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Para conmemorar el sexagésimo aniversario de Técnica Industrial, durante 2012
reproduciremos cuatro articulos de 1952. Este tercer articulo que publicamos en
facsimil, Esmalte de porcelanas con titanio espaiol, es de José Maria Cabes-
tany Sanz, director de Cromogenia. El correspondiente comentario técnico, a car-
go de David Aradilla Zapata, pone en perspectiva los procesos de elaboracion
de esmaltes de porcelana y comenta los avances registrados en la producciéon
de nuevos materiales capaces de mejorar las propiedades del titanio.

Esmaltes de porcelana 60 afios después

Los esmaltes de porcelana fueron originariamente utilizados en el
antiguo Egipto para realizar joyas y cerdmicas. Desde entonces civi-
lizaciones posteriores lo han seguido utilizando en ambitos tan diver-
s0s como capas protectoras en superficies metalicas. Tras su eclo-
sion hace ya miles de afios, la cultura de los esmaltes de porcelana
ha evolucionado considerablemente debido a la incorporacién de
nuevos materiales, y uno de los que ha tenido un papel mas impor-
tante en el progreso y desarrollo de los esmaltes es el titanio (Ti).

Desde la publicacion del articulo Esmalte de porcelanas con
titanio espafiol hace ya 60 afios, la progresion de los esmaltes de
porcelana (también conocidos como esmaltes vitreos) basados en
titanio han despertado un gran interés en la industria y sociedad
dadas las interesantes propiedades que presentan. En este con-
texto, el dioxido de titanio (TiO,) ha ayudado a mejorar los esmal-
tes de porcelana gracias a su resistencia a determinadas sustan-
cias quimicas, especialmente acidos, ademas de mejorar la opaci-
dad y tonalidad que proporciona al esmalte. El TiO, es un pigmen-
to muy utilizado en el proceso de esmaltado dada la blancura y bri-
llantez que proporciona. En la actualidad, sin embargo, se utilizan
otros oxidos metdlicos como pigmentos en el proceso de elabora-
cion de esmaltes de porcelana (denominado técnicamente también
fritas), como el oxido de cobre (verde), el 6xido de cromo (verde),
el oxido de hierro (marrén) y el oxido de niquel (marron).
Recientemente, algunos estudios se han realizado empleando o6xi-
dos de uranio (amarillo-anaranjado), aunque debido a los proble-
mas de radiacion se han desestimado y sustituido por elementos
de tierras lantanidas para conseguir la misma tonalidad.

EN LA ACTUALIDAD SE UTILIZAN OTROS OXIDOS
METALICOS COMO PIGMENTOS EN EL PROCESO
DE ELABORACION DE ESMALTES DE PORCELANA

El dioxido de titanio (TiO,), cuya estructura quimica presenta dos
fases cristalinas (anatasa y rutilo) es un pigmento muy utilizado en el
recubrimiento de superficies, pinturas y plasticos debido a su alto
indice de refraccion, brillantez, opacidad y blancura. Una de las prin-
cipales caracteristicas del TiO, es que ambas formas cristalinas pre-
sentan altos indices de refraccion, lo que les proporciona un eleva-
do poder opacificante. De este modo, el oxido de titanio es un can-
didato ideal para ser empleado en esmaltes de porcelana. No obs-
tante, actualmente, otras variantes se han empezado a utilizar como
es el caso del oxido del estafio para la obtencion de esmaltes blan-
cos con elevado grado opacificante. Entre los opacificantes mas
empleados hoy en dia se encuentran los silicatos de zirconio, debi-
do a su bajo costo y mejor blancura, ademas de sus excelentes pro-

piedades mecanicas en términos de dureza, resistencia al desgaste
y resistencia quimica. El otro gran éxido empleado por su alta opa-
cidad es el oxido de cerio, mayoritariamente utilizado en esmaltes
con bajo punto de fusion, y que se suele emplear en presencia de
titanio para obtener tonalidades amarillentas. Sin embargo, dado su
elevado precio, su uso se encuentra mas restringido. En la actuali-
dad, también se encuentra combinado con oxidos de tierras raras
que le proporcionan una tonalidad de amarillo-rojo oscuro.

