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1. INTRODUCCION.

La obtencion de efectos metalizados en ceramica plana vidriada es conocida desde
tiempos inmemoriales. Aunque hay autores que sittian el origen de estas técnicas en el
Califato de Cordoba (Espafia), por los numerosos fragmentos encontrados en las ruinas de
Medina Azahara, destruida en el S. X, hay abundantes pruebas de que ya se producian en
el siglo IX en los alrededores de Bagdad y en Persia. De cualquier manera, es
indiscutible que fue en Cordoba, centro cultural del mundo isldmico durante el califato de
los Omeyas, desde donde se extendio por Valencia, Sicilia y toda la Peninsula Ibérica. En
el recetario tradicional de los reflejos metalicos de Manises del siglo XV se trata de
sistemas de coloracion coloidal clasicos. La reduccion de las sales de cobre produce
coloraciones rojas, amarillas o azules segiin disminuye el tamafio de las particulas, la
reduccion de sales de oro produce coloraciones rojas y la de plata o bismuto coloraciones
amarillas. La técnica del reflejo exigia de tres cocciones. La primera para producir la base
ceramica (bizcocho) en torno a los 900°C, en la segunda se cocia el barniz estannifero de
la cubierta a 1000°C y por tltimo en la tercera se deposita a pincel la decoracion metalica
que consiste en una suspension de sulfuro de plata y/o de cobre en medio acido (se
utilizaba vinagre). Esta tercera coccion se realiza a temperatura baja (600-700°C°C) en
atmosfera reductora (con abundante humo) durante la que se produce la deposicion de
una fina capa metalica (1):

Ag,S +0; > SO, +2Ag (ec. 1)

CuS +O; > SO, + Cu  (ec.2)

Es muy importante evitar la entrada de aire en el enfriamiento para evitar la
oxidacion de los metales. El "reflejo metalico" estd formado por una finisima pelicula de
plata o cobre metal en forma coloidal, que aparece suspendido en un barniz cerdmico y

refleja la luz con unos efectos iridiscentes caracteristicos (Figura 1).

Figura 1. Reflejo metélico de Manises (Museu de Belles Arts, Castellon).




Asimismo se conocen y se comercializan los lustres metalicos, se trata de
decorados brillantes basados en enlaces de metales con compuestos organicos presentes
en aceites y resinas que se utilizan como agentes de dispersion y elucion. Por ejemplo el
lustre de oro se prepara por precipitacion amoniacal de una disoluciéon de oro en agua
regia. El precipitado todavia humedo se diluye en esencia de trementina. El lustre de
platino es una disolucion concentrada de cloruro de platino mezclada con un aceite
esencial. Las suspensiones se aplican a pincel y se cuece en horno muflado a
temperaturas entre 500-800°C. Como resultado de la coccion se deposita una fina capa
metalica de 0,05 a 0,1 um de espesor. Los materiales cambian de aspecto segun el angulo
de observacion y la incidencia de la luz (2).

En la actualidad se pueden obtener deposiciones metalicas sobre cerdmicas
mediante la tecnologia de deposicion fisica de vapor (PVD). La deposicion fisica de
vapor PVD (Physical Deposition of Vapour) es un término general empleado para
designar cualquier método de deposito de peliculas delgadas por condensacion del vapor
del material considerado sobre superficies, como pueden ser las obleas de
semiconductores en el proceso microelectronico. El deposito involucra procesos
puramente fisicos, tales como la evaporacion a alta temperatura y vacio o el sputtering
por bombardero de plasma, no mediando cambios quimicos como es el caso del
Deposicion Quimica de Vapor (CVD o Chemical Vapour Deposition). El término PVD
aparece en 196 en el libro “Vapour Deposition” de CF Powell, JH Oxley y JM Blocher
Jr, pero Faraday ya utiliz6 PVD para depositar peliculas en 1838 (3,4).

