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RESUMEN

Los esmaltes se desarrollaron mediante la adicidon de anatasa, como agente
de fotocatalisis, a unas fritas ceramicas comerciales. Los esmaltes se aplicaron
sobre baldosas ceramicas y a continuacion se cocieron entre 800 y 1000°C. Las
formulaciones fueron caracterizadas (MEB, DRX), y la humectabilidad se deter-
mind midiendo el angulo de contacto del agua con la superficie. El analisis mi-
croestructural (MEB) mostré que las particulas de anatasa pueden dispersarse
adecuadamente en la matriz vitrea. La difraccidon de rayos X muestra que, a par-
tir de 1000°C el esmalte llega a ser muy reactivo, y las particulas de anatasa se
transforman en titanita o rutilo, dependiendo del esmalte utilizado. La determina-
cion del angulo de contacto muestra una clara influencia del tipo de esmalte y de
la temperatura de sinterizacién sobre las caracteristicas de humectabilidad de la
superficie obtenida.
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1. INTRODUCCION

Los semiconductores con actividad fotocatalitica han atraido mucho interés
porque tienen un bajo coste y son una alternativa no toxica para obtener superfi-
cies fotocataliticas, que podrian destruir los compuestos organicos por reacciones
de oxidacién. Ademas, las particulas semiconductoras pueden ser inmovilizadas en
una pelicula delgada sobre cualquier superficie, y pueden mantener su actividad
después de sucesivos ciclos de catalisis (1). Entre los semiconductores disponibles,
como los 6xidos metalicos (p. €j. TiO,, ZnO y Ce0,) y sulfuros metalicos (p. ej. ZnS
o CdS), la titania (TiO,) ha sido el mas adecuado para la fotocatalisis y la actividad
fotovoltaica debido a su rendimiento cuantico relativamente alto (2).

El didxido de titanio presenta dos fases cristalinas principales con actividad
fotocatalitica, anatasa y rutilo. La anatasa es generalmente mas fotoactiva y es
ampliamente utilizada para aplicaciones medioambientales, como la purificacion de
agua, tratamiento de agua reciclada y purificacion del aire (3, 4). El didéxido de ti-
tanio también es conocido por su estabilidad quimica, estabilidad térmica, elevada
dureza, uso como pigmento blanco y resistencia al desgaste, siendo un material
utilizado para el desarrollo de recubrimientos protectores en baldosas ceramicas
(5, 6). De hecho, el didxido de titanio es utilizado para la obtencidon de superficies
autolimpiantes en exteriores, ya que reduce y descompone los contaminantes or-
ganicos, eliminando la suciedad como grasa y aceite, y consiguiendo un menor
mantenimiento (7, 8).

Actualmente, hay un especial interés en los materiales nanoestructurados
debido a sus nuevas propiedades y funciones relacionadas con su diferente com-
portamiento eléctrico, mecanico, magnético, optico, electrénico y catalitico. Recu-
brimientos de didxido de titanio nanoestructurados estan siendo desarrollados con
el objeto de aumentar la dureza, tenacidad y resistencia mecanica, al igual que
para proporcionar resistencia a la corrosion y oxidacién a elevadas temperaturas,
con propiedades bactericidas interesantes, ademas de sus propiedades fotocatali-
ticas y fotovoltaicas (9-12).

Por lo tanto, el objeto de esta investigacion fue el desarrollo de esmaltes para
la proteccidn y recubrimiento de baldosas ceramicas destinadas a fachadas de edi-
ficios. Las baldosas ceramicas - baldosas para fachadas de edificios — se obtienen
en primer lugar con el proceso tradicional de fabricacion y a continuacién, una capa
especial de esmalte puede ser aplicada sobre la superficie, dotandolas de varias
propiedades que las convierten en recubrimientos funcionales. El proceso de utili-
zar una baldosa ceramica cocida y la aplicacidon y coccién de una nueva capa (es-
malte) es actualmente utilizado en la industria ceramica, un proceso denominado
“tercer fuego”, normalmente utilizado con fines estéticos, tales como la aplicacién
de superficies metalicas.

Los recubrimientos con propiedades cataliticas, esto es que pueden ser acti-
vados con radiacién UV, pueden formar superficies con caracteristicas especiales,



CASTELLON (ESPARA) & QUALI(2%2 12

basadas en la capacidad de tales recubrimientos de interaccionar con la radiacién
UV, y también cambiar la humectabilidad de la superficie y facilitar la eliminacién
del agua que se deposita naturalmente o artificialmente sobre estas superficies
(13-15).

