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@Resumen:

Método para la formacion de cristales blancos
opacos, en el interior de la masa vitrea de las fritas y
esmaltes ceramicos.

Al contrario de todo lo hasta ahora experimentado e
incluso lo que se esta aplicando actualmente. Este
método se fundamenta en la cantidad exacta de los
oxidos que aportan las materias primas que se utilizan
y las reacciones que se producen en su tratamiento:
homogenizacién, fusion a temperatura, tiempo,
presion y granulometria, adecuadas, aplicacion en el
soporte y sinterizacion final, haciendo que tanto en el
calentamiento como en el enfriamiento el intervalo de
700-850 y 850-700°C sea lento. EIl tiempo de
permanencia, de la frita o del esmalte ceramico, a su
maxima temperatura ha de ser el preciso, menos de 9
minutos y entre 1.000 y 1.100°C, para que su efecto
fluido sea muy alto.
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METODO PARA LA FORMACION DE CRISTALES BLANCOS OPACOS, EN EL
INTERIOR DE LA MASA VIiTREA DE LAS FRITAS Y ESMALTES CERAMICOS

DESCRIPCION

Sector de la técnica

La invencion esta realizada para su utilizacion en la industria de fabricaciéon de fritas y

esmaltes ceramicos y en la industria de fabricacién de mayélica, gres y gres porcelanico.
Objeto de la invencién

Este no es mas que crear reacciones entre los dxidos minerales, que en concentraciones
adecuadas, se introducen. Obteniendo artificialmente piroxenos (MgAl,SiOs) magmaticos,
con un alto indice de refraccion. Obteniendo asi mismo (SrSiO;) con un alto poder fundente
y que cambia facilmente al estado cristalino. Creando cristales blancos opacos, que la

naturaleza ya los crea.

Eliminar la dependencia del silicato de circonio (SiO,Zr) muy refractario. Y reducir el

consumo de energias en los sectores indicados.

No utilizar para la opacificaciéon, gahnitas (ZnAl,O;) altamente refractarias, ni esfenas
(CaTiSiOs) muy fotosensibles, ni diépsidos (MgCa,SiO;) con bajo indice de refraccion, ni

nucleantes (P,Os) bastante toxico, o para no enumerar mas, willemita (ZnSiO;) refractaria.
Estado de la técnica

Para obtener la opacidad en las fritas y esmaltes ceramicos se utilizaban los productos P;Os,
As,0s, Sb,03, Ce0,, y SnO,. Los productos mencionados no forman cristales en el interior de la
masa vitrea. Tienen un elevado indice de refraccion y de ahi su uso como opacificantes. Todos

actuan como estabilizadores de la masa vitrea al ser su potencial iénico inferior a 7.



10

15

20

25

30

ES 2477443 Al

En la actualidad opacidad, blancura y brillo se producen cuando existen diferencias entre los
indices de refraccion entre las fases, masa vitrea y los cristales en ella presentes.

El SiO4Zr que también es un silicato magmatico se utiliza en ceramica para obtener la deseada
opacidad. Este SiO,Zr estequiométricamente esta formado por un 67°2% de ZrO, y un 32°8% de
SiO,. Pero lleva como impurezas un 0'2% de Fe,O; un 0'1% de TiO, y como trazas en ppm
HfO,, U, Th y La, 0 sea que es ligeramente radioactivo. Prioritariamente se extrae para obtener
TiO,.

Siendo un silicato magmatico, que ya tiene los cristales formados. Cuando llega al sector
ceramico, primero se moltura a una granulometria adecuada, en forma de harina o micronizado,
luego se mezcla con otras materias primas y se pasa al horno de fritar, a la temperatura que esta
el horno los cristales desaparecen. Vuelven a aparecer algunos, no todos, cuando el fundido se
enfria rapidamente, vertiéndolo en agua, una vez seco se vuelve a molturar y otra vez a separar
algunos cristales menos. Se aplica en el soporte y finalmente se vuelve a cocer junto con el
soporte en el horno de vidriar que tiene dispuesta la cronotermia, para volver a formar los
cristales iniciales, aunque no todos.