La deposicion PVD consta de las siguientes etapas: 1) el material a depositar se
convierte en vapor mediante métodos fisicos, 2) el vapor es transportado por gradiente de
presion (linea de ultravacio) desde su produccion hasta el substrato, y 3) el vapor
condensa sobre el substrato generando el film. La metodologia de sputtering es una de las
mas utilizadas, en este proceso los atomos o moléculas del material a depositar son
eliminadas (vaporizadas) por bombardeo de particulas de alta energia de un “blanco”.
Posteriormente este vapor es conducido en la linea de vacio y condensa sobre el
“substrato” en forma de pelicula delgada. El proceso de sputtering consta de las
siguientes etapas secuenciadas: a) el bombardeo con iones de alta energia vaporiza
atomos del blanco, b) los 4tomos son transportados hacia la region de alto vacio, y c) los
atomos vaporizados condensan sobre el “substrato” formando el film. El rendimiento
depende de tres factores: el tipo de blanco, la energia de las particulas de bombardeo
16nico y su masa.

La deposicion PVD se utiliza, ademds de en la industria de semiconductores, en
los films de aluminio sobre PET de los globos infantiles o bolsas de envasado de
alimentos, asi como para recubrimientos antifriccion de piezas metdlicas moviles,
también tiene aplicaciones decorativas en ceramica (5).

Por otro lado, el llamado efecto aventurina toma el nombre de un vidrio de
Murano (Italia), el llamado vidrio “aventurino”, asi denominado al ser obtenido por azar,
cuando a unos vidrieros se les cayo por descuido polvo de cobre en la cochura. El efecto
se debe a la presencia de particulas de metal o de 6xido metalico inmersas en el vidrio
transparente. Debido a las fuertes diferencias en el indice de refraccion entre las
particulas y el vidrio, la luz es refractada y reflejada de forma muy diferente produciendo
iridiscencias y destellos tipicos del efecto aventurina. El tamafio y concentracion de las
particulas cristalinas en el seno del vidrio determinan la intensidad del efecto, grandes
cristales intensifican los brillos y altas concentraciones de los mismos opacifican el
material. El efecto ha trascendido al campo de la piedra natural donde se conoce como
aventurina al cuarzo conteniendo particulados de mica, 6xido de cromo o de hierro en



suspension y que no debe confundirse con el efecto aventurina del vidrio, aunque también
se ha utilizado en la produccion de materiales vitroceramicos (6).

En la manufactura del vidrio se obtienen efectos aventurina con cobre, hierro,
cromo y oro fundamentalmente aunque también se ha descrito con otros elementos como
niquel, manganeo o uranio. En realidad la estrategia para producir el efecto es variable.
En el caso de las aventurinas de hierro, la fase cristalina activa es la hematita
cristalizando en vidrios de bajo punto de fusion boroalcalinos (B,O3 y Na,O en torno a 22
y 10 % molar respectivamente). La hematita afladida en el molino o en la fusion del
vidrio boroalcalino se disuelve para precipitar en el enfriamiento grandes cristales
hexagonales de 10-15 um de. Las condiciones térmicas de calentamiento y sobre todo de
enfriamiento o cristalizacion se deben ajustar para obtener una concentracion, ordenacion
y tamafio de los cristales adecuada para optimizar el efecto iridiscente (7). La
concentracion de 6xido de hierro en la mezcla y la temperatura son muy importante, altas
concentraciones o altas temperaturas inducen “pin-hole” por descomposicion de la
hematita desprendiendo oxigeno (ec. 3).

Fe;O3 —» Fes04+ 20, (ec. 3)

Sin embargo, los vidriados aventurina de cobre son los mas estudiados y
apreciados. En este caso, la fase cristalina es cobre metalico generado por reduccién o
bien con agentes reductores en la atmdsfera de coccidon o incorporados en la mezcla,
como la adicion de hierro (ec. 4), o de escoria metalirgica para disminuir costes:

Cu,0 + Fe - FeO +2Cu (ec. 4)

Los cristales que se obtienen de cobre metal se observan a simple vista con
tamafos inferiores a los 0,1 mm. Su produccidén involucra complicados procesos
quimicos, fisicos y mecanicos que han sido estudiados intensamente (8).