Debido a su naturaleza inorganica, los recubrimientos con propiedades foto-
cataliticas son no combustibles y resistentes a los agentes tradicionales de limpie-
za. Como se ha indicado anteriormente, las propiedades de estos recubrimientos
se activan con la radiaciéon UV, que genera una serie de cambios internos en la
estructura electrénica del recubrimiento, sin afectar a su aspecto y a las caracte-
risticas técnicas de la superficie macroscépica (dureza, resistencia quimica,...). La
radiacion UV estd presente en la luz natural (incluso sin una exposicion directa a
la luz del sol) y parcialmente en algunas fuentes de luz artificial. Por lo tanto, este
tipo de recubrimiento es particularmente adecuado para exteriores y areas de in-
terior con suficiente luz natural, o con fuentes de luz artificial adecuadas. El efecto
generado en la superficie no desaparece inmediatamente cuando la radiacién cesa,
sino que permanece durante un tiempo suficiente (superior al periodo nocturno)
para asegurar su efectividad (16-18).

Ademas, algunos de estos recubrimientos aumentan significativamente el an-
gulo de contacto entre la superficie y el agua, favoreciendo asi la formacién de go-
tas en las que las particulas de polvo se adhieren. Las gotas facilmente se deslizan
sobre la superficie, atrapando la suciedad y ayudando a mantener la superficie libre
de material inerte (polvo, desechos vegetales secos, etc.). Este efecto proporciona
otro tipo de funcionalidad a los recubrimientos fotocataliticos, al permitir mantener
las superficies limpias, evitando también la proliferacion de microorganismos. Los
recubrimientos hidréfobos utilizados en las superficies vitreas son una combina-
cion de materiales inorganicos y organicos con dimensiones nanométricas, que
aumentan la tensién superficial, contribuyendo de este modo a las propiedades de
la superficie en la que fueron aplicados. Otros recubrimientos exhiben el efecto
hidroéfilo, donde las gotas de agua depositadas en ellos, disminuyen su angulo de
contacto con la superficie fotocatalitica después de una exposicién a radiacién UV,
formando una pelicula delgada de agua muy uniforme, que se comporta dptica-
mente como una hoja de vidrio transparente, evitando el vaho en las superficies.

Por lo tanto, el objetivo de este trabajo fue el desarrollo de esmaltes foto-
cataliticos a partir de fritas comerciales mediante la adicion de TiO, en forma de
anatasa, los cuales fueron aplicados sobre baldosas ceramicas ya esmaltadas.

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

En este trabajo se utilizaron dos fritas ceramicas comerciales (con una baja
temperatura de reblandecimiento), halita (NaCl) y una anatasa comercial. Las fri-
tas fueron caracterizadas quimicamente (DRX y AA para el elemento B) y térmi-
camente (dilatometria 6ptica, 40°C/min, atmodsfera de aire). Para la anatasa, se
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determind la composicién quimica (DRX), tamafo de particula (difraccion laser) y
estructura cristalina (DRX, Cu K (A = 1.5418 R), 40 kV y 30 mA, 26 desde 10 a
90¢, intervalo 0.05° y tiempo 1 s)

Las formulaciones de esmaltes fotocataliticos se prepararon con una relacién
3:7:10:80 de TiO,, frita o halita, dispersante y agua (% en peso) respectivamente,
y las formulaciones fueron vigorosamente agitadas para una posterior aplicacion
sobre baldosas ceramicas. Las suspensiones fueron aplicadas por pulverizacion
sobre baldosas de gres porcelanico ya esmaltadas (10 cm x 10 cm), y las baldo-
sas fueron cocidas entre 800°C y 1000°C en un ciclo de 1 h en un horno mufla de
laboratorio. Tras la coccion, las baldosas fueron caracterizadas por microscopia
electronica de barrido (MEB). El efecto hidroéfilo (o hidrofobo) al afiadir la anatasa
al esmalte ceramico se determind midiendo el angulo de contacto del agua sobre
la superficie ceramica a diferentes tiempos de exposicién UV con un medidor de
angulos de contacto (gonidémetro).

La actividad fotocatalitica de las muestras se determind midiendo la variacién
de la concentracién de azul de metileno (5% en volumen en una disolucién acuo-
sa) en contacto con las muestras tratadas y radiacion UV en comparacion con la
muestra no tratada. Inicialmente las muestras se mantuvieron durante 30 min en
la oscuridad para permitir que la disolucion de AM fuera adsorbida en la superfi-
cie de las muestras. La absorbancia de la disolucion de azul de metileno (8 ml) se
determind en un espectrofotometro UV-visible a una longitud de onda de 664 nm
utilizando agua como referencia (blanco) y diferentes intervalos de tiempo (hasta
15 h).

