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DESCRIPCION

Uso de aditivos para esmaltes ceramicos

CAMPO DE LA INVENCION

La presente invencion se refiere al uso para la preparacion de barbotinas de esmalte ceramico de granulos extruidos
que comprenden una carboximetil celulosa y al menos otro aditivo para el esmalte ceramico.

La barbotina de esmalte que se obtiene de esta forma se puede aplicar en cuerpos de ceramica crudos o cocidos,
tales como en ceramica artistica, vajillas, azulejos, tejas para techos, ladrillos, productos de arcilla pesada y articulos
sanitarios.

ANTECEDENTES DE LA TECNICA

La mayoria de productos tradicionales fabricados de ceramica, tales como los azulejos y articulo sanitarios, estan
hechos de un cuerpo de ceramica que confiere forma y propiedades mecanicas al objeto; el cuerpo de ceramica
generalmente tiene algo de porosidad y calidades estéticas deficientes.

El cuerpo de ceramica, que se define como "crudo" o alternativamente "cocido", generalmente esta recubierto con
una capa de ceramica, llamada esmalte ceramico; el esmalte ceramico se sinteriza mediante coccién, de tal manera
que se obtienen calidades estéticas superficiales adecuadas y, mientras tanto, se vuelve una barrera a prueba de
fluidos; de hecho, después de la coccion, el esmalte ceramico usualmente no tiene porosidad y es generalmente
resistente a la abrasion y al ataque de los agentes quimicos.

El esmalte se aplica principalmente sobre la superficie del cuerpo de ceramica, disperso/suspendido en un vehiculo
oportuno, usualmente agua, o en alguna aplicacion especial, espolvoreando en seco una mezcla seca sobre la
superficie del cuerpo de ceramica. Los esmaltes ceramicos liquidos tradicionales son suspensiones de varios 6xidos
minerales y metalicos en polvo, que pueden aplicarse sumergiendo directamente las piezas en el esmalte, vertiendo
el esmalte sobre la pieza, pulverizandolo sobre la pieza con un aerégrafo o herramienta similar, con una brocha o
con cualquier herramienta que logre el efecto deseado.

Los esmaltes ceramicos liquidos, también llamados barbotinas de esmalte ceramico, generalmente contienen silice
finamente disperso en agua, para formar el vidrio, también en la forma de una frita (componente vitreo precocido);
mezclas de o6xidos metdlicos, usualmente en la forma de minerales naturales pretratados, tales como O6xidos
metdlicos alcalinotérreos que actian como un fundente y permiten que el esmalte se funda a una temperatura
particular; alimina para endurecer el esmalte y evitar que se salga de la pieza; pigmentos ceramicos, tales como
6xidos o carbonatos de metales de transicion.

Dado que la mayoria de los ingredientes citados anteriormente son ingredientes pesados, y con el fin de obtener un
revestimiento apropiado antes y después de la coccion, es necesario agregar algun aditivo particular a los esmaltes
ceramicos liquidos. Estos aditivos, a menudo frecuencia de naturaleza organica, se afiaden, solos o como
composiciones, a los esmaltes para darles propiedades especificas que se requieren durante la aplicacién. No
participan directamente en el proceso de vitrificaciéon, pero son capaces de darle caracteristicas especiales a la
barbotina de esmalte, utiles para la aplicacién posterior en el cuerpo de ceramica o al vidrio formado para
tratamientos sucesivos.

Estos aditivos para el esmalte ceramico son bien conocidos en la técnica pudiéndose encontrar informacion adicional
en la literatura, por ejemplo, en Fortuna D., "Sanitaryware", Gruppo Editoriale Faenza Editrice, p. 61-64 (2000) y
Stefanov S. y Batscharow S., "Ceramic Glazes", Bauverlag GmbH (1989).

Los aditivos mas comunes para esmaltes ceramicos son: agentes de suspension, tales como arcillas hinchables en
agua; agentes espesantes, tales como carboximetilcelulosa, alginatos, gomas naturales y (co)polimeros acrilicos;
conservantes, biocidas, antiespumantes, dispersantes (fluidizantes), tales como (co)polimero de acido acrilico de
peso molecular medio/bajo; aglutinantes; desfloculantes; agentes equilibrantes y plastificantes.