Tal como se comento anteriormente en el proceso de esmalta-
do, la opacidad y tonalidad del color del esmalte son dos caracte-
risticas de vital importancia. El TiO, ha mostrado desde sus orige-
nes ser un excelente candidato, aunque como se describio en el
articulo publicado hace 60 afios en esta revista, uno de los princi-
pales inconvenientes que presenta se halla en su capacidad para
controlar la tonalidad y estabilidad del color durante los sucesivos
tratamientos térmicos que se llevan a cabo en el proceso de esmal-
tado. La complejidad de este proceso se debe a la estructura poli-
morfica del TiO,, en la que a temperaturas situadas entre 800-900
°C (temperaturas alcanzadas durante el proceso de esmaltado) la
fase de anatasa se transforma en rutilo cambiando la tonalidad a
amarillenta. De este modo, en estos afios se ha estado trabajando
en la evolucion de esmaltes basados en titanio como materia prima,
cuyo objetivo es mantener la fase anatasa para la obtencion de un
esmaltado blanco puro. En esta linea, avances importantes se han
desarrollado con la combinacion del TiO4 en presencia de dxidos
de calcio o silicatos de zirconio que inhiben la formacién de la fase
rutilo durante los procesos de coccién y enfriamiento del vidriado.
La presencia de calcio favorece la formacion de cristales de esfe-
na (CaO-TiO,-SiO,) en detrimento de los de rutilo, lo que produce
una disminucion de la tonalidad amarillenta dado el caracter blan-
quecino de los cristales de esfena. Consiguientemente, se obtie-
nen esmaltes opacos blancos de gran calidad.

En la obtencion de esmaltes de porcelana la eleccion de la
naturaleza de las materias primas ejerce una gran influencia en
el acabado final del esmalte. La tonalidad, opacidad, brillantez y
buenas propiedades mecanicas son las caracteristicas principa-
les del esmalte. El desarrollo y la innovacién en la ingenieria de
los materiales han permitido obtener nuevos materiales capaces
de mejorar las propiedades del titanio en los esmaltes de por-
celana desde un punto de vista de las propiedades mecanicas y
fisicas. El avance y la progresion de nuevos oxidos metalicos
abren una nueva dimension en el mercado de los esmaltes de
porcelana en un futuro inminente.

David Aradilla Zapata Ingeniero técnico industrial
con especialidad en quimica e ingeniero de materiales
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Es un éxito indiscutible de la reciente fabri-

cacién espafiola de BIOXIDO DE TITANIO el
contribuir con su servicio y calidad a su répi-
da adaptacién en la preparacién de esmaltes al
fuego para hierro porcelanado. Aunque técni-
camente se conocian hace ya tiempo por las su-
periores propiedades que se podian obtener
usando estos compuestos, hasta hace relativa-
mente poco tiempo no han podido ser ensaya-
dos en Espaiia y llegado a tener la importancia
comercial que los sitia a la cabeza de todos
los opacificantes conocidos.

La industria alemana fabricaba, ya antes de
la guerra, absorbiendo un 8 9% de su produc-
cién de TiO,, con el nombre de «FLUSSMIT-
TEL», en cantidades de 100 t. mensuales, una
frita de titanio de la siguiente composicién :

IOV e oo s, e wens e DO O
NA Oy aih v v 0 e oo 2858019
G 08 e rn i st mend bee 2D0
FRCEE: o i G s balanee:

Para ello, mezclaban en molinos, y tostaban
a 1100° C., la siguiente mezcla :

Silice pura en polvo (cuarzo) ... ... 27’5 kgs.
Biéxido de titanio ... ... ... ... ... 398 »
Carbonato sédico ... ... ... oo oo ... 496 »
Nitrato S0A1C0 v cve sz iew wee wew 200 0
Fluosilicato sddico ... ... ... ... ... 2’5 »
Espatol HUot S covan won v s | @00 D

La frita era lixiviada, molida, secada y en-
vasada para su uso directo en las esmalterfas.
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Por José M.® CABESTANY SANZ

Director de «<CROMOGENIA Y C. C., S. A.»
5 0

Otro procedimiento, ya patentado en 1907,
recomienda la adicién de los compuestos de
titanio a la frita lavada, incorporandolo en los
molinos del esmalte preparado, observindose
ya entonces que mejoraba extraordinariamente
la resistencia a los 4cidos, la opacidad, elas-
ticidad, dureza, brillo y resistencia, pero no
llegdndose hasta hace cuatro o cinco afios a
resultados practicos.

