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VIDRIADO CON LASER DE Nd:YAG SOBRE AZULEJOS
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RESUMEN

Las industrias de materiales ceramicos y arquitecténicos emplean diferentes técnicas de marcado con dos
aplicaciones clasicas, para identificacion y decoracion de piezas elaboradas. La utilizacién de técnicas laser para
estos propésitos se viene implementando de forma creciente, debido a las ventajas que presenta respecto al hor-
neado convencional: la concentracion del calor sélo en la zona irradiada, lo que conlleva un menor consumo de
energia sin afectar significativamente el resto de la pieza; se obtienen patrones graficos de alta resolucién espacial;
permite introducir cambios durante el proceso sin requerir largas paradas, y la generacién de residuos es minima
o casi nula. En este estudio se presentan los resultados obtenidos en el vidriado con laser Nd:YAG (1=1064 nm)
sobre las superficies esmaltadas de azulejos, las cuales fueron previamente recubiertas con pigmento ceramico
negro de cobalto y un barniz constituido por este mismo pigmento y frita boracica. Con el laser operando en
modo continuo (CW), se marcaron una serie de lineas, cuyo ancho y profundidad evidenciaron una dependen-
cia directa, con la variacién de la potencia y velocidad de desplazamiento del haz laser sobre la superficie del
azulejo. Finalmente estas lineas vidriadas fueron analizadas por microscopia 6ptica, espectroscopia de dispersion
de energia (EDS) y difraccién de rayos X.
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Nd:YAG LASER ENAMELING ON GLAZED TILES COATED WITH COBALT
VARNISHES WITH AND WITHOUT BORAX FRIT

ABSTRACT

Ceramic and architectonic materials industries employ different marking techniques with two classical
applications, identification and decoration of manufactured objects. Laser techniques using for these proposes
are been implemented in growing way, due to theirs advantages with regard to the conventional baking such
as: heat is concentrated only on the radiated zone which involves a smaller energy consumption without affect-
ing significantly the rest of the piece; graphic patterns with of highly spatial resolution are obtained; it permits to
introduce changes during the process no requiring long stops and low or almost none generation of residues. In
this study the results obtained from Nd:YAG (1=1064 nm) laser glazing on the enameled surfaces of glazed tiles,
which were previously covered with cobalt black pigment and an enamel constituted with this same pigment and
borax frit, are presented. With the laser operating in continuous wave (CW), a series of lines were marked, whose
width and depth showed a direct dependence with the variation in the power and scan speed of the laser beam
on the glazed tile surface. Finally, these glazed lines were characterized by optical microscopy, energy dispersion
spectroscopy (EDS), and X- ray diffraction (XRD).

KEY WORDS: ceramic glazes; laser marking; construction ceramics; cobalt pigment; laser cladding.

VIDRADO COM LASER DE Nd:YAG SOBRE AZULEJOS RECOBERTOS DE
VERNIZES DE COBALTO COM FRITA BORACICA E SEM FRITA

RESUMO

As industrias de materiais ceramicos e arquiteténicos empregam diferentes técnicas de marcado com duas
aplicagoes classicas, para identificacdo e decoracdes de pecas elaboradas. A utilizacado de técnicas laser para
estes propositos se vem executando de forma crescente, devido as vantagens que apresenta respeito ao assado
convencional: concentragdo do calor s6 na zona irradiada, o que comporta um menor consumo de energia sem
afetar significativamente o resto da peca; obtém-se patrdes graficos de alta resolucdo espacial; permite introduzir
mudangas durante o processo sem requerer longas paradas, e a geracdo de residuos é minima ou quase nula.
Neste estudo se apresentam os resultados obtidos no vidrado com laser Nd:YAG (I1=1064 nm), sobre as superficies
esmaltadas de azulejos, as quais foram previamente recobertas com pigmento preto de cobalto e um verniz cons-
tituido com este mesmo pigmento e frita boracica. Com o laser operando em modo continuo (CW), marcaram-se
uma série de linhas, cujo largo e profundidade evidenciaram uma dependéncia direta com a variagcdo da poténcia
e velocidade de deslocamento do feixe laser sobre a superficie do azulejo. Finalmente, estas linhas vidradas foram
analisadas por microscopia 6ptica, espectroscopia de dispersao de energia (EDS) e difracdo de raios X.