Como se ha indicado anteriormente, cuando los cristales metalicos o de 6xido
metalico cristalizan en alta concentracion y pequefio tamafio, en lugar del efecto
aventurina se producen aspectos metalicos. Recientemente se ha utilizado esta técnica
para la obtencion de esmaltes cerdmicos con efecto metalico que han generado diversas
patentes auspiciadas en el entorno ceramico de Castellon y que se discuten a
continuacion.

(a) la patente ES 2235650 B1 de V. Cabrera y M.J. Montins (9) describe la
obtencién de los esmaltes metalicos mediante mezclas de 6xidos de base Si0,-Al,05; con
presencia de 6xidos alcalinos, alcalinotérreos y otros minoritarios tales como P,Os, Fe;Os
0 ZnO a la que se anaden metales o aleaciones de metales. La mezcla de materias primas
no sufre un fritado previo de las materias primas que se utilizan para la fabricacion del
esmalte, éste se obtiene por mezclado con agua (a 100 gramos de la matriz ceramica se
afiaden 40 g de agua) en molino de bolas. Se utiliza una adicion del orden del 30-50%
acero Cr-Ni de tamafio de particula entre 45-65 pm. La barbotina se aplica por
procedimientos tradicionales y se cuece en ciclos de porcelanico de 1200°C/60 minutos
para piezas esmaltadas o de 1195°C/75 minutos para piezas serigrafiadas. Finalmente la
pieza se somete a un tratamiento de pulido.

(b) la patente ES 2301364 A1l de V. Caballer (10) describe la obtencion de efectos
metalicos en esmaltes introduciendo entre un 15-35 % de magnetita (Fe;O4) en una
matriz ceramica cuya composicion de 6xidos variara en funcién del ciclo térmico al que
vaya a ser sometido la pieza. La composicion general de la frita es en torno a SiO; 25-
50%, Al,O3 5-10% P,0s 5-15%, PbO 10-30%, Na,O 0-10%, CaO 1-3% Fe;04 15-35%.
En el caso de fritas con plomo se procede a un fritado previo del PbO con Al,O; por los



problemas de solubilidad que presenta el plomo. Se observa que las variaciones de tono
del efecto cromado al efecto bronce se asocian a variaciones en las relacion PbO/ P,Os/
F€304.

(c) la Patente ES2310139 A1l de A. Cubillo (11) describe la obtencion de los
esmaltes metalicos mediante la mezcla de particulas micro/nanométricas de metales,
oxidos de metales y aleaciones con una frita cerdmica, polvo de carbon y surfactantes,
colorantes, etc....El procedimiento que se utiliza implica la homogeneizacion de
diferentes agentes metalizantes con una frita: (i) cobre metal: polvo micrométrico de
cobre con diametro medio ~3pm con una frita cristalina y caolin en una proporcion 9/1,
un 10% de negro de humo y agua con una relacién 3/2. El esmalte se aplica mediante
aerdgrafo y se cuece a 1200°C, (ii) hematita-cobre: nanoparticulas de Fe,O; (hematita) y
cobre metalico soportados en un substrato de microfibras de sepiolita (la relacion Fe,Os:
Cu es 1:1) se homogeneizan con una frita cristalina mas caolin en una relacion 9/1 y un
10% de negro de humo.

(d) la patente ES 2 246 166 B2 citada por J. Pérez (12) desarrolla una variante del
proceso (a) sustituyendo en la mezcla los 6xidos naturales por pigmentos metalicos
sintéticos. Este cambio permite mejorar el comportamiento reoldgico de la barbotina y
reducir los defectos de coccion.

2. OBJETIVO Y METODOS DE CARACTERIZACION.

En el presente trabajo se comparan desde el punto de vista de su microestructura,
brillo y propiedades metalicas de tres tipos de metalizados comerciales anteriormente
descritos: (a) Lapiz PVD: un decorado de titanio sobre pasta roja con engobe y base
opaca blanca brillante, (b) PVD Ti: un decorado PVD de titanio sobre pasta blanca con
engobe y base opaca blanca brillante, (c) MET: un esmalte ceramico con efecto metalico
depositado sobre gres porcelanico sin engobe. Las tres superficies se presentan en la
Figura 1.

Figura 1. Muestras ensayadas y dispersion del haz monocromatico reflejado por la
superficie a 50 cm (la regla insertada esta graduada en cm.): (a) Lapiz PVD, (b) PVD Ti,
(c) MET.

