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ES 2458918 A2

DESCRIPCION
Composicion y procedimiento de obtencion de azulejos ceramicos de gres porcelanico reforzados.

La presente invencion pertenece al campo de la preparacion de formulaciones para la industria ceramica, en particular en
aplicaciones de formulaciones para la obtencidon de gres porcelanico tanto para la produccion de baldosas ceramicas
como en productos ceramicos en su aplicacién en ceramica estructural y ceramica ornamental. Mas concretamente, la
presente invencion se refiere a un nuevo tipo de composiciones y el procedimiento de obtencion para obtener productos
ceramicos de gres porcelanico con una notable mejora en su resistencia mecanica.

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

Para la obtencion del gres porcelanico se parte de una composicion basada en materias primas naturales como son:
caolin (o arcilla caolinitica), cuarzo y feldespato. El gres porcelanico es un producto ceramico que esta vitrificado en toda
SuU masa y es muy compacto, que presenta como caracteristica esencial una porosidad baja y cerrada. Este material
posee excelentes propiedades mecanicas y quimicas, que permiten su uso por ejemplo como pavimento o revestimiento
tanto en interior como en zonas de exterior. Ademas, posee un elevado médulo de rotura (alta resistencia mecanica) y
tenacidad, con unas resistencias mecanicas a flexion tipicamente entre 250 y 500 kg/cmz.

Un producto vitrificado tipo porcelana esta caracterizado por poseer una microestructura que combina una matriz vitrea
en la que se localizan diferentes fases cristalinas. Las fases cristalinas mas comunes que se encuentran en el gres
sinterizado son cuarzo, mullita, alimina, zircon, anortita y ganhita. Mientras que ciertas fases cristalinas proceden de los
productos de partida, otras son consecuencias de reacciones quimicas que tienen lugar a alta temperatura durante el
tratamiento térmico.

El gres porcelanico requiere un proceso cerdmico bien conocido y que corresponde a un proceso tecnolégicamente
maduro que consiste, a grandes rasgos, en obtener una mezcla homogénea de materias primas, conformar la pieza y
realizar un tratamiento térmico a temperaturas superiores a 1100°C.

Aunque se forma mullita nanocristalina, la proporcion de alimina aportada por las materias primas empleadas en la
fabricacion de gres porcelanico, tales como las arcillas caoliniticas, cuarzo y feldespatos, no supera el 15% en peso y por
tanto la proporcion de mullita es muy limitada. La solucién consistente en la incorporaciéon de productos sintéticos como
Al,Oj3 resulta inviable desde el punto de vista econdémico.

Otra de las fases que contribuyen notablemente al refuerzo mecanico de la matriz del gres porcelanico es el cuarzo,
polimorfismo de SiO,. La presencia de cuarzo en el gres porcelanico se produce como consecuencia de la incorporacion
de dicha fase en forma de arenas siliceas. Los cristales de cuarzo ademas aportan excelente propiedades de resistencia
al desgaste. Sin embargo, el porcentaje de cuarzo en una composicion de porcelanico esta limitado por generar
problemas de conformado eficiente de piezas, en particular si se trata de grandes formatos.

El empleo de piezas de gran formato requiere de una mejora en la respuesta mecanica de las piezas, en concreto en el
madulo de rotura a flexion. El gres porcelanico se encuentra limitado a valores tipicamente comprendidos entre 250 y
500 kg/cmz, y por tanto, la produccion de piezas ceramicas con prestaciones superiores es econémicamente inviable.
Una solucién técnica empleada para generar piezas de gran formato consiste en el aumento del espesor de las piezas,
pero obviamente implica un mayor consumo de materias primas, asi como un mayor consumo de energia en el
procesado y un mayor peso por m? del material.

Por tanto, se necesita un nuevo gres porcelanico con propiedades mejoradas, en especial un gres porcelanico con
propiedades mecanicas reforzadas.

DESCRIPCION DE LA INVENCION

La presente invencidn presenta las siguientes ventajas respecto a los productos de gres porcelanico presentes en el
estado de la técnica:

- presenta una mayor dureza y resistencia

- tiene la posibilidad de reducir el espesor de las piezas de gres porcelanico manteniendo las propiedades mecanicas
exigibles a las piezas, lo que permite disminuir el peso de las piezas en aquellas aplicaciones en las que resulte una
limitacion, en particular en las piezas de grandes dimensiones denominadas piezas de gran formato,

- Los minerales de hierro y magnesio que se emplean son minerales muy abundantes en la naturaleza.

Un primer aspecto de la presente invencidon se refiere a un gres porcelanico que comprende cristales de silicatos

seleccionados de la lista que comprende silicatos de magnesio, silicatos de hierro y silicatos de magnesio y hierro,
preferentemente silicatos de hierro y magnesio, donde los cristales estdn homogéneamente distribuidos y tienen un
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tamafio medio de 20nm a 1000nm, preferiblemente de 50 a 500nm y mas preferiblemente de 80 a 200 nm.

Un segundo aspecto de la presente invencion se refiere al procedimiento de obtencion del gres porcelanico tal y como se
ha descrito anteriormente que comprende las etapas de:

a) mezclado en medio acuoso de:

i) al menos una arcilla plastica en una proporcion de 40% a 70% en peso,

i) al menos un mineral de hierro, magnesio o ambos en una proporcion de 10% a 40% en peso,
iii) al menos una arena en una proporcion de 5% a 30% en peso, y

iv) al menos un feldespato en una proporcion de 0,5% a 10% en peso.

b) secado del producto obtenido en la etapa anterior
¢) conformado de piezas del producto obtenido en la etapa anterior
d) cocer la mezcla resultante de la etapa anterior

Ademas, un tercer aspecto de la presente invencion se refiere al uso del gres porcelanico tal y como se ha descrito
anteriormente como pieza de recubrimiento o decorativa para suelos, paredes, fachadas, mobiliario o sanitarios.