PALAVRAS CODIGO: vidrados ceramicos; marcado laser; ceramica de construgdo; pigmento de cobalto;
revestimento com laser.
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1. INTRODUCCION

Algunas cerdmicas tienen un tratamiento adi-
cional de acabado llamado vidriado, como es el caso
de los azulejos que desde hace varios siglos se han
venido utilizando para decorar muros, pisos, cipulas
en obras arquitectonicas, bafnos y piscinas, entre
muchas otras aplicaciones. La superficie vidriada de
estas cerdmicas debe cumplir determinadas exigen-
cias como impermeabilidad, resistencia quimica y
mecanica, facilidad de limpieza, brillo, color y textura
superficial (Matthes, 1990; Spaintiles, 2009). Sobre
estos vidriados de los azulejos, también es comun
desarrollar otros vidriados que buscan proporcionar
un toque estético mediante la impresién permanente
de patrones graficos.

Es comun que el vidriado de barnices cerami-
cos aplicados sobre piezas ceramicas se realice por
procesos de vitrificacién en hornos convencionales,
lo cual implica el calentamiento de toda la pieza y
supone, por ende, un desperdicio de energia. Como
alternativa se propone realizar la vitrificacién por
irradiaciéon de los barnices con un haz laser que,
por ser de una fuente de energia muy localizada,
logra un 6ptimo aprovechamiento del calor intro-
ducido en la zona tratada. Ademas, gracias a que
mediante el desplazamiento controlado del haz se
logra modificar Gnicamente la zona de interés, se
posibilita marcar patrones graficos complejos de
alta resolucion. Por fin, debe considerarse que,
variando los pardmetros de operacién del laser, es
posible controlar la cantidad de energia transferida
a la pieza o la cantidad de energia absorbida por
la pieza, con lo cual se logra manipular las caracte-
risticas finales de la superficie o proteger el objeto
que se trata.

Las ventajas que presenta el procesamiento
por laser ha llevado a que en los paises desarrolla-
dos sea un proceso comun para producir marcas
de identificacién o patrones decorativos sobre
diversos materiales. Las marcas obtenidas con el
procesamiento por laser pueden ser generadas por
modificacién superficial o ablacién de la zona del
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material irradiada (Allmen y Blatter, 1987; Dahotre,
1998; Restrepo et al., 2006a y 2006b).

En un trabajo previo (Gémez y Restrepo, 2008)
reportamos las posibilidades de desarrollar aplica-
ciones decorativas mediante el haz laser utilizando
un pigmento, sin la necesidad de incorporar frita en
la superficie esmaltada de un azulejo. El presente
trabajo tiene como objetivo determinar la influencia
de la frita en las propiedades de los vidriados obte-
nidos a diferentes velocidades y potencias del haz
laser. Las muestras (superficie esmaltada de azulejos)
fueron previamente impregnadas con dos barnices
diferentes, unos constituidos por pigmento negro de
Co con frita boréacica y los otros por pigmento negro
de Cossin frita. Para dilucidar el asunto se efectuaron
observaciones detalladas de microscopia 6ptica,
andlisis mediante EDS y difraccién de rayos X.

2. PROCEDIMIENTO
EXPERIMENTAL

Tratamiento de las muestras
con el sistema de marcado

2.1

Para desarrollar los tratamientos con el laser
se utilizaron azulejos comerciales de construccién
con superficie de 5x15 cm y 0,6 cm de espesor pro-
medio. Uno de los lados posee un vidriado blanco
con espesor 400 um, que para efectos practicos fue
denominado “vidriado-sustrato”, ya que sobre éste
se realizaron los tratamientos de irradiacién.