Muchos de estos aditivos se afiaden a las barbotinas de esmalte como polvos. Los polvos, por su naturaleza, tienen
areas superficiales muy grandes, susceptibles a la humedad y/o crecimiento bacteriano.

El manejo de tales polvos y la generacion de polvo durante el procesamiento, crea problemas ambientales y de
salud, que deben tratarse por el fabricante y el consumidor.
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Ademas los agentes de suspension y los agentes espesantes en forma de polvos son dificiles de disolver en la
barbotina de esmalte y si no se agitan durante un tiempo suficiente y/o con un mezclador con alto esfuerzo cortante,
pueden crear trozos o agregados en la barbotina de esmalte. Después de la preparacion, las barbotinas de esmalte
son tamizadas con el fin de eliminar las impurezas residuales y los agregados. Si no se disuelven completamente,
los trazos o agregados de los aditivos pueden incrementar considerablemente el tiempo requerido para el tamizado.
Ademas, una disolucion parcial del modificador de la reologia puede requerir una correccién de la viscosidad que
consume tiempo, de la barbotina de esmalte o, si no se corrige, puede causar series defectos del esmalte en los
productos finales, tales como problemas de nivelacién, corrimiento o arrastre, que son bien conocidos por aquellos
con experiencia en la técnica. Ademas, la dosificacion exacta y la carga de los aditivos pulverizados, que tienen
usualmente diferentes densidades y diferentes tamarios de particula, son una fuente de dificultades adicionales.

Una solucioén tipica para estos problemas utilizada cominmente en muchos campos, es granular los compuestos o
composiciones pulverizados. Desafortunadamente, los granules obtenidos durante el proceso de granulacion son de
diferentes formas y dimensiones, hacienda asi necesario, tamizar el material granulado, con el propdsito de
seleccionar los granulos que presenten las dimensiones por encima de un valor minima. Ademas, la granulacién no
elimina el polvo. De hecho, un porcentaje de este polvo, incluso si es pequefio, permanece atrapado entre los
granulos y tiende a dispersarse.

El documento de patente de los Estados Unidos de América US 5 589 222 se considera como el estado de la técnica
anterior mas préximo, da a conocer granulos o pellets para la preparacion de esmaltes que contienen la frita vidriosa,
de poliorganosiloxano y opcionalmente hasta un 15% en peso de un aglutinante, por ejemplo CMC. El polvo de éxido
inorganico se mezcla con una solucion de un aglutinante y poliorganosiloxano, tamizando y formando granulados.
Los granulos se utilizan para deposicion electrostatica.

Ahora se ha encontrado que el uso de las composiciones de estos aditivos en forma de granulos extruidos puede
solucionar todas las dificultades mencionadas anteriormente. La composicion y las dimensiones de los granulos
pueden controlarse facilmente, con el fin de evitar los riesgos y optimizar el procesamiento, manejo/envio,
dosificacion de la carga, etc. Al mismo tiempo, los granulos extruidos son realmente compactas y no producen polvo
cuando se manejan y tienen una baja velocidad de disolucién, en comparacion con los polvos, que reducen de
manera significativa la formacién de trozos en la barbotina de esmalte.

Hasta donde tiene conocimiento el solicitante, el uso de granulos extruidos obtenidos mediante la extrusion de una
mezcla de dos o mas aditivos para el esmalte ceramico, para la preparacion de barbotinas de esmalte, no se ha
descrito en la literatura.

Por "granulo", queremos decir cualquier composicion con forma sélida, incluyendo, de manera no exclusiva,
comprimidos, perlas, escamas, briquetas, barras o bloques.

BREVE DESCRIPCION DE LA INVENCION

Por lo tanto, es un objeto fundamental de la presente invencion, el uso de granulos extruidos que comprenden: a) de
5 a 85% en peso como materia seca de una carboximetil celulosa (CMC), b) de 5 a 85% en peso como materia seca
de al menos otro aditivo para esmalte ceramico, en el cual, la suma de a)+ b) representa al menos 40% en peso de
su materia seca, para la preparacion de barbotinas de esmalte ceramico, los granulos se utilizan en una cantidad
comprendida entre 0.05% y 5% en peso, basandose en el peso de la barbotina de esmalte ceramico.

DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION

Preferiblemente, los granulos extruidos de la invencion comprenden: a) de 20 a 75% en peso como materia seca de
un CMC y b) de 20 a 75% en peso como materia seca de al menos otro aditivo para esmalte ceramico.

