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SUMARIO

El desarrollo de nuevos esmaltes con caracteristicas innovadoras para la industria
de pavimentos y revestimientos ceramicos se ha realizado mediante la dispersion
de nanoparticulas. Se han acondicionado particulas matrices de una arcilla
denominada sepiolita para soportar y proteger diferentes tipos de nanoparticulas
dispersas de naturaleza metadlica u oxidica. Los esmaltes desarrollados tienen la
cualidad de encontrarse nanoestructurados y ser multifuncionales, ya que pueden
combinarse en un solo esmalte diferentes propiedades como la de tener aspecto
metalizado, propiedades hidrofdbicas, bactericidas, fungicidas y de autolimpieza.

El concepto de nanoparticulas soportadas utiliza de forma eficiente los procesos
actuales de tecnologia de nanoparticulas, ofreciendo producto ceramico innovador y
de mayor valor afiadido.

El esmalte desarrollado cubre también aspectos de gran actualidad como Ia
sostenibilidad y la reduccion del impacto ambiental a lo largo de su ciclo de vida, al
requerir cantidades mucho menores de 6xidos metalicos funcionales y asegurar su
inertizacion gracias al encapsulamiento. El hecho de que dichos metales queden
fijados a la matriz de sepiolita evitando aglomeracion y mejorando su estabilidad
durante el proceso de produccién, permite reducir los costes de fabricacion y
minimizar los riesgos laborales en el empleo y manipulacién de nanoparticulas.



1.- INTRODUCCION

Tradicionalmente los pavimentos y revestimientos ceramicos debian reunir
caracteristicas de resistencia y durabilidad para poder cumplir la funcion de
recubrimiento de paredes y suelos, y asi finalmente entrar en el mundo de la
arquitectura y decoracion siendo considerados en la actualidad elementos
constructivos con los que definir un ambiente, tanto interior como exterior. Ello ha
llevado a la progresiva sofisticacion de los materiales ceramicos, y de las
tecnologias aplicadas para fabricarlos.

Sin embargo, otros materiales diferentes de recubrimiento han progresado también
de manera significativa en ese mismo sentido, reduciendo la ventaja de los
productos ceramicos en un escenario de gran variedad de alternativas posibles a la
hora de recubrir un suelo o pared. Por ello, actualmente las demandas del mercado
buscan nuevos efectos y funcionalidades complementarias a las tradicionales [1-4]
para la ceramica, tales como el desarrollo de productos especificos capaces de
reducir el deslizamiento en su superficie sin limitar su prestaciones estéticas,
productos con una mayor resistencia al rayado y al desgaste, productos capaces de
mejorar su limpiabilidad incluso impidiendo la aparicion de mohos o incorporando
capacidades biocidas, productos capaces de integrarse con las ultimas soluciones
domoticas, o que amplien las excelentes capacidades estéticas ya alcanzadas por
los productos ceramicos actuales.

Con la ayuda de los nanomateriales se pueden encontrar alternativas viables para
resolver actuales problemas en el sector ceramico y alcanzar dichos efectos y
funcionalidades en la ceramica, ya que, a nivel general, la nanotecnologia abre
caminos para el desarrollo de propiedades inusuales en los materiales. El interés de
estos materiales reside en que cuando se disminuye el tamafo de los mismos sus
propiedades varian drasticamente [5,6]. El esfuerzo de investigacion que se lleva a
cabo actualmente, asociado a los nuevos tamafios nanométricos posibilita nuevas
funcionalidades eléctricas, Opticas, magnéticas, cataliticas, etc. Pero este hecho
supone ademas una problematica a la hora de la realizacidn practica, que debe ser
resuelta [7]. Por ejemplo, las nanoparticulas sufren fuerte aglomeracion, existe
inestabilidad quimica frente a la oxidaciéon de las nanoparticulas metalicas,
aparecen riesgos en cuanto a su manipulacion y para el medio ambiente [8,9]
debido a su pequefio tamafio asi como una alta reactividad durante los
tratamientos quimicos. Ya en el sector ceramico cabe destacar que la puesta en
practica de las nanoparticulas reline ademas inconvenientes como la falta de
disponibilidad de nanocargas a gran escala debido a la falta de repetitividad de los
procesos de escalado para su obtencién y los problemas de salubridad en el manejo
de las mismas.

