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RESUMEN

Se obtuvieron superficies ceramicas fotocataliticas y altamente hidréfilas me-
diante la deposicion de recubrimientos de TiO, nanoestructurados sobre placas
grandes de gres porcelanico, producidas por la tecnologia Lamina. Se utilizaron
diferentes técnicas (rodillo de silicona e impresidon por chorro de tinta) para aplicar
los recubrimientos de nanotitania sobre los productos sinterizados a nivel indus-
trial en un conjunto de condiciones experimentales (carga de titania, cobertura
superficial) y acabados superficiales (esmaltados/no esmaltados) mediante fases
adicionales de recocido. Con la caracterizacién fisica y funcional completa de las
superficies recubiertas se ha podido evaluar su viabilidad, a través del aumento
de escala a nivel industrial desde una linea piloto (formato de baldosa de 40x40
cm) a la planta de producciéon (formato de placa de 300x100 cm), por medio de
la adopcién de soluciones tecnoldgicas apropiadas, filoambientales y rapidas. Se
comentan los factores clave que influyen en la actividad fotocatalitica, al tratar la
cuestion abierta del comportamiento real alcanzable sobre las baldosas cerami-
cas.
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1. INTRODUCCION

En el campo de las baldosas ceramicas, la realizacion de dimensiones todavia
mas grandes y grosores reducidos es un fendmeno industrial de actualidad que
requiere soluciones técnicas innovadoras capaces de fabricar placas ceramicas con
dimensiones de hasta 3,6 x 1,2 metros cuadrados y grosores de 3-4 mm [1-3].

Las placas de gres porcelanico de formato grande son apropiadas para las
aplicaciones tanto en el exterior como en el interior, como elementos de edificacion
y de construccion [1-3] - es decir, para recubrimientos de suelo y pared, techos,
fachadas ventiladas, paneles aislantes, revestimientos de tineles - en combinacién
especialmente con la funcionalizacidon de su superficie, al proporcionar comporta-
mientos de auto-limpieza y descontaminacion [4-7]. Las superficies fotocataliticas
- obtenidas mediante la deposicion de una capa de didxido de titanio — son capa-
ces de reducir la contaminacién atmosférica, evitando que los materiales lleguen a
ensuciarse y a oscurecerse, mejorando la seguridad ambiental y la calidad de vida
[8-10]. Asimismo, la alta hidrofilicidad, inducida por los recubrimientos de TiO,,
también potencia el comportamiento antiniebla y autolimpiador [11-12].

Sin embargo, las aplicaciones a gran escala son actualmente todavia limita-
das debido a los obstaculos tecnoldgicos relacionados con el aumento de escala a
nivel industrial de los materiales funcionalizados. Las principales limitaciones con-
sisten en la necesidad de:

(i) inertizar el fotocatalizador en un sustrato inerte, como la superficie ceramica,
por técnicas apropiadas de deposicidn y de sinterizacién [7,13];

(i) modificar los ciclos de produccidn (p. ej. al incluir fases adicionales de reco-
cido) para evitar la transformacién de la fase de anatasa a rutilo [14-15];

(iii) conseguir materiales de comportamiento duradero capaces de preservar en
el tiempo sus funcionalidades adicionales en diferentes condiciones de trabajo
[16].

En los ultimos afos, en muchos trabajos se ha estudiado la actividad cataliti-
ca y la humectabilidad fotoinducidas de las superficies de TiO, [6.9.10], destacan-
do el papel desempenado por las variables de proceso y de producto [12.18-20].
En el sector de la construccion, sin embargo, existen algunos parametros adicio-
nales - es decir, superficies anchas a procesar, disponibilidad de las técnicas de
deposicién, mantenimiento de la velocidad de salida habitual, coste del producto
final - que constituyen puntos criticos a resolver y que requieren unas soluciones
técnicas adecuadas. Por otra parte, las normas mas recientes para la evaluacion
de la fotoactividad en funcién de la degradacion de NO, (UNI 11247), los colorantes
organicos (UNI 11238-2) o el comportamiento humectante (ISO 27448) implican la
puesta a punto de métodos y procedimientos fiables. La razén por la que algunos
recubrimientos son superhidrofilos, pero no activos en la descomposicidon de los
colorantes organicos, NO,_ o BTEX queda todavia por aclarar.
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En este trabajo, se elaboraron recubrimientos nanoestructurados de TiO, so-
bre placas de gres porcelanico de formato grande utilizando tecnologias de depo-
sicién industrial, como la impresidon por chorro de tinta y la impresién por rodillo,
ya disponibles en muchas plantas de fabricacion para fines decorativas. En este
contexto, se ha investigado la posibilidad de obtener, en una sola fase, la deposi-
cion del semiconductor activo y la microestructuracién directa de las superficies
ceramicas. Los objetivos han sido:

(i) evaluacion del efecto de las variables de proceso - metodologia de la deposi-
cion, proporcion del fotocatalizador y tratamientos térmicos - en la estructu-
ra del recubrimiento;

(i) evaluacion tanto del comportamiento humectante como de la fotoactividad de
las superficies funcionalizadas procesadas de diferentes maneras;

(iii) breve analisis de las ventajas u obstaculos técnicos relacionados con el au-
mento de escala a nivel industrial de los materiales de construccion fotoacti-
vos en el marco de la discusién abierta sobre el comportamiento eficaz de las
baldosas ceramicas.

2. MATERIALES Y METODOS

Se seleccionaron diferentes superficies de gres porcelanico (PS) de un fa-
bricante industrial (tabla 1): baldosas esmaltadas (G) y no esmaltadas (U) fueron
muestreadas como productos semielaborados (series G* y U*, crudos) y produc-
tos acabados (series GF y UF, cocidos). Todos los productos fueron caracterizados
completamente, descritos en un trabajo anterior [1].

Una suspensién de 100% nano-anatasa comercial (Colorobbia Italia) fue im-
presa en las superficies ceramicas; la suspension presenta una tamano de par-
ticula medio de 10 nm (dispersion de luz dindmica, modelo Zetasizer Nanoseries
de Malvern Instr.), una tensién superficial de aproximadamente 40 mNxm™ (ten-
siometro modelo OCA 15 de Data Physics Instr.) y valores de viscosidad de 32y 6
mPaxs, respectivamente, a temperatura ambiente y a 80°C (redmetro rotacional
modelo C-VOR 120 de Bohlin).

Las capas de nano-TiO, se depositaron mediante: a) impresiéon por rodillo
(equipo de System Rotocolor®, utilizando rodillos disponibles en linea a escala pilo-
to y b) impresién por chorro de tinta (dispositivo modelo JA 256/80 AAA de Spectra
Galaxy; tamafio de gota: 80 pL, velocidad de gota 8 mxs?, frecuencia de gota 20
kHz). Se utilizaron proporciones muy diferentes de anatasa: desde 0,4 hasta 4,6
gxm2 en las superficies de gres porcelanico, tanto no esmaltado como esmaltado
sin recubrimiento (tabla 1).
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. Proporcion Condiciones
Esmaltado b Rot-cl;lc?)zlgr%r(g/ deyiozpon 25
esmaltado m?) chorro de tratamiento
tinta (g/m?) térmico
Referencia U
G1* ul* 1,4 -
crud G2* uz2* 2,0 -
rudo Horno de
G3* us* 34 ) rodillos
G4* u4x* 3,7 - eléctrico
Ciclo industrial
% % -
G5 U> 4,6 1210°C, 50 min
G6* ue* - 0,4
G7* u7z* - 0,6
GF1 UF1 1,4 -
GF2 UF2 2,0 -
Acabado Horno de
GF3 UF3 3,4 - camara
eléctrico
GF4 UF4 3.7 ) Recocido desde
GF5 UF5 4,6 - 400°C hasta
GF6 UF6 _ 0,4 1000°C, 60 min
GF7 UF7 - 0,6

Tabla 1. Muestreo de las superficies de PS, proporciones de TiO, impresas
y condiciones de tratamiento térmico

Las muestras semielaboradas G* y U* se cocieron en un horno de rodillos
industrial a una temperatura maxima de 1210°C, con un ciclo térmico de 50 minu-
tos, mientras que los productos acabados (serie GF, UF) experimentaron fases de
recocido en un horno de cadmara de laboratorio a temperaturas de 400, 600, 800
and 1000°C con un ciclo térmico de aproximadamente 60 minutos (tabla 1).

