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RESUMEN

El campo de los colorantes cerdamicos es uno de los mas conservadores en
la fabricacién de baldosas. La reduccién de los costes y el impacto sobre la salud
y el ambiente han sido las fuerzas motrices para la innovacién en la fabricaciéon
de los pigmentos, donde los principales objetivos tecnoldgicos han sido las vias
de sintesis rapidas y la minimizacién de los componentes y aditivos peligrosos. Se
presenta una visién de conjunto de la llegada de la decoracién digital con su des-
plazamiento del paradigma desde el colorante a la tinta. Se repasan los requisitos
para la impresion por chorro de tinta: las propiedades reoldgicas, tension superfi-
cial, potencial zeta, sedimentacién, tamafo y forma de la gota, cinética de la pene-
tracién, tamafios de particula, control de las propiedades eléctricas y magnéticas,
estabilidad en los medios organicos, mejora del poder colorante. Debido a que los
pigmentos y los colorantes convencionales demostraron ser inadecuados para la
decoracion digital, los fabricantes de los colorantes se vieron obligados a mejorar
el proceso (fase de micronizacién para los pigmentos) e implicarse en el disefio de
la tinta (mejorando el rendimiento tintéreo de los colorantes). De esta manera, se
han desarrollado diferentes clases de colorantes para la tinta digital: complejos
organometalicos, pigmentos micronizados, metales coloidales, nanopigmentos y
precursores de sol reactivos para la sintesis in situ. Los principales retos para los
fabricantes de tintas son todavia la estabilidad en el tiempo (a veces limitada a
algunas semanas) y la gama cromatica (mucho mas estrecha que la de los colo-
rantes ceramicos convencionales). De hecho, la tipica cuatricromia o hexacromia
son todavia dificiles de conseguir con los colorantes ceramicos, y los fabricantes de
baldosas eligen a menudo conjuntos cromaticos poco convencionales basados en
tonos marrones. Esta circunstancia esta revitalizando el interés industrial por las
vias alternativas para la sintesis de los pigmentos (chimie douce o planteamiento
bottom-up (ascendente)) y las soluciones tecnoldgicas para mejorar el comporta-
miento cromatico (capa de pigmento, estructuras core-shell (nicleo con capa pro-
tectora), uso de imprimaciones y tampones). Las propiedades fisicoquimicas de las
tintas, que afectan la estabilidad en el tiempo, se estan convirtiendo en factores
criticos con el aumento de la difusién de la decoracion digital. Desde este punto de
vista, las tecnologias capaces de controlar las suspensiones coloidales y de disefar
compuestos hibridos orgdanico-inorganicos estan ganando rapidamente en interés
y potencial de aplicacion.
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1. INTRODUCCION

El campo de los colorantes ceramicos es probablemente el mas conservador
en la fabricacion de baldosas: casi todos los pigmentos y colorantes se conocen
desde hace décadas (tabla I). Los pigmentos son cristales coloreados dispersos en
los esmaltes o soportes; deben resistir el ataque quimico vy fisico por parte de la
fase liquida que se genera durante la coccion. Los colorantes son sustancias que
se disuelven en la fase liquida durante la coccidon; imparten color al difundir los
elementos de transicién en los esmaltes y los soportes [1-2].

Los colorantes ceramicos pasaron practicamente sin modificaciones por las
revoluciones tecnoldgicas, como el desarrollo de la coccidn rapida [3] o la decora-
cion de toda masa del gres porcelanico [4] a pesar de la variacion drastica de sus
ciclos de coccién (especialmente las temperaturas mas elevadas) y la composicion
de las matrices ceramicas (esmaltes y soportes de gres porcelanico).

En la fabricacidon de los pigmentos, la innovacién ha sido impulsada basica-
mente por la presion de reducir costes y el impacto sobre la salud y el medio am-
biente. Los avances tecnoldgicos principales han tenido que ver con la introduccién
de las vias rapidas de sintesis, como p. ej. los hornos rotatorios y los hornos de
rodillos [5], asi como la molienda de chorro [6], para mantener los costes de fa-
bricacién competitivos. Con vistas a cumplir los requisitos cada vez mas estrictos
con relacién al impacto ambiental, el nimero y la proporcion de los componentes
y aditivos peligrosos se han reducido al minimo [7-8].