Los minerales de los 6xidos que se introducen en esta invencién, como otros elementos, tienen
su valencia, radio y potencial ibnico y siempre que se pongan en contacto en las concentraciones
adecuadas y se den las condiciones precisas (tiempo, presion, temperatura y tamafio)
reaccionaran y se obtendran los productos buscados. Asi mismo, en esta invencion, el fortisimo
contenido energético del enlace Si-O-Si que tienen las fritas actuales, se ve notablemente
aumentado.

Las curvas dilatométricas de las fritas actuales son irregulares en tiempos y temperaturas. No
pasa asi con las fritas de la invencién que son regulares.

Por cuanto a las temperaturas de ablandamiento, son para las fritas actuales de 930°C y de
900°C para las fritas de la invenciéon. Temperaturas de esfera, para las fritas actuales de 1.190°C
y para las fritas de la invenciéon 1.130°C. Y las temperaturas de sellado son de 800°C para las

fritas actuales y de 780°C para las fritas de invencion.
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Si la naturaleza crea estos cristales, se deduce que los minerales, que los forman, existen en
cantidades notables y asequibles. Cuatro requerirdn un tratamiento para obtenerlos, el resto

solamente requeriran extraerlos de la roca que los contiene y adecuarlos para su uso.

La isotropia funcional, que adquieren los productos obtenidos con las composiciones de la
invencion, es mas estable que la que tienen los productos obtenidos con el procedimiento actual.
Motivada por el elevado efecto fluido de los productos que se obtienen con esta invencion,

aplicando los parametros precisos para obtener los piroxenos magmaticos artificiales.

Descripcion detallada de la invencion

La concentracion en moles de los o6xidos a utilizar, ha de estar forzosamente dentro de los

valores que se dan seguidamente:

Li,O 003 y 014
Na,O 0°09 y 028
KO 011 y 0'32
Ca0o 002 y 032
MgO 007 y 024
SrO 010 y 042
BaO 006 y 008
Zn0O 002 y 010
SiO; 121 y 4°36
Al O, 013 y 046
B2O;3 003 y 014

El estudio de la formacién de la fase cristalina, no es de menor importancia, que el estudio de

una cierta estructura definida que se ha formado en el cristal.

Es necesario que, dados los parametros adecuados para ello, se forme Sr.SiO;. Porque por un
lado goza de un alto efecto fluido y por otro es un compuesto de alta cristalizacion, por la fase

metasilicada del Sr con cationes divalentes.
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El porcentaje en moles de Al,O; nunca debe ser inferior al 5%. El porcentaje en moles de B;O,
nunca debe ser superior al 3%. Si no se cumple estas condiciones la cristalizabilidad, es muy

escasa.

El Li,O es el componente mas activo en el fundido. Basado en la generacién de eutecticos con
los aluminosilicatos de otros cationes monovalentes. Sus concentraciones oscilan, en moles,
entre el 1 y 2%. Aumenta el efecto fluido y aumenta los nexos estructurales de los cristales
debido al aumento de las atracciones electrostaticas entre cationes y aniones (electrolitos

iénicos).

Asi pues la composicién éptima en el grupo RO (6xidos basicos como de calcio, de sodio, de
zinc, etc.) es de capital importancia. En los piroxenos el Al,O; sustituye a la SiO, en funcion del
tiempo, presion, temperatura y el tamafo de particula, determinando las fases minerales que van
a aparecer, por polimorfia estructural. Son SiO,, Al,O;, K20, Na,O y CaO. La gran diferencia
entre los sistemas de opacificacién, actual de fritas ceramicas y el que se expone en esta

invencién, es que se recurre a creacion controlada de un magma artificial.