El uso clasico de esmaltes de titanio a base
de biéxido, como mejor opacificante en los es-
maltes para porcelana es, pues, comparativa-
mente, un descubrimiento reciente y constitu-
ye uno de los mejores avances en la técnica de
los esmaltes. Permite la produccién de un re-
vestimiento y un acabado para los barnices de
porcelana con el més elevado poder cubriente.
Al mismo tiempo es lo mas importante haber
reducido el peso de sustancia a usar en més
de un 50 %. Los esmaltes de titanio combinan
las més apreciadas propiedades de otros varios
tipos de esmalte. Anteriormente, las mismas
propiedades conjuntas no se las podia encon-
trar en un solo material, Han eliminado la ne-
cesidad de esmaltes especiales y combinacio-
nes con otras sustancias para usos especificos.
Estos factores han desembocado en una rdpida
aceptacién por parte de la industria y han pre-
cisado un acelerado programa de investigacién,
cuyos resultados se han conocido y adaptado
en un tiempo «record» en todo el mundo.

TECNICA INDUSTRIAL



Los nuevos esmaltes de titanio sufren con-
tinuas mejoras y quedan anticuados por su ra-
pido progreso en el conocimiento de sus distin-
tas propiedades, tratamientos y formulacidn,
que exigen una atencién continuada, dando
cada dia mejores caracteristicas a medida que
se determinan las condiciones 6ptimas para su
trabajo.

A pesar de que los primitivos investigadores
obtuvieron, al iniciar sus trabajos, esmaltes
con mayor reflexién y resistencia a los 4cidos,
pronto se dieron cuenta de la dificultad de la
adaptacién industrial de estos esmaltes, ya que
todos tenfan color amarillento o parduzco, lo
cual les hacia inaceptables como revestimientos
blancos. También retardaron su expansién el
alto precio de coste del Ti y su contenido en
impurezas.

En 1920, Lamdrum y Forst llegaron a la
conclusién de que la decoloracién no es direc-
tamente proporcional a la cantidad de Ti pre-
sente ; parecia ser debido a otras razones,
de momento desconocidas, variables segun
el tratamiento. Otros trabajos poco aporta-
ron, puesto que llegaron a la conclusién de
que, si bien se podian obtener esmaltes resis-
tentes a los 4cidos y los mas opacos sélo con
Ti, persistia atin el fallo del color, que no pre-
sentaban los esmaltes a base de estafio, anti-
monio, etc.

A causa de sus condiciones favorables, se
llevé a cabo una enorme investigacién en los
laboratorios de productores de esmaltes, cen-
trando su interés otra vez en la adicién en la
molienda més que en la fusién, pero también
sin resultados, hasta que Tinsley, en 1942,
pudo presentar las nuevas formas y estimulé
el interés en la posibilidad de fundir el titanio
dentro de la frita. Poco después de la guerra,
algunos fabricantes emprendieron definitiva-
mente la produccién de esmaltes blancos de
titanio a base de biéxido puro tipo anatasa.

Estos esmaltes contintian siendo objeto de in-
tensa investigacién con vistas a mejorar sus
propiedades, que, indudablemente, extenderan
atn en lo sucesivo las presentes aplicaciones en

los acabados de esmaltes para porcelanas,
avance que en los otros usos del titanio ya ha
conquistado.

Se usaron pequeifias cantidades de compues-
tos de Ti para aumentar la resistencia a los
4cidos ya antes de usarlo como opacificante. La
alta resistencia se debe a la gran relacién de
silice y Ti respecto a los otros constituyentes
y a la inercia de estos productos. De todas
formas, la principal ventaja de estos esmaltes
es la opacidad o poder cubriente. La opacidad
es debida a la reflexién, refraccién y difrac-
ciéon de la luz en los cristales dispersados por
toda la masa vitrea. A una mayor diferencia
entre los indices de refraccién de las fases cris-
talina y vitrea corresponde una mayor opaci-
dad. El alto indice de refraccién (2,55) del
TiO, es de los mayores conocidos :

Indice

PIGMENTOS de refraceion

Bi6xido de titanio...... 265
Oxido de circonio ...... 2'4
Oxido de antimonio .... 22
Oxido decinc....o.. .. 1'99

E! tamafio, ntimero, forma y distribuci6n
de los cristales son también factores determi-
nantes de la opacidad.