La carboximetil celulosa a) adecuada para la realizacién de la presente invencion se puede elegir entre aquellas
utilizadas comunmente en el campo de la ceramica, y conocidas por aquellos con experiencia en la técnica. La
carboximetil celulosa preferida para la realizacion de la presente invenciéon tiene un grado de sustitucion
comprendido entre 0,5 y 1,5, de manera mas preferida de entre 0.6 y 1.2, de manera ain mas preferida, de 0,7 a
1,1. Su viscosidad Brookfield LVT®, al 2% en peso (peso) en agua, 60 rpm y 20°C, esta comprendida entre 5 y
30.000 mPa*s, de manera preferida, entre 10 y 15.000 mPa*s. La carboximetil celulosa util para la realizacion de la
presente invencion, puede ser carboximetil celulosa técnica o purificada, con un porcentaje de sustancia activa
comprendido entre 55 y 99,5% en peso, de materia seca, de manera preferida de 70 a 98,5, y un contenido de agua
de aproximadamente 2-12% en peso.
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El aditivo para esmalte ceramico b) se selecciona de manera preferida, del grupo que consiste de agentes de
suspension, agentes espesantes diferentes de CMC, conservantes, biocidas, antiespumantes, dispersantes,
aglutinantes, desfloculantes, agentes equilibrantes, plastificantes, agentes desaireacion y mezclas de los mismos.
Los agentes de suspension mejoran la estabilidad y la capacidad de flujo de la dispersion y también permiten que un
porcentaje mayor de soélidos suspendidos se incorpore en la dispersion. Los agentes de suspension adecuados son
arcillas hinchables en agua y cloruro de sodio o magnesio. Las arcillas hinchables con agua son los agentes de
suspension preferidos. Con la expresion "arcillas hinchables con agua”, queremos decir arcillas que son capaces de
adsorber agua. Ejemplos de estas arcillas son bentonita, montmorillonita, caolinita, hectorita, atapulgita, esmectita y
otras. La arcilla mas popular es bentonita estandar, que puede contener una pequefia cantidad de hierro. Otra arcilla
util es hectorita, que es muy plastica y libre de hierro y pertenece a la familia de los minerales de esmectita. Se
vende bajo varios nombres comerciales, incluyendo Bentone®, Hectabright®, Macaloid® y VeeGum®. También
pueden utilizarse esmectitas sintéticas para el mismo propdésito.

Los agentes espesantes adecuados diferentes de CMC, que tienen propiedades de aglomeracion, formacion de
pelicula, suspension y retencion de agua, son polimeros solubles en agua naturales, tal cuales o derivados
sintéticamente, tales como almidén y derivados de almidén, guar y derivados de guar, tamarindo y sus derivados,
goma de xantano, alginatos, goma de diutano, goma arabiga y goma de tragacanto. También pueden utilizarse
celulosa y derivados de celulosa, diferentes de la CMC, tales como hidroxietil celulosa, hidroxipropil celulosa, metil
hidroxipropil celulosa. Otros agentes espesantes adicionales adecuados, son polimeros sintéticos, tales como
polimero basado en acido acrilico de alto peso molecular o polivinilpirrolidona y sus copolimeros. También pueden
utilizarse mezclas de agentes espesantes, de manera ventajosa.

Como su nombre sugiere, el dispersante asegura que el sdlido este disperso de manera uniforme en todo el medio
acuoso. Cualquiera de los dispersantes que se utilizan normalmente para las suspensiones acuosas espesas de
ceramica son es Util en la preparacion de los granulos de la presente invencion. Los ejemplos de estos dispersantes
son sales solubles en agua de (co)polimeros acrilicos de peso molecular bajo/medio, tales como homopolimeros de
acidos (met)acrilicos; polifosfatos, por ejemplo, tripolifosfato y hexametafosfato, acidos humicos; sulfonatos de
lignina; silicatos de sodio, carbonato de sodio y mezclas de los mismos. Los dispersantes preferidos son sales
solubles en agua de (co)polimeros acrilicos de peso molecular bajo/medio y polifosfatos. Los biocidas y
conservantes adecuados son, por ejemplo, p-cloro-m-cresol, o-fenil fenol, 2-bromo-2-nitropropano-1 ,3-diol
(Bronopol) o compuestos de la clase de las isotiazolin-3-onas derivadas, tales como benzisotiazolinona (BIT), 5-
cloro-2-metil-4-isotiazolin-3-ona (CIT o CMIT) y 2-metil-4-isotiazolin-3-ona (MIT). Otros ejemplos son piritiona de
sodio o zinc, parabenos, benzoato de sodio, liberadores de formaldehido, etc. Se utilizan tanto en forma de polvos
como de liquidos, también como mezclas sinérgicas.