Definiciones

Por “gres porcelanico” se entiende un material ceramico duro, vitrificado en toda su masa y muy compacto, que
presenta como caracteristica esencial una porosidad baja y cerrada, propiedades mecanicas como resistencia a la
rotura y resistencia al desgaste, resistente al ataque quimico y practicamente impermeable. Para su obtencion se
parte de una composicién basada en materias primas naturales como son la arcilla, el cuarzo y el feldespato.

Por el término “cristales de silicatos” se entiende un sdélido homogéneo que presenta una estructura interna ordenada de
sus particulas reticulares, cuya composicion quimica comprende grupos SiOy.

Una “arcilla plastica” es una arcilla que forma una masa moldeable cuando se mezcla con agua. Por arcilla se entiende
silicatos de aluminios hidratados, procedentes de la descomposicion de minerales de aluminio. De las diferentes
variedades de arcillas plasticas se consideran las arcillas tipo caolinita, esmectita e illita.

Por el término “mineral de hierro, magnesio o hierro y magnesio” se entiende una sustancia quimica sélida formada por
procesos biogeoquimicos que tiene una composicion quimica caracteristica (pero variable dentro de unos limites y una
estructura atémica ordenada que comprende cationes de hierro, magnesio o hierro y magnesio respectivamente.

Una “arena” o “arena cuarcitica” es un material sedimentario no consolidado presente en la naturaleza con un tamafo de
particula comprendido entre 0,2 ym y 5000 ym comprendida mayoritariamente por particulas cristalinas de SiOp,
generalmente en su variedad polimérfica de cuarzo.

Por el término “feldespato” se entiende un grupo de minerales de que comprende silicatos de aluminio y de calcio como
la anortita, de formula general CaAl;Si>Os, 0 silicatos de sodio como la albita de férmula general NaAlSizOs, o silicatos de
potasio como el feldespato potasico de formula general KAISiO3Og, 0 mezclas de estas bases.

Por el término “cocer” se entiende someter a un ftratamiento térmico que comprende temperaturas elevadas,
preferiblemente temperaturas superiores a 500°C.

Por “pieza de recubrimiento o decorativa” se entiende una pieza utilizada en construccion que permite recubrir una
superficie, ya sea horizontal o vertical, interior o exterior, recta o curva.

Descripcion detallada de la invencion

Un primer aspecto de la presente invencidon se refiere a un gres porcelanico que comprende cristales de silicatos
seleccionados de la lista que comprende silicatos de magnesio, silicatos de hierro o silicatos de magnesio y hierro,
preferentemente silicatos de hierro y magnesio, donde los cristales estdn homogéneamente distribuidos y tienen un
tamafio medio de 20nm a 1000nm, preferiblemente de 50nm a 500nm y mas preferiblemente de 80nm a 200 nm.

En una realizacion preferida del gres porcelanico de la invencion, los cristales de silicatos pertenecen al grupo mineral
olivino. Por “grupo mineral olivino”, también llamado peridoto, se entiende un nesosilicato de magnesio y hierro. El grupo
olivino comprende en sus extremos los minerales fayalita (silicato de hierro) y forsterita (silicato de magnesio) asi como
las composiciones intermedias (silicatos de hierro y magnesio). Estos minerales cristalizan en el grupo cristalino
ortorrémbico.
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Los cristales de silicatos obtenidos estan ademas caracterizados por encontrarse de manera abundante y con una buena
dispersion en la matriz vitrea del gres porcelanico. Estos cristales producen un refuerzo mecanico del gres porcelanico.
La distribucion y dispersion de dichas fases cristalinas permite un reforzamiento de la matriz vitrea y contribuye a los
mecanismos de deflexion de grieta. Estas fases se consiguen empleando materias primas con un contenido importante
en cationes de hierro y magnesio. En los productos de gres porcelanico del estado de la técnica estos cationes se evitan
porque generan coeficientes de dilatacién elevados, que dificultan el correcto acoplamiento de los esmaltes sobre dichas
piezas e impiden el esmaltado de las piezas. Sin embargo, la dimensién submicrénica y en particular la dimensién
nanométrica de las cristalizaciones de las fases desarrolladas en la presente invencion permite mantener el coeficiente
de dilatacion del gres porcelanico resultante en valores estandar para su produccion. Por lo tanto, las fases nanométricas
permiten no solo reforzar mecanicamente sino también mantener los coeficientes de dilatacién en valores adecuados
para el esmaltado de las piezas. Asi, los materiales de la presente invencion presentan una ventaja frente a aquellos que
se encuentran en el estado de la técnica debido a un efecto de reforzamiento mecanico.

En otra realizacion preferida del primer aspecto de la presente invencion, el gres porcelanico ademas comprende
cristales de cuarzo, donde los cristales de cuarzo tienen un tamafio medio de 0,5 um a 100 um, preferiblemente de 1 um
a 40 ym y mas preferiblemente de 2 pm a 20 ym. Los granos de cuarzo estan caracterizados por presentar bordes con
formas redondeadas que indican una disolucién parcial en la fase vitrea y una buena integracién en la misma. Estos
cristales actian favorablemente desde el punto de vista mecanico, pues refuerzan la matriz vitrea por diferencias en
coeficientes de dilatacion.

Asi, el gres porcelanico de la presente invencion comprende cristalizaciones correspondientes a fases cristalinas de
cuarzo y fases cristalinas tipo olivino.