La composicién de fase y la estabilidad de las capas de TiO, se determinaron
mediante difraccion por rayos-X (DRX, LynkEye detector de Bruker D8, con radia-
cion CuKa, 10-80°20, 16 s de tiempo equivalente por paso), cuantificando la rela-
cion anatasa/rutilo mediante el refinamiento de Rietveld y el tamafo del cristalito
de anatasa mediante la ecuacion de Debye-Scherrer (LaB, material de referencia,
SRM660a) [22]. La microestructura superficial se investigé mediante observacio-
nes por MEB (Leica Cambridge Stereoscan 360) and microscopia confocal (Leica
Cambridge Microsystem Heidelberg GmbH).

La humectacién de las superficies fue evaluada mediante el angulo de con-
tacto (CA) con el agua (tensidmetro modelo OCA 15 de Data Physics Instr.); para
cada superficie, se midid los CA en diferentes puntos, obteniendo valores medios
antes y después de la irradiacidon durante 2 horas con una lampara UV-A (OSRAM
Ultra-Vitalux 300 W, intensidad de luz de 3 mWxcm™ en el intervalo de 300-400
nm). La actividad fotocatalitica de las placas ceramicas seleccionadas se determind
segun:
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(@) la degradacion de una gotita de una solucion de azul de metileno (MB) (500
ppm en agua) depositada en la superficie y que se dejo secar, determinando
un indice de degradacion por MB a partir de la modificacidon de la absorbancia
(Eye-One, GretagMacbet™) antes y después de la irradiacién con la lampara
UV-A durante 30, 60, 120, 180 y 240 minutes;

(b) el grado de oxidacion de una mezcla de 6xidos de nitrégeno (NO+NO,) en un
reactor de cdmara, equipado con un detector de quimioluminescencia (fun-
dente NO,: 0,03 I/min; T: 24 £ 1°C; HR: 44 + 5 %, intensidad UV-A: 5
mWxcm2).

Se comprobaron la durabilidad y el comportamiento duradero de los recubri-
mientos en funcién de las variaciones de humectabilidad después de la abrasién
por cepillado (2500 ciclos) con un detergente neutro. El CA del agua-recubrimiento
de las superficies envejecidas se midié después de la irradiacion por UV-A.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Composicion de la fase superficial

Debido a los procesos de sinterizacidon actuales en la fabricacion de los ma-
teriales de construccion, es preciso seleccionar unas condiciones experimentales
capaces de preservar la anatasa en la forma depositada como la fase activa, im-
pidiendo tanto el crecimiento del cristalito como la transformacién de la anatasa a
rutilo [23-24]. El analisis de la composicion de la fase superficial permitié cuantifi-
car la relacién anatasa/rutilo, es decir 100*A/(A+R), en funcion de las condiciones
de proceso (fig. 1).

30 O GF
B UF

100*A/(A+R)
—_
[4,]
I

14 20 34 3.7 46
Proporcién de TiO, (gm™?)

Figura 1. Relacién anatasa/rutilo en la muestras GF and UF después del recocido a 1000°C
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Se pueden extraer las siguientes conclusiones:

e independientemente del procedimiento de la deposicidon y la proporcion de
TiO,, la anatasa es la Unica fase detectada en ambas superficies GF and UF
para el recocido térmico hasta 600°C;

e la transformacion de anatasa a rutilo se produce a una temperatura mas alta,
pero mientras que a 800°C se pueden detectar solo unas pequefas trazas de
rutilo, a 1000°C la anatasa en la superficie se reduce de forma drastica y la
relacion de anatasa/rutile alcanza valores entre 7% y 25% para las muestras
de GF y entre 15% y 23% para las de UF (fig. 2);

e en general, las superficies esmaltadas presentan un intervalo de anatasa/
rutile mas amplio y la cinética de la transformacién es mas rapida cuando se
depositan proporciones mas altas de TiO, por la tecnologia del rodillo;

e se produce una transformacién completa de la anatasa durante la coccion
industrial a 1210°C, de modo que el rutilo es la Unica fase encontrada.