Esta tendencia general de la produccién de los colorantes cerdmicos a gran
escala ha sido sacudida por la llegada de la decoracion digital. Su rapida difusion
en la fabricacion de baldosas esta generando nuevos requisitos para el compor-
tamiento de los colorantes, que estan cambiando sus criterios de disefio [9]. El
presente estudio pretende ofrecer una visidon de conjunto del impacto de la impre-
sion por chorro de tinta en la situacion actual y la perspectiva de los pigmentos y
colorantes ceramicos.
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Estructura

Bindheimita
Olivino
Espinela
Espinela
Casiterita
Corindén
Uvarovita
Malayaita
Greenockita
Rutilo

Rutilo
Circon
Circon
Circon
Baddeleyita
Cerianita

Perovskita

Color

amarillo
azul

azul
negro
rosa
verde
verde
burdeos
naranja-rojo
naranja
tabaco
amarillo
turquesa
rojo
amarillo
rojo

rojo

Férmula
Pb,Sb,0,
Co,SiO,
CoAlO,

(Co,Ni,Fe,Cr,Mn),0,

(Sn,Cr)0,
(CrAl),O,
Ca,Cr,Si,0,,
Ca(5n,Cr)SiO,
Cd(S,Se)
(Ti,Cr,Sb)O,
(Ti,Cr,W)O,
(Zr,Pr)Sio,
(ZrV)(Si, V)0,
Fe,0,-ZrSiO,
(ZrV)O,
(Ce,Pr)0,

Y(AI,Cr)0,

Conocido desde (por lo
menos
Babilonia, siglo 6 A.C.

Enzyklopaedie der technischen
Chemie, de Ullmann, 1929

Stuckert, Farbenzeit. 1934
Harbert, Patente EE.UU. 1934
Harbert, Patente EE.UU. 1941

Seabright, Patente EE.UU. 1947
Viehweger, Sprechsaal 1956

Olazcuaga, CR Ac Sci 1986
Baldi & Dolen, Patente 1995

Tabla I. Aplicacion industrial temprano de los principales colorantes ceramicos.

Fenomeno

Obturacién de la boquilla

Sedimentacién del pigmento

Goteo de la tinta

Esparcimiento de tinta sobre

la boquilla

Esparcimiento de tinta sobre

la baldosa

Tamano y forma de la gota de

tinta

Penetracion de la tinta en la

baldosa

Direccionabilidad de la tinta

Corrosion de las boquillas

Disolucion del pigmento

Conduccion de la electricidad

Propiedad de la tinta

tamafio de particula del

pigmento

potencial zeta
(estabilizacion
electrostatica)

tension superficial

viscosidad

densidad

pH

insolubilidad en medios

organicos

conductividad eléctrica

Requisito de la tinta

didmetro <1 pm

(tintas a base de agua)

20-45 mNxm-

4-40 mPaxs

1.1-1.5 gxcm?3
5<pH< 10

muy bajo

[1] >1000 pSxcm?
[2] <100 pSxcm™

[1] tintas a base de agua, [2] tintas a base de disolventes organicos.

Tabla II. Fendmenos que se pueden producir durante la impresion por chorro de tinta, propiedades
quimicas y fisicas asociadas a la tinta y requisitos de la tinta para la decoracion digital.
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2. DESDE EL COLORANTE A LA TINTA

La difusién cada vez mayor de la impresion por chorro de tinta en la fabrica-
cion de baldosas ceramicas implica un cambio de paradigma para los fabricantes
de colorantes: el énfasis debe desplazarse desde el pigmento (o colorante) hacia la
tinta, como consecuencia de las limitaciones de la produccion digital [9]. De hecho,
las impresoras digitales imponen unos requisitos muy estrictos para las tintas, que
pueden ser apenas controladas y ajustadas en la linea de decoracién, tal y como
sucede con las tecnologias convencionales, como la serigrafia o la impresion por
rodillo de silicio. Por lo tanto, los fabricantes de colorante deben involucrarse en el
disefio y la preparacion de la tinta: el producto acabado ya no es simplemente un
pigmento o un colorante a incorporar en la formulacién de la tinta por el cliente,
sino una “tinta tecnoldgica” que incluye el colorante, un disolvente y normalmente
muchos aditivos utilizados para mantener las propiedades quimicas y fisicas dentro
de la “ventana” de los valores aceptables por las impresoras de chorro de tinta
[10-12].