En otra realizacion preferida del primer aspecto de la presente invencion, el gres porcelanico ademas comprende
cristales de indialita en una proporcién menor al 10%, preferiblemente menor al 5% y mas preferiblemente menor a 2%.
Por “indialita” se entiende un ciclosilicato de aluminio y hierro y magnesio, que es un polimorfo a alta temperatura de la
cordierita. Los ciclosilicatos son silicatos que tienen tetraedros enlazados, con una ratio Si:O 1:3. Su formacién en una
porcelana produce cristales de tamafio microcristalino, reduce las propiedades mecanicas del gres porcelanico y
disminuye notablemente el coeficiente térmico de expansion.

En otra realizacion preferida del primer aspecto de la presente invencion, la proporcion de Mg, expresada en porcentaje
en peso del 6xido equivalente respecto al peso total, es de 8% a 22%, preferiblemente de 10% a 20% y mas
preferiblemente de 12% a 16%

En otra realizacion preferida del primer aspecto de la presente invencion, la proporcién de Fe, expresada en porcentaje
en peso del oxido equivalente respecto al peso total, es de 2% a 15%, preferiblemente de 3% a 10% y mas
preferiblemente de 4% a 6%

En otra realizacion preferida del primer aspecto de la presente invencion, el gres porcelanico ademas comprende unas
proporciones de Si, expresada en porcentaje en peso del 6xido equivalente respecto al total, es de un 40% a 70%,
preferiblemente de 45% a 62% y mas preferiblemente de 50% a 56%.

En otra realizacion preferida del primer aspecto de la presente invencion, el gres porcelanico ademas comprende unas
proporciones de Al, expresada en porcentaje en peso del oxido equivalente respecto al total, es de un 5% a 22%,
preferiblemente de 8% a 20% y mas preferiblemente de 12% a 18%.

En ofra realizacion preferida del primer aspecto de la presente invencion, el gres porcelanico ademas comprende Na, Ky
Ca en proporciones inferiores a 5% expresadas en porcentaje en peso de los respectivos 6xidos equivalente respecto al
peso total.

En otra realizacién preferida del primer aspecto de la presente invencion, el gres porcelanico ademéas comprende otros
compuestos minoritarios en una proporcién inferior al 1% en peso respecto del total de la composicién.

La presente invencion permite adaptar la formulacion para el desarrollo de composiciones de gres porcelanico con
diferentes coeficientes de dilatacion y diferentes temperaturas de sinterizacion.

Otras cristalizaciones que se pueden incorporar en el gres porcelanico son cristales de circon, corindén, espinelas,
granates. El efecto de estas otras cristalizaciones esta relacionado principalmente con la modificaciéon cromatica del gres
porcelanico de la presente invencion. Los procedimientos de modificacion cromatica del gres porcelanico mediante
particulas cristalizadas compatibles con la fase vitrea del gres porcelanico estan sobradamente descritos en el estado de
la técnica.

En otra realizaciéon preferida del primer aspecto de la presente invencion, la densidad del gres porcelanico es de al
menos 2,4 g/cm3, preferente al menos 2,5 g/cms.

Asimismo, los materiales sinterizados presentan porosidad cerrada y un coeficiente de adsorcién de agua inferior a 0,5%.
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El coeficiente de expansién térmica en el intervalo 50-300°C es inferior a 70x107°C™, preferentemente inferior a 60x10
oC'. El coeficiente de dilatacion se mantiene en valores adecuados debido a la naturaleza y tamafio de las fases
formadas. Ademas tal y como se ha indicado previamente, los productos de gres porcelanico de la presente invencion
presentan una buena resistencia mecanica, con modulos de resistencia mecanica a la flexion de al menos 800 kg/cm?® y
preferentemente de al menos 1000 kg/cmz. La resistencia mecanica al impacto determinada por medio del coeficiente de
restitucion mediante la norma ISO 10545-5:1996 en las muestras de gres porcelanico de la presente invencién alcanza
valores de 0,80 y preferentemente de 0,85 que resultan ventajosos frente a los coeficientes de restitucion para los
materiales de gres porcelanico en el estado de la técnica, que son inferiores a 0,70. Un mayor coeficiente de restitucion
implica una mayor resistencia al impacto.

En otra realizacion preferida de la presente invencion, el gres porcelanico ademas comprende una capa de engobe. Por
“engobe” se entiende una capa que recubre la cara vista de la pieza de gres porcelanico, preferiblemente compuesta de
arcillas claras, y que tiene como fin hacer opaca y blanquear la superficie del gres porcelanico, solventando asi las
limitaciones que pueda producirse por la coloracién en superficie del gres porcelanico de la presente invencion.

En otra realizacion preferida de la presente invencién, el gres porcelanico ademas comprende una capa de esmalte. Por
“‘esmalte” se entiende un material vitreo que se aplica para adornar y colorear la pieza de gres porcelanico. El esmalte es
el resultado de la fusién de cristal en polvo a través de un proceso de calentamiento. En el proceso de esmaltado el
soporte se recubre por una capa de esmalte que puede estar decorada con pigmentos ceramicos. Esta capa de esmalte
se puede aplicar sobre superficies de gres porcelanico previamente recubiertas o no por una capa de engobe. Esto
elimina las limitaciones que podian derivarse del color de las piezas para los procesos de decoracién en superficie.