Ejemplos de antiespumantes y agentes desaireacion adecuados para la realizaciéon de la presente invencion, son
estearato de aluminio, copolimeros de etileno/dxido de propileno, polidimetil siloxano, silice coloidal, aceites
minerales y mezclas de los mismos.

Ejemplos de aglutinantes que se pueden utilizar en la presente invenciéon son alcohol polivinilico, acetato de polivinilo
o acetato de polivinilo parcialmente hidrogenado, poliacrilatos o poliacrilamidas aniénicos, poliuretanos, resinas de
estireno/butadieno y mezclas de los mismos.

Los plastificantes se afiaden usualmente para reducir el modulo elastico de las barbotinas de esmalte y su esfuerzo
interno durante la coccion, disminuyendo asi la probabilidad de formacién de grietas. Ejemplos de plastificantes son
glicerol, sorbitol, glicoles, tales como ftrietilenglicol o propilenglicol, (co)polimeros de 6xido de etileno/dxido de
propileno; acidos grasos o amidas grasas; alcanol aminas tales como trietanol amina; monoésteres de acido graso
de glicerol o glicoles; ésteres tales como ftalato de monobutilo o dibutilo y mezclas de los mismos. Los plastificantes
preferidos son glicoles de polietileno y/o polipropileno.

Otros ingredientes que pueden afiadir ventajosamente a los granulos extruidos de la invencidon son materiales de
relleno, agentes desintegrantes tales como polivinilpirrolidona, dextrano y almidéon o una mezcla de acidos
carboxilicos, por ejemplo, acido citrico o tartarico, y carbonato o bicarbonato soluble en agua, es decir, carbonato de
sodio; plastificantes para la extrusion, tales como etil celulosa y polietilenoglicol.

El procedimiento de preparacion de los granulos extruidos comprende las siguientes fases:

1) preparar una mezcla hidratada de a) y b);
2) extruir la mezcla hidratada para formar un material extruido;
3) triturar el material extruido resultante para crear un producto formado (granulos).

Por medios convencionales, la CMC, el agua y los aditivos para ceramica se mezclan para formar una mezcla
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hidratada (fase 1). Esto puede hacerse en un dispositivo de mezclado externo y/o dentro de la extrusora.

El contenido de agua de la mezcla hidratada es solo importante en que debe ser suficientemente alto para permitir la
mezcla intima y uniforme de los diferentes componentes y debe permitir la extrusion de la mezcla. De manera
inversa, el contenido de agua de la mezcla hidratada no debe ser tan alto que no mantenga su forma después de
que extruye. Generalmente, el contenido de agua de la mezcla hidratada es de 5,0 a 50% en peso.

El material en la extrusora se calienta o se mantiene a una temperatura en el intervalo de aproximadamente 20 a
aproximadamente 100°C. La temperatura 6ptima para la extrusion variara algo, dependiendo de los componentes de
la mezcla, pero la temperatura éptima puede determinarse facilmente de manera empirica. La temperatura de la
mezcla puede variar dependiendo de donde se encuentre en la extrusora, pero generalmente, se prefiere un perfil de
temperatura uniforme. La temperatura referida en la presente es la temperatura de la mezcla en el extrusor, justo
antes de que pase a través del troquel. Deben evitarse las altas temperaturas que pueden causar la
descomposicion.