Las tintas de impresion digital deben satisfacer:

e tanto los requisitos mas estrictos para los parametros ya controlados en la
decoracion convencional (p. €j. la viscosidad, densidad, sedimentacién)

e como las necesidades especificas de las impresoras de chorro de tinta, como
la tension superficial, el tamafo y la forma de la gota, la cinética de la pene-
tracion y las propiedades eléctricas y magnéticas.

Cada variable estd asociada de alguna manera a los fendmenos que se pro-
ducen o pueden presentarse durante la impresion por chorro de tinta (véase la
tabla II).

Estas propiedades se pueden cambiar por medio de aditivos o mediante la
modificacion de las condiciones de impresion (p. e€j. la temperatura de la tinta). En
concreto, la viscosidad y la tensidén superficial deben ser cuidadosamente contro-
ladas porque afectan en gran medida a la dindamica de los fluidos de los chorros de
tinta. Las tintas demasiado viscosas retrasan el flujo en los canales de los cabeza-
les de impresion, la expulsién de la gotita y la recarga de las cdmaras de disparo,
mientras que la alta tension superficial dificulta la formacion de la gota y puede
provocar la generacion de gotas satélites en vez de gotitas del tamafio apropiado.
Por otra parte, las tintas con una tensién superficial demasiado baja podrian dar
lugar a fendmenos de mojado en las superficies alrededor de las boquillas, con
efectos de goteo por gravedad desde los orificios, y no asegurar la suficiente esta-
bilidad de las gotitas durante su vuelo hacia el sustrato. Un parametro adimensio-
nal util que resume los efectos de las fuerzas viscosas y superficiales en las gotitas
es el valor del parametro Z, definido como la relacién entre el nimero de Reynolds
y la raiz cuadrada del nimero de Weber [13]:
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R a
Z:WIe/2 _NTP (1)
e n
2
siendo Re= pnva y We=PV4 (2)
Y

donde Y, n y P son la tensién superficial, la viscosidad y la densidad de la tinta,
respectivamente; v es una velocidad caracteristica del fluido y @ es una dimensién
caracteristica (p. ej. el didametro de la boquilla). Se constatd que la impresién por
chorro de tinta era eficaz cuando el parametro Z presentaba valores entre 1 y 10
[14].

En funciéon de la naturaleza del vehiculo (agua o disolvente organico), los
parametros fisicos principales de las tintas pueden ser muy diferentes. Normal-
mente, las tintas a base de agua presentan viscosidades mas bajas, una tensién
superficial mds alta y una conductividad eléctrica mas elevada que los sistemas
correspondientes a base de disolvente. Las cargas de sélidos dependen en gran
medida del tamanfo de las particulas de pigmento dispersas, siendo mas bajas para
las nanotintas que para las micronizadas, de sus interacciones con el vehiculo y del
rendimiento cromatico de los pigmentos. Sin embargo, se debe tener en cuenta
que al incrementar la carga de soélidos, aumenta la viscosidad y disminuye la ten-
sion superficial; de modo que, para satisfacer los requisitos mencionados anterior-
mente con relacién a la dindmica de los fluidos, su valor no puede ser demasiado
alto. Una estabilizacién coloidal apropiada de las particulas del pigmento permite
incrementar la carga de sélidos sin comprometer el comportamiento de las impre-
soras de chorro de tinta.

Por consiguiente, la tinta para la impresion digital se ha convertido en un
sistema complejo, cuyas propiedades se preparan para una impresora especifica,
que no pueden ajustarse en la linea de decoracidn, p. €j. mediante la dilucién con
un disolvente, el uso de aditivos o el mezclado con otra tinta.

A2

dispersion

», Superficie
*, especifica
-

‘e
ey
‘e

absorcién

0.1 1 10

Diametro de particula de pigmento (um)

Figura 1. Propiedades dpticas (absorcion y dispersion de la luz visible) en funcién del tamafio de
particula y de la superficie especifica de los pigmentos.
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3. COLORANTES PARA LAS TINTAS DIGITALES

Los pigmentos o colorantes convencionales se han demostrado pronto in-
adecuados para la decoracion digital, debido a la obturacién de las boquillas o la
insuficiente estabilidad en el tiempo y el insuficiente poder colorante. Para poder
superar estos inconvenientes, los fabricantes de colorantes han desarrollado varias
estrategias para los pigmentos (p. ej. mejora del proceso de fabricacién por medio
de una fase costosa de micronizacion) y los colorantes (aumento de la concen-
tracion e introduccion de las imprimaciones). Estas operaciones han dado lugar a
preguntas como: ¢Coémo se modifican las propiedades épticas y el comportamiento
colorante de los pigmentos submicrénicos? O: é¢Cdmo gestionar sistemas comple-
jos con el aseguramiento de la mejora del poder colorante?