El objetivo de este trabajo consiste en obtener esmaltes nanofuncionales mediante
un proceso ceramico convencional aplicando nanotecnologia, superando
necesariamente las dificultades que presentan las nanocargas, anteriormente
comentadas. Para ello se propuso como herramienta tecnoldgica nanoparticulas
soportadas sobre fibras de una arcilla laminar denominada sepiolita, de forma que
se obtienen nanoparticulas soportadas, dispersas y protegidas. Asi, el presente
desarrollo de esmaltes nanoestructurados multifuncionales aborda la resolucién de
las dificultades arriba expuestas y abre un nuevo ambito de investigacion que
supone un avance enormemente prometedor en lo que respecta a la mejora de
propiedades y a la incorporacion de nanoparticulas funcionales en materiales
ceramicos.



2.- INCORPORACION DE NANOPARTICULAS EN EL ESMALTE

Con el objetivo de resolver los problemas limitantes para el empleo de
nanoparticulas en la industria ceramica se ha abordado la nucleacidon heterogénea
de nanoparticulas en matrices nanoporosas, de forma que las mismas queden
embebidas dentro de la matriz y asi estén dispersas y ambientalmente protegidas.

La sepiolita es una arcilla de férmula molecular (MggSi;,030(OH).4(H,0),4.8H,0)
consistente en silicatos laminares que se apilan generando huecos octaédricos
donde se alberga Mg®* (Figura 1). Esta estructura posee particulas con forma
fibrosa de 20-40 nm de diametro y hasta 2 um de longitud, con canales zeoliticos
de 0.36 x 1.6 nm donde se aloja agua. El tamafio de los canales impide que se
ubiquen los cationes en los mismos por lo que es necesario lixiviar mediante ataque
quimico al Mg®* para generar sitios octaédricos que puedan ser substituidos por
otros cationes metalicos, que finalmente son reducidos para obtener las particulas
metalicas protegidas por la sepiolita [10,11]. Como consecuencia de un posterior
tratamiento térmico la arcilla pierde el agua y su estructura se pliega
transformandose en una sepiolita anhidra y protegiendo a las nanoparticulas.

Capa tetraédrica

P de silicio

Capa octaédrica
de magnesio

Moléculas de
agua

Capa octaédrica
de magnesio

Figura 1.- Estructura de la arcilla sepiolita: Tetraedros de silice, octaedros de
magnesio y agua zeolitica.

A partir de este producto innovador se llevé a cabo la siguiente metodologia de
trabajo para el desarrollo de esmaltes:

- Proceso de seleccion de la naturaleza de las nanoparticulas soportadas
dependiendo de las caracteristicas funcionales a desarrollar, asi como cobre y
plata [12-14] para esmaltes metalizados o plata como elemento biocida
[15].

- Estudio de los mecanismos de compatibilidad con las fases presentes en los
esmaltes para pavimentos y revestimientos durante el proceso ceramico.

- Adecuacion de la reologia de los mismos tras la adicion de las nanoparticulas,
determinando las concentraciones 6ptimas de metal. La arcilla sepiolita es la
responsable de la no aglomeracion de las particulas en el esmalte, lo que
hace que éstas queden dispersas y por tanto se alcance una correcta
reologia. En la figura 2 se observa una disminucién de la viscosidad con la
velocidad de cizalla, lo que quiere decir que muestran un comportamiento
plastificante (fluidificacién por cizalla).

- Esmaltado de baldosas a nivel de laboratorio mediante diferentes técnicas:
aerografia, pistola o campana. Ajuste del gramaje optimo y eleccion de la
técnica de esmaltado mas favorable.

Estudio de las muestras y de nuevos componentes con el fin de funcionalizar los
esmaltes obtenidos y otorgarles innovadoras caracteristicas y mejoras en sus
propiedades.



Viscosidad (mPa-s)

- Desarrollo de un proceso industrial de produccion de sepiolita incorporando
particulas metalicas u oxidicas.

- Estudio de la viabilidad industrial del proceso ceramico comenzando la
implantacién industrial del mismo.
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Figura 2.- Curvas reoldgicas de a) esmalte cristalino habitual b) esmalte con
sepiolita con nanoparticulas metalicas.

