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El desarrollo de nuevos esmaltes con caracteristicas innovadoras para la industria de pavimentos y revestimientos
cerdmicos se ha realizado mediante la dispersién de nanoparticulas sobre particulas matriz basadas en fibras de sepiolita
de didmetro nanométrico, <50 nm. La sepiolita es una arcilla fibrilar de composicién compatible con el esmalte. Los
aspectos mds relevantes de la investigacion realizada han permitido acondicionar las particulas matrices para soportar y
proteger diferentes tipos de nanoparticulas dispersas de naturaleza metdlica 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 hidrofébicas, bactericidas, fungicidas y de autolimpieza. El
concepto de nanoparticulas soportadas utiliza de forma eficiente los procesos actuales de tecnologia de nanoparticulas para
obtener multifuncionalidades en los esmaltes, ofreciendo producto cerdmico innovador y de mayor valor afiadido.
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Development of nanostructrured multifunctional glazes

The development of new glazes with innovative characteristics for the tile industry was afforded by using disperse
nanoparticles on host sepiolite particles. Sepiolite clay has fibrillar morphology with a diameter <50 nm and with a
composition compatible with the glaze. The host particles were conditioned to support and to protect different disperse
nanoparticles having metallic or oxidic nature. The developed glazes possess a nanostructure which is responsible for
different properties. Different functionalities could be combined in a single glaze as a multifunctional glaze: metallic aspect,
hydrophobic response, bactericide and fungicide properties, and self cleaning characteristics. The efficiency of the supported
nanoparticles allows the use of the nanoparticles technology to obtain multifunctional glazes and powered the innovations
into the tile product with added value.
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1. INTRODUCCION.

Tradicionalmente los pavimentos y revestimientos
cerdmicos han cumplido una funcién de recubrimiento de
paredes y suelos con la tnica exigencia de resistencia y
durabilidad, extendida mds tarde a requisitos de higiene y
facilidad de limpieza para, finalmente, entrar en el mundo
de la arquitectura y decoracién, siendo considerados en la
actualidad elementos constructivos con los que definir un
ambiente, tanto interior como exterior.

Una de las actuales demandas del mercado es la
incorporacién de nuevas funcionalidades complementarias a
las tradicionales (1-4); asi por ejemplo, productos capaces de
mejorar su limpiabilidad incluso impidiendo la aparicién de
mohos o incorporando capacidades bactericidas, productos
capaces de integrarse con las tltimas soluciones dométicas, o
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que amplien las excelentes capacidades estéticas ya alcanzadas
por los productos cerdmicos actuales.

Losnanomateriales ofrecenalternativas tecnolégicas viables
para resolver estos problemas pero actualmente, las soluciones
précticas son escasas 0 muy complejas tecnolégicamente. A
mediados de la década de los 80 se comenzé a trabajar en
la sintesis de nanopolvos y en la fabricacién de materiales
nanoestructurados (5). El interés en estos materiales se debe a
que cuando se reduce el tamafio de las particulas o granos (en
producto sinterizado) hasta dimensiones de pocos nanometros
las propiedades de los materiales cambian drasticamente.
Dicha escala corresponde con los fenémenos fisicos (por ej.:
el camino medio libre de electrones o fonones) pudiendo asi
influenciar en las propiedades eléctricas, 6pticas o magnéticas
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de los materiales, tales como la transparencia 6ptica, estructura
de las bandas, magnetorresistencia, etc.

Los avances en la incorporacién de nanotecnologias al
sector cerdmico de pavimentos y revestimientos son por tanto
recientes y no muy extendidos. Los objetivos buscados atin no
han sido plenamente alcanzados debido fundamentalmente a:
la fuerte aglomeracién de las nanoparticulas; la inestabilidad
quimica frente a la oxidacién, si se trata de nanoparticulas
metélicas; la alta reactividad durante los tratamientos
térmicos; las dificultades de produccién de grandes cantidades
de nanoparticulas a un precio competitivo y de forma
reproducible; y los riesgos potenciales que su manipulacién
supone para la salud y el medioambiente (6-7).

El presente desarrollo de esmaltes nanoestructurados
multifuncionales aborda la resolucién de las dificultades arriba
expuestas, lo que supone un avance enormemente prometedor
en lo que respecta a la incorporacién de nanoparticulas
funcionales en materiales ceramicos.

2. ASPECTOS INNOVADORES DE LA TECNOLOGIA DE-
SARROLLADA.

Con el objetivo de resolver los problemas limitantes para
el empleo de nanoparticulas en la industria cerdmica, se ha
abordado la nucleacién heterogénea de nanoparticulas en
matrices nanoporosas, de forma que las mismas nanoparticulas
queden embebidas dentro de la matriz y asi se encuentren
dispersas y ambientalmente protegidas, dando lugar al nuevo
producto denominado “Nanoglaze Technology”.