-
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Figura 2. Conjunto completo de colores (gama cromatica) que se pueden obtener con los
colorantes y pigmentos organicos (A), colorantes ceramicos convencionales (B),
colorantes para la impresion digital (C).

Las propiedades opticas cambian en funcién del tamafio de particula de los
pigmentos (fig. 1). La absorcién de la luz aumenta cuando la dimensién del pig-
mento disminuye hasta un valor critico, ya que en las particulas muy pequefias la
absorcion es practicamente constante con el tamafo. La dispersién de la luz au-
menta a medida que las particulas se hacen mas pequefias, hasta un maximo que
corresponde aproximadamente a la media longitud de onda: puesto que la regién
visible se encuentra entre 400 y 780 nm, la mejor dispersion se produce en el in-
tervalo de 200-400 nm.

Sin embargo, el comportamiento cromatico no se puede determinar en los
pigmentos tal y como salen de la sintetizacion (o de la micronizacién), sino después
del proceso de coccién, durante el cual el colorante participa en una serie de reac-
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ciones quimicas y fisicas, incluyendo la disolucién en la fase liquida (del esmalte o
del soporte), la transformacion de fase (en otro compuesto cristalino) y la modifi-
cacidn de la quimica cristalina (debido a la difusién de elementos procedentes del
esmalte). Todos estos fendmenos dependen en gran medida de la superficie espe-
cifica de los pigmentos, que aumenta rapidamente cuando el tamano de particula
se hace submicrométrico (fig. 1). Por lo tanto, al observar el comportamiento cro-
matico (fig. 2), no es de sorprender que el conjunto de colores (0 gama cromatica)
que se puede obtener con los colorantes para la impresién digital es mucho mas
estrecha que la gama cromatica obtenida por los colorantes ceramicos convencio-
nales (la cual, a su vez, resulta limitada cuando se compara con la gama cromatica
generada por los pigmentos y colorantes organicos).

A lo largo del camino desde la decoracidn convencional hasta la digital, varios
colorantes han demostrado ser inadecuados, en funcién de diferentes factores,
especialmente el efecto del tamafio de particula en el mecanismo de coloracion y
la interaccién con los esmaltes y los soportes.

Una reduccién del tamafio de particula tiene un efecto diferente sobre los
mecanismos de coloracién en funcién del tipo de colorante:

e Lospigmentosocluidos, p. €j. el ZrSiO,[Fe,0,] de colorrosay el ZrSiO,[Cd(S, Se)]
de color rojo no pueden ser molturados, ya que su estructura de core-shell se
destruiria, con lo cual el pigmento a someter a calor entraria en contacto con
la fase liquida de los esmaltes y soportes.

e Los pigmentos idiocromaticos, es decir, aquellos donde los croméforos son los
componentes principales - como en la espinela azul CoAl,O,, la uvarovita ver-
de Ca,Cr,Si,0,, o las espinelas negras — pueden ser micronizados ya que man-
tienen una alta concentracion de los centros de color por volumen de unidad,
los cuales pueden ser estimados por la frecuencia de los iones cromoéforos y
el volumen de la célula de unidad del pigmento. Si consideramos el volumen
minimo requerido para alojar un centre de Co?*O, en CoALQ, igual a 1, esto
se convierte en ~2.5 en el caso de un centro de Cr**O, en los pigmentos de
uvarovita, los cuales son por tanto son menos eficaces una vez reducidos a
un tamafio submicrométrico.

e Los pigmentos alocromaticos - donde los iones del dopante aportan el color
en una estructura por lo demas incolora, como el circon amarillo ZrSiO,:Pr,
el circon turquesa ZrSiO,:V o la malayaita burdeos CaSnSiO.:Cr - no pueden
micronizarse sin una pérdida significativa de poder colorante, ya que su con-
centracion de centros de color por volumen de unidad es mucho mas baja que
en los pigmentos idiocromaticos. Si el volumen minimo para alojar un centro
de Co?*O, en CoALO, es 1, en el caso de los pigmentos de circén esto se con-
vierte en ~50 para los centros de Pr** o V** y ~80 para el centro de Cr**O, en
el pigmento de malayaita.