Un segundo aspecto de la presente invencion se refiere al procedimiento de obtencion del gres porcelanico tal y como se
ha descrito anteriormente que comprende las etapas de:

a) mezclado en medio acuoso de:

i) al menos una arcilla plastica en una proporcion de 40% a 70% en peso,

ii) al menos un mineral de hierro, magnesio o ambos en una proporcion de 10% a 40% en peso,
ii) al menos una arena en una proporcion de 5% a 30% en peso, y

iv) al menos un feldespato en una proporcion de 0,5% a 10% en peso.

b) secado del producto obtenido en la etapa anterior
c) conformado de piezas del producto obtenido en la etapa anterior
d) cocer la mezcla resultante de la etapa anterior

En una realizacion preferida del segundo aspecto de la presente invencion, la arcilla plastica comprende filosilicatos.
Dentro de las arcillas plasticas se pueden distinguir dos tipologias de arcillas para la producciéon de gres porcelanico:
arcillas para pastas blancas y arcillas para pastas rojas. Las arcillas para pastas blancas son minerales arcillosos
asociados a los tipos de ball clay o China clay, de naturaleza illitico-caolinitica o caolinitica. Las arcillas para pastas
blancas estan caracterizadas por la aportacién de alumina de la composicién y por poseer un bajo contenido en cationes
de hierro. Las arcillas para pastas rojas son minerales arcillosos de naturaleza illitico-clorita o illitico-caolinita. Las arcillas
para pastas rojas poseen contenidos importantes de cationes de hierro que les confieren el caracteristico color rojizo. Los
filosilicatos son preferiblemente de naturaleza illitico-caolinitica o caolinitica.o illitico-clorita.

En otra realizacion preferida del segundo aspecto de la presente invencion, la arena o arena cuarcitica comprende
particulas cristalinas de cuarzo. El cuarzo es un mineral compuesto de dioxido de silicio conocido como silice, SiOy,
ampliamente descrito y conocido en el estado de la técnica y que posee una dureza elevada.

En otra realizacién preferida del segundo aspecto de la presente invencién, el feldespato comprende un grupo de
minerales tectosilicatos que se encuentran constituidos fundamentalmente por rocas de tipo igneo.

En otra realizacion preferida del segundo aspecto de la presente invencion, el mineral de hierro, magnesio o ambos es
un nesosilicato, preferiblemente del grupo olivino. Dichos minerales de hierro y magnesio son preferiblemente de origen
magmatico. Estos minerales forman parte de dunitas y peridotitas, o se asocian a fases de tipo piroxenos y cromitas.
Ademas son el componente mineral principal en gabros, basaltos y kimberlitas. Asi mismo puede estar en combinacion
entre otros con silicatos como cloritas, talcos y brucitas.

En ofra realizacion preferida del segundo aspecto de la presente invencion, la proporcion de Mg, expresada en
porcentaje en peso del 6xido equivalente respecto al peso total es de 8% a 22%, preferiblemente de 10% a 20% y mas
preferiblemente de 12% a 16%

En otra realizacion preferida del segundo aspecto de la presente invencion, la proporcion de Fe, expresada en porcentaje
en peso del oxido equivalente respecto al peso total es de 2% a 15%, preferiblemente de 3% a 10% y mas
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preferiblemente de 4% a 6%

En otra realizacion preferida del segundo aspecto de la presente invencion, la proporcion de Si, expresada en porcentaje
en peso del 6xido equivalente respecto al total, es de un 40% a 70%, preferiblemente de 45% a 62% y mas
preferiblemente de 50% a 56%.

En otra realizacion preferida del segundo aspecto de la presente invencion, la proporcion de Al, expresada en porcentaje
en peso del oxido equivalente respecto al total, es de un 5% a 22%, preferiblemente de 8% a 20% y mas
preferiblemente de 12% a 18%.

En ofra realizacion preferida del segundo aspecto de la presente invencién, las proporciones de Na,
Ky Ca expresadas en porcentaje en peso de los respectivos oxidos equivalente respecto al peso total inferiores a 5%.

En otra realizacién preferida del segundo aspecto de la presente invencion, el procedimiento ademas comprende una
etapa (a1) posterior a (a) y anterior a (b) de adiciéon de al menos un aditivo, donde el aditivo se selecciona de la lista que
comprende defloculates, dispersantes, antiespumantes, bactericidas, aglomerantes, plastificantes y ceras. Un
“defloculante” es una sustancia quimica que evita la agregacion de particulas sdélidas en una dispersion coloidal, como
por ejemplo el silicato sédico. Un “dispersante” es un aditivo que se utiliza para lograr que un soluto tenga distribucion y
dispersion en un disolvente, como por ejemplo tripolifosfato, pirofosfato tetrasédico, poliacrilato amoénico y poliacrilato
sadico. Un “antiespumante” es una sustancia que reduce la tension superficial de la suspension y previene la aparicion
de espumas durante el mezclado, como por ejemplo un poliéster de siloxano. Un “bactericida” es una sustancia que
impide la proliferacion de bacterias en la preparacion del gres porcelanico. Ejemplos de sustancias bactericidas
adecuadas son las aminas cuaternarias. Un “aglomerante” es una sustancia quimica que tiene la capacidad de
aglomerar o unir fragmentos o particulas, como por ejemplo emulsiones acrilicas suspendidas en agua, latex acrilico de
estireno, un polivinilalcohol o un polimero de metilcelulosa. Un “plastificante” es una sustancia de tipo resina o polimérica
que confiere plasticidad a la masa ceramica en verde, en particular bajo deformacién por presién, como por ejemplo el
polietileno glicol. Una cera es un compuesto quimico organico maleable. Las ceras sintéticas comprenden alcanos de
elevado peso molecular, como las parafinas. Las ceras naturales son ésteres de acidos grasos con alcoholes de peso
molecular elevado, como por ejemplo cera de abeja. Aglomerantes, plastificantes y ceras se utilizan especialmente
cuando el procedimiento comprende una etapa de extrudido.