En la actualidad para la obtencién de vidriados blancos opacos corresponden a los limites

siguientes:

1 RO (éxidos basicos) —0'1 Al,O;—2'5 SiO,
O también 1 RO (6xidos basicos)—0'4 Al,0,—4°5 SiO,

De la misma manera que se tiene que dar: en moles, que la suma de los moles del grupo RO sea
1. Los de Al,O, tienen que oscilar entre 0°28 y 0°40. Los de SiO, se obtienen del producto por 10
de los moles de ALO;. Los de B,O; de multiplicar por 1°6 los moles de SiO, La suma de los
moles Na,O, K20 y BaO ha de ser inferior a 0°5. Los moles de CaO tienen que oscilar entre 0°5
y 0'57. Los moles de ZnO deben ser inferiores a 0"15. Los moles de MgO deben ser inferiores a
0°15. Sobre la cantidad de SiO,Zr solamente especifica que este entre el 8 y 12% en peso del

total de la mezcla.

Imposible de realizar en esta invencién, si se observa la tabla de concentraciones dada

anteriormente.



10

15

20

25

30

ES 2477443 Al

Para obtener cristales, en esta invencién se ha de dar que la relacién Al20;/SiO, tiene que
oscilar entre 1/2 y1/4. Y que ademas estén presentes el SrO y el Li,O, asi el efecto fluido de los
productos que funden, que esta en funcion de la energia requerida para romper o debilitar los

enlaces. El SrO y el Li,O disminuyen notablemente esta energia.

La invencion actual esta basada a partir de los trabajos realizados alla por el afio 1950 tanto en el
Instituto de Ciencias y Ceramica de la URSS, como en el Consejo de Investigacion Nacional de
Canada para sustituir el PbO,, por su toxicidad, por el SrO y solamente para conseguir el mismo
efecto fluido. En aquellos trabajos, las concentraciones de moles, relaciones entre ellos,
presiones, tiempos, temperaturas y granulometrias estaban adaptadas a los elementos

productivos de la época.

En esta invenciéon se han tomado las bases cientificas y se han modificado notablemente para
adaptarlas a los actuales procesos productivos. Porque el SrO tiene otra serie de propiedades,
aparte de su gran efecto fluido. Que han dado lugar, en esta invencion, a fritas y esmaltes
ceramicos totalmente diferentes a los que actualmente se utilizan y con rendimientos

notablemente mejorados.

Los objetivos que se marcaron para la realizacién de la invencion, fueron las relaciones de
estabilidad de los polimorfos estructurales del metasilicato de magnesio y aluminio (54% de SiO,,
21% de Al,O; y 25% de MgO), su disminucion volumétrica, los mecanismos de sinterizacion, las
propiedades microestructurales, evolucién de las fases cristalinas y la cantidad de fase vitrea.
Todo ello como ya se ha dicho motivado por las condiciones de procesado a que son sometidas

las distintas composiciones y las caracteristicas de las materias primas utilizadas.
REALIZACION PREFERENTE DE LA INVENCION

Se prbpone en esta patente de “Método para la formacién de cristales blancos opacos, en el
interior de la masa vitrea de las fritas y esmaltes ceramicos”, realizar un tratamiento que consiste
en:

a) La concentracién en moles de los oxidos a utilizar, ha de estar forzosamente dentro de

los valores que se dan seguidamente:
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LiO 003 y 014
Na,O 0°09 y 028
K,0O 011 y 0°32
CaO 002 y 0°32
MgO 007 y 024
SrO 010 y 042
BaO 0’06 y 008
Zn0O 002 y 010
SiO; 121 y 4°36
AlLO4 013 y 0°46
B,0s 003 y 014

Para cada frita que se quiera confeccionar, se toman de la anterior tabla y sin salirse de
los limites establecidos, los 6xidos precisos. Y hay que seguir las siguientes reglas: La
suma de moles RO (6xidos béasicos) tiene que oscilar entre 0'8 y 1°7 moles. Los moles
de B,0; tienen que salir de multiplicar los moles de K,;O por 0°3. La suma de moles de
Na,O, KO, BaO, MgO ha de ser inferior a 0'63. Los moles de K,O multiplicados por 0’3
son los moles de B,O3. Los moles de MgO multiplicados por 1°5 son los moles de SrO. La
suma de moles de ZnO y de MgO ha de ser inferior a 0°28. Los moles de Li,O son los que
se hallan de multiplicar los moles de Na,O por 0°3. Y la relaciéon Al,O3-SiO; ha de estar
entre 1/2y 1/4.

b) Con los oOxidos elegidos, bien por el método Seger, por porcentajes o por programa

informatico. Se obtiene la receta de las materias primas que aportan los éxidos.