Otro aspecto importante en la decoracion digital, que afecta especialmente
las tintas a base de colorantes, es la necesidad de colores mucho mas intensos
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que en la aplicacién convencional de las sales solubles. Para poder asegurar la di-
reccionabilidad de la tinta, en funcién de la saturacién cromatica, se aplican simul-
taneamente dos tacticas: aumento de la concentracién de los iones del metal de
transicién en la solucién del colorante, por una parte, y un control mas estricto de
la composicion del sustrato de la superficie, mediante la aplicacidon de unas impri-
maciones, por otra. Mientras que la primera persigue un niumero mayor de centros
de color por volumen de unidad, la segunda busca el control tanto del esparcimien-
to de la gota de tinta en el sustrato como del ambiente quimico local alrededor de
los iones de metal [15-16].

De hecho, los colorantes para la impresién digital son menos eficientes que
los colorantes ceramicos convencionales debido al aumento de las interacciones de
la fase liquida con el pigmento. Por consiguiente, la cuatricromia o la hexacromia
tipicas son todavia una tarea dificil de alcanzar con los colorantes cerdamicos; por
esta razon, los fabricantes de baldosas a menudo eligen conjuntos de color poco
convencionales basados en tonos marrones. Los colores tipicos (y los colorante
utilizados) en el mercado son actualmente los siguientes: Cyan (CoAl,0O,); Azul
(Co,Si0,); Magenta (Au); Marrén (espinelas de Zn-Fe-Cr-Al); Rosa (CaSnSiO.:Cr);
Amarillo (TiO,:CrSb, ZrSiO,:Pr); Negro (espinelas de Co-Cr-Fe-Mn); Verde (Co-
Cr,0,).

Existen cinco rutas para obtener los colorantes para la impresién digital:
e Las sales solubles son soluciones de complejos metalo-organicos, que se

comportan como colorantes al difundir elementos de transicién hacia el inte-
rior de la fase vitrea [10-11, 17].

e Los pigmentos micronizados son pigmentos ceramicos convencionales moltu-
rados hasta reducirse a tamafio submicrométrico (diametro medio entre 0.6
y 0.2 um, es decir entre 200 y 600 nm) [18].

e Los metales coloidales son suspensiones de cristales de grano muy fino de
metales nobles (tipicamente de tamafio inferior a 50 nm) que imparten color
por resonancia plasmonica superficial [12,19].

e Los nanopigmentos son compuestos cristalinos, que imparten color de forma
analoga a los pigmentos convencionales, pero se sintetizan directamente a
escala nanométrica (normalmente 10-50 nm) [12, 19].

e Los precursores para la sintesis in situ de nanopigmentos o metales coloidales
son soluciones de complejos metalo-organicos, analogas a las sales solubles,

que forman cristales coloreados directamente en la matriz cerdmica durante
la coccién [20-21].
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4. RUTAS ALTERNATIVAS PARA LOS PIGMENTOS DIGITALES

La gama cromatica limitada alcanzable con las tintas digitales esta revitalizan-
do el interés industrial hacia las rutas alternativas para la sintesis de los pigmentos
(chimie douce o planteamiento bottom-up) y soluciones tecnoldgicas para mejorar
las prestaciones cromaticas (recubrimientos protectores, estructuras core-shell,
uso de imprimaciones y de tampones, etc.). Por otra parte, puesto que la tecno-
logia de la impresidn por chorro de tinta requiere unas propiedades fisicoquimicas
muy estrictas de las tintas, la busqueda de las nuevas sintesis, permitiendo el con-
trol eficaz de la estabilidad coloidal, el tamafo de las particulas y la composicion
de la fase, estd ganando rapidamente en interés y potencial de aplicacion.