3. RESULTADOS Y DISCUSION

En la Tabla 1 se presenta el analisis quimico (DRX y AA) de las fritas. La frita
TEC es un vidrio de borosilicato con 6xidos de sodio y cinc; la pérdida por calci-
nacion (PPC) es debida probablemente a la presencia de agua. La frita SMT se
compone de silice y 6xido de calcio con una pequena adicion de borato y 6xidos de
sodio y potasio; la presencia de contenidos mas altos de alimina muestra que esta
frita presenta una temperatura de reblandecimiento mas alta. La halita es una sal
(NaCl, pureza 99%).

B,O, Na,0O znO ALO, TiO

K, 0 CaO MgO PPC

2 2

TEC 52.7 | 22.6 | 11.0 4.8 3.8 2.3 0.5 0.2 0.1 1.3

SMT 63.2 6.8 2.5 0.1 10.2 - 4.7 10.3 1.3 0.5

Tabla 1. Anélisis quimico de las fritas (DRX y AA)
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El comportamiento térmico de las fritas TEC y SMT, vy la halita se determina-
ron por dilatometria éptica (Tabla 2). La frita TEC es mas adecuada para un proce-
so de tercer fuego que la frita SMT debido a su temperatura de reblandecimiento
y de fusién mas bajas como resultado de su composiciéon quimica. La frita SMT es
mas refractaria que la frita TEC debido a su contenido mas alto en alimina vy sili-
ce y un contenido mas bajo de borato, ademas del elevado contenido en déxido de
calcio. En cambio, la halita muestra un comportamiento intermedio entre las fritas
TEC y SMT, con una separacién pequefia entre las temperaturas de reblandeci-
miento y de fusidn, no adecuada para un uso industrial debido a la gran variacién
de viscosidad en un pequefo intervalo de temperatura. Ademas, la liberacion del
elemento Cl durante la coccién favorece la formacién de HCI y la corrosion de toda
la maquinaria. Aunque ampliamente utilizada en la fabricacion de fritas industriales
en Brasil, el uso de halita no es muy apropiado en la industria ceramica.

En relacién con el polvo de TiO,, el analisis de DRX ha confirmado que esta
principalmente compuesto de anatasa (90% mediante el analisis Rietveld). La dis-
tribucidén del tamafio de particula muestra que el polvo de anatasa es submicromé-
trico, lo que no favorece la actividad fotocatalitica, ya que la actividad fotocatalitica
es una funcién de la fase cristalina y del tamano. Una anatasa nanocristalina seria
preferible.

Temperatura Sinterizacion Reblandecimiento Esfera JELlEE Fusion
(°C) esfera
TEC 603 610 810 852 892
SMT 844 865 1105 1262 1315
HAL 786 787 - - 812

Tabla 2. Comportamiento térmico de las fritas TEC y SMT y halita (HAL) (dilatometria dptica)

La Figura 1 muestra imagenes de MEB de las superficies de las baldosas cera-
micas después de la aplicacion de los esmaltes con anatasa y tercer fuego. A 800°C
(@) el esmalte compuesto por la frita TEC y anatasa esta parcialmente estirado
sobre la superficie de la baldosa ceramica, cubriendo la totalidad de la muestra,
generando una cierta rugosidad. Hay pequefas particulas sobre la superficie. A
900°C (b) se observa una porosidad y cristalizacion en la superficie de la muestra.
La porosidad esta relacionada con la evaporacion de algin componente del esmal-
te. La cristalizacion es debida al efecto de ZnO y anatasa, poniendo de manifiesto
que el TiO, (anatasa) tiene un importante efecto como agente de cristalizacién. Por
lo tanto, a 800°C se forma una capa de esmalte con una textura adecuada. Con
respecto al esmalte formado con halita y anatasa, a ambas temperaturas 800°C
(c) y 900°C (d) no se obtuvo una capa homogénea sobre toda la superficie de las
baldosas - el esmalte aparentemente no se reblandecio o estird sobre la superficie
de las baldosas ceramicas, permaneciendo como un pre-esmalte sobre la super-
ficie de las muestras. El esmalte compuesto por la frita SMT y anatasa incluso a
1000°C no formd una superficie lisa (no mostrada).
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Figura 1. Superficie de las muestras obtenidas por tercer fuego: (a) TEC a 800°C, (b) TEC a
900°C, (c) HAL a 800°C, (d) HAL a 900°C (MEB)