Se obtiene mayor opacidad con menos peso.
Anteriormente, se precisaba una aplicacién de
opacificantes tres veces del peso actual para el
mismo efecto cubriente, asi que el uso de este
menor peso (revestimientos mas delgados) no
solamente proporciona un gasto inferior, sino
también un aumento de su resistencia a rom-
perse durante el uso.

Ademés de aumentar la reflexién, es intere-
sante el desarrollo de la opacidad en estos es-
maltes durante su aplicacién. Practicamente,
los materiales escogidos y el titanio son fun-
didos primero conjuntamente. LLa masa vitrea
resultante se muele entonces con agentes flo-
tantes v electrolitos adecuados para extender-
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Horno meciénico para transformar el écido me-
tatiténico en biéxido de titanio para esmalteria
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la sobre el metal. Después de seco, se pone
al fuego a temperatura bastante mds baja del
punto de fusion, formando luego esmalte para
porcelana, vitreo, duro y resistente a los agen-
tes quimicos.

Es interesante conocer que, en el caso de
esmaltes de titanio, la frita, al salir de la fu-
sion, es clara, no opaca, quedando los com-
puestos de titanio completamente disueltos en
la masa vitrea. La masa vitrea fundida o fri-
ta se enfria tan rapidamente que el titanio no
precipita. En otras palabras, la frita est4 sobre-
saturada de titanio. Sin embargo, cuando la
frita se esparce y se calienta, el titanio preci-
pita durante la calefaccién, Son estos peque-
fos cristales de biéxido de titanio precipitado
que dan a estos esmaltes su gran poder cu-
briente. Esta precipitacién es muy delicada y
en el ajustado proceso una gran parte del éxi-
to o fracaso de todo el sistema depende de la
precipitacién, porcentaje sobre el vidriado,
temperatura y tiempo.

La determinacién aproximada de la canti-
dad de titanio remanente en la solucién des-
pués de esta operacién no era practico verifi-
carla en la fase vitrea a base de determinar
el indice de refraccién a causa del crecimiento
circunstancial interno de los cristales. Por
eso se prepararon una serie de fritas de es-
malte conteniendo 4, 6, 8, 10, 12 ... 9 de tita-
nio disuelto. I.as composiciones fueron las mis-
mas, excepto en lo que se refiere al contenido
en titanio. Se formaron delgadas capas en es-
tas fritas y se pusieron al fuego durante tres
minutos a 844° C. Se observé que estas fritas
conteniendo 8 9, o menos disolvieron titanio
sin mostrar evidencia alguna de cristalizacién.
Los preparados con 10 9% o mas de titanio
mostraron su cristalizacién aumentando la opa-
cidad con la cantidad original de titanio di-
suelto en la frita. Por eso, aproximadamente
un 9 %, de titanio permanece en solucion des-
pués de haber puesto al fuego el esmalte an-
terior bajo estas condiciones. La cantidad de
titanio que cristaliza depende en primer lugar
de la composicién y del tratamiento térmico.
Se ha sugerido que el fluor acttia como «cen-
tro nucleante» para la precipitacién del tita-
nio y que la presencia de fluor es necesaria
para una opacidad satisfactoria, pero no ha
tenido confirmacién préctica.

El color de los esmaltes de titanio es una
funciéon compleja del tamaiio, forma, tipo y
distribucién de los cristales de titanio disper-
sos en la masa vitrea. Depende, a su vez, de
la composicion del esmalte, de la fusién, mo-
lienda y tratamiento térmico, y de la pureza
del titanio, La tendencia a la absorcién en la
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El uso del fitanio permite obtener el
mejor esmalte vitreo anticorrosivo apli-

cable a roqucﬁu andes element
necesarios a la rngl'unrh quimi::

region azul del espectro visible es algo supe-
rada por la tendencia de los pequefios cris-
tales de titanio a ampliar la banda de las lon-
gitudes de onra azules.

