtn la reivindicacion 1, caracterizada porque comprende:
a) una arcilla illitica de elevada fundencia en una proporcion entre el 65% y el 80% en peso, y
¢) una arcilla caolinitica en una proporcién entre el 1% y el 20% en peso.

20
4. Composicion ceramica segtn la reivindicacion 1, caracterizada porque comprende:
a) una arcilla illitica de elevada fundencia en una proporcion entre el 65% y el 80% en peso, y

25
d) residuos de la produccion de fritas y esmaltes, de naturaleza vitrea, en una proporcién entre el 1% y el 15% en

peso.
30 5. Composicién ceramica segun la reivindicacion 1, caracterizada porque comprende:

a) una arcilla illitica de elevada fundencia en una proporcién entre el 65% y el 80% en peso, y

e) carbonato sédico puro o un residuo industrial aportador de carbonato sédico de tal forma que la proporcién final
35 de carbonato sédico en la composicidn cerdmica estd comprendida entre el 0,1% y el 1% en peso.

6. Composicién cerdmica segun la reivindicacion 1, caracterizada porque comprende:
40 a) una arcilla illitica de elevada fundencia en una proporcién entre el 65% y el 80% en peso,

b) una arcilla illitico-cloritica en una proporcién entre el 10% y el 20% en peso,

¢) una arcilla caolinitica en una proporcién entre el 1% y el 20% en peso,

45 . s 2 . . v
d) residuos de la produccién de fritas y esmaltes, de naturaleza vitrea, en una proporcion entre el 1% y el 15% en

pesoy

e) carbonato sddico puro o un residuo industrial que aporta carbonato sédico de tal forma que la proporcién final

50 de carbonato sédico en la composicién cerdmica estd comprendida entre el 0,1% y el 1% en peso.

7. Composicién ceramica segtn la reivindicacion 1, caracterizada porque comprende:

a) una arcilla illitica de elevada fundencia en una proporcion entre el 65% y el 80% en peso,

55
b) una arcilla illitico-cloritica en una proporcién entre el 10% y el 20% en peso y
¢) una arcilla caolinitica en una proporcion entre el 1% y el 20% en peso.
60
8. Composicién cerdmica segun la reivindicacion 1, caracterizada porque comprende:
a) una arcilla illitica de elevada fundencia en una proporcién del 80% en peso,
65 b) una arcilla illitico-cloritica en una proporcién del 10% en peso, y

¢) una arcilla caolinitica en una proporcién del 20% en peso.
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9. Composicién cerdmica segtn la reivindicacién 1, caracterizada porque comprende:
a) una arcilla illitica de elevada fundencia en una proporcién del 75% en peso,
5 ¢) una arcilla caolinitica en una proporcion del 20% en peso, y

d) residuos de la produccién de fritas y esmaltes, de naturaleza vitrea, en una proporcioén del 5% en peso.

10 10. Composicidén cerdmica segtin la reivindicacién 1, caracterizada porque comprende:
a) una arcilla illitica de elevada fundencia en una proporcién del 75% en peso,

¢) una arcilla caolinitica en una proporcién del 20% en peso, y
15
d) residuos con carbonato sédico en una proporcién del 5% en peso.

11. Baldosa ceramica cruda caracterizada porque comprende una composicién definida en una de las reivindica-
20 ciones 1 a 10.
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