3.- CARACTERISTICAS DEL ESMALTE

Se han obtenido diferentes efectos dependiendo del grosor de la cama de esmalte y
de la concentracién de metal en el mismo. Igualmente estos efectos estéticos
varian segun el tipo de nanoparticulas dispersadas en dicho esmalte. Se producen
variaciones de color, brillos y reflejos llamativos en esmaltes coloreados, aspectos
metalicos brillantes, metalizados mates y acabados mate-rugosos permitiendo asi
mismo, el empleo de serigrafias y cubiertas. Esto es, se comporta como un esmalte
estandar aplicable en un proceso ceramico convencional. Asi por ejemplo, para el
caso de la incorporacion de cobre en el esmalte (Figura 3) mediante sepiolita se ha
conseguido esmaltes con diferentes caracteristicas:

Color verde, debido al intercambio catiénico de Cu?* por cationes Ca?* en la red.
- Color verde con reflejos metalicos gracias a que parte del cobre queda reducido
a alta temperatura, gracias a la proteccion ofrecida por la sepiolita, y otra
parte queda como Cu?* intercambiando a Ca?*.
- Aspecto metalizado por encontrarse gran parte del cobre presente en el esmalte
como Cu®.
Metalizado mate por un exceso de cobre en el esmalte que termina formado
oxido de cobre (CuO).
- Aspecto rugoso debido a la formacion de CuO en superficie.

Se realizaron pruebas con diferentes tamafios de cobre metdlico, nano vy
micrométrico. La reologia del sistema para particulas micrométricas no era
adecuada para la aplicacion, debido a la decantacion de las particulas en el esmalte,
ademds de no conseguirse el reflejo metalizado deseado. Este hecho
probablemente se debe a que la sepiolita no protege a dichas particulas, por lo que
se oxidan con facilidad, y a la falta de reactividad de las particulas de cobre por su
elevado tamafio, ya que no son capaces de reducirse como en el caso de las
nanoparticulas. Asi, con particulas micrométricas de cobre se consiguen efectos
mate por la aparicion del 6xido de cobre (II) en superficie mas facilmente, mientras
gue con nanoparticulas se obtiene el efecto metalizado brillante.
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Figura 3.- Diferentes efectos conseguidos con la incorporacion de nanoparticulas de
cobre al esmalte a través de sepiolita.

Una funcionalidad encontrada en los esmaltes es la de poseer hidrofobicidad,
ademas de un aspecto metalizado brillante con sensacion de profundidad (Figura
4). Un estudio exhaustivo de las muestras revela la naturaleza nanoestructurada de
todo el esmalte y la existencia de un gradiente de concentracion de cationes
metalicos que aumenta cerca de la superficie. Dicho efecto se consigue
principalmente mediante dos mecanismos que tienen lugar en los esmaltes de
naturaleza cristalina:

a) Un proceso de migracion de los cationes metalicos a la superficie debido a la
mayor energia interfacial sélido-liquido con respecto a la correspondiente a liquido-
gas. Es en la superficie donde se dan los procesos redox necesarios para alcanzar
los estados de oxidacion responsables del aspecto metalizado, de forma que se
consiguen esmaltes con brillo intenso con sensacion de profundidad y que ofrecen
un reflejo especular.

b) Un proceso termodindmico de descomposicion espinodal que tiene lugar
durante el enfriamiento del ciclo de sinterizacion por el que se da la separaciéon de
fases que genera el aspecto nanostructurado del esmalte. Es dicha nanoestructura
la responsable de la hidrofobicidad del esmalte. Realmente aparece una
microestructura de tipo “celular” que a su vez se encuentra nanoestructurada
(Figura 5) de manera similar a lo que ocurre en la Flor de Loto, siendo el primer
esmalte completamente inorganico que posee la caracteristica de ser hidréfobo
ademas de tener aspecto metalizado. Son las nanoparticulas metalicas
(responsables de dicho aspecto metalizado) las que quedan recubiertas en
superficie por una capa de esmalte cristalino nanorugoso, de forma que el agua no
queda anclada a la superficie. Un esmalte cristalino convencional ofrece valores de
angulo de contacto de ~359, sin repulsién de agua, mientras que en el caso de los
esmaltes realizados se alcanza el valor de 95°, con efecto hidrofdbico [16].

Figura 4.- Ensayo en el que baldosa con aspecto metalizado muestra hidrofobicidad.
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Figura 5.- @) Imagen MOLP de la microestructura de aspecto celular presente en
esmalte con aspecto metalizado. b) Imagen MEB de la nanoestructura generada
mediante descomposicidn espinodal en la superficie de la microestructura de
aspecto celular.