La mezcla hidratada se extruye a través de una matriz, de manera preferente, una matriz con multiples orificios. En
general, la forma y tamafio de los orificios fija la forma y el tamafio de la seccion transversal del material extruido.
Aunque puede utilizarse cualquier forma de orificio, es decir, circulo, triangulo, cuadrado o rectangulo, se prefiere
que la extrusion de la mezcla hidratada sea a través de orificios equiaxiales. Los orificios equiaxiales son orificios
que tienen dimensiones aproximadamente iguales en todas direcciones. El area de la seccién transversal de los
orificios debe ser suficientemente pequefia, de manera que las fibras de la mezcla hidratada extruida estén
alineadas paralelas unas con otras, en filamentos formados estrechamente (hebras). Por otra parte, el area de la
seccion transversal del orificio no debe ser tan pequefia que deba ejercerse una cantidad de energia excesiva para
prensar la mezcla hidratada a través de los orificios. Generalmente, los orificios son de dimensiones que varian de
1,0 a 6,0 mm, de manera preferida, de 2,0 a 3,5 mm.

La extrusion puede hacerse con cualquier dispositivo que aplique presion suficiente para empujar la mezcla
hidratada a través de los orificios de extrusion, a una temperatura que mantenga la mezcla hidratada. Por ejemplo,
puede utilizarse una extrusora del tipo bomba, tal como un pistéon de desplazamiento positivo o una bomba de
engranes. Otro ejemplo del equipo de extrusion adecuado es una extrusora del tipo tornillo, que hace avanzar la
mezcla hidratada por medio de un tornillo que gira dentro del cilindro. Puede utilizarse una extrusora de tornillo doble
o doble husillo en modo de rotacion paralela o contrarrotacion, interengranado o no interengranado en los procesos
de la invencion, pero igualmente, una extrusora de un solo tornillo o con multiples tornillos también puede ser
adecuada, siempre con la condicién de que se logre el mezclado. Las extrusoras del tipo tornillo no son tan
eficientes energéticamente como los extrusores del tipo bomba y convierten mucha de la energia en calor. Esto
causa que la temperatura de la mezcla se incremente y que ocurra la deshidrataciéon. Asi, cuando se utiliza un
extrusor del tipo tornillo, es generalmente necesario utilizar un dispositivo de enfriamiento para mantener la mezcla
hidratada a una temperatura por debajo de 100°C.

Po lo general, el proceso de extrusion se lleva a cabo a presiones muy por encima de la presidon atmosférica, de
preferiblemente, la extrusion se realiza a presiones de aproximadamente 20 a aproximadamente 160 bares.

El material extruido es un material firme que perece uniforme en textura y color. Generalmente, el material extruido
esta en forma de filamentos largos, estrechos. Los filamentos tienen un area de seccioén transversal uniforme que es
aproximadamente la misma que los orificios de extrusion descritos anteriormente. El material extruido tiene un
contenido de humedad residual que varia de 5,0 a 50% en peso, de manera preferida, de 15 a 30% en peso.

Con el fin de reducir los filamentos a granulos, es necesario triturar el material extruido (fase 3).

La trituracion puede lograrse mediante el uso de equipo estandar conocido en la técnica. Los dispositivos de
trituracion tipicos son molinos de impacto con barrido de aire, molinos de bolas, molinos de martillo y molinos de
disco. Esto se hace de manera preferida en un molino de impacto con barrido de aire, debido a que otros molinos, es
decir, los molinos de bolas, tienen la tendencia de sobretriturar el producto en particulas finas que son polvorientas.
Ademas, un molino de impacto con barrido de aire secara el material extruido, si es necesario, soplando aire caliente
a través del molino.

Otro procedimiento para triturar el material extruido es cortarlo con un cortador con cara de troquel. Un cortador con
cara de troquel opera moviendo una cuchilla a través del troquel estacionario o moviendo un troquel a través de la
cuchilla estacionaria. Asi, el aditivo para ceramica se corta conforme es extruido a través de la pluralidad de orificios
en el troquel.

El tamafio del orificio de extrusion fija dos de las dimensiones del producto. Por lo tanto, solo es necesario cortar los
filamentos para acortar la longitud. Tipicamente, el material extruido se corta a una relacion de longitud/diametro de
0,5 a 3, de manera preferida, a una relacion de longitud/diametro de 1 a 2.
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Puede ser ventajoso secar los granulos extruidos. El secado del material extruido puede lograrse con un equipo de
secado estandar y con procedimientos conocidos -en la técnica. Los secadores tipicos incluyen secadores de banda
y secadores de lecho fluido. Los granulos extruidos secas tienen un contenido de humedad residual que varia
generalmente de 5,0 a 15% en peso.