En cuanto al tamafo del cristalito, se puede dibujar una cierta tendencia ge-
neral: hasta los 600°C, el tamafio cristalino se encuentra en el intervalo de 15-20
nm, siendo todavia comparable con aquel de la anatasa en la forma depositada;
a continuacion, los cristalitos crecen bastante rapidamente con las capas de TiO,
depositadas mediante la impresién por rodillo, presentando dimensiones de parti-
cula entre 90 y 150 nm, mientras que la impresién por chorro de tinta genera un
tamafo cristalino mas o menos entre 60 y 80 nm. La velocidad de crecimiento del
cristalito (calculada para la serie UF como la razén entre la diferencia del tamano
del cristalito a una temperatura mas alta y mas baja y el intervalo de temperatura,
fig. 2) depende de una manera mas compleja de la tecnologia de impresién y de la
proporcion de las particulas activas en la superficie. Es muy evidente, sin embargo
que, en el intervalo de 800-1000°C, la velocidad de crecimiento es mucho mas
rapida, con la sola excepcion de la muestra UF6.

0,65 - = 600°C-800°C m800°C-1000°C

0,60 -
0,55 -
0,50 -
0,45 -
0,40 -
0,35 -
0,30 -
0,25 -
0,20 -
0,15 -
0,10 A
0,05 -
0,00 -

nm/°C

Figura 2. Velocidad de crecimiento del cristalito (nm/°C) en el intervalo de 600-800°C
y de 800-1000°C

6



CASTELLON (ESPARA) & QUALI(2%2 12

3.2 Microestructura y morfologia del recubrimiento

Los analisis por MEB y por microscopia confocal proporcionaron un aspecto
diferente de las superficies funcionalizadas obtenidas mediante la impresién por
rodillo (GF1) y por chorro de tinta (GF6), tratadas térmicamente a 800°C y 1000°C
(figuras 3 y 4).

Figura 3. Micrografias por MEB de la muestra GF1 después del recocido a 800°C (A)
y a 1000°C (B) a dos amplificaciones: 400 um y 100 um.

Figura 4. Micrografias por MEB de la muestra GF6 después del recocido a 800°C (A)
y a 1000°C (B) a dos amplificaciones: 400 um y 100 um.

Para ambas muestras, las capas de TiO, pueden detectarse a una amplifica-
cidon mayor; sin embargo, el recocido a 1000°C deja las superficies mas lisas si se
comparan con la textura obtenida a 800°C. Las particulas de TiO, se presentan
como un ensamblaje de escamas, cuya distribucion espacial y frecuencia depen-
den de la técnica de deposicion, siendo mayores cuando se utiliza la impresion por

7
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rodillo y se deposita una proporcion superior de TiO, (muestras GF1, fig. 3). Estas
apreciaciones parecen apoyadas sobre la base de los andlisis por la microscopia
confocal (fig. 5) que revelan que el grosor del recubrimiento varia desde aproxima-
damente 70 um cerca de (impresién por chorro de tinta) hasta 100 um (impresion
por rodillo) y que, independientemente de la temperatura de recocido, las super-
ficies impresas por chorro de tinta presentan un recubrimiento mas continuo en
comparacién con las otras. Sin embargo, cabe destacar que:

i) ambas técnicas son apropiadas para obtener el dibujo directo y la cobertura
de grandes zonas;

i) proporciones de TiO, tan pequefias como 0,5-0,6 gxm-2 son, en cualquier
caso, suficientes para generar recubrimientos funcionales con textura;

iii) la técnica de deposicion es una cuestion critica a la hora de asegurar una
textura de nanotitania apropiada en la superficie ceramica.

Figura 5. Imagenes microscopicas confocales de las muestras de GF1 (A) y de GF6 (B). El plano
x-y es de 1,5x1,5 mm, el eje-z es de 93 um (A) y de 72 um (B).