Por otro lado con este método se han conseguido nuevas gamas de coloracion
basadas en nanoparticulas metdlicas en las que se produce un efecto de plasmoén
[17] localizado en la superficie. Cuando un rayo de luz de frecuencia adecuada
incide sobre las particulas metalicas se produce un plasmén de éstas, es decir, los
electrones de dichas particulas comienzan a vibrar a una frecuencia determinada en
todas las direcciones del espacio, produciendo un proceso de dispersion o scattering
de radiacién a dicha frecuencia, dando como resultado un color. Para que esto
ocurra, el tamano de las particulas debe ser similar o menor que la longitud de
onda de la radiacion. Se ha conseguido flexibilidad cromatica dependiendo de la
concentracion y tipo de metal elegido. Se ha obtenido un alto rendimiento de color
debido al pequefio tamafio de las particulas metalicas, por el scattering producido.
Asi, con tan sdlo un 0.15% de oro [18] en un esmalte convencional produce colores
violetas vivos.

Otra de las funcionalidades que presentan los esmaltes se corresponde con la
biocidad. Las pruebas realizadas a partir de esmaltes con nanoparticulas de plata,
introducida mediante el método de la sepiolita anteriormente comentado [15],
muestran la caracteristica biocida de los mismos ante la bacteria Escherichia Coli.

El encapsulamiento de las nanoparticulas por las fibras de sepiolita ha significado
un desarrollo para la aplicacion de las nanoparticulas a nivel industrial en la
industria ceramica, ya que se han conseguido solventar las barreras las
nanoparticulas suponen, para asi poder aprovecharse de las ventajas que ofrece el
mundo de la nanotecnologia. Hasta el momento se han conseguido esmaltes
multifuncionales y nanoestructurados, de forma que las funciones de cada esmalte
podran variar dependiendo de la cantidad y del metal introducido. Asi se podran
realizar esmaltes que reldnan las caracteristicas segun la necesidad del cliente, con
un mejor rendimiento de los pigmentos, lo que supone un ahorro en cuanto a
cantidad de material se refiere y un alivio para los recursos existentes.

Con este método de proteccion de nanorpaticulas utilizando filosilicatos, se ha
conseguido la incorporacidon de nanocargas a matrices ceramicas llegando a
realizarse esmaltes a escala industrial bajo el nombre de Nanoglaze (Figura 6), de
forma que se aportan las siguientes ventajas en el mundo de la ceramica:

- Las nanocargas no se aglomeran, por lo que tras los procesos de incorporacion
siguen manteniendo las propiedades correspondientes a la nanoescala, y no a
la microescala, como ocurre en el caso de los aglomerados.



- Se consigue reducir el impacto ambiental debido a que menores cantidades de
producto son requeridas. Al utilizarse en tamafio de nanoparticulas, es posible
conseguir los mismos efectos reduciendo la cantidad de material.

- Mediante tecnologias ceramicas estandar se han conseguido innovadores
efectos estéticos y funcionalidades.

- Se favorece la seguridad durante el manejo de las nanocargas y los procesos
de fabricaciéon debido a que se encuentran fijadas en la sepiolita.

- Es posible la escalabilidad industrial del proceso por la no aglomeracion y la
seguridad que ofrece el encapsulamiento de las nanocargas en la sepiolita.

Figura 6.- Efectos conseguidos por la dispersion de nanoparticulas en el esmalte:
Esmalte hidréfobo con aspecto metalizado; Aplicacion industrial: Nanoglaze.

* El proceso de obtencidn de nanoparticulas soportadas en filosilicatos y esmaltes
nanoestructurados multifuncionales estan protegidos por las correspondientes
patentes internacionales y contratos de licencia de explotacion [19,20].

4.- CONCLUSIONES

El desarrollo presentado cubre satisfactoriamente los aspectos problematicos de la
aplicacion industrial de nanoparticulas en el sector de esmaltes y, por tanto, abre
un nuevo campo que se constituye en un reto sumamente atractivo para el sector
ceramico. Los esmaltes desarrollados ofrecen las siguientes caracteristicas:
compatibilidad con la composicion y proceso de un esmalte estandar; gran
homogeneidad en el esmalte debido a la buena dispersidon de las nanoparticulas;
estructura nanométrica y ordenada con fractalidad del esmalte resultante; dotacion
de propiedades multifuncionales al esmalte; nuevos esmaltes de aspecto
metalizado con propiedades hidrofébicas que pueden dar lugar a superficies
ceramicas autolimpiantes; nuevos colores basados en efectos de plasmon 6ptico; y
esmaltes con propiedades fungicidas y bactericidas, todo ello obtenido con procesos
ceramicos de aplicacién convencionales.
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