En realidad, los métodos bottom-up, empezando desde los compuestos a ni-
vel molecular, permiten un buen control de las fases principales de sintesis, como
la nucleacién y el crecimiento, permitiendo de este modo la obtencién de estruc-
turas tecnoldgicas. Por consiguiente, el tamano de particula, la forma y la compo-
sicion pueden ajustarse adecuadamente para poder satisfacer los requisitos de la
tinta. Este planteamiento, con la nucleacién de la particula directamente en el di-
solvente, resulta especialmente Util para poder obtener particulas nanomeétricas en
forma de suspensiones (sin necesidad de separacion de las particulas con posterior
redispersion), evitando todas las desventajas de la molturacion. Desde este punto
de vista, el hecho de trabajar constantemente con las suspensiones representa
un objetivo esencial del proceso para el desarrollo de la produccion a gran escala.
Por otra parte, esta ruta es muy apropiada para aumentar la estabilidad coloidal
y para promover el disefio de compuestos hibridos organico-inorganicos con la
incorporacion de dispersantes organicos o de agentes quelantes. Se trata aqui de
una cuestion clave, ya que la estabilidad en el tiempo se esta convirtiendo en un
aspecto critico con el aumento de la difusion de la decoracion digital.

En varios casos, las nanoparticulas preparadas por las rutas bottom-up re-
quieren una reaccién adicional durante la coccién para conseguir el color deseado,
solapando de este modo el planteamiento de la formacién in situ. Algunas sintesis
proporcionan particulas ya formadas, pero Unicamente mediante la coccidn de la
fase prevista o el dopado deseado.

Hoy en dia, el reto principal no es solo el desarrollo de las tintas con propieda-
des apropiadas, sino también la obtencion de métodos facilmente transferibles y fi-
loambientales. Por este motivo, la mayoria de los investigadores y de las industrias
se centran actualmente en los procesos verdes, y los planteamientos de sintesis
y chimie douce versétiles. Las rutas alternativas proporcionan muy a menudo los
nanopigmentos en forma de suspensiones coloidales [22] o de capa de gel delgada
[23]. Esta clase de materiales se ha desarrollado para superar los problemas tipi-
cos observados con las sales solubles o los pigmentos micronizados: las primeras
padecen de una paleta de colores limitada, mientras que los segundos se ven afec-
tados con frecuencia por la inestabilidad de la dispersién, con la posible obturacion
de la boquilla y sedimentacion resultantes. De hecho, la micronizacion del pigmen-
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to es un proceso de importante consumo energético, durante el cual resulta dificil
controlar la distribucion del tamafio de particula en la medida requerida. Por otra
parte, la molturacién introduce contaminaciones y dafa la estructura cristalina, in-
cidiendo ambos efectos de forma negativa en la calidad cromatica. Finalmente, las
particulas molturadas tienden a presentar formas angulares; como consecuencia,
su reologia en la suspension es compleja y pueden ser abrasivas [23].

Entre los llamados planteamientos bottom-up, la sintesis del poliol representa
una ruta estratégica y versatil para producir las nanotintas, permitiendo la mejora
de la estabilidad coloidal, la obtenciéon de varios éxidos coloreados y un facil au-
mento de escala del proceso [24]. Utilizando el método del poliol, se pueden pre-
parar los metales y los 6xidos en un intervalo de dimensiones amplio y controlado.
El alto poder quelante del poliol utilizado como disolvente potencia la estabilidad
de las tintas; su poder reductor es Gtil para la producciéon de los metales, mientras
que su alto punto de ebullicidn permite la obtencion de estructuras cristalinas.
Muchos materiales pueden sintetizarse por el planteamiento del poliol (tabla III y
fig. 3) y muchos de ellos pueden aprovecharse en la impresion por chorro de tinta
ceramica [12]. Gracias a la alta estabilidad proporcionada por las suspensiones de
poliol, el contenido en sodlidos de las tintas puede alcanzar el 20% en peso, asegu-
rando de este modo unas Optimas prestaciones cromaticas.

Aunque el poder quelante del poliol es fundamental con vistas a mejorar la
estabilidad de las tintas, en las sintesis de poliol se incorporan a menudo aditivos
organicos tanto para el aumento de la estabilidad en el tiempo como para ajustar
la reologia en funcion de las necesidades. De este modo, las particulas hibridas
inorganico-organicas de tipo core-shell pueden obtenerse facilmente [25].