3.3 Humectabilidad superficial e hidrofilicidad fotoinducida

Se determinaron los angulos de contacto (CA) con agua de las superficies
recubiertas de TiO,, antes y después de la irradiacion, tomando las placas sin re-
cubrimiento, fabricadas de forma industrial, de referencia (CA=47° y 56° para las
baldosas esmaltadas y no esmaltadas, respectivamente). Antes de la irradiacion,
el CA de las superficies recubiertas es bastante variable con los tratamientos tér-
micos, confirmando la tendencia hacia una pobre hidrofilicidad (tabla 2); a raiz de
la exposicidn a la luz UV-A, con la excitacién de la banda prohibida de la capa del
semiconductor, el CA de todas las muestras tratadas hasta 800°C - funcionaliza-
das por ambas técnicas de impresion - disminuye rdpidamente y se aproxima a va-
lores por debajo de 5°, generando por tanto las superficies superhidrofilas donde
las gotitas de agua se extienden [8,10-11]. Las excepciones son aquellas muestras
funcionalizadas que experimentaron un recocido a 1000°C o la coccidn industrial a
1210°C, cuyos valores de CA después de una irradiacién prolongada son muy simi-
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lares a los de las superficies recubiertas, todavia sin activar. Este comportamiento,
tal y como se esperaba, se debe en gran medida a la transformacién de anatasa
a rutilo la cual, simulando los ciclos rapidos de los hornos de baldosas ceramicas,
se produjo en un amplio intervalo térmico entre 600 y 1200°C, incluso cuando la
velocidad maxima de transicion de fase se encuentra alrededor de 900-1000°C.

En su conjunto, se puede decir, por una parte, que la impresion por chorro
de tinta es apropiada para obtener materiales estructurados de capa superior fo-
toactiva con una actitud mejorada para enlazar las moléculas de agua al gestio-
nar proporciones de TiO, muy bajas; esto implica - como una cuestion clave - un
aumento muy limitado del coste de los productos funcionalizados, especialmente
cuando el proceso tiene que ver con elementos de formato grande. Por otra parte,
el equipo Rotocolor® mismo puede encontrar aplicaciones extensas, mas alla de
las decorativas, en el control de la humectabilidad superficial con la deposicion de
la nano-suspensidén, gracias también a la velocidad del proceso y a la facilidad de
las operaciones de limpieza, permitiendo la gestién cémoda de las diferentes sus-
pensiones.

Temperatura  400°C 600°C 800°C 1000°C 1210°C
GF1 46 (<5) 24 (<5) 34 (<5) 19 20 (G1%)
GF2 43 (<5) 23 (<5) 35 (<5) 15 26 (G2*)
GF3 49 (<5) 27 (<5) 32 (<5) 17 23 (G3*)
GF4 50 (<5) 24 (<5) 40 (<5) 19 25 (G4*)
GF5 52 (<5) 25 (<5) 35 (<5) 22 26 (G5*)
GF6 44 (<5) 31 (<5) 35 (<5) 18 20 (G6*)
GF7 51 (<5) 33 (<5) 40 (<5) 25 36 (G7*)
UF1 51 (<5) 25 (<5) 31 (<5) 23 30 (U1%)
UF2 52 (<5) 21 (<5) 36 (<5) 18 43 (U2%)
UF3 41 (<5) 28 (<5) 19 (<5) 17 23 (U3%)
UF4 46 (<5) 30 (<5) 29 (<5) 13 33 (U4%)
UF5 53 (<5) 25 (<5) 39 (<5) 19 41 (U5*)
UF6 42 (<5) 45 (<5) 31 (<5) 9 23 (U6%)
UF7 47 (<5) 51 (<5) 39 (<5) 18 26 (U7*)

Error experimental relativo de 5%

Tabla 2. Comportamiento humectante de las superficies recubiertas de TiO,, antes de la irradia-
cién, como angulos de contacto (°) después de las fases de recocido (series GF, UF) o la coccién
industrial (series G*, U*). Entre paréntesis los CA después de la irradiacion
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3.4 Actividad fotocatalitica de las superficies ceramicas

Degradacion del azul de metileno: entre los colorantes organicos, el ensayo
de azul de metileno (MB) se utiliza de forma extendida para evaluar la actividad de
las capas de TiO,, ya que el MB presenta un fuerte poder de mancha, constituyen-
do de este modo un ensayo muy severo para la capacidad de foto-oxidacion de los
semiconductores [25-28].

