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DESCRIPCION

Utilizacion de alimina como agente opacificante en la fabricacion de productos ceramicos, y en particular de
baldosas.

La presente invencion se refiere al campo de las ceramicas, y en particular de las baldosas. Mas precisamente, la
invencion tiene por objeto la utilizacion de una alimina especifica para obtener un efecto opacificante satisfactorio
en el disefio de productos ceramicos.

En numerosos productos ceramicos, es decir productos obtenidos por tratamiento térmico de diferentes mezclas
de 6xido y especialmente de 6xido metalico y/o de silice, es necesario utilizar unas materias opacificantes por
varias razones. Es especialmente el caso para el disefio de porcelanas, esmaltes sanitarios y baldosas, y
especialmente baldosas tales como los gres (en inglés “stoneware”), gres porcelanicos (en inglés “porcelain
stonware”) y porcelanato que encuentran principalmente aplicaciones en las baldosas de suelo y murales.

Una baldosa esta, generalmente, constituida por tres partes: una masa, que tiene el papel de azulejo de soporte,
un engobe depositado sobre la masa y un esmalte depositado sobre el engobe. El engobe tiene una doble funcién:
opacificar para ocultar el color del azulejo de soporte, y hacer la baldosa impermeable para evitar que el agua suba
a la superficie de la baldosa. El engobe constituye también una capa intermedia que permite evitar que se
produzcan interacciones quimicas entre el esmalte y la masa.

El esmalte tiene a su vez como cometido esencial aportar la decoracién. El esmalte que constituye la superficie
superior de la baldosa, ademas de aportar decoracién, debe también ser particularmente resistente a las manchas,
la abrasioén, asi como a los choques mecanicos.

Algunas baldosas estan constituidas sélo por una masa. En este caso, la masa debe también ser particularmente
resistente a las manchas, la abrasién y los choques mecanicos.

En todos los casos, se utiliza un agente opacificante en todas las partes constitutivas de la baldosa.

En las baldosas constituidas unicamente por una masa, el agente opacificante tiene también como funcién dar
blancura a la baldosa. En el engobe, el agente opacifiante tiene como cometido esencial opacificar. En el esmalte,
el agente opacificante tiene como cometido esencial opacificar y dar blancura.

El principal agente opacificante utilizado en la actualidad en los productos ceramicos tales como las baldosas es
el zircén ZrSiOq4. El indice de refraccion muy elevado (1,92) del zircon hace de él un agente opacificante muy
bueno. Las baldosas de tipo gres tienen unas composiciones a base de arcilla, feldespato y cuarzo. El uso de un
agente opacificante tal como el zircén es, ante todo, necesario para los gres blancos, que contienen también
frecuentemente caolin, que aporta en si mismo blancura. A titulo de ejemplo, las baldosas denominadas ultra
blancas (“ultrawhite”) contienen entre el 5y el 8% de zircon, las superblancas (“superwhite”) entre el 3 y el 5%, las
blancas (“white”) entre el 1 y el 3% de zircén. En los engobes y esmaltes, las composiciones pueden contener
tipicamente entre el 8 y el 15% de zircon.

La utilizacién de opacificante de tipo zircon es también necesaria en los esmaltes de las ceramicas para sanitarios
y ceramicas de mesa.

Sin embargo, en la actualidad se replantea altamente la utilizacion del zircdn, debido a su precio, que se ha vuelto
muy elevado bajo el efecto del desequilibrio entre la oferta y la demanda. A titulo de ilustracion, este precio se ha
multiplicado por tres en cuatro afios y representa una fuerte coaccion para los fabricantes de productos ceramicos.
Existe por lo tanto un gran interés para encontrar una solucion de sustitucion.

Otro 6xido que podria haberse considerado como agente opacificante, debido a su indice de refraccion, es el
diéxido de titanio. Sin embargo, también existe escasez en el mercado del didxido de titanio y su coste es muy
elevado.

En lo que se refiere a la utilizacion de la alimina en composiciones ceramicas, conviene citar la solicitud de patente
WO 2011/030366, que describe un procedimiento para reciclar el vidrio de los tubos catéddicos, en el que se
incorpora este vidrio en una composicién de ceramica. Al tener como consecuencia la adicién de vidrio el aumento
de la fusibilidad de la composicién, y de su transparencia, se recomienda utilizar alimina como agente opacificante
para compensar estos dos fendmenos. En estas composiciones particulares, que contienen entre el 10 y el 50%
masico de vidrio procedente de tubo catddico, la tasa de agente opacificante preferida esta comprendida entre el
15y el 25% masico. Esta solicitud de patente no describe de ninguna manera la alimina utilizada, y no precisa las
caracteristicas preferidas que deberia presentar para obtener el efecto opacificante deseado.

La alumina se utiliza como agente opacificante en el documento US 2474636 para la fabricacién de un esmalte
para una porcelana.
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La alimina se ha utilizado también, no para servir de agente opacificante, sino como pigmento. Es especialmente
el caso en los documentos GB 1286003 y en las publicaciones de Journal of the European Ceramic Society, vol.
22, n° 5, 2002, paginas 631-633 y de Dyes and Pigments, vol. 76, n°® 1, 2007, paginas 179-186.