En una realizacion preferida, las barbotinas de esmalte ceramico contienen de 0,2 a 3% en peso de los granulos
extruidos de la invencion.

Todos los esmaltes utilizados normalmente en la industria ceramica y bien conocidos por aquellos con experiencia
en la técnica, pueden prepararse utilizando los granulos extruidos de la invencién. Varios ejemplos de formulaciones
para esmalte ceramico pueden encontrarse en la literatura, tal como en: Fortuna D., "Sanitaryware", Gruppo
Editoriale Faenza Editrice, (2000) y Stefanov S. y Batscharow S., "Ceramic Glazes", Bauverlag GmbH (1989).

Como se ha dicho anteriormente, componentes tipicos de los esmaltes ceramicos son silice, fundentes, alumina y
pigmentos ceramicos.

El silice y la alimina pueden agregarse a los esmaltes mediante la adicion de minerales, tales como: cuarzo, silex,
arcilla en granulos, caolin, feldespatos o mezclas de los mismos. También puede agregarse silice al esmalte en la
forma de fritas, el término frita se refiere al material granulado o particulado obtenido cuando el vidrio fundido se
vierte en agua fria. Las fritas son normalmente mezclas de varios materiales minerales, que contienen entre otros,
silice, alimina, 6xidos metalicos, 6xido de boro.

Los fundentes disminuyen el punto de fusion de los formadores del vidrio. Ejemplos no exhaustivos de fundentes son
oxidos y carbonatos alcalinos y alcalinotérreos.

Los pigmentos ceramicos utiles en el esmalte ceramico de la invencidon son materiales sinterizables solidos.
Ejemplos de pigmentos ceramicos adecuados incluyen hierro, titanio, cobre, cromo, zinc, magnesio, aluminio,
cobalto y 6xidos o sales de cadmio, y silicatos de zirconia y praseodimio.

Los granulos extruidos de la invencion se pueden afadir al esmalte en el molino durante la molienda o durante la
preparacion de la barbotina de esmalte, tal cuales o como una dispersion en agua a una concentracion que varia de
1 a 30% en peso; de manera preferida, se afiaden a los componentes de la barbotina de esmalte ceramico en forma
seca.

Para aplicaciones liquidas, los esmaltes se trituran y tamizan normalmente, a continuaciéon se suspenden en un
vehiculo tal como agua, obteniendo la barbotina de esmalte. La relacion entre los materiales sélidos y el vehiculo es
de entre 85/15 y 40/60 en peso. A menudo la molienda de los esmaltes se realiza directamente en la presencia del
vehiculo, para proporcionar la barbotina de esmalte en una sola operacion.

Los granulos extruidos de la invencion también pueden utilizarse para la preparacion de engobes, que son una clase
particular de esmaltes. Un engobe es un revestimiento opaco que se aplica con frecuencia al cuerpo de ceramica
antes del esmaltado. Su funcidon es enmascarar el cuerpo de ceramica, por ejemplo, cuando se produce utilizando
arcilla raja. Los engobes contienen convencionalmente fritas y materias primas, pero el contenido de la frita es
tipicamente mucho menor que en un esmalte normal.

La barbotina de esmalte de la presente invencién puede aplicarse en cuerpos de ceramica crudos o cocidos, tales
como ceramica artistica, vajillas, azulejos, tejas para techos, ladrillos, productos de arcilla pesada y articulos
sanitarios, utilizando cualquiera de las técnicas de aplicacion convencionales conocidas por aquellos expertos en la
materia. Pueden emplearse técnicas de aplicacion tales como aplicaciones de disco y campana, inmersion,
pulverizacion, serigrafia, aplicacion con brocha y electrostatica.

La barbotina de esmalte de la invencion es estable con el almacenamiento durante varios dias sin que haya cambio
de su perfil reoldgico y se puede utilizar como si estuviera recién preparada.