En otra realizacion preferida del segundo aspecto de la presente invencion, el procedimiento ademas comprende una
etapa (a2) anterior a (b) de homogeneizacién por molienda o dispersién del producto obtenido en la etapa anterior. Para
la preparacion de la suspension ceramica o barbotina que permite homogeneizar la composicion se pueden emplear
sistemas habituales de la industria ceramica, como son molienda o dispersion. El tamafio promedio de particula de la
barbotina de homogeneizacién de las materias primas de gres porcelanico de la presente composiciéon sera tal que el
d90 (diametro equivalente promedio al 90% de la distribucién) sea inferior a 100 pm.

En ofra realizacion preferida del segundo aspecto de la presente invencion, el secado se lleva a cabo por atomizado.

En otra realizacion preferida del segundo aspecto de la presente invencion, la etapa de conformado de piezas se lleva a
cabo por prensado uniaxial, prensado isostatico, o extrudido de cuerpos ceramicos en verde. La mezcla homogénea de
materias primas se seca mediante procesos de atomizado para obtener una distribuciéon de aglomerados adecuada para
el conformado de piezas mediante procesos convencionales como pueden ser entre otros el prensado uniaxial o el
prensado isoestatico. Adicionalmente, mediante la incorporaciéon de una proporcién adecuada de agua que se encuentre
por encima del limite sélido de la formulacion referida de la presente invencion se puede conformar mediante extrudido
de cuerpos ceramicos en verde.

En otra realizacién preferida del segundo aspecto de la presente invencion, el procedimiento ademas comprende una
etapa (c1) posterior a (c) y anterior a (d) de aplicacion del engobe.

En otra realizacién preferida del segundo aspecto de la presente invencién, el procedimiento ademas comprende una
etapa (c2) anterior a (d) de esmaltado del producto resultante de la etapa anterior. Este esmaltado puede efectuarse
sobre la pieza de gres porcelanico con o sin engobe. El proceso de esmaltado de las piezas con una capa de esmalte
ceramico confiere a la baldosa ceramica propiedades técnicas y estéticas tales como: impermeabilidad, facil limpieza,
brillo, textura superficial, resistencia mecanica y quimica, asi como amplias posibilidades de decoracion.

En otra realizacion preferida del segundo aspecto de la presente invencion, la coccion de la etapa (d) se lleva a cabo en
ciclo industrial, preferentemente en monococcion en un horno monoestrato de gas de coccion rapida. Preferentemente, la
temperatura de la cocciéon de la etapa (d) esta comprendida entre 980°C y 1280°C, aun mas preferentemente entre
1100°C y 1200°C.

Las proporciones y el rango de temperatura se ajustan en funcién del contenido de cationes alcalino y alcalino-terreo de
la composicién. La modificacion de la composicién del gres porcelanico de la presente invencion en funcion de las
proporciones de componentes empleados representa asi una ventaja ya que permite ajustar el rango de temperaturas en
el que se obtienen materiales densificados. Este procedimiento resulta ventajoso dado que permite la obtencion de
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productos ceramicos en procesos con diferentes temperaturas de coccion. Una ventaja adicional del procedimiento es
que permite adaptarse a la disponibilidad de diferentes materias primas locales, limitando la dependencia con materias
primas importadas.

En otra realizacion preferida del segundo aspecto de la presente invencion, la coccion de la etapa (d) comprende ciclos
rapidos de sinterizacion con tiempos de residencia a la maxima temperatura de los ciclos de entre 1 y 30 minutos,
preferente entre 2 y 20 minutos y ain mas preferentemente entre 3 y 10 minutos. Excelentes resultados se han obtenido
cuando el tiempo de residencia a la maxima temperatura es de 6 minutos. Por “ciclo de sinterizacién” se entiende al ciclo
térmico que se somete la formulacién para que se formen las fases necesarias del gres porcelanico. El “tiempo de
residencia a la maxima temperatura” es el tiempo que esta la formulacién sometida a la temperatura maxima del ciclo.
Esta temperatura maxima esta comprendida entre 980°C y 1280°C, preferiblemente entre 1100°C y 1200°C. El tiempo
total del ciclo térmico de coccion tiene una duracion de entre 30 y 100 minutos, preferiblemente entre 40 y 80 minutos y
aun mas preferiblemente entre 45 y 60 minutos. La coccioén se lleva a cabo preferiblemente bajo atmdsfera oxidante.

Un tercer aspecto de la presente invencion se refiere al uso del gres porcelanico tal y como se ha descrito anteriormente
como pieza de recubrimiento o decorativa en suelos, paredes, fachadas, mobiliario, sanitarios. Debido a la gran
resistencia mecanica de los productos de gres porcelanico de la invencién, en una realizacion preferida del tercer
aspecto de la presente invencion, la pieza es de gran formato. El término “gran formato” en el contexto de la invencién
significa formatos con superficies superiores a 0,20 m?, preferiblemente formatos superiores a 0,30 m?.

A lo largo de la descripcion y las reivindicaciones la palabra "comprende" y sus variantes no pretenden excluir otras
caracteristicas técnicas, aditivos, componentes o pasos. Para los expertos en la materia, otros objetos, ventajas y
caracteristicas de la invencién se desprenderan en parte de la descripcion y en parte de la practica de la invencion. Los
siguientes ejemplos se proporcionan a modo de ilustracion, y no se pretende que sean limitativos de la presente
invencion.

BREVE DESCRIPCION DE LAS FIGURAS

FIG. 1. Difractograma de Rayos X en polvo de la muestra del ejemplo 1. C: Cuarzo, F: Forsterita, E: Esteatita, M:
Mullita, H: Hercinita; I: Intensidad; A: Angulo 26 (grados).