Los materiales se han comparado utilizando las siguientes técnicas:

(a) Difraccion de rayos x rasante o de bajo angulo de incidencia, necesaria dada la
limitacion del difractométro convencional para estudiar capas finas ya que la penetracion
de los rayos x en la muestra es mucho mayor que el espesor de la capa y se detectan los
cristales subyacentes. Si la superficie de la muestra se expone a la radiacion en un angulo



bajo (tipicamente <2°), la longitud efectiva del haz al atravesar la superficie aumenta un
orden de magnitud,

(b) Microscopia de barrido realizada en un microscopio electronico LEO440i de
LEYCA con detector de electrones retrodispersados.

(c) El brillo se midi6é con un Reflectometro Minolta Multi-Gloss 268, que cumple
la normativa DIN 67 530, ISO 2813, ASTM D523, BS 3900 (D5),

(d) Los parametros colorimétricos L*a*b* se midieron en un espectrofotometro
Lambda 2000 suministrado por Perkin-Elmer con iluminante C. En este método L* mide
la claridad (100=white, O=black), a* y b* miden el croma (-a*=verde, +a*=rojo, -
b*=azul, +b*=amarillo).

(e) La reflectividad maxima R se midié6 como el cociente multiplicado por 100
entre la maxima intensidad medida en el haz reflejado a 50 cm de la superficie y la
maxima medida de intensidad incidente de un haz laser de neodimio sobre la superficie
de ensayo mediante un luxometro Mavolux 5032C que mide la intensidad de luz segin
normas DIN 5032/7 y CIE n° 69.

() El grado de dispersion D del haz se estim6 como el cociente entre el radio del
haz reflejado, observado a 50 cm de la superficie y el radio del haz incidente sobre la
superficie.

(g) Las medidas microdureza Vickers se realizaron con un microindentador
MATSUZAWA utilizando cargas aplicadas durante 25 segundos. Al aumentar la carga
hasta obtener grietas de indentacion localizada y bien desarrollada. se midié del valor
critico del factor de intensidad de tensiones Kj. que mide la tenacidad del material a la
fractura aplicando la ley de Lawn y Fuller al desarrollo de grietas radiales a solidos
lineales elasticos, como describe Roesler [13], a grietas laterales de acuerdo con la
ecuacion:

K = 0,0513 P 2

donde Ky es el factor de intensidad de tensiones critico, P la carga aplicada en N y c el
frente de grieta lateral nucleada en los vértices de la indentacion en um (cumpliéndose
que c/a>2, siendo a la media diagonal medida para la indentacién Vickers).

(h) La rugosidad media R, se evalu6 mediante el método convencional del
palpador con un rugosimetro SM-3 de Kosaka Laboratory Ltd.

(1) La dureza al rayado Mohs se realizé con un juego de minerales de acuerdo con
la norma UNE 67-101 que no tiene correlato en las normas de baldosas esmaltadas de la
serie ISO 10545 pero que mantiene vigencia y uso de referencia.

3. RESULTADOS Y DISCUSION.

En la Tabla I se presentan los resultados de los diferentes ensayos descritos
anteriormente realizados sobre las muestras.

Los resultados obtenidos de brillo con el reflectometro son los tipicos de
superficies especulares con altos indices de brillo superando incluso al patréon de
especular de calibracion utilizado. Asimismo los valores de reflectividad maxima
medidos indican valores del orden del 30% para las muestras Lapiz PVD y Esmalte PVD.
El esmalte metalizado MET presenta el menor grado de dispersion del haz, 5 veces el
radio del haz incidente, la muestra PVD Ti dispersa el haz con un grado 8 y el Lapiz



PVD dispersa mucho el haz que pierde la esfericidad y aparece como haz lineal
difractado (ver Figura 1).

Los valores de rugosidad medidos indican valores similares en la deposicion de
titanio sobre pasta roja (Lapiz Pt, 0,16 um) o pasta blanca(PVD Ti, 0,19 um) y mayor en
el esmalte metalizado (MET, 0,28 um). La rugosidad del espejo de plata depositado sobre
vidrio de ventana, utilizado como referencia, sin embargo, presenta valores muy
inferiores a los de los lustres metalizados analizados (0,04 pum).