En el ambito de la invencion, los inventores se interesaron por la utilizaciéon de la alimina Al,O3 como agente
opacificante, en el disefio de productos ceramicos tales como baldosas.

El indice de refraccion de la alimina, que es de 1,7, no hace de la alimina un buen candidato para tener el papel
de agente opacificante, pero los inventores han puesto en evidencia que seleccionando una alimina particular era
posible mejorar su poder opacificante e incluso, en algunos casos, obtener un efecto opacificante comparable al
del zircon.

En este contexto, la presente invencioén se refiere a la utilizacién en una composicion sometida a una operacién de
sinterizado para la fabricacion de un producto ceramico, de particulas de alimina Al,Os3, para obtener un efecto
opacificante en dicho producto ceramico, presentando dichas particulas de alimina Al,O3 utilizadas un % masico
en alumina alfa inferior al 96% y una superficie especifica medida bajo nitrégeno por la técnica Brunauer, Emmett
y Teller (BET) superior o igual a 1 m?/g.

La utilizacion de la alimina como agente opacificante, considerada en el ambito de la invencion, debe distinguirse
de la utilizacion de un compuesto como pigmento.

En efecto, un pigmento colorea una ceramica mientras que, en el ambito de la invencidn, la alimina se utiliza para
opacificar el producto ceramico, por lo tanto para hacerlo opaco, es decir que permitira crear una oposicion al paso
de la luz.

Las aliminas que pueden utilizarse en el ambito de la invencion pueden, ventajosamente, prepararse gracias a un
procedimiento que utiliza las etapas principales siguientes y que se denomina procedimiento Bayer, por el nombre
de su inventor:

- ataque quimico con sosa a la temperatura y presion de la bauxita para disolver la alimina contenida en la
bauxita,

- separacion de la alimina disuelta en la solucidn de sosa de los otros constituyentes,
- precipitacion de la alimina hidratada a partir de la alimina disuelta en la solucién de sosa,

- calcinacion del hidrato de alimina obtenido a temperatura mas o menos alta. En esta etapa de calcinacion,
la alumina se deshidrata, la tasa de sosa residual disminuye y la alimina cristaliza segun diferentes fases
cristalograficas en funcion de la temperatura y del tiempo de calcinacion utilizado,

- trituracion, si es necesario, para reducir el tamafio de los granos.

Para mas detalles sobre tal procedimiento, se puede hacer referencia, por ejemplo, a “Alumina Chemicals, Science
& Technology Handbook”, L.D. Hart Editor, marzo de 2006 y B. Castel, “Les alumines et leurs applications”,
Aluminium Pechiney, Techno Nathan, 1990.

La alumina alfa es la fase cristalografica de la alimina mas estable. La alimina alfa corresponde a la fase ultima
de la descomposicion térmica de los hidroxidos de aluminio, sean cuales sean, en puro 6xido Al,Oj3 cristalino. Se
define por su estructura cristalografica en la que los atomos de oxigeno se ordenan en un apilamiento hexagonal
compacto, y se caracteriza facilmente por difraccion de rayos X. En particular, la alimina alfa se caracteriza en
difraccion de los rayos X (DRX) por la presencia de picos, de los cuales los principales corresponden a unos valores
de 26 iguales a 29,8° (d=3,48 A), 41,0° (d=2,55 A), 50,8° (d=2,09 A), 67,9° (d=1,60 A). Estos valores de 20 se dan
de hecho en la ficha ASTM 10-173 de la alumina alfa, a la cual se podra hacer referencia para mas detalles. La
tasa de alumina alfa depende esencialmente de la temperatura de calcinacién. Puede también depender en una
medida menor de aditivos de calcinacion habitualmente utilizados, tal como el fltor.

En particular, las aliminas que presentan la tasa de alumina alfa deseada y una superficie especifica elevada
pueden obtenerse efectuando una calcinacion en una gama de temperaturas comprendida entre 900°C y 1300°C
aproximadamente, durante un tiempo comprendido entre 10 minutos y 2 horas. Las aluminas calcinadas a
temperaturas superiores a 1300°C, en particular, durante un tiempo superior a 30 minutos, presentan una tasa de
alumina alfa superior.

La alumina utilizada en el ambito de la invencién presenta una tasa importante de alimina alfa, estando el resto
constituido por alimina también de féormula AlO3, pero en forma amorfa o en forma denominada de transicion que
presenta otra estructura cristalina o débilmente cristalizada. En el ambito de la invencién, de manera ventajosa, la
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alumina utilizada contiene entre el 20 y el 96% masico de alumina Al,Os alfa, preferentemente entre el 50 y el 90%
masico, dandose estos porcentajes masicos con respecto a la masa total de la alimina utilizada. Con tales tasas
de alimina alfa, el aspecto opaco obtenido para el producto ceramico fabricado es muy satisfactorio.