En este trabajo, se han elegido dos superficies representativas recubiertas
de TiO, - recocidas a 600 o a 800°C, respectivamente - y se evaluo su actividad
en la degradacién de una solucién muy concentrada de MB (fig. 6, donde se ha re-
presentado el porcentaje de la degradacién de MB contra el tiempo de irradiacién).
La eficiencia de las muestras recubiertas es muy alta en comparacién con la no
recubierta, pero la cinética del proceso depende de las condiciones de recocido:
la degradacién de MB por la muestra tratada a 600°C alcanza, después de solo 30
minutos de irradiacion, unos valores préoximos al 90% vy, después de mas o menos
una hora, es casi completa. Por otra parte, la muestra tratada a 800°C, aunque
es capaz de promover una degradacion completa del colorante después de mas o
menos una hora, presenta una cierta inercia a la hora de activarse.

100 - 600C = &
9
< 80-
m
=
I 60
c
0
é 40
© Sin recubrimiento
o ¢ ®
o 20
a T T
0 ‘ 1
0 50 100 150 200 250

Tiempo de irradiacion (min)

Figure 6. Degradacidn de la solucién de MB por las muestras recocidas a 600°C
y a 800°C en funcidn del tiempo de irradiacion: comparacion con la muestra sin recubrimiento.

100
80 1\
60 -

40 A

Degradacion del NO (%)
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Figura 7. Degradacion del xido de nitrégeno (NO) obtenida por las muestras recocidas a 600°C
y a 800°C con el tiempo.

10



CASTELLON (ESPARA) & QUALI(2%2 12

Actividad de degradacion de NOx: la actitud de las mismas superficies hacia
la oxidacién de NO se presenta en la figura 7 (la degradacion de NOx presenta
mas o menos la misma tendencia). Ambas muestras presentan una reactividad
bastante elevada en las condiciones experimentales utilizadas, generando una de-
gradacién de hasta el 95% de la concentracién de NO; sin embargo, cabe sefialar
las siguientes diferencias:

i)  en su conjunto, la cinética de la degradacion del éxido de nitrogeno es mas
rapida comparada con la del didxido;

i) se verificd que la muestra tratada a una temperatura mas baja (UF1, 600°C)
era mas reactiva que la tratada a 800°C. En concreto, la degradacion de NO
era casi completa después de 6-8 horas, mientras que para el diéxido de
nitrogeno se alcanzoé el mismo nivel de degradacion después de aproximada-
mente 28 horas (fig. 7).

Estos resultados, en combinacion con los referentes a la degradacion del
colorante, sugieren que la cinética de la fotoactividad estd correlacionada con
la relacién de la transformacion de anatasa/rutilo y el crecimiento cristalino de
anatasa. Estos dos fendmenos se producen cuando la temperatura aumenta: la
actividad superficial disminuye cuando se forma el rutilo y las dimensiones de la
anatasa aumentan; por consiguiente, se prevé que va a dejar de funcionar una
vez que la transformacion de anatasa a rutilo sea completa. Cabe senalar que las
superficies funcionalizadas, obtenidas en este trabajo, presentan al mismo tiempo
un alto poder de degradacién tanto de los colorantes organicos como de los 6xidos
inorganicos, junto con un comportamiento humectante favorable, que los hace
extremadamente atractivos para las aplicaciones practicas.

Sin embargo, hay que tener en cuenta que las determinaciones de la fotoac-
tividad dependen en gran medida de las variables experimentales y deberian rea-
lizarse en unas condiciones normalizadas. La ausencia de normas internacionales
tanto con relacidén a los procedimientos experimentales como a la clasificacidon de
producto estd generando una difusion de prestaciones reivindicadas de las baldo-
sas ceramicas prototipo e industriales.

3.5 Durabilidad y propiedades duraderas de las superficies

La prevision del comportamiento duradero - es decir, la resistencia al desgas-
te, la estabilidad quimica y el mantenimiento de la fotoactividad - de las superficies
recubiertas en las diferentes condiciones de trabajo es una tarea muy dificil. Al ob-
servar el comportamiento después del cepillado, simulando fendmenos de enveje-
cimiento a escala de laboratorio, se aprecia que el comportamiento superhidrofilo
se puede preservar en cierta medida cuando se depositan proporciones mas altas
de TiO, y el recocido se realiza a temperaturas mas elevadas (tabla 3).