¢) Por medio de una homogenizadora mecanica se mezclan todas las materias primas
hasta que sean todas uniformes. Y con un tamafio de particula menor o igual a 100

micras.

d) El paso siguiente es la fusion de la mezcla uniforme que se realiza en un horno
adecuado, a una temperatura entre 1.100 y 1.300 ° C y a una presion de 599 bares,
utilizando O, y gas natural. Asi se consigue el efecto fluido preciso para obtener los

primeros cristales.
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e) Una vez esta fundida la mezcla y seguin del horno en que se ha realizado, se enfria
rapidamente, habitualmente empleando agua. Hay nueva formacién de cristales.

Posteriormente se elimina, por secado, la humedad.

f) Bien, tanto si se trata de una frita como de un esmalte ceramico, se pasa al proceso de
molturacién junto con agua, es recomendable que para estos productos, se utilice como
agente suspensivante la montmorillonita o formaldehido, en lugar del caoclin, ya que este
introduce Al,O; y SiO, que destruirian la composicion elegida eliminando su efecto
cristalizador. La barbotina obtenida tiene que gozar de un tamafo de particula, tal que a
1.600-1.700 gr/l y sobre un tamiz de 45 micras quede retenido un residuo del 2% en

volumen.

g) En las condiciones anteriores, tanto si se trata de una frita como si se trata de un
esmalte ceramico se aplica sobre el soporte, pasando al horno de vidriar. Para esta
invencion y tomando para los hornos actuales es preciso que en el calentamiento y de
700-850 °C sea lento y a una presion de a 4 bares. La temperatura en la zona de coccion
debe estar entre 1.100 y 1.130 °C, a una presion de 899 bares. El enfriamiento y de 850-

700 ° C también lento y a una presion de 4799 bares.
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REIVINDICACIONES

1. Método para la formacion de cristales blancos opacos en el interior de la masa vitrea de

las fritas y esmaltes ceramicos, caracterizado porque comprende las siguientes etapas:

a)

b)

f)

g)

2. Método, segun reivindicacién 1, caracterizado porque en la fase a), las concentraciones

Eleccion de las concentraciones en moles, de los 6xidos a utilizar.

Confeccionar la frita siguiendo el método Seger, % o programa informatico.
Eleccion de las materias primas y confeccién de la receta. Homogenizacion.
Fusion de la mezcla elegida entre 1.100-1.300 ° C y 5799 bares de presion.

Secado de la frita, composicion de los esmaltes.
Molturacién junto con agua

Coccién y enfriamiento.

en moles de los éxidos elegidos han de estar entre los siguiente margenes:

Li,O
Na,O
K.O
CaO
MgO
SrO
BaO
Zn0O
SiO,
Al,O4
B,O;

0°03 y 014
0°09 y 028
011 y 032
0°02 y 0'32
0°07 y 0'24
0’10 y 0°42
0°06 y 0'08
0°02 y 0°10
121 y 4'36
013 y 0'46
0°03 y 0'14
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3. Método, segun reivindicacion 1, caracterizado porque en la que en la fase a), se
confecciona la formula de manera que para cada frita que se quiera confeccionar, se toman
de la anterior tabla y sin salirse de los limites establecidos, los éxidos precisos, de acuerdo

con los siguientes criterios:

- La suma de moles RO (6xidos basicos) tiene que oscilar entre 0°8 y 1°7 moles.

- Los moles de B,03 tienen que salir de multiplicar los moles de K,O por 0°3.

- La suma de moles de Na,0, K,0, BaO, MgO ha de ser inferior a 0°63.

- Los moles de K,O multiplicados por 0°3 son los moles de B,Os.

- Los moles de MgO multiplicados por 1°5 son los moles de SrO.

- La suma de moles de ZnO y de MgO ha de ser inferior a 0°28.

- Los moles de Li,O son los que se hayan de multiplicar los moles de Na,O por 0°3.
- Y la relacion Al,O3-SiO, ha de ser 1/2 1/4.