FIG. 2. Difractograma de Rayos X en polvo de la muestra del ejemplo 3. C: Cuarzo, F: Forsterita, E: Esteatita, M:
Mullita, H: Hercinita; I: Intensidad; A: Angulo 26 (grados)

FIG. 3. Micrografia de Microscopia Electrénica de Barrido (SEM) de la superficie pulida y atacada quimicamente con
acido fluorhidrico correspondiente a la muestra del ejemplo 1.

FIG. 4. Micrografia de SEM de la superficie pulida y atacada quimicamente correspondiente a la muestra del ejemplo
1. Detalle de las fases cristalinas submicronicas.

EJEMPLOS

Ejemplo 1. Formulacion y procedimiento de obtenciéon de un azulejo de gres porcelanico con propiedades
mecanicas reforzadas.

Se empled la siguiente formulacién de materias primas en porcentajes en peso respecto al peso total:
- 25% de caolinita (arcilla)

- 22% de illita (arcilla)

- 31% de dunita (silicato de hierro y magnesio)

- 20% de cuarzo (arena)

- 2% de feldespato.

La composicion expresada en porcentaje en 6xido equivalente respecto al total es:

- 55% de equivalente SiO;

- 15% de equivalente Al,O3

- 13% de equivalente MgO

- 5% de equivalente Fe;03

- 1,9% de equivalente K:O y

- 8% equivalente pérdidas por calcinacion como por ejemplo agua y carbonatos.

- 2,1% de equivalente de otros componentes minoritarios, TiO», CaO, BaO, P20s y Na2O en una concentracion
menor al 1% cada uno.

La formulacién anterior se homogeneizdé en medio acuoso en una concentracion del 60% en peso de contenido en
sdlidos. A dicha mezcla se anadioé 0,2% en peso de un dispersante tipo tripolifosfato sddico y 0,05% en peso de un
agente conservante tipo Adicide. La mezcla se homogeneizé mediante molienda en molino de bolas de alumina para
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constituir una suspension estable. La molienda realizada permite tener una mezcla de materias primas con un
tamafio tal que el residuo de la barbotina al pasar por un tamiz de 63 pm sea inferior al 3% en peso. Esta suspension
se secO por atomizacion para obtener un aglomerado con una distribucion de tamafos entre 100-600 um. La
humedad residual de los aglomerados atomizados se encontraba en un intervalo de 4-7% en peso. Los aglomerados
se conformaron en un azulejo mediante el empleo de una prensa uniaxial que utilizd6 una presion de prensado de
250 kg/cm®. Los azulejos prensados en verde fueron secados en una estufa para la eliminacion de la humedad
correspondiente. El azulejo seco se tratd térmicamente a una temperatura de 1140°C en atmdsfera oxidante en un
horno monostrato de coccion rapida en un ciclo de 50 minutos de duracion. El tiempo de mantenimiento a la maxima
temperatura fue de 6 minutos. Como resultado se obtuvo un soporte de gres porcelanico con las siguientes
propiedades fisicas:

densidad 2,59 g/cm®

coeficiente de dilatacién térmica (50-300°C) 69x10”" °C”
Mddulo de resistencia mecanica a la flexion 950 kg/cm”
Coeficiente de restitucion 0,88

El gres porcelanico esta asimismo caracterizado por presentar las siguientes fases cristalinas identificadas por
Difraccion de Rayos X (XRD) (Fig. 1):

Fases procedentes de las materias primas:
- particulas cristalinas de cuarzo, SiO» con International Centre Difraccién Data Number (ICDD No.) 019-1045,

Fases formadas durante el proceso de sinterizacion:
- Esteatita, MgSiO3 ICDD No. 019-0768,

- Forsterita, Mg2SiO4 ICDD No. 034-0189,

- Mullita, 2Al,03.SiO2 ICDD No.074-2419

- Hercinita, FeAl,O4 ICDD No. 034-0192

Estas particulas estan caracterizadas por presentar un tamafio de grano inferior a 500 nm y estar dispersas en la
matriz vitrea para formar la microestructura del gres porcelanico reforzada por la presencia de fases cristalinas
submicrénicas. Estas estructuras se pueden apreciar en las figuras 3 y 4.

Ejemplo 2. Formulacion y procedimiento de obtenciéon de un azulejo de gres porcelanico con propiedades
mecanicas reforzadas.

Se empled la misma formulacion que en el ejemplo 1 y el mismo secado y conformado. Sin embargo, el azulejo seco se
traté térmicamente a una temperatura de 1160°C en atmodsfera oxidante en un horno monoestrato de coccién rapida en
un ciclo de 50 minutos de duracién. El tiempo de mantenimiento a la maxima temperatura fue de 6 minutos. Como
resultado se obtuvo un soporte de gres porcelanico con las siguientes propiedades fisicas:

densidad 2,59 g/cm®
coeficiente de dilatacion térmica (50-300°C) 69x1077 °C”
Maddulo de resistencia mecanica a la flexion 1070 kg/cm®
Coeficiente de restitucion 0,88

Por XRD se detectan las mismas fases cristalinas que las citadas en el ejemplo 1.

Ejemplo 3. Formulaciéon y procedimiento de obtencion de un azulejo de gres porcelanico con propiedades
mecanicas reforzadas.

Se empled la siguiente formulacion de materias primas en porcentajes en peso respecto al total:
- 32% de caolinita (arcilla),

- 17% de illita (arcilla),

- 33% de dunita (silicato de hierro y magnesio),

- 15% de cuarzo (arena),

- 3% de feldespato.