El ensayo de humectabilidad se utilizé para determinar el efecto de la adicién
de anatasa en los esmaltes aplicados sobre la superficie de baldosas y posterior
tercer fuego. Los ensayos para evaluar la capacidad fotocatalitica estan todavia en
marcha. La Figura 2 muestra la variacién del angulo de contacto del agua con el
tipo de frita utilizado en el esmalte y la temperatura de coccidn sin exposicién a la
radiacion UV. La superficie original de la baldosa esmaltada (sin ninguna aplicacién
de esmaltes modificados) presenta un angulo de contacto del agua cercano a 10°.
Sin radiacion UV, el esmalte halita/anatasa cocido a 900°C muestra un compor-
tamiento hidrofilo, con un angulo de contacto del agua menor de 10°. A 950°C el
esmalte llega a ser mas hidréfobo, con un angulo de contacto del agua de 359°. Casi
ninguna sustancia muestra angulos de contacto menores de 10° con la excepcién
de algunas superficies que absorben agua. Peliculas delgadas de éxido de titanio
fotocatalitico muestran un comportamiento hidréfilo sélo tras exposicion a luz UV.
El esmalte SMT/anatasa muestra un comportamiento hidréfilo sélo a 800°C y el
esmalte TEC/anatasa no muestra comportamiento hidroéfilo a ninguna temperatu-
ra de coccién. Para todos los esmaltes, un aumento de la temperatura de coccién
resulta en un aumento del angulo de contacto del agua, sin exposicién a radiacién
uv.
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Figura 2. Angulo de contacto del agua en funcidn del tipo de frita y temperatura de coccion: (a)
TEC a 850°C, (b) TEC a 900°C, (c) TEC a 950°C, (d) SMT a 850°C, (e) SMT a 900°C, (f) SMT a
950°C, (g) HAL a 850°C (h) HAL a 900°C, (i) HAL a 950°C

La Figura 3 muestra la variacion del angulo de contacto del agua en funcién
del tipo de frita utilizada en el esmalte y la temperatura de coccidn, tras la expo-
sicion a la radiacién UV. A tiempo cero, sin radiacion UV, hay algunas diferencias
en el angulo de contacto medido en la Figura 2, pero el gonidmetro es un equipo
mucho mas preciso que la camara digital. Una vez mas, para todos los esmaltes,
un aumento de la temperatura de coccién produce un aumento del angulo de
contacto tras exposicién a radiacién UV. Al aumentar el tiempo de exposicidon UV,
los esmaltes SMT/anatasa y halita/anatasa muestran un comportamiento hidroéfilo
(@ngulo de contacto<10°) para bajas temperaturas de coccién, Figs. 3a y 3c. El
esmalte TEC/anatasa (Fig. 3b) muestra un comportamiento hidréfilo marginal a
bajas temperaturas de coccion.
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Figura 3. Angulo de contacto del agua en funcién del tipo de frita y temperatura de coccién a dife-
rentes tiempos de exposicion a radiacion UV: (a) esmalte SMT/anatasa, (b) esmalte TEC/anatasa,
(c) esmalte HAL/anatasa

Existen dos posibilidades para la disminucién del dngulo de contacto del agua
tras largos periodos de exposicién UV: primero, las muestras presentan un com-
portamiento fotocatalitico, y la mezcla de anatasa con fritas de baja temperatura
de reblandecimiento tuvo éxito; o segundo, a bajas temperaturas el esmalte no
sinterizd completamente sobre la superficie de las muestras y tras largos periodos
de exposicién UV las superficies se limpiaron y el agua fue absorbida por los poros
del esmalte crudo.

La actividad fotocatalitica puede expresarse como la velocidad de degradacion
del azul de metileno en contacto con las superficies de las baldosas tras un perio-
do de tiempo de exposicién UV. La velocidad de degradacién del azul de metileno
se expresa en términos de concentracion residual de AM en funcién del tiempo o
duracién considerado para la degradacién del contaminante (AM en este caso). La
Fig. 4 muestra el grafico In (C,/C) vs. tiempo de exposicion UV para los esmaltes
SMT/anatasa, TEC/anatasa y halita/anatasa cocidos a 850°C y 900°C. Las cons-
tantes de velocidad para todos los esmaltes fueron muy bajas, Tabla 3, mostrando
que ninguno de los esmaltes exhibe un efecto fotocatalitico en comparacion con la
baldosa esmaltada no tratada (sin ninguna aplicacion de esmaltes modificados).