4. Método, segun. reivindicacion 1, caracterizado porque en la fase b) y c), bien por el
método Seger, por porcentajes o por programa informatico, se eligen las materias primas y
por medios mecanicos se obtiene una mezcla homogénea, tanto en composicién como en

tamano de particula de 100 micras.

5. Meétodo, segun reivindicacién 1, caracterizado porque en la fase d), la mezcla homogénea
se pasa al horno de fusion en el que a una temperatura entre 1.100 y 1300 ° C y a una

presién de 5°99 bares y utilizando O, y gas natural, queda terminada la operacion.

6. Meétodo, segln reivindicacion 1, caracterizado porque en la fase e) y f), la frita o esmalte,
se seca y se moltura por via humeda, para mantener en suspension, se debe emplear
montmorillonita o formaldehido y a 1.600-1.700 gr/l de densidad y sobre un tamiz de 45
micras el residuo que queda no debe superar en ningln caso el 2% en volumen, con la
particularidad de que la coccién debe ser lenta en la fase de calentamiento entre 700 y 850
°C a una presion de 4 bares y en la zona de maxima temperatura hasta 1.130 °C y un
maximo de 8°99 bares un tiempo corto, un tiempo maximo de 8 minutos, mientras que el
enfriamiento, en el intervalo de 850-700 °C es igualmente lento y a una presién de 499

bares.
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Se considera que la solicitud cumple con el requisito de aplicacion industrial. Este requisito fue evaluado durante la
fase de examen formal y técnico de la solicitud (Articulo 31.2 Ley 11/1986).

Base de la Opinion.-

La presente opinion se ha realizado sobre la base de la solicitud de patente tal y como se publica.
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OPINION ESCRITA

N° de solicitud: 201330044

1. Documentos considerados.-

A continuacion se relacionan los documentos pertenecientes al estado de la técnica tomados en consideracion para la
realizacion de esta opinion.

Documento Numero Publicacién o Identificacion Fecha Publicacién
D01 ES 2133223 Al (SERRANO PASCUAL E.) 01.09.1999
D02 GB 808401 A (NAT LEAD CO) 04.02.1959
D03 WO 2007059808 A1l (COLOROBBIA ESPANA SA etal) 31.05.2007

2. Declaracién motivada segun los articulos 29.6 y 29.7 del Reglamento de ejecucidon de la Ley 11/1986, de 20
de marzo, de Patentes sobre la novedad y la actividad inventiva; citas y explicaciones en apoyo de esta
declaracion

El objeto de la invencién es un método para la formacion de cristales blancos opacos en el interior de la masa vitrea
de fritas y esmaltes que evita la introduccién de opacificantes.

El documento DO1 divulga un método para la formacién de fritas y esmaltes ceramicos opacos a partir de una
formulaciéon de o6xidos carentes de opacificantes calculada a partir de la férmula Seger. Para ello, se parte de las
materias primas necesarias para el aporte de los Oxidos (boracita, caolin, colemanita, cuarzo, 6xido de cinc,
carbonatos de calcio, bario y magnesio, carbonatos y silicatos de estroncio y litio y pegmatita sédica) y se mezclan
homogéneamente hasta conseguir una masa en forma de polvo que se trata térmicamente en un horno de fritar a una
temperatura entre 1300 y 1450°C. Tras su enfriamiento brusco en agua fria, se obtiene una frita la siguiente
composicion: 6xido de litio (0,06-0,22 moles), 6xido de sodio (0-0,68 moles), 6xido de potasio (0-0,29 moles), 6xido de
calcio (0,04-0,36 moles), 6xido de magnesio (0,01-0,16 moles), éxido de estroncio (0,09-0,36 moles), éxido de bario
(0-0,03 moles), 6xido de cinc (0-0,12 moles), silice 0,98-3,48 moles, alimina (0,15-0,38 moles) y 6xido de boro (0,42-
1,47 moles). Para la obtencion del esmalte, la frita obtenida se moltura con agua y opcionalmente, con feldespatos,
cuarzos y /o caolines, se aplica sobre el soporte ceramico y se trata a 1190°C durante 45 minutos. Ver columna 2,
linea 36 [ columna 3, linea 56; Ejemplos 2 y 3.