El % masico en alimina alfa se puede determinar por difraccion de los rayos X. Este ultimo se puede obtener a
partir del area de los picos para el plano reticular (002) de la alimina alfa en los angulos 26 = 29,8° y 26 = 67,9°.
En particular, se puede utilizar el procedimiento detallado en los ejemplos.

El efecto opacificante obtenido sobre el producto ceramico se puede evaluar a partir de las coordenadas cromaticas
(L*, a*, b*) medidas con la ayuda de un espectrofotometro. Tales coordenadas cromaticas se definen en particular
en la norma CIELAB (Commission Internationale de I'Eclairage, 1976) que define un modelo de representacion de
los colores por las coordenadas L*, a*. b*. El efecto opacificante se considerara satisfactorio, por ejemplo, si el
valor de L* es superior a 76 para el producto ceramico obtenido.

De manera preferida, las particulas de alumina Al,Os3 utilizadas presentan una superficie especifica, medida bajo
nitrégeno mediante la técnica BET, comprendida entre 1 y 80 m?/g, preferentemente entre 3 y 15 m?%g. Con tal
superficie especifica para la alumina utilizada, los granos de alimina se dividen finamente y se dispersan en la
composicion, lo que favorece su eficacia como agente opacificante, ademas, la composicién sometida a la
operacion de sinterizacién es mas facil de realizar. La técnica de referencia para la medicion de la superficie
especifica es la descrita en la norma NF X 11621.

En el ambito de la invencion, puede también ser ventajoso que la alimina pueda sustituirse por zircon, en las
composiciones existentes conocidas de la técnica anterior y sometidas a una operacion de sinterizacion para la
fabricaciéon de productos ceramicos, sin modificacion de la temperatura de sinterizacion en particular. Esto es en
particular posible cuando el D90 de las particulas de alumina utilizadas, obtenido a partir de la distribucion
granulométrica en volumen de las particulas por difraccion laser con utilizacion de la teoria de Mie, es inferior a 45
um. EI D50 es, por su parte, preferentemente, inferior a 10 um. La distribucion granulométrica se puede obtener a
partir de una suspension en agua destilada que contiene un 1% en volumen de un agente dispersante tal como un
copolimero acrilico (por ejemplo el Coatex GX) y una cantidad de alimina que permita obtener una tasa de
oscurecimiento comprendida entre el 5 y el 15%, sometiéndose la solucién a un tratamiento con ultrasonidos para
obtener una dispersion satisfactoria. Pueden aplicarse los indices de refraccion siguientes: un indice de refraccion
para el medio dispersante de 1,33, para la alimina de 1,760 y un indice imaginario de 0,1. Se podra, por ejemplo,
utilizar un aparato Malvern Mastersizer S, equipado con un laser He-Ne a 632.8 nm. Para mas detalles, se podra
hacer referencia a la técnica detallada en los ejemplos.

De manera preferida, se utilizara un polvo de alimina cuyo D90 es inferior a 25 ym. El D50 es, por su parte,
preferentemente, inferior a 5 pm.

Para obtener tales tamafios de particulas, la alumina utilizada en el ambito de la invencién podra obtenerse
mediante operaciones de trituracién y tamizado, segun cualquier técnica conocida por el experto en la técnica.

La invencion encuentra en particular aplicacion para la fabricacién de baldosas, elementos sanitarios de tipo
lavabo, bafiera, inodoro, o ceramicas de mesa, de tipo vajilla, platos, etc. En particular, la invencion esta
particularmente adaptada a baldosas seleccionadas de entre los gres, los gres porcelanicos y los porcelanatos. La
utilizacion de la alumina descrita en el ambito de la invencion es adecuada, especialmente, para las baldosas de
suelo y de aplicacion mural.

Las particulas de alumina Al,O3; pueden utilizarse para obtener un efecto opacificante en la masa de las baldosas.
En este caso, las particulas de alumina Al;O3 utilizadas estan, generalmente, en mezcla en la composicion
sometida a una operacion de sinterizacion para la fabricacion de la masa de baldosas, con arcilla, feldespato y
cuarzo. Dado que el efecto opacificante se busca muy frecuentemente para baldosas claras o blancas, ademas de
la arcilla, el feldespato y el cuarzo, la composicion sometida a una operacion de sinterizacion para la fabricacion
de la masa de baldosas puede también contener caolin.

Tipicamente, tales composiciones comprenden entre el 30 y el 40% de arcilla, entre el 45 y el 60% de feldespato,
entre el 3y el 15% de cuarzo y entre el 5y el 20% de caolin, en % masico expresados con respecto a la masa
total de la composicion.

En el ambito de la invencion, las particulas de alumina Al,O3 pueden utilizarse también para obtener un efecto
opacificante en el engobe de baldosas y/o en el esmalte de baldosas. En este caso, las particulas de alimina Al,03
utilizadas estan en mezcla en la composicién sometida a una operacion de sinterizacion, para la fabricacién del
engobe de baldosas y/o en el esmalte de baldosas, con arcilla, feldespato, sinterizado de vidrio y caolin. El
sinterizado de vidrio contiene tipicamente una mezcla de SiO-, B;03, Al,O3, CaO, MgO, ZnO y ZrO..