La composicion expresada en porcentaje en 6xido equivalente respecto al total es:

- 53% de equivalente SiO;

- 17,5% de equivalente Al,O3
- 12,5% de equivalente MgO
- 4,2% de equivalente Fe»O3
- 1,5% de equivalente K:O y
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- 9,7% equivalente pérdidas por calcinacién como por ejemplo agua y carbonatos.
- 1,6% de equivalente de otros componentes minoritarios, TiO», CaO, BaO, P,Os y Na,O en una concentracion
menor al 1% cada uno.

El material de gres porcelanico se proces6 siguiendo el procedimiento descrito en el ejemplo 1 (temperatura maxima
1140°C). Como resultado se obtuvo un soporte de gres porcelanico con las siguientes propiedades fisicas:

densidad 2,52 g/lem®
coeficiente de dilatacion térmica (50-300°C) 50x10” °C”
Maodulo de resistencia mecanica a la flexion 1080 kg/cm®
Coeficiente de restitucion 0,86

El gres porcelanico estd asimismo caracterizado por presentar las siguientes fases cristalinas identificadas por
Difraccion de Rayos X (XRD) (Fig. 2):

Fases procedentes de las materias primas:
- particulas cristalinas de cuarzo, SiO» con International Centre Difraccion Data Number (ICDD No.) 019-1045,

Fases formadas durante el proceso de sinterizacion:
- Esteatita, MgSiO3 ICDD No. 019-0768,

- Forsterita, Mg>SiO4 ICDD No. 034-0189,

- Mullita, 2A1203.SiO2 ICDD No. 074-2419

- Hercinita, FeAl,O4 ICDD No. 034-0192

Estas particulas estan caracterizadas por presentar un tamafo de grano inferior a 500 nm con un nimero importante de
particulas cristalinas con tamafrios inferiores a 200 nm.

Ejemplo 4. Formulaciéon y procedimiento de obtencion de un azulejo de gres porcelanico con propiedades
mecanicas reforzadas.

Se empled la siguiente formulacién de materias primas en porcentajes en peso respecto al total:
- 22% de caolinita (arcilla),

- 16% de illita (arcilla),

- 25% de dunita (silicato de magnesio y hierro),

- 16% de clorita (silicato de magnesio y hierro),

- 20% de cuarzo (arena)

- 1% de feldespato.

La composicién expresada en porcentaje en 6xido equivalente respecto al total es:

- 53,5% de equivalente SiO»

- 17,5% de equivalente Al,O3

- 12,5% de equivalente MgO

- 4,5% de equivalente Fe;O3

- 1,6% de equivalente K:O y

- 8,7% equivalente pérdidas por calcinacion como por ejemplo agua y carbonatos.

- 2,7% de equivalente de otros componentes minoritarios, TiO,, CaO, BaO, P20s y Na>O en una concentracién
menor al 1% cada uno.

El material de gres porcelanico se procesé siguiendo el procedimiento descrito en el ejemplo 1 (temperatura maxima
1140°C). Como resultado se obtuvo un soporte de gres porcelanico con las siguientes propiedades fisicas:

densidad 2,42 glcm®

coeficiente de dilatacién térmica (50-300°C) 55x107 °C”
M@ddulo de resistencia mecanica a la flexion 820 kg/cm®
Coeficiente de restitucion 0,82

El gres porcelanico esta asimismo caracterizado por presentar las siguientes fases cristalinas identificadas por
Difraccion de Rayos X (XRD):

Fases procedentes de las materias primas:

- particulas cristalinas de cuarzo, SiO2 con International Centre Difraccion Data Number (ICDD No.) 019-1045,

Fases formadas durante el proceso de sinterizacion:
- Esteatita, MgSiO3 ICDD No. 019-0768,
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- Forsterita, Mg»>SiO4 ICDD No. 034-0189,
- Mullita, 2Al,03.SiO2 ICDD No. 074-2419
- Hercinita, FeAloO4 ICDD No. 034-0192

10



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2458918 A2

REIVINDICACIONES
1.- Gres porcelanico que comprende cristales de silicatos seleccionados de la lista que comprende silicatos de magnesio,
silicatos de hierro y silicatos de magnesio y hierro, donde los cristales estan homogéneamente distribuidos y tienen un
tamafio medio de 20 nm a 1000 nm, preferiblemente de 50 a 500 nm.

2.- El gres porcelanico segun la reivindicacion anterior donde los cristales de silicatos pertenecen al grupo mineral olivino.

3.- El gres porcelanico segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores que ademas comprende cristales de cuarzo,
donde los cristales de cuarzo tienen un tamario medio de 0,5 um a 100 um, preferiblemente de 1 ym a 40 um.

4.- El gres porcelanico segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores que comprende cristales de indialita en una
proporcién menor al 10%, preferiblemente menor al 5%.

5.- El gres porcelanico segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores donde la proporcién de Mg, expresada en
porcentaje en peso del 6xido equivalente respecto al peso total es de 8% a 22%, preferiblemente de 10% a 20%.

6.- El gres porcelanico segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores donde la proporcion de Fe, expresada en
porcentaje en peso del 6xido equivalente respecto al peso total es de 2% a 15%, preferiblemente de 3% a 10%.

7.- El gres porcelanico segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores que ademas comprende unas proporciones de
un 40% a 70% de Siy un 5% a 22 % de Al, expresadas en porcentaje en peso del 6xido equivalente respecto al total.

8.- El gres porcelanico segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores que ademas comprende Na,
Ky Ca en proporciones inferiores a 5% expresadas en porcentaje en peso de los respectivos 6xidos equivalente
respecto al peso total.