A la vista del documento D01 las reivindicaciones 1y 3-5 carecen de novedad segun el articulo 6.1. de la Ley 11/1986
de Patentes.

El documento D02 divulga un método para la preparacion de una frita y un esmalte opaco mediante una composicion
de vidrio de aluminosilicato con otros Oxidos de elementos alcalinos y alcalinotérreos (Na, Ca, Mg, Sr) ademés de
otros componentes. Para la preparacién de la frita se funde a 1380°C una mezcla de las materias primas que
proporcionan los distintos porcentajes de Oxidos. Posteriormente, se tritura con arcilla, nitrito de sodio, carbonato
potasico y agua. Se pasa por un tamiz de 74 micras y se deposita sobre un azulejo en estado bizcocho. El tratamiento
térmico se realiza con una rampa de calentamiento de 7 horas hasta 1100°C en atmédsfera de oxigeno donde se
mantiene una hora y media. Ver pagina 1, lineas 49-62; ejemplo 1.

Por lo tanto, las reivindicaciones 1, 4 y 5 carecen de novedad a la luz de lo divulgado en el documento D02 (Art. 6.1.
Ley 11/1986 de Patentes).

El documento D03 divulga un método para la formacion de cristales blancos opacos de 6xidos de calcio, titanio y
silicio en una frita y su esmalte. Para ello se parte de las materias primas necesarias para que después de fundidas
den una composicion de silice entre el 50 y 65%, de alimina entre el 4 y 12%, de 6xido de titanio entre 4 y 10%, de
oxidos de sodio y potasio entre 2 y 7%, mezcla de 6xido de magnesio y de calcio entre 10 y 22% asi como menos del
8% de 6xido de boro, menos del 2% de 6xido de bario, menos de 2% de 6xido de estroncio, etc. La frita se obtiene
por fusiébn de las materias primas a temperaturas preferentes entre 1200 y 1800°C y enfriamiento brusco.
Posteriormente, se tritura con la ayuda de agua y otros aditivos reoldgicos (carboximetilcelulosa, tripolifosfato de
sodio, cloruro sodico), se aplica como esmalte sobre un soporte ceramico y se trata térmicamente entre 1000°C y
1200°C durante un tiempo entre 25 y 60 minutos. Ver paginas 9-16.

En consecuencia, la invencién tal y como se define en las reivindicaciones 1, 4 y 5 carecen de novedad a la vista de
lo divulgado en el documento DO3 (Art. 6.1. Ley 11/1986 de Patentes).
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OPINION ESCRITA N° de solicitud: 201330044

En relacion a las reivindicaciones 2 y 6 relativas a la composicién del vidrio y a las condiciones de coccion del esmalte,
respectivamente, se reconoce novedad y actividad inventiva por los siguientes motivos:

La diferencia entre lo divulgado en el documento D01, considerado el estado de la técnica mas cercano, y el objeto de
la reivindicacion 2 es la concentracién de 6xido de boro.

El problema técnico a resolver en la solicitud es la creacion de una frita opaca sin recurrir a la utilizacion de fases
opacificantes de naturaleza refractaria (gahnitas, esfenas, didpsicos, circon, willemita) o nucleantes como el 6xido de
fosforo.

Este problema técnico se resuelve en la solicitud con unas concentraciones especificas de 6xidos (> 5% Al,Os, < 3%
B,05) y un disefio de tratamiento térmico como el definido en la reivindicacion 6.

No existe en el estado de la técnica ningln indicio que oriente a la utilizacion de una concentracion especifica de 6xido
de boro ni a unas condiciones de coccién (temperatura, velocidad calentamiento/enfriamiento, etc) con el fin de
conseguir las condiciones de cristalinidad necesarias para la obtencidn de cristales blancos opacos como los recogidos
en la solicitud.

Por lo tanto, la invencion definida en las reivindicaciones 2 y 6 cumplen con los requisitos de novedad y actividad
inventiva (Arts. 6.1. y 8.1. de la Ley 11/1986 de Patentes).
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