De manera ventajosa en el ambito de la invencion, las particulas de alimina utilizadas para obtener un efecto
opacificante representan mas del 5% en masa de la composicion sometida a una operacion de sinterizacion,
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tipicamente entre el 5 y el 15% en masa de la composicion. A titulo comparativo, en las baldosas de la técnica
anterior, se utiliza clasicamente en las composiciones sometidas a la sinterizacion, un agente opacificante (que
esta muy frecuentemente constituido exclusivamente por zircon) a razén del 3 al 15% en masa.

Se ha constatado también que era preferible que la composicién sometida a una operacién de sinterizacion
contenga una masa de particulas de alimina superior en por lo menos un 50% a la masa de zircén utilizada en las
técnicas anteriores, en el caso de la fabricacion de baldosas y, en particular, de las masas de baldosas.

Las soluciones mas econdmicas utilizan una composicién que se sometera a una operacion de sinterizacion para
la fabricacion del producto ceramico, que contiene menos del 0,5% en masa de zircén ZrSiO4, en % masico
expresado con respecto a la masa total de la composicion y, preferentemente, que no contiene zircén en absoluto.

Segun una variante de realizacion de la invencion, las particulas de alimina Al,O3 utilizadas para obtener un efecto
opacificante se mezclan con un pigmento blanco seleccionado de entre TiO,, ZnO, zircon (ZrSiOs) y ZrOy,
previamente a su incorporacion en la composicién sometida a una operacion de sinterizacién cuando tiene lugar
la fabricacion del producto ceramico. Para ello, la alimina y el pigmento blanco pueden someterse a una etapa de
cotrituracién, que permite obtener una mezcla intima. Tal variante se adapta particularmente cuando se utilizan las
particulas de alumina Al,O, para obtener un efecto opacificante, en el engobe de baldosas y/o en el esmalte de
baldosas o de otros esmaltes ceramicos. De manera ventajosa, las particulas de alimina Al;O3 utilizadas para
obtener un efecto opacificante se mezclan con TiO, con una tasa masica TiOz/alumina comprendida entre el 0,05
y el 5%, previamente a su incorporacion en la composicion sometida a una operacién de sinterizaciéon durante la
fabricacién del producto ceramico.

Segun otra variante de realizacion de la invenciéon que puede combinarse con las anteriores, las particulas de
alumina Al,O3 utilizadas para obtener un efecto opacificante estan en mezcla, en la composiciéon sometida a la
operacion de sinterizacion, con un agente dispersante organico, por ejemplo seleccionado de entre los poliacrilicos,
los poliacrilatos y polimetacrilatos de amonio o de sodio, los oleatos de glicerol, las polietileniminas, los ésteres
fosforicos, los aceites de pescado, los tripolifosfatos y metasilicatos de amonio o de sodio. Preferentemente, se
utilizan unos tripolifosfatos de sodio y/o unos metasilicatos de sodio. Las particulas de alimina pueden mezclarse
con tal agente dispersante previamente a su incorporacién en la composicién sometida a una operacion de
sinterizacion cuando tiene lugar la fabricacion del producto ceramico.

En el caso de la fabricacion de baldosas, se puede utilizar la aplicaciéon de particulas de alumina descrita en el
ambito de la invencion, para obtener un efecto opacificante, Unicamente en la masa, o Unicamente en el engobe
y/o el esmalte de baldosas o al mismo tiempo en la masa, en el esmalte y en el engobe de dichas baldosas.

En general, la composicion que contiene la alimina descrita en el ambito de la invencion se somete a una operacion
de sinterizacion realizada a una temperatura que corresponde al intervalo comprendido entre 950 y 1250°C. De
manera clasica, tal operacion se efectia después del aumento progresivo de temperatura por tratamiento térmico
bajo aire a una temperatura de sinterizacion seleccionada, en particular durante un tiempo comprendido entre 5
minutos y 2 horas, dependiendo la duracién en particular del grosor del producto ceramico consolidado.

La composicion se puede preparar en forma de una suspension acuosa, que podra atomizarse y compactarse en
el caso de la fabricacién de productos masicos de tipo baldosa, o extenderse sobre un soporte en el caso de la
fabricacion de engobes o de esmaltes, antes de la operacion de sinterizacion.

Los siguientes ejemplos permiten ilustrar la invencion pero no tienen ningun caracter limitativo.

Procedimientos de caracterizacion

I. Medicién de la tasa de fase alfa por difraccién de los rayos X

Principio: medicién de la intensidad neta integrada del haz de rayos X, difractada por el plano reticular (002) de la
alumina alfa en los angulos 26 = 29,8° y 26 = 67,9°.

En el procedimiento seleccionado, la tasa de fase alfa se determina con respecto a una curva de calibrado sobre
6 puntos. Se ha elegido construir una curva de calibrado con unas mezclas de alimina al 100% alfa con hidrato de
alumina a diferentes cantidades. Las cantidades en fase alfa se expresan en % en masa, y se dan mediante la
férmula:

Nivel alfa=aXSn+b
en la que Sn es el area del pico de difraccién, en el intervalo 26 = 29,36-30,18 et 26 = 67,32 - 68,55.

a es la pendiente de la curva de calibrado
b es la ordenada en el origen
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El contenido en fase alfa corresponde a la media de los dos calculos.