EJEMPLOS

Ejemplos 1-3

Los ingredientes solidos de la tabla 1 se homogeneizaron en un mezclador, utilizando un agitador con forma de "K".
Durante la homogeneizacion, se afiadié agua desmineralizada lentamente (durante aproximadamente 10 minutos) a
la mezcla, evitando producir aglomeraciones del material.
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Tabla 1
Ingrediente Ejemplo 1 (g) Ejemplo 2 (g) Ejemplo 3 (g)
Carboximetil celulosa sodica 850 850 700
Tripolifosfato de sodio 350 350 80
ACTICIDA MBP - 131,3 -
NaCl - - 120
BENTONITA - - 220
Agua desmineralizada 99,6 110 93
* Activo al 74% en la materia seca; DS 0,72; humedad 24% en peso; viscosidad Brookfield® LVT (solucion al
6% como materia seca, 60 rpm, 20°C) 300 mPa*segundo.

Las mezclas de los Ejemplos 1-3 se ftransfiieron a una extrusora Bausano equipada con dos tornillos
contragiratorios, un troquel con multiples orificios de 2,5 mm y un cortador con cara de troquel.

Se ajusto la velocidad de los tornillos y del cortador para producir aproximadamente de 50-80 g/minuto de granulos
de aproximadamente 2,5 mm de ancho y 2,6 mm de largo. La temperatura interna y la presion durante la extrusion
fueron de alrededor de 60-70°C y 130 bares, respectivamente.

Los granulos extruidos se secaron en un lecho fluido a 80°C, para obtener una humedad residual de
aproximadamente 7% en peso.

La tabla 2 muestra los resultados de la prueba de disolucion de 30 g de cada mezcla en 300 ml de agua
desmineralizada, bajo agitacién constante con un agitador de barra magnética.

Los resultados se presentan como el tiempo requerido para alcanzar la viscosidad Brookfield LVT maxima, medida a
25°C y 60 rpm.

Tabla 2

Tiempo (minutos)

Ejemplo 1 80
Ejemplo 2 80
Ejemplo 3 120

La estabilidad de los granulos extruidos de los ejemplos 1 - 3 al esfuerzo mecanico se evalué agitando los granulos
durante 30 minutos en un tamiz tarado de acero inoxidable (80 mallas) en presencia de esferas duras de silice (de 2
cm de diametro exterior).

Al final de la prueba se determiné la cantidad de polvo que pasa a través del tamiz de 80 mallas. Para cada muestra,
la cantidad de polvo estuvo por debajo del 0,1%.

Prueba aplicativa

Los granulos extruidos del ejemplo 2 se compararon con la misma composicion del ejemplo 4 (véase la tabla 3),
preparada simplemente al mezclar de manera fisica los diferentes ingredientes.
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Tabla 3
Ingrediente Ejemplo 4 (comparativo)
Carboximetil celulosa sddica 68,99
Tripolifosfato de sodio 35¢
ACTICIDA MBP 1319
* activo al 74% en materia seca; DS 0,72; humedad 6% en peso; viscosidad Brookfield® LVT (solucién al
6% como materia seca, 60 rpm, 20°C) 300 mPa*segundos.

La velocidad de disolucion se evalud en una barbotina de esmalte de los dos aditivos para ceramica.

Se prepararon dos barbotinas de esmalte para baldosas, transfiriendo en dos frascos de 1000 ml, la cantidad en g
de los ingredientes indicados en la tabla 4.

Tabla 4
Ingrediente Esmalte 1 Esmalte 2*
Esmalte blanco estandar 380 380
Caolin 20 20
Agua 188 188
Ejemplo 2 1,84 -
Ejemplo 4 - 1,84
mzﬂ% apara trituracion de 500 500
* Comparativo

Ambas barbotinas de esmalte se trituraron en un molino con vibracidon durante 15 minutos y a continuacion se
vertieron en un vaso de vidrio para precipitados de 1000 ml.

Los parametros principales (viscosidad Brookfield RVT, viscosidad de copa Ford, densidad y % de residuos) de las
barbotinas de esmalte asi obtenidas se midieron a 25°C.

Se determino el porcentaje de residuo tamizando las dos barbotinas de esmalte con un tamiz ASTM de 150 micras,
de tarado (100 mallas) y se determiné la diferencia de peso después de secar en un horno a 105°C durante 2 horas.