Aunque algunos trabajos (19-24) presentan baldosas ceramicas con propieda-
des fotocataliticas obtenidas con la misma técnica descrita aqui — aplicacién de una
suspension de TiO, y frita por pulverizacion o serigrafia sobre baldosas esmalta-
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das - los resultados obtenidos aqui fueron totalmente diferentes. Hubo muy poca
degradacion del azul de metileno tras cinco horas de exposicién a luz UV con un
pico a una longitud de onda de 365 nm y una intensidad de 25 W/m?. El proceso de
degradacion podria estar asociado a un fendmeno de fotdlisis durante los experi-
mentos, explicando el pobre ajuste lineal de las curvas (<0.99). Las razones para el
comportamiento fotocatalitico residual de los esmaltes dopados con frita/anatasa
son: (1) el polvo de TiO, utilizado no presenta propiedades fotocataliticas debido
a su gran tamafio de particula (submicrométrico); (2) la cantidad de TiO, utilizado
fue muy baja (3% en peso) y las particulas de TiO, fueron recubiertas por las fritas
fundidas durante la coccién de tercer fuego, evitando su presencia en superficie;
(3) la temperatura de coccion fue muy alta, ya que a 800°C la fase anatasa se
transforma en la fase rutilo, con menos actividad fotocatalitica. Estudios posterio-
res estan siendo desarrollados con diferentes porcentajes de anatasa/frita y con
un polvo de anatasa P25 estandar.

a || y=oo0zx b | y=o00ee7
R?=0,945 R?=0,9624

04 04 -

03 034

In (G/C)
In (G/C)

02 024

00 T T T 00 . . :
[} 1 2 3 4 5 0 1 2 3 4 5

Tiempo (h) Tiempo (h)

C ¥=0,0179x d y=0,0288%
R?=0,946 R?=0,8015

04 4 04 4

034 034

In (GIC)
In (GIC)

024 024

01 014

00 T T T T 00 T T T
o 1 2 3 4 5 0 1 2 3 4 5

Tiempo (h) Tiempo (h)

e y=0,0162x f ¥ =0,0297x
R?=0,9762 R=0,9794

04 04 -

03 03+

In (GiIC)
In (G/C)

0.2 02+

0.1 014 .

/-)/ *
00 - : - : .

0,0 T T
0 1 2 3 4 5 0 1 2 3 4 5

Tiempo (h) Tiempo (h)

Figura 4. Representacion grafica de In (C,/C) vs. tiempo de exposicion UV para (a) esmalte SMT/
anatasa cocido a 850°C, (b) esmalte SMT/anatasa cocido a 900°C, (c) esmalte TEC/anatasa cocido
a 850°C, (d) esmalte TEC/anatasa cocido a 900°C, (e) esmalte halita/anatasa cocido a 850°C y (f)

esmalte halita/anatasa cocido a 900°C
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Porcentaje de Constante de velocidad

L degradacion (%) (h)

Baldosa no tl_‘atada 8.3 0.011
(referencia)

SMT/anatasa a 850°C 14.0 0.028
SMT/anatasa a 900°C 14.8 0.030
TEC/anatasa a 850°C 9.0 0.018
TEC/anatasa a 900°C 12.0 0.029
halita/anatasa a 850°C 9.1 0.016
halita/anatasa a 900°C 13.7 0.030

Tabla 3. Porcentaje de degradacion (%) y constante de velocidad (h™) para los esmaltes frita/ana-
tasa cocidos a 850 y 900°C (tras 5 h de exposicion UV)

4. CONCLUSION

Se prepararon esmaltes ceramicos con un polvo de anatasa de tamafo sub-
micrométrico y fritas de baja temperatura de fusién. Los esmaltes fueron aplicados
sobre baldosas de gres y cocidos entre 800 y 1000°C y las muestras cocidas se
ensayaron para medir la actividad fotocatalitica y comportamiento hidréfilo. Los
principales resultados son:

1. Tras la coccién, el polvo de anatasa parece estar muy bien disperso en la
matriz vitrea;

2. Los esmaltes SMT/anatasa y halita/anatasa muestran un comportamiento
hidrofilo (dngulo de contacto < 10°) a bajas temperaturas de coccidn tras expo-
sicion UV,

3. Ninguno de los esmaltes (frita/anatasa) han mostrado una actividad fotoca-
talitica importante.

El aparente comportamiento hidroéfilo puede explicarse por la porosidad de
los esmaltes a las bajas temperaturas de coccion, ya que un tiempo largo de expo-
sicién esta probablemente limpiando la superficie de las baldosas y favoreciendo
la absorcidn de agua. También, la actividad fotocatalitica baja puede explicarse
por el tamano de particula de la anatasa (submicrométrico y no nanométrico) o
a un exceso de esmalte que oculta las particulas de anatasa y evita su actividad
superficial.
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