Equipo: difractometro de rayos X Philips, modelo X' Pert MPD equipado con un tubo de rayos X, que posee un
anticatodo de cobalto que emite una radiacion de longitud de onda Ka = 1,7889 A.

Il. Medicién de la superficie especifica mediante el procedimiento BET

Principio general: procedimiento BET (Brunaure, Emett, Teller). Norma de referencia: NF X 11621.

Las muestras se desgasifican bajo presion reducida a 200°C. La duracién de desgasificacion de la muestra se fija
hasta que la presion reducida medida sea inferior o igual a 50 mTorr.

El aparato utilizado es un MICROMERITICS TRISTAR 3000, totalmente automatico. El reactivo utilizado es el
nitrégeno. La cantidad de polvo introducida es de aproximadamente 2 g, y se mide con la ayuda de una balanza
de precision.

[1l. Medicién de la distribucion granulométrica por difraccion laser

Equipo: Malvern Mastersizer S, equipado con un laser He-Ne a 632.8 nm
Parametros de utilizacion:

- via humeda (agua destilada)

- velocidad de bomba y velocidad de agitacion: fijadas al 70% de la escala

- ayuda a la dispersion: adicion de dispersante Coatex Gx (copolimero acrilico) al 1% en volumen en agua
destilada + ultrasonidos (100% de la potencia, duracion de 30 segundos)

- tiempo de medicion: 30000 barridos
- oscurecimiento del 5 al 15%

- modelo o6ptico: modelo matematico integrado en el aparato, segun la teoria de Mie, con un indice de
refraccion del medio dispersante de 1,33, para la alimina de 1,760, indice imaginario 0,1.

Expresion de los resultados: los % son unos % en volumen

D10<X pm: indica que el 10% de las particulas tienen un diametro inferior a X pm
D50<Y pm: indica que el 50% de las particulas tienen un diametro inferior a Y um
D90<Z um: indica que el 90% de las particulas tienen un diametro inferior a Z um

IV. Mediciones cromaticas

Estas mediciones se realizan con la ayuda de un espectrofotémetro, de marca Minolta CM 3610D.

Productos utilizados

Alumina A: comercializada por la compafiia Rio Tinto Alcan bajo la referencia AC 34
Alumina B: comercializada por la compafiia Rio Tinto Alcan bajo la referencia AC 44
Alumina C: sintetizada por calcinacion de hidrato de alumina a 1150°C, nivel de 30 minutos, sin aditivo
Alumina D: comercializada por la compafiia Rio Tinto Alcan bajo la referencia AR 75

Arcilla “arcilla de Ucrania” proporcionada por la compafiia Imerys
Feldespato “feldespato flotado turco” proporcionado por la compaiiia Esan

Caolin proporcionado por la compafiia Imerys
Zircon (para los ensayos comparativos) proporcionado por la comparia Endeka

Masa/azulejo:
Ejemplos de realizacion 1:
Se ensayan diferentes aliminas que han sufrido diferentes calcinaciones.

Sus caracteristicas se presentan en la tabla 1 siguiente.
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Alumina | Grado de calcinacion Tasa de Al,Os alfa (%) Superficie especifica (m?/g) D50 (um)
A Muy elevado > 96 0,6 75
B Muy elevado > 96 0,6 45
C Bajo 80 8 45
D Muy bajo 25 75 75

Composicion en % masico de la masa del azulejo utilizado:

Arcilla: 30%

Feldespato: 50%

Caolin: 15%

Agente opacificante (alimina o zircon para los ensayos comparativos): 5%

Procedimiento de fabricacion:

Las materias primas arcilla y caolin se mezclan en un triturador de bola planetario hasta que la mezcla pase a
través de un tamiz de 1 mm de malla.

Después, todas las materias primas, salvo el agente opacificante, asi como los dispersantes, se mezclan en las
proporciones correctas, en agua destilada (un 50% de materia seca) en un recipiente giratorio que contiene perlas
de alumina, hasta alcanzar un rechazo maximo del 1% en el tamiz de 40 um. Un minuto antes del final de la
trituracion, se afiade el agente opacificante (alimina o zircon). El dispersante es una mezcla con un 25% en masa
de sodio tripolifosfato y un 75% en masa de sodio metasilicato preparado en agua con un 70% de materia seca,
introducido al 0,3% masico con respecto al total de materia mineral. En esta fase, se mide la viscosidad de la
suspension. La viscosidad se mide con la ayuda de un viscosimetro Gallenkamp. Se trazan unas curvas de
defloculacién por medicién de viscosidad introduciendo diferentes tasas de una mezcla de dispersante (un 25% de
tripolifosfato de sodio y un 75% de metasilicato de sodio).

Se seca la suspension. El polvo se prensa después con el fin de alcanzar una densidad en crudo de
aproximadamente 1,9 g/cm3.