Los resultados se presentan en la tabla 5.
Los resultados de las pruebas de comportamiento de la disolucidon muestran que los granulos extruidos de la

invencion tienen un comportamiento de la disolucién comparable con aquel de un modificador de la reologia de la
técnica conocida.
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Tabla 5
Propiedad Esmalte 1 Esmalte 2*
Brook. RTV 2400 mPa*s 2600 mPa*s
Copa Ford @ 4 mm 35" 36"
Densidad 1,7951 kg/l 1,7950 kg/l
% de residuos <0,1% <0,1%
* Comparativo

Debido a sus caracteristicas fisicas, los granulos extruidos de la invencién evitan la producciéon de polvo volatil
cuando se manipulan y permiten procedimientos mas simples para la preparacion de la barbotina de esmalte junto
con una dosificacion mas simple y mas precisa de los aditivos.
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REIVINDICACIONES

1. El uso de granulos extruidos, que comprende

a) de 5 a 85% en peso como materia seca de una carboximetil celulosa (CMC),
b) de 5 a 85% en peso como materia seca de al menos otro aditivo para esmalte ceramico,

en el que la suma de a)+b) representa al menos un 40% en peso de su materia seca, para la preparacion
de barbotinas de esmalte ceramico, los granulos se utilizan en una cantidad comprendida entre 0,05% y 5%
en peso, basandose en el peso de la barbotina de esmalte ceramico.

2. El uso de la reivindicacion 1), en el que los granulos extruidos comprenden:

a) de 20 a 75% en peso como materia seca de una carboximetil celulosa;

b) de 20 a 75% en peso como materia seca de al menos otro aditivo para esmalte ceramico.

3. El uso de la reivindicacion 1), en el que la carboximetil celulosa a) tiene un grado de sustitucion comprendido entre
0,5y 1,5 y una viscosidad Brookfield LVT®, a 2% en peso en agua, 60 rpm y 20°C, de 5 a 30.000 mPa*s.

4. El uso de la reivindicacion 3), en el que la carboximetil celulosa a) tiene un grado de sustitucién comprendido entre
0,6 y 1,2 y una viscosidad Brookfield LVT®, a 2% en peso en agua, 60 rpm y 20°C, de 10 a 15.000 mPa*s.

5. El uso de la reivindicacion 1), en el que los aditivos para ceramica b) se seleccionan del grupo que consiste de
agentes de suspension, agentes espesantes diferentes de CMC, conservantes, biocidas, antiespumantes,
dispersantes, aglutinantes, desfloculantes, agentes equilibrantes, plastificantes, agentes desaireacion y mezclas de
los mismos.

6. El uso como se reclama en la reivindicacion 5, en donde los agentes de suspension son arcillas hinchables en
agua, elegidas entre bentonita, montmorillonita, caolinita, hectorita, atapulgita y esmectita y mezclas de las mismas.

7. El uso de la reivindicacion 5, en el que los agentes espesantes diferentes de CMC se seleccionan entre polimeros
naturales solubles en agua tal cuales o derivados, derivados de celulosa diferentes de CMC, polimeros sintéticos y
mezclas de los mismos.

8. El uso de la reivindicacion 5), en donde los dispersantes se seleccionan entre sales solubles en agua de
(co)polimeros acrilicos de peso molecular bajo/medio, polifosfatos, acidos humicos, sulfonatos de lignina, silicatos de
sodio, carbonatos de sodio y mezclas de los mismos.

9. El uso de la reivindicacion 5), en donde los biocidas se seleccionan entre derivados de isotiazolin-3-ona, derivados
de o-fenil fenol, p-cloro-m-cresol, sales de piritiona, parabenos, liberadores de formaldehido y mezclas de los
mismos.

10. El uso como de la reivindicacion 5), en donde los antiespumantes y/o agentes desaireacion se seleccionan de
entre estearato de aluminio, copolimeros de etileno/6xido de propileno, polidimetil siloxano, silice coloidal, aceites
minerales y mezclas de los mismos.

11. El uso de la reivindicacion 5), en el que los aglutinantes se seleccionan entre alcoholes polivinilicos, acetato de
polivinilo o acetato de polivinilo parcialmente hidrolizado, poliacrilatos o poliacrilamidas aniénicos, poliuretanos,
resinas de estireno/butadieno y mezclas de los mismos.

12. El uso como de la reivindicacién 5), en el que los plastificantes se seleccionan entre glicerol; sorbitol; glicoles,

(co)polimeros de 6xido de etileno/6xido de propileno; acidos grasos de amidas grasas; alcanol aminas, monoésteres
de acido graso de glicerol o glicoles, mono- o diésteres de acido ftalico y mezclas de los mismos.
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