Previo al marcado con el laser se prepararon
dos tipos de barniz teniendo como materiales de
partida un pigmento ceramico negro de cobalto
(Co,0,), una frita borécica, aceite serigrafico como
aglutinante y agua como medio diluyente. El primer
barniz corresponde a la mezcla del pigmento con
aceite y agua; al segundo, ademas de estos constitu-
yentes, se le incorpord frita bordcica. La preparacion
de ambos barnices se basd en la férmula de Seger
(Matthes, 1990; Chavarria, 1998; Rhodes, 1990;
Cooper, 1991; Caza, 1967). La composicién de los
barnices utilizados se muestra en la tabla 1.
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Tabla 1. Relaciones de composicion empleadas
para la preparacion de los barnices

Constituyentes Barniz 1 Barniz 2
(partes en peso)
Pigmento ceramico 100 53
negro de cobalto
Frita boracica 0 47

Una vez homogeneizada la mezcla de frita-
-pigmento, se adicioné el aceite serigrafico en una
relacion mezcla-aceite de 8:2, peso a peso, de
acuerdo con las recomendaciones encontradas en
la literatura y se mezcl6 hasta lograr una pasta fina
(Cooper, 1991). A esta pasta se le agregd una can-
tidad de agua correspondiente al 111 % de su peso
y se mezcld hasta obtener un barniz liquido y, en lo
posible, de color homogéneo, sin grumos y con una
adecuada viscosidad. Antes de su recubrimiento con
los barnices, la superficie vidriada de los azulejos se
limpié con un papel absorbente impregnado con
etanol. Enseguida se aplicé cada barniz mediante el
método de goteo e inclinacién en varias direcciones
para garantizar total cobertura de la superficie en
forma homogénea y buscando obtener un espesor
promedio lo mas uniforme posible. A continuacién
las muestras se llevaron a un horno donde el barniz
se secO a 100 °C durante més o menos un minuto,
de este modo la pieza recubierta qued? lista para el
tratamiento con el laser.

La instalacién utilizada para el tratamiento
de las muestras consta de un laser comercial multi-
modo de Nd:YAG (A = 1064 nm) Baasel Lasertech,
LBI-6000. Este equipo puede operar en los modos
continuo (CW) y pulsado, con frecuencias de repe-
ticién en el rango 1-30 kHz, a una potencia maxima
nominal de 70 W y velocidades de desplazamiento
del haz en el rango de 1-1200 mmy/s, segiin el manual
del equipo laser.

Para este estudio, las muestras recubiertas
con los barnices se situaron sobre una plataforma de
posicionamiento vertical, de tal forma que, utilizando
una lente con distancia focal de 160 mm, se logra
focalizar el haz laser en un punto de 300 um de dié-

metro sobre las superficies recubiertas. Con el laser
en modo CW se procedié a marcar series de lineas
de 5 mm de longitud, combinando las velocidades
de barrido del haz con cada una de las potencias
que se presentan en la tabla 2. Cada marcado se
hizo por triplicado.

Tabla 2. Parametros del laser utilizados para irradiar
las muestras recubiertas con el barniz

Potencia (W) Velocidad (mm/s)

10-100 con incrementos
de 10

8,13, 18, 22, 28, 31, 40,
46, 48, 53, 58, 62, 68

120-200 con incrementos
de 20

250-600 con incrementos
de 50

2.2 Caracterizacion de los vidriados
obtenidos

Acabado el tratamiento con el laser, se efectud
una inspeccién visual directa de las muestras, para
determinar la modificacién inducida sobre el barniz
aplicado y seguidamente se lavaron con abundante
agua y estregando con esponja, hasta eliminar el
exceso de barniz que no fue modificado. También
se realizaron pruebas cualitativas de rayado, con
boligrafos sin tinta y bisturi, a fin de verificar la ad-
herencia del vidriado formado por el laser sobre el
sustrato.