9.- El gres porcelanico segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores que ademas comprende otros compuestos
minoritarios en una proporcion inferior al 1% en peso respecto del total de la composicion.

10.- EI gres porcelanico segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, donde la densidad es de al menos 2,4
g/lcm”.

11.- El gres porcelanico segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores que ademas comprende una capa de
engobe.

12.- El gres porcelanico segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores que ademas comprende una capa de
esmalte.

13.- Procedimiento de obtencion del gres porcelanico segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores que comprende
las etapas de:

a) mezclado en medio acuoso de:
i) al menos una arcilla plastica en una proporcion de 40% a 70% en peso,
ii) al menos un mineral de hierro, magnesio o ambos en una proporcion de 10% a 40% en peso,
ii) al menos una arena en una proporcion de 5% a 30% en peso, y
iv) al menos un feldespato en una proporcion de 0,5% a 10% en peso.
b) secado del producto obtenido en la etapa anterior

c) conformado de piezas del producto obtenido en la etapa anterior

d) cocer la mezcla resultante de la etapa anterior
14 - El procedimiento de obtencion segun la reivindicacion anterior donde la arcilla plastica comprende filosilicatos.

15.- El procedimiento de obtencién segun cualquiera de las reivindicaciones de 13 a 14, donde la arena comprende
particulas cristalinas de cuarzo

16.- El procedimiento de obtencidén segun cualquiera de las reivindicaciones de 13 a 15, donde el feldespato comprende
un grupo de minerales tectosilicatos que se encuentran constituidos fundamentalmente por rocas de tipo igneo.

17.- El procedimiento de obtencion segun cualquiera de las reivindicaciones de 13 a 16, donde el mineral de hierro,

11
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magnesio o ambos es un nesosilicato, preferiblemente del grupo olivino.

18.- El procedimiento de obtencion segun cualquiera de las reivindicaciones de 13 a 17 donde la proporcion de Mg,
expresada en porcentaje en peso del 6xido equivalente respecto al peso total es de 8% a 22%, preferiblemente de 10% a
20%.

19.- El procedimiento de obtencion segun cualquiera de las reivindicaciones de 13 a 18 donde la proporcion de Fe,
expresada en porcentaje en peso del 6xido equivalente respecto al peso total es de 2% a 15%, preferiblemente de 3% a
10%.

20.- El procedimiento de obtencion segun cualquiera de las reivindicaciones de 13 a 19 donde las proporciones de un
40% a 70% de Siy un 5% a 22 % de Al, expresadas en porcentaje en peso del 6xido equivalente respecto al total.

21.- El procedimiento de obtencion segun cualquiera de las reivindicaciones de 13 a 20 donde las proporciones de Na, K
y Ca expresadas en porcentaje en peso de los respectivos 6xidos equivalente respecto al peso total inferiores a 5%.

22 .- El procedimiento de obtencién segun cualquiera de las reivindicaciones de 13 a 21, que comprende una etapa (a1)
posterior a (a) y anterior a (b) de adiciéon de al menos un aditivo, donde el aditivo se selecciona de la lista que comprende
defloculates, dispersantes, antiespumantes, y bactericidas.

23.- El procedimiento de obtencion segun cualquiera de las reivindicaciones de 13 a 22, que comprende una etapa (a2)
anterior a (b) de homogeneizacion por molienda o dispersion del producto obtenido en la etapa anterior.

24 - El procedimiento de obtencion segun cualquiera de las reivindicaciones de 13 a 23 donde el secado se lleva a cabo
por atomizado.

25.- El procedimiento de obtencién segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores donde la etapa de conformado de
piezas se lleva a cabo por prensado uniaxial, prensado isostatico, o extrudido de cuerpos ceramicos en verde.

26.- El procedimiento de obtencion segun la reivindicacion anterior que comprende una etapa (c1) posterior a (c) y
anterior a (d) de aplicacion del engobe.

27. El procedimiento de obtencion segun cualquiera de las reivindicaciones de 25 a 26 que comprende una etapa (c2)
anterior a (d) de esmaltado del producto resultante de la etapa anterior.

28.- El procedimiento de obtencién segun cualquiera de las reivindicaciones de 13 a 27 donde la coccion de la etapa (d)
se lleva a cabo en ciclo industrial, preferentemente en monococcion en un horno monoestrato de gas de coccion rapida.

29.- El procedimiento de obtenciéon segun cualquiera de las reivindicaciones de 13 a 28, donde la temperatura de la
coccion de la etapa (d) estd comprendida entre 980°C y 1280°C, preferiblemente entre 1100°C y 1200°C

30.- El procedimiento de obtencién segun cualquiera de las reivindicaciones de 13 a 29, donde la coccién de la etapa (d)
comprende ciclos rapidos de sinterizacion con tiempos de residencia a la maxima temperatura de los ciclos entre 1 y 30
minutos, preferente entre 2 y 20 minutos.

31.- El uso del gres porcelanico segun las reivindicaciones de 1 a 12 como pieza de recubrimiento o decorativa en
suelos, paredes, fachadas, mobiliario, sanitarios.

32.- El uso segun la reivindicacion anterior donde la pieza es de gran formato.

12



ES 2458918 A2

Y

¢9 09 6§ 09 Gv¥ Oy GE 0€ G¢

UwweZI

O

o o

>

O e
|

b
o

|
o

O

13



ES 2458918 A2

Vv

g9 09 69 0S5 GSv OF G& 0t G¢

____H__.-—--_____.-_.--u—-_-h__.-_.-—-u-__h__.---

'-_Ju_l.uEI
p o 2 & O

re TR

o

a0

o»

mfwé

14



ES 2458 918 A2

FIG. 3

FIG. 4
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