Tamaino medio de

Material Color de la tinta particula (nm)
CoFe,0O, Negro 22
CoAlLO, Azul 35
Ti(Cr, Sb)O, Amarillo 20
Au Magenta 15
Cu Magenta 50

Tabla III. Algunos pigmentos sintetizados por el método del poliol apropiados
para las tintas ceramicas.

— — = =

Figura 3. Tintas preparadas por sintesis del poliol: a) TiO,:Sb,Cr, b) CoALO,, c) CoFe,O,.
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Una ruta diferente utilizada con frecuencia para la sintesis de las nanoparti-
culas ceramicas es el método sol-gel [23]. La aplicacion de los materiales prepara-
dos de este modo como tintas en la tecnologia de la impresion por chorro de tinta
es particularmente interesante para las formulaciones a base de agua, debido al
impacto ambiental reducido y a la alta estabilidad de los soles con respecto a los
métodos a base de alcohol. En este caso, las gotitas de sol formaran un gel sdlido
en el sustrato cuando se pierde algo del agua con la evaporacién a medida que la
gotita se seca. La fase de gel tiende a impedir la segregacion de los diferentes com-
ponentes formadores de ceramica en la tinta (al igual que sucede probablemente
cuando las soluciones de sales mezcladas se secan). Las tintas sol-gel contienen
los componentes (precursores): por esta razon, las tintas de sol no presentan el
color final en la fase de impresién. Estos precursores reaccionan entre si durante
la coccidn y los pigmentos se forman in situ en esta fase.

Ademas de los 6xidos, otra clase de materiales apropiada para la fabricacién
de tintas son los metales. Aunque se han utilizado las nanoparticulas de metales
nobles durante siglos para colorear el vidrio y los recubrimientos vitreos de lustre,
actualmente representan una manera eficiente de aportar una coloracion desde el
amarillo hasta el rojo a los vidrios y esmaltes transparentes [26]. En estos mate-
riales, el color se desarrolla a través del mecanismo de la resonancia plasmodnica
superficial (RPS) [27] tipico de las nanoparticulas, que ha sido explotado recien-
temente por la industria cerdmica mediante las técnicas de decoracion digitales
[11-12, 19]. Las nanoparticulas de metales nobles pueden ser sintetizadas a través
de diferentes métodos quimicos en himedo, y puede resultar muy interesante
centrarse en los métodos acuosos. Recientemente, se ha patentado una sintesis
verde con relacién a la produccion de nanoparticulas de metales nobles en medios
acuosos, con reactivos de baja peligrosidad [28]. En este caso, la reduccion de
la sal de los precursores por la glucosa proporciona nanosuspensions de metales
con una alta concentracion de sélidos y una excelente estabilidad en el tiempo.
Asimismo, la alta flexibilidad del proceso permite la produccion facil de los core-
shell inorganicos o nanoestructuras de aleaciones, como p. ej. AuAg y AuCu, con
la posibilidad de ajustar el tono cromatico (figs. 4 y 5).

Figura 4. Anélisis por MET de nanoparticulas de oro sintetizadas por un método verde a base de
agua (a); tintas de oro aplicadas sobre una pieza de gres porcelanico esmaltado (b).
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Figura 5. Analisis por MET de a) muestra de core-shell de Au,Ag,,;/b) muestra de aleacion

de Au,,Cu,,; c) tintas bimetalicas aplicadas sobre gres porcelanico esmaltado.

Otros métodos apropiados para la impresion por chorro de tinta implican el uso de
imprimaciones aplicadas antes de los agentes cromoforos; en este caso, las imprimaciones
son materiales de esmaltado fluidos seguidos por la inyeccién de las soluciones hidroal-
cohdlicas de sales metalicas. El color se observa Unicamente después de la coccidn por la
reaccion de las sales y el esmalte a alta temperatura [29].

5. CONCLUSIONES

La innovacién del proceso desde las técnicas convencionales hacia las digita-
les en la decoracién de baldosas ceramica esta impulsando nuevas oportunidades
de conseguir también una innovacién de producto. La presion procedente de las
mayores expectativas por las prestaciones del colorante y los controles mas estric-
tos con relacién a las propiedades de los materiales y los mecanismos de sintesis
estan convirtiendo los pigmentos ceramicos y los colorantes para la impresion di-
gital en productos tecnolégicos. Esta circunstancia abre el camino para una mayor
innovacién centrada en las baldosas funcionalizadas con unas prestaciones super-
ficiales mejoradas.
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