Como matriz de las nanoparticulas se ha empleado un
filosilicato con estructura fibrilar denominado sepiolita,
(Mg,Si,,0,,(OH),(H,0),.8H,0), figura 1, cuya composicién
es compatible con los materiales cerdmicos estdndares
empleados en la fabricacién de pavimentos y revestimientos
cerdmicos. La estructura de la sepiolita consiste en ldminas de
tetraedros de SiO, invertidos cada seis unidades generdndose
discontinuidades en la capa octaédrica de MgO y canales
paralelos. Esta estructura posee particulas con forma fibrosa de
20-40 nm de didmetro y hasta 2 ym de longitud con canales de
0.36 x 1.6 nm. El tamafio de los canales impide que se ubiquen
los cationes en los mismos por lo que es necesario lixiviar
mediante ataque quimico Mg?** para generar sitios octaédricos
que puedan ser substituidos por otros cationes metdlicos.
Después de una precipitacién de los cationes metélicos
un tratamiento térmico permite obtener las nanoparticulas
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Figura 1. Estructura de la arcilla sepiolita. Octaedros de magnesio, te-
traedros de silice y agua zeolitica.
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correspondientes (8-9). Dichas nanoparticulas son metdlicas
si el tratamiento térmico se produce en atmdsfera reductora.
Como consecuencia del tratamiento térmico la arcilla pierde
el agua y su estructura se pliega transformandose en una
sepiolita anhidra.

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

e Proceso de seleccion de la naturaleza de las
nanoparticulas soportadas dependiendo de las
caracteristicas funcionales a desarrollar.

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

e Adecuacién de la reologia de los mismos tras la
adicién de las nanoparticulas, determinando las
concentraciones 6éptimas de metal.

* Esmaltado de baldosas a nivel de laboratorio mediante
diferentes técnicas: aerograffa, pistola o campana.
Ajuste del gramaje 6ptimo y eleccién de la técnica de
esmaltado mds favorable.

e 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.

e Desarrollo de un proceso industrial de produccién
de sepiolita incorporando particulas metdlicas u
oxidicas.

e Estudio de la viabilidad industrial del proceso
cerdmico comenzando la implantacién industrial del
mismo.

3. CARACTERISTICAS DEL PRODUCTO NANOGLAZE.

El desarrollo presentado da lugar a esmaltes que poseen
simultaneidad de funcionalidades.

Figura 2. Microscopia de Transmisién Electrénica de fibras de sepiolita
soportando nanoparticulas de diferentes metales: a) plata, b) oro, ¢)
cobre y d) hierro-cobalto.
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DESARROLLO DE ESMALTES NANOESTRUCTURADOS MULTIFUNCIONALES

3.1 Esmaltes hidrofébicos con aspecto metalizado.

Tras llevar a cabo los ajustes de reologifa y gramaje en las
muestras, se han observado diferentes efectos dependiendo de
la concentracién de metal y del grosor de la capa de esmalte
aplicada. Igualmente estos efectos estéticos varfan segtin el tipo
de nanoparticulas dispersadas en dicho esmalte. Se producen
variaciones de color, brillos y reflejos llamativos en esmaltes
coloreados, aspectos metdlicos brillantes, metalizados mates y
acabados mate-rugosos permitiendo, asi mismo, el empleo de
serigrafias y cubiertas. Esto es, se comporta como un esmalte
estdndar aplicable en un proceso cerdmico convencional,
siendo el primer esmalte completamente inorgénico que tiene
un aspecto metalizado, figura 3. El dngulo de mojado de
este azulejo es de 95° y de esta forma presenta una respuesta
hidréfoba que le facilita la eliminacién del agua. El esmalte
cristalino estdndar posee un dngulo de contacto de 35° que
retiene el agua.

Un estudio exhaustivo de las muestras revela la naturaleza
nanoestructurada de todo el esmalte y la existencia de un
gradiente de concentracién de cationes metdlicos que aumenta
cerca de la superficie. Dicho efecto se consigue principalmente
mediante dos mecanismos que tienen lugar en los esmaltes de
naturaleza cristalina: a) Descomposicién espinodal, proceso
termodindmico de separacién de fases causante del aspecto
nanoestructurado; b) Procesos de difusion en el interior del
esmalte debido a que la energfa interfacial sélido-liquido es
mayor que la sélido-gas, de forma que las nanoparticulas
metdlicas tienden a ascender hacia la superficie del esmalte,
donde se dan los procesos redox necesarios para la obtencién
de los diferentes aspectos y donde se genera una estructura
celular superficial con nanorugosidad similar a la Flor de Loto
y por tanto responsable de la propiedad hidrofébica de los
esmaltes.

3.2 Esmaltes nanoestructurados con propiedades biocidas.

La incorporacién de nanoparticulas permite que las mismas
se preserven dispersas y se incorpore la funcionalidad biocida
a temperaturas de coccién de gres porceldnico. Este proceso es
compatible con los efectos previamente descritos. Asi mismo
la incorporacién de nanoparticulas de Ag o Cu metdlico es
posible en procesos de tercer fuego a bajas temperaturas (10).
Se encuentran en desarrollo otras nanoparticulas funcionales
como TiO, , (fotobiocida por UV) o ZnO (fungicida).

Figura 3. Azulejo de gres porceldnico esmaltado con Nanoglaze con
aspecto metdlico brillante y naturaleza hidréfoba.
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3.3 Nuevos colores basados en nanoparticulas con efecto
plasmoén superficial.