Esto es el caso de la muestra UF5, funcionalizada mediante impresién por ro-
dillo con la deposicién de 4,5 gxm de TiO, y tratada térmicamente a 800°C, cuya
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humectabilidad después del envejecimiento resulta todavia aceptable debido a la
mejorada resistencia del recubrimiento al desgaste mecéanico. En estas condicio-
nes de proceso, a pesar de la transformacién de anatasa a rutilo que se va pro-
duciendo, la adherencia del recubrimiento esta asegurada y el comportamiento se
mantiene a un nivel adecuado. Esto resulta evidente al comparar la humectabilidad
de la superficie de UG4, cuya proporcion mas baja en términos de TiO, por unidad
de area implica un comportamiento peor después de la abrasidon. Se observa un
comportamiento similar en la muestra UF6, obtenida por deposicién de chorro tinta
de 0,6 gxm=2 de TiO,.

Muestra Antes Después
UF4 400°C <5 24
UF4 800°C <5 22
UF5 400°C <5 26
UF5 800°C <5 9
UF6 400°C <5 34
UF6 800°C <5 24

Tabla 3. Angulos de contacto (°) de las superficies bajo irradiacién UV antes
y después del envejecimiento

El encuentro de un compromiso entre la fotoactividad (mejor a una temperatura in-
ferior de recocido) y la adherencia del recubrimiento (mejor a una temperatura superior de
recocido) es el objetivo principal del aumento de escala a nivel industrial de las baldosas
ceramicas fotocataliticas.

4. CONCLUSIONES

La produccion de materiales de construccién fotoactivos de formato grande
es viable a escala industrial por medio de soluciones tecnoldgicas apropiadas, en
muchos casos ya disponibles para fines de decoracion en linea. Los recubrimientos
nanoestructurados de TiO,, de hecho, han sido depositados mediante la impresion
por chorro de tinta o por rodillo de suspensiones de nano-anatasa al modificar, en
una fase, los parametros quimicos y microestructurales de las superficies. Estos
recubrimientos necesitan ser consolidados a través de fases térmicas adicionales,
las cuales, aunque implicando una modificacidn significativa de los actuales ciclos
de produccion de las baldosas ceramicas, representan la soluciéon apropiada tanto
para poder preservar la fase activa como para mantener el comportamiento meca-
nico y funcional a un nivel adecuado. De todas formas, una funcionalizacién directa
de las piezas crudas no es viable, ya que la alta temperatura de la sinterizacion
(alrededor de 1200°C) perjudica el comportamiento fotocatalitico.

Tanto las tecnologias de deposicién como las condiciones térmicas influyen
en la textura de la nanotitania, en funcién del grosor, la homogeneidad y el tama-
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no de particula. Las caracteristicas y la fotoactividad del producto indican que la
impresiéon por chorro de tinta es apropiada para obtener materiales estructurados
de capa superior fotoactiva, con una actitud mejorada para enlazar las moléculas
de agua (CA debajo de 5°) al gestionar proporciones de TiO, tan pequefias como
0,4 gxm2; esta ultima circunstancia implica un aumento limitado del coste de los
productos industriales, especialmente cuando se trata de elementos de formato
grande. Por otra parte, este trabajo sugiere que la impresién por rodillo puede
encontrar una extensa aplicacion en el control de la fotoactividad superficial, gra-
cias a la capacidad de los rodillos incorporados en la caja del molde de aplicar las
nanosuspensiones de TiO, de una forma controlada. La alta velocidad y flexibilidad
del proceso de deposicidon hace de esta tecnologia una herramienta excelente para
la funcionalizacidn superficial.

Para poder conseguir una baldosa ceramica fotocatalitica altamente activa y
duradera es necesario conseguir nanoparticulas apropiadas de anatasa y su ad-
herencia en la superficie ceramica como recubrimiento texturizado. Es necesario
buscar un compromiso en el tratamiento térmico para el control del crecimiento
del tamafio de la anatasa y la transformacion de la fase (mejor una temperatura
baja) y la homogeneidad vy la resistencia de la adherencia (mejor una temperatura
alta). La caracterizacion de la fotoactividad debe realizarse en unas condiciones
estrictamente controladas y los resultados deben referirse a una benchmark (re-
ferencia) global.
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