Tabla I. Resultados de los diferentes ensayos descritos anteriormente realizados sobre las

muestras
Muestra | Brillo | L*/a*/b* | R(%)/D | Mohs | HVN* K | HYNKi| R,
85° (kg/mm?) (MPam'?) (um™)** (um)
Lapiz 104 | 7630856 |30/18%** | [*** | 560(30) 1,11 49 0.16
PVD 200g
PVD Ti 92 77.6/0.4/5.7 30/8 4 801%25) 1,21 6,5 0,19
g
MET 95 |ss.5008/5.3 24/5 4 38%10) 0,77 4,9 0,28
9
ESpejO 118 93,3/-2,3/0,4 84/2 4 - - - 0,04
referencia

(*) en la parte inferior se indica la carga utilizada en la indentacion, (**) el cociente HVN/
K, se denomina también indice de fragilidad, (**)la dispersion es lineal en este caso
debido a la curvatura de la superficie como se observa en la figura 1,(***) la resistencia
al rayado es aparentemente baja por la baja adherencia de la capa metalica.

En la Figura 2 se presentan los diagramas de Difraccion de Rayos X de angulo
bajo de las superficies, en el caso de la muestras Lapiz PVD se detectan los picos de la
fase circon ZrSiO4 del esmalte opaco brillante substrato y un halo amorfo centrado en
18°26. En el caso de la muestra PVD Ti ademas del circon de la cristalizacion del esmalte
blanco brillante subyacente se observa un halo amorfo en angulos 26 cercanos a cero. Por
ultimo en el caso del esmalte metalizado se detecta la cristalizacion de CuO (Tenorita)
junto con dos halos amorfos de difraccion uno muy ancho y poco intenso centrado en
32°20 y otro en angulos 20 cercanos a cero.

En la Figura 3 se presentan las micrografias electronicas de barrido (SEM) de las
muestras. En la muestra Lapiz PVD (Fig. 3.a) y también en la muestra PVD Ti (Fig. 3.b)
se observan las cristalizaciones de circon en el substrato de cristalina blanca brillante
sobre la que se realiz6 la deposicion, en el caso de Lapiz PVD las cristalizaciones forman
agregados de microcristales muy finos, en PVD Ti los cristales de forma acicular son mas
grandes (14). Tanto en la deposicidon en pasta roja o en blanca se observan goticulas o
particulas de metal. En la muestra del esmalte metalizado MET se observan las
cristalizaciones de tenorita formando una reticula mas contrastada en la irradiacion
electronica al ser el Cu mas pesado que el resto de elementos quimicos que conforman el
esmalte. En las Figuras 4,5 y 6 se presentan estudios de analisis de dispersion de energias
(EDX) de diferentes puntos en cada material.




Figura 2. Difraccion de Rayos X de angulo bajo de las superficies: Z(Circon, ZrSiOy),
T(Tenorita, CuO).
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Figura 3. Micrografias electronicas de barrido (SEM) de las muestras: (a) Lapiz PVD,
(b) PVD Ti, (¢c) MET.