Después, los azulejos se sinterizan en un horno estatico eléctrico a una velocidad aumento de temperatura de
25°C/min, a una temperatura de sinterizacion diferente en casa caso y mantenida durante 6 minutos. La
temperatura de sinterizacion 6ptima corresponde a la densidad maxima. Un barrido de temperatura acoplado a
mediciones de densidad da las temperaturas éptimas siguientes, presentadas en la tabla 2:

Tabla 2:
Polvo A B C D Zircon
Temperatura (°C) 1219 1219 1222 1226 1215

Se realizan mediciones de coordenadas cromaticas sobre los azulejos elaborados en estas condiciones.

La eficacia del opacificante se determina por las coordenadas cromaticas (L*, a*, b*) medidas con la ayuda de un
espectrofotometro, sobre el azulejo terminado.

Resultados:

- las aluminas Ay B de tipo muy calcinadas no aportan efecto opacificante suficiente para competir con el
zircon.

- laalumina D es satisfactoria por su aportacion opacificante pero presenta dificultades de realizacién, siendo
el comportamiento reolégico de la suspension muy diferente y problematico. Plantea también problemas de
prensado. Esto esta relacionado probablemente con su superficie especifica muy fuerte.

- la alumina C aporta un efecto opacificante comparable al zircén, teniendo al mismo tiempo unos
comportamientos de utilizacién similares, corresponde por lo tanto a una eleccién 6ptima. Su efecto
opacificante elevado se debe probablemente a una buena dispersién de particulas finas.

Efectos secundarios identificados:

La sustitucion del zircon por la alumina conlleva una modificacion de la temperatura de coccién que es mas
elevada, debiéndose este fendmeno a la mayor refractariedad de la alimina. En el ejemplo 2, se ha llevado a cabo
un estudio para intentar evitar tal modificacion, ya que una modificacion de la temperatura de coccién para un
fabricante de producto ceramico puede generar modificaciones de caracteristicas de los azulejos, del engobe y del
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esmalte, y puede también provocar problemas de compatibilidad. Por ejemplo, puede ser dificil controlar la
planicidad de los azulejos si se cambia la temperatura de cocciéon. Al ser muy compleja la realizacion del conjunto
azulejo/engobe/esmalte, es fundamental mantener lo mas cerca posible la temperatura de coccién cuando se
sustituye el zircon por alimina para evitar tener que modificar los componentes y proporciones utilizados
especialmente en la composicién,. Ademas, una modificacién de la temperatura de coccién puede llevar a una
densidad después de la coccion mas baja que corresponde a una porosidad mas elevada, lo que puede plantear

ES 2734 505 T3

problemas de permeabilidad y de resistencia a las manchas.

Ejemplos de realizacion 2:

Se han comparado varios polvos de alumina de tipo C que presentan diferentes grados de trituracion, y por lo tanto

una distribucién de tamafio granulométrico (en um) diferente. La tabla 3 presenta los valores de D10, D50, D90 y
D97 obtenidos en cada caso.

Tabla 3:

D10 D50 D90 D97
c1 18,4 445 85,3 110,0
C2 0,6 5,0 422 63,0
c3 0,2 1,2 10,4 20,0
c4 0,4 1,4 32 45
c5 0,4 1,3 3,3 4,5
C6 0,2 0,4 0,9 1,6
ZIRCON 0,2 1,9 12,5 220

Composicion para la masa del azulejo utilizada:

- con utilizaciéon del zircon como agente opacificante (ensayo comparativo): misma composicion que en el

ejemplo 1,

- con utilizacién de la alimina como agente opacificante: composicidon en porcentaje masico

Arcilla: 29,2%
Feldespato: 48,7%
Caolin: 14,6%
Alumina: 7,5%

Procedimiento de fabricacion: idéntico que el del ejemplo 1, con utilizacion de las temperaturas de sinterizacion

optimas siguientes, presentadas en la tabla 4.

Tabla 4

Polvo Temperatura (°C)
C1 1225
C2 1216
C3 1207
C4 1207
C5 1208
Cé 1208
ZIRCON 1208

Los resultados obtenidos muestran que:

- la temperatura de coccidn utilizada que permite obtener la densidad maxima, y por lo tanto la porosidad
minima, esta directamente relacionada con el tamafio granulométrico del polvo,

- el punto fundamental es limitar las particulas mas grandes (D90 y D97 bajo), que provocan grandes poros

al final del prensado, que se eliminan dificilmente durante la coccion.

Engobe y esmalte

Ejemplos de realizacion 1:

Se han ensayado diferentes aliminas utilizadas anteriormente para la preparacion de masa de baldosa y que han
sufrido diferentes calcinaciones, cuyas caracteristicas se recuerdan en la tabla 5 siguiente.
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Tabla 5
Alumina Grado de calcinacion Tasa de Al,Os alfa (%) Superficie especifica (m?/g) D50 (um)
A Muy elevado >05 0,6 75
B Muy elevado >05 0,6 45
C Bajo 80 8 45
D Muy bajo 25 75 75

Procedimiento de elaboracién:

Se prepara una suspension por trituracion himeda con el 70% de materia seca en un 30% de agua (porcentaje
masico con respecto a la masa total de la suspension), en un recipiente giratorio que contiene perlas de alimina.
El tiempo de trituracion se fija con el fin de alcanzar un 1% como maximo de rechazos en el tamiz de 40 pum.