La reflexién, color, lustre y resistencia a los
acidos son afectados también materialmente
por el tipo de arcilla y de electrolito usado en
las adiciones durante la molienda.

LLa preparacién de esmaltes de titanio colo-
reados es mas dificil y ello se debe generalmen-
te tanto al alto poder decolorante de los cris-
tales de titanio como a una posible reaccién
entre el titanio v los éxidos colorantes.

Igualmente, tan importante como el color
de los esmaltes es la estabilidad. Es esencial
que el color de un esmalte permanezca estable
en un ancho intervalo de temperaturas y tiem-
pos, incluso variando los pesos aplicados.

Esto es necesario a fin de que las diferencias
de temperatura de los hornos industriales no
causen diferencias de color apreciables en los
productos acabados. Los esmaltes de titanio
son, naturalmente, por su gran inercia, muy
estables con respecto al color. Sin embargo,
el problema de mantener la estabilidad del
color en diferentes tratamientos térmicos es
mas complejo.

TECNICA INDUSTRIAL



Friedberg, Fischer y Peterson encontraron
que aumentaba el tamafio de los cristales opa-
cificantes al aumentar la temperatura del tra-
tamiento. Al aumentar el tamaifo de los cris-
tales, disminuyendo la tendencia a ampliar la
zona de las longitudes de onda azules, y el
color tiende a pasar de un blanco azulado a
un blanco-crema. También encontraron que,
aumentando la temperatura del tratamiento,
los cristales de rutilo evidenciaban un creci-
miento mayor que los de anatasa. El cambio
de color en estos esmaltes, conteniendo rutilo
y anatasa, se atribuye al hecho de que a mas
bajas temperaturas predominan los pequefios
cristales de antasa, mientras a temperaturas
mas altas la fase mayor estd constituida por
cristales mayores de rutilo. Llegaron, pues, a
la conclusién de que a fin de obtener estabili-
dad en el color se debe controlar rigidamente
el tamaiio de particula de la fase cristalina que
se produce en el horno de esmaltado y en la que
tiene poca influencia la cristalizacién rutilo o
anatasa del biéxido de titanio usado, ya que
estas formas de cristal se modifican luego por
la temperatura de 915° C, que usualmente se
sobrepasa.

Tanto los cristales de anatasa como los de
rutilo, generalmente aumentan de tamafio al
aumentar la temperatura o el tiempo del tra-
tamiento al fuego. Cuando existe una varia-
cién de color, cambia de un blanco azulado a
un color crema al aumentar las temperaturas.
Puesto que el tamaiio de los cristales va aumen-
tando, parece que el tamafio de los cristales
deba jugar un importante papel en la fijacién
del color, siendo siempre preferidos los tonos
més azulados que puedan lograrse que los am-
barinos propios del titanio puro altamente co-
cido.

Otra propiedad de importancia prictica es la
resistencia al rayado. Depende de unos facto-
res tales como la dureza, estructura y homoge-
neidad. La estructura esponjosa es un impor-
tante factor para la determinacién de la re-

sistencia al rayado. El hecho de que general-
mente los esmaltes de titanio tengan menos
esponjosidad es debido, en parte, a las bajas
proporciones de 4lcalis y fluor usados en su
preparaciéon. Los esmaltes de titanio tienen,
por ello, una estructura esponjosa relativamen-
te pequefia, mostrando resistencia buena al
raspado. Su resistencia es también superior a
la mayor parte de los otros esmaltes, siempre
debido a que las partes de su composicién que
le dan dureza y elasticidad pueden ser mayo-
res que en los que se empleaban otros opacifi-
cantes.

Es también de importancia fundamental
para los fabricantes de instrumentos de coci-
na la resistencia al aumento brusco de tempe-
raturas, pudiendo usarse cualquiera de estos
esmaltes con resultados satisfactorios.