Figura 4. Micrografias electronicas de barrido (SEM) y andlisis de dispersion de energias
de diferentes puntos en la muestra Lapiz PVD. (a) goticula de Ti superficial,zona
substrato de cristalina blanca brillante.
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Figura 5. Micrografias electronicas de barrido (SEM) y andlisis de dispersion de energias
de rayos x diferentes puntos en el corte transversal la muestra PVD Ti. (a) goticula de Ti
superficial, (b) zona de la pelicula PVD de Ti, (c) zona substrato de cristalina blanca
brillante.
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Figura 6. Micrografias electronicas de barrido (SEM) y andlisis de dispersion de energias
de rayos x de diferentes puntos en la muestra MET. (a) zona contrastada de la reticula, (b)
zona matriz menos contrastada.
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En la Figura 4, el analisis de dispersion de energias de rayos x en la goticula
indica la composicion en Ti de la misma (Fig.4.a), el realizado en la zona del substrato de
cristalina blanca brillante (Fig.4.b) el Zr y Si son los elementos mayoritarios, el Ti de la
pelicula presenta baja concentracion. El andlisis de dispersion de energias de rayos x en
diferentes puntos en el corte transversal la muestra PVD Ti indica la composicion en Ti
exclusivamente de las goticulas superficiales (Fig.5.a), en la zona de la pelicula PVD de
Ti el andlisis es rico en Ti pero también se detecta Siy Zr (Fig.5.b), por ltimo en la zona
del substrato de cristalina blanca brillante (Fig.5.c) no se detecta titanio. Por ultimo, los
analisis de dispersion de energias de rayos x en la zona contrastada de la reticula de la
muestra MET (Fig.6.a) y en la zona matriz menos contrastada (Fig.6.b) no presentan
diferencias composicionales importantes aunque la intensidad de los picos ce Cu son
ligeramente mas intensos en la zona contrastada como cabia esperar.




Los resultados de dureza Mohs son similares a la del espejo de referencia
utilizado, salvo en el caso del Lapiz PVD que presenta valores aparentemente muy bajos
debido a la pérdida de la capa de metal en el ensayo de rayado por la baja adherencia de
la misma al substrato de pasta roja. La muestra MET presenta un valor de microdureza
Vickers inferior a las deposiciones OPVD en pasta roja y pasta blanca, como era de
esperar la microdureza Vickers es mayor en pasta blanca con esmalte opaco mas
densificado por el tratamiento térmico a mas temperatura. La tenacidad a fractura es
mayor en las deposiciones de PVD que en el esmalte metalizado siendo la pasta blanca la
que presenta valores mas altos. En consecuencia, el indice de fragilidad (cociente entre
microdureza y tenacidad a fractura) es mayor en la deposicion PVD sobre pasta blanca y
similar para el esmalte MET y PVD de pasta roja (15). En realidad, en el caso de las
deposiciones PVD los valores se asocian con las propiedades de los substratos y no con la
pelicula. Para caracterizar la adhesion del film al substrato se pueden utilizar métodos
tales como el Calo test basado en la huella de abrasion de una esfera de acero o el Scratch
test que utiliza una punta esférica de diamante (200um de radio) que se deplaza sobre la
superficie con la pelicula depositada a una velocidad constante y bajo una carga
determinada constante. La carga minima que produce delaminacién de la pelicula se
denomina carga critica. La carga critica es inferior en el caso de la deposicion PVD sobre
pasta roja como evidencian los estudios de dureza Mosh.

4. CONCLUSIONES.

Se ha estudiado la microestructura asi como las propiedades Opticas y mecénicas
de baldosas con efecto metalizado desarrollado tanto por deposicion PVD de titanio en
pasta roja y pasta blanca asi como en baldosa de gres porcelanico con esmalte metalizado.

Los resultados indican la presencia de goticulas residuales de titanio en el caso de
las superficies PVD junto con la microestructura de cristalizacion de circon de los
substratos de base opaca brillante utilizada y confirmada por difracciéon de rayos x de
bajo angulo que no detecta la fina pelicula de titanio. En el caso de la muestra de gres
porcelanico con esmalte metalizado, se observa una cristalizacion en reticula de tenorita
(CuO) confirmada por difraccion de rayos x de bajo angulo.

El brillo de la deposicion PVD de platino en pasta roja es mayor que la deposicion
en pasta blanca o el esmalte metalizado de pasta de gres porcelanico. La reflectividad de
las peliculas PVD supera a la del esmalte metalizado y en el caso de la pasta roja se
observa una mayor dispersion del haz reflejado.

Los valores de microdureza Vickers y tenacidad a fractura medidos en la muestra
de pasta blanca con deposicion PVD de titanio son mayores que en las otras dos muestras
analizadas pero su indice de fragilidad resulta también mayor. Las propiedades mecanicas
medidas estdn asociadas mas al substrato que al film PVD que debe presentar alta
adherencia al substrato edvitando la delaminacion. En el caso de la pasta roja la
adherencia del fil PVD estudiado es inferior a la observada en pasta blanca.
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