Composicion en porcentaje masico con respecto a la tasa de materia seca total de la composicién (siendo los
dispersantes unas materias organicas que desaparecen en la coccion, la composicion en materias minerales
corresponde al 100% y la tasa de dispersante se expresa con respecto a la masa total de materias minerales):

- un 80% de sinterizado transparente

- un 7% de caolin

- un 13% de alimina

- 0,3% (masico con respecto a la tasa de materias minerales) de carboximetilcelulosa sddica
- 0,3% (masico con respecto a la tasa de materias minerales) de tripolifosfato sédico

El sinterizado de vidrio utilizado contiene, en porcentajes masicos un 58,1% de SiOa, un 8,1% de Al;O3, un 8,6%
de B203, un 7,5% de CaO, un 2,7% de MgO, un 4,7% de NaO, un 3,1% de K;O, un 6,45% de ZrO, y un 0,15% de
ZnO para los principales constituyentes.

La suspension se deposita sobre un azulejo de soporte crudo (por lo tanto poroso), con la ayuda de una raspadora
ajustada para depositar 500 um de grosor. Después, la muestra se seca en un horno eléctrico a 110°C, después
se sinteriza a la temperatura deseada, con aumento de temperatura a una velocidad de 25°C/min, y un reposo de
6 minutos a la temperatura final seleccionada. Las temperaturas de coccién ensayadas son 1080, 1100, 1120, y
1140°C, respectivamente en el caso de las aluminas A, B, C y D ensayadas.
Resultados:

- el poder opacificante de las aluminas A y B es demasiado bajo para entrar en competicion con el zircon,

- la alimina D permite obtener un efecto opacificante mejor que las aliminas A y B, pero genera un esmalte
poroso, y de apariencia muy mate,

- la alumina C presenta buenos resultados en términos de efecto opacificante, y constituye el mejor
compromiso.

Efectos secundarios identificados:

El color blanco obtenido es mas “frio” que con el zircon, es decir ligeramente azulado, mientras que el zircon da un
color mas caliente, en los amarillos.

Ejemplos de realizacion 2:

La utilizacién de la alimina C se compara con una alimina C’ preparada por cotrituracién de la alimina C con
adicion del 0,35% (en porcentaje masico con respecto a la tasa de materia seca total de la composicion) en masa
de TiOo.

Resultados:

El efecto opacificante obtenido es el mismo en los dos casos. Por el contrario, el color blanco obtenido corresponde
mejor el obtenido con el zircén, en el caso de la utilizacion de la alimina C'.
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REIVINDICACIONES

1. Utilizacién en la composicion sometida a una operacion de sinterizacion para la fabricacién de un producto
ceramico, de particulas de alumina Al,Os, para obtener un efecto opacificante en dicho producto ceramico,
caracterizada por que las particulas de alimina Al;O3 utilizadas presentan un % masico en alimina alfa inferior o
igual al 96% y una superficie especifica medida bajo nitrégeno mediante la técnica Brunauer, Emmett y Teller (BET)
superior o igual a 1 m?/g.

2. Utilizacion segun la reivindicacion 1, caracterizada por que las particulas de alimina se utilizan para obtener un
efecto opacificante sobre el producto ceramico obtenido, que corresponde a un valor de L* definido en la norma
CIELAB (Commission Internationale de I'Eclairage, 1976) superior a 76.

3. Utilizacion segun una de las reivindicaciones anteriores, caracterizada por que la alimina Al,O3 utilizada
contiene entre el 20 y el 96% masico, preferentemente entre el 50 y el 90% masico de alimina alfa.

4. Utilizacion segun una de las reivindicaciones anteriores, caracterizada por que las particulas de alimina Al,O3
utilizadas presentan una superficie especifica, medida bajo nitrdgeno mediante la técnica BET, comprendida entre
1y 80 m?/g, preferentemente entre 3y 15 m?/g.

5. Utilizacion segun una de las reivindicaciones anteriores, caracterizada por que el D90 de las particulas de
alumina utilizadas, obtenido a partir de la distribucion granulométrica en volumen de las particulas por difraccion
laser con la utilizacion de la teoria de Mie, es inferior a 45 ym.

6. Utilizacién segun una de las reivindicaciones anteriores, caracterizada por que el D50 de las particulas de
alumina utilizadas, obtenido a partir de la distribucion granulométrica en volumen de las particulas por difraccion
laser con utilizacion de la teoria de Mie, es inferior a 10 um.

7. Utilizacion segun las reivindicaciones 5 y 6, caracterizada por que el D90 es inferior a 25 ym y el D50 es inferior
abum.

8. Utilizacidon segun una de las reivindicaciones anteriores, caracterizada por que dichos productos ceramicos se
seleccionan de entre las baldosas, los elementos sanitarios y las ceramicas de mesa.