La incorporacién de nanoparticulas dispersas permite
una flexibilidad cromadtica dando lugar a interesantes efectos
de color debidos a fenémenos de plasmén superficial. Asf se
han conseguido diferentes tonalidades de amarillo utilizando
sepiolitas con plata en su interior o escalas de color que varfan
desde el rosa hasta fuertes rojos dependiendo del porcentaje
de oro disperso y nanoparticulado, con concentraciones entre
0.15- 1.90% peso de SepiolitaAu, en la matriz del esmalte.

4. VENTAJAS DEL NUEVO ESMALTE NANOGLAZE

Con el desarrollo realizado se abre un nuevo concepto de
producto — tecnologfa ceramica. Es el primer caso en el sector
en el que se lleva a cabo una aplicacién de nanoparticulas por
medio de sistemas productivos convencionales, desde la fase
de preparacién de las suspensiones, hasta los métodos y ciclos
de coccién. El esmalte desarrollado cubre también aspectos
de gran actualidad como la sostenibilidad y la reduccién del
impacto ambiental a lo largo de su ciclo de vida, al requerir
cantidades mucho menores de éxidos metdlicos funcionales
y asegurar su inertizacién gracias al encapsulamiento. El
hecho de que dichos metales queden fijados a la matriz de
sepiolita evitando aglomeracién y mejorando su estabilidad
durante el proceso de produccién, permite reducir los costes
de fabricacién y minimizar los riesgos laborales en el empleo y
manipulacién de nanoparticulas. Las posibilidades de disefio
utilizando los esmaltes nanoestructurados desarrollados son
totalmente equiparables a las que brindan los sistemas actuales
de serigrafia o huecografia, y tan amplias como la imaginacién
del disefiador quiera disponer. La utilizacién en fdbrica del
esmalte nanoestructurado NANOGLAZE, solamente requiere
del ajuste de las condiciones reolégicas de las suspensiones
a preparar, dentro de unos margenes plenamente aceptables
para la maquinaria existente. Una vez suspensionado, su
aplicacién como esmalte o como serigraffa es similar a los
actuales, lo cual contribuye a una rdpida transferencia del
laboratorio a la fabricacién en serie. Finalmente, el proceso es
seguro desde el punto de vista de la salud de los operarios y
usuarios finales.

5. ENTIDADES IMPLICADAS EN EL DESARROLLO DEL
PRODUCTO.

Los esmaltes nanoestructurados multifuncionales
NANOGLAZE resultan de la colaboracion de diversas
empresas e instituciones de investigacién.

El proceso de encapsulamiento de las nanoparticulas
metélicas mediante el empleo de sepiolita como vehiculo
de proteccién desarrollado por el Instituto de Ciencia de
Materiales de Madrid ICMM en colaboracién con la empresa
TOLSAS.A. (11), y puesto en valor cerdmico por el Instituto de
Cerdmica y Vidrio ICV, ha sido desarrollado por KERAFRIT
S.A.y KERABEN S.A. para su aplicacién en cerdmica

Este proyecto ha sido llevado a cabo en el marco de I+D+i
CENIT “DOMINO: Desarrollo y Obtencién de Materiales
Innovadores con Nanotecnologia Orientada”, cofinanciado
por CDTI en el marco del Programa INGENIO 2010.
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Figura 4 a) Imagen MEB de la estructura nanométrica obtenida por
descomposicién espinodal. b) Imagen MORL de la estructura celular
mostrando un poro interno del esmalte. ¢) Imagen MEB de la textura
superficial del esmalte con estructura celular similar a la flor de loto.
d) Topografia mediante MFA mostrando la microestructura celular y
la nanoestructura de cada celda unitaria.
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Dichas empresas y entidades de investigacién gozan de
una dilatada trayectoria de investigacién que las convierten
en lideres en sus respectivos sectores de actividad en lo que
respecta al desarrollo de productos innovadores y de alto
valor afiadido.

El proceso de obtencién de nanoparticulas soportadas en
filosilicatos y esmaltes nanoestructurados multifuncionales
estdn protegidos por las correspondientes patentes
internacionales (11-12) y contratos de licencia de explotacién.

6. CONCLUSIONES

El desarrollo presentado cubre satisfactoriamente
los aspectos problemadticos de la aplicacién 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 cerdmico.

Los esmaltes desarrollados ofrecen las siguientes
caracteristicas: compatibilidad con la composicién y proceso
de un esmalte estdndar; gran homogeneidad en el esmalte
debido a la buena dispersién de las nanoparticulas; estructura
nanométrica y ordenada con fractalidad del esmalte resultante;
dotacién de propiedades multifuncionales al esmalte; nuevos
esmaltes de aspecto metalizado con propiedades hidrofébicas
que pueden dar lugar a superficies cerdmicas autolimpiantes;
nuevos colores basados en efectos de plasmén 6ptico; y esmaltes
con propiedades fungicidas y bactericidas, todo ello obtenido
con procesos cerdmicos de aplicacién convencionales.
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