Este aumento en la resistencia es debido
principalmente a la disminucién del espesor de
la capa con su consiguiente mayor flexibilidad
(va que cubre con menos masa y aun ésta es
mas concentrada en elementos vidriados elds-
ticos al prescindir de opacificantes que obran
como carga). El hecho de que estos esmaltes
tengan, a menudo un relativamente bajo
coeficiente de expansién, colocando asi el aca-
bado del esmalte en un estado de compresién,
también contribuye al aumento de su resisten-
cia,

Las ventajas de los esmaltes de titanio hi-
cieron que fuesen usados primeramente estos
esmaltes en donde, mefced a su gran opaci-
dad, pudiera el fabricante ahorrarse una se-
gunda capa, y en donde su durabilidad quimi-
ca hiciera innecesario un revestimiento espe-
cial antidcido.

Se usan abundantemente en la industria con
aplicaciones tan dispares como a estufas, re-
frigerantes, sefales, reflectores, productos para
arquitectura, recipientes sanitarios y para co-
cina (cacerolas, calderillos, cacillos, cazos, co-
ladores, espumaderas, embudos, escupideras,
especieras, espumaderas, fuentes, hervidores
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Corte esquemitico de hornos tinel usados en la coccién continua de esmaltes
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de leche, irrigadores, jarros, ollas, orinales,
palanganas, platos, porta-almuerzos, palmato-
rias, pucheros, saleros, sartenes, tapas, tazas,
vasos, pantallas, reflectores, etc., neveras, es-
calas para termOmetros, esferas de relojes, pan-
tallas, cocinas esmaltadas, maquinas de lavar,
etcétera, cubetas para fotografia, utensilios
para laboratorio quimico, accesorios industria-
les y para la construccién.

Probablemente el desarrollo més interesante
de estos esmaltes es su aplicacién directa al
metal sin revestimiento intermediario. Las ven-
tajas de usar un solo revestimiento son obvias
desde el punto de vista econémico : menos ma-
terial, mano de obra y tiempo (gastos gene-
rales).

La principal dificultad para la preparacién
de un esmalte blanco de una sola capa era el
obtener un acabado libre de defectos superfi-
ciales y que tuviera un contacto satisfactorio
con la base del metal. Esto ha sido superado
en los esmaltes de titanio usando aceros espe-
ciales y una capa de niquel, en vez de cobalto,
que tanto escasea tultimamente. En la prepa-
racién de esmaltes de una sola capa aun debe
cuidarse mas la superficie del metal, precisan-

do un rigido control durante todo el proceso.
La capa mas delgada naturalmente descubriria
muchos defectos en el metal que hubieran pasa-
do desapercibidos con la aplicacién de una
nueva capa. Lannon indica mejores resulta-
dos en general para estos esmaltes de una sola
capa con acero que para los de dos capas, ya
que donde exista un buen contacto entre el
metal y el esmalte es més resistente a la frac-
tura una capa mas delgada, puesto que es més
eldstica que una capa mds gruesa Las capas
de esmalte son de unos 0,1 milimetros.

Se puede observar que otros esmaltes pue-
den aplicarse también directamente sobre acero
especial. Sin embargo, se precisa una capa re-
lativamente mds gruesa que en el titanio para
obtener la opacidad requerida, por lo que son
m4és propensos a la fractura,

De todo ello se deduce que el biéxido de
titanio también en la industria espafiola de
esmalterfa puede conquistar el destacado lu-
gar que ocupa en el resto del mundo, ya que
el precio, una de las dificultades de la pro-
duccién nacional que impedfa su franca y ge-
neral adaptacién, también ha sido definitiva-
mente resuelto dentro de la alta pureza reque-
rida para esta aplicacién,
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- CONDUCTORES ELECTRICOS ROQUE, S. A. :
% MANUFACTURA GENERAL DE CABLES Y DEMAS CONDUCTORES g
% ~ ELECTRICOS AISLADOS PARA TODAS LAS APLICACIONES §
E =
: FABRICA EN MANLLEU
= TN =
§ Oficinas centrales en BARCELONA - Diputacion, 185.-Teléfono 23 4136 g
% MADRID - VALENCIA - BILBAO - SEVILLA - LA CORUNRA - ZARAGOZA %
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TECNICA INDUSTRIAL