9. Utilizacién segun una de las reivindicaciones anteriores, caracterizada por que dichos productos ceramicos son
unas baldosas seleccionadas de entre los gres, los gres porcelanicos y los porcelanatos.

10. Utilizacion segun una de las reivindicaciones anteriores, caracterizada por que las particulas de alimina AlO3
se utilizan para obtener un efecto opacificante en la masa de baldosas.

11. Utilizacion segun una de las reivindicaciones anteriores, caracterizada por que las particulas de alimina AlO3
utilizadas estan en mezcla, en la composicion sometida a una operacién de sinterizacién para la fabricacion de la
masa de baldosas, con arcilla, feldespato y cuarzo.

12. Utilizacion segun una de las reivindicaciones anteriores, caracterizada por que las particulas de alimina AlO3
utilizadas estan en mezcla, en la composicién sometida a una operacién de sinterizacién para la fabricacion de la
masa de baldosas, con arcilla, feldespato, cuarzo y caolin.

13. Utilizacion segun la reivindicacion 12 anterior, caracterizada por que la composicion comprende entre el 30 y
el 40% de arcilla, entre el 45 y el 60% de feldespato, entre el 3 y el 15% de cuarzo y entre el 5 y el 20% de caolin,
en % masico expresados con respecto a la masa total de la composicion.

14. Utilizacion segun una de las reivindicaciones anteriores, caracterizada por que las particulas de alimina AlO3
se utilizan, para obtener un efecto opacificante, en el engobe de baldosas y/o en el esmalte de baldosas.

15. Utilizacion segun la reivindicacion 14, caracterizada por que las particulas de alimina Al,Os utilizadas estan en
mezcla, en la composicién sometida a una operacion de sinterizacion para la fabricacion del engobe de baldosas
y/o del esmalte de baldosas, con arcilla, feldespato, sinterizado de vidrio y caolin.

16. Utilizacion segun una de las reivindicaciones anteriores, caracterizada por que las particulas de alumina
utilizadas representan mas del 5% en masa de la composicion sometida a una operacion de sinterizacion,
tipicamente entre el 5y el 15% en masa de la composicion.

17. Utilizacion segun una de las reivindicaciones anteriores, caracterizada por que las particulas de alumina
utilizadas para obtener un efecto opacificante se mezclan con un pigmento blanco seleccionado de entre TiO-,
Zn0O, zircon (ZrSiO4) y ZrO,, previamente a su incorporacion en la composicion sometida a una operacion de
sinterizacion cuando tiene lugar la fabricacion del producto ceramico.
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18. Utilizacion segun una de las reivindicaciones anteriores, caracterizada por que las particulas de alumina
utilizadas para obtener un efecto opacificante se mezclan con TiO, con una tasa masica TiO2/alimina comprendida
entre el 0,05% y el 5%, previamente a su incorporacion en la composicién sometida a una operacién de
sinterizacion cuando tiene lugar la fabricacion del producto ceramico.

19. Utilizacion segun una de las reivindicaciones anteriores, caracterizada por que las particulas de alimina AlO3
utilizadas para obtener un efecto opacificante se mezclan, con un agente dispersante organico seleccionado de
entre los poliacrilicos, los poliacrilatos y polimetacrilatos de amonio o de sodio, los oleatos de glicerol, las
polietileniminas, los ésteres fosféricos, los aceites de pescado, los tripolifosfatos y metasilicatos de amonio o de
sodio, y preferentemente seleccionados de entre los tripolifosfatos de sodio y/o los metasilicatos de sodio.

20. Utilizacion segun la reivindicacion 19, caracterizada por que las particulas de alimina se mezclan con el agente
dispersante organico previamente a su incorporacion en la composicion sometida a una operacion de sinterizacion
cuando tiene lugar la fabricacion del producto ceramico.

21. Utilizacién segun una de las reivindicaciones anteriores, caracterizada por que las particulas de alimina Al;O3
se utilizan para obtener un efecto opacificante, al mismo tiempo en la masa, en el esmalte y en el engobe de
baldosas.

22. Utilizacién segun una de las reivindicaciones anteriores, caracterizada por que la composicion sometida a una
operacion de sinterizacion para la fabricacion del producto ceramico contiene menos del 0,5% en masa de zircon
ZrSiOy4, en porcentaje masico expresado con respecto a la masa total de la composicion.

23. Utilizaciéon segun una de las reivindicaciones anteriores, caracterizada por que la composicion sometida a una
operacioén de sinterizacion para la fabricacién del producto ceramico no contiene zircén ZrSiOa.

24. Utilizacién segun una de las reivindicaciones anteriores, caracterizada por que la operacion de sinterizacion se
realiza a una temperatura que corresponde al intervalo comprendido entre 950 y 1250°C.

25. Utilizacién segun una de las reivindicaciones anteriores, caracterizada por que las particulas de alimina Al,O3

utilizadas estan constituidas por una mezcla de alimina alfa y de alimina en forma amorfa o en forma denominada
de transiciéon que presenta otra estructura cristalina o0 mas débilmente cristalizada.
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