Una vez limpias, las muestras fueron observa-
das de forma minuciosa tanto a simple vista como
en un microscopio 6ptico Carl Zeiss Jena, dotado
con una cdmara CCD Jai Protec 2060, para detectar
cambios de color y aspecto en los vidriados logrados,
al variar los pardmetros de operacion del laser. Las
observaciones y los registros fotogréficos adquiridos
en el microscopio se hicieron iluminando la muestra
en campo oscuro, debido a que sélo con este tipo
de iluminacién fue posible observar aspectos mor-
folégicos de interés en los vidriados.



Mediante espectroscopia de dispersiéon de
energia de rayos X (EDS), se estudi6 la composicion
elemental del pigmento, el sustrato y los vidriados ob-
tenidos con el tratamiento laser. El andlisis se realiz6é
con un microscopio electrénico de barrido Stereo-
scan S-360 (Cambridge Instruments), que cuenta
con el software INCA 200 (Oxford Instruments)
para la adquisicién de composiciones elementa-
les, y usando como parédmetros de andlisis 2 ©A y
20 kV. En la caracterizacién por difraccion de rayos
X (DRX) se utiliz6 un difractémetro con la geometria
de Bragg-Brentano 6/26 (Siemens D-500). Los difrac-
togramas se realizaron haciendo un barrido angular
de 4 a 70° (20) a una potencia de 40 kV y 30 mA. La
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caracterizacion de los vidriados obtenidos por EDS y
DRX se ejecut6 sobre los tratamientos desarrollados
a una potencia de 31 W'y 10 mm/s de velocidad de
barrido del haz laser.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Inspeccion visual y microscopica
de los vidriados

La figura 1 muestra el aspecto a simple vista
de los vidriados obtenidos para cada combinacién
de potencia y velocidad del laser.

a)

HIe
1]
Il
i

Potencia [W]

Figura 1. Arreglo de lineas vidriadas sobre la superficie de azulejos utilizando diferentes potencias
y velocidades de barrido del haz laser: a) con frita boracica y b) sin frita
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Se observa que con ambos barnices se forma-
ron lineas después del marcado de los azulejos con
el laser (figuras 1a y 1b). En ambos casos se aprecia
que, conforme aumenta la velocidad de barrido del
haz, las lineas se hacen mas delgadas hasta alcanzar
velocidades a las cuales no es posible marcar linea
alguna; estas velocidades son distintas segun la
potencia laser utilizada. [gualmente se aprecia que,
a medida en que aumenta la potencia, las lineas se
hacen més anchas para todo el rango de velocidades
utilizadas. Los resultados mostrados en la figura 1
también evidencian que la incorporacién de la frita
bor4cica en el barniz (figura 1a) permite marcar con
mayores velocidades que si se usa barniz sin frita
para los mismos valores de potencia (figura 1b). Lo
anterior se debe en lo fundamental a que las fritas,
por su composicién quimica, aportan elementos
fundentes que disminuyen la temperatura de fusién
tanto del pigmento cerdmico de cobalto como del
vidriado-sustrato. Sin embargo, la inspeccion visual
reveld la existencia de pequenas diferencias en el
interior de las lineas vidriadas que se marcaron con
los dos barnices; en tanto que las lineas marcadas con
el barniz con frita muestran tonos azules intensos y
uniformes, las lineas marcadas con el barniz sin frita
exhiben aleatoriamente tonos azul oscuro mezclados
con tonos maés claros.

En la mayoria de los casos, a medida que
aumenta la potencia es posible formar vidriados
con velocidades mayores. A pesar de esta tenden-
cia, para algunas potencias (40 W en el barniz con
frita) se marcaron lineas a velocidades superiores
(250-450 mm/s) a las que fue posible vidriar con
potencias mayores (46 W barniz con frita). Esto quiza
se debe a que en la formacién del nuevo vidriado,
ademas de los parametros del laser, también influye
el espesor del barniz depositado, que debido al
meétodo de aplicacién utilizado (goteo y dispersion)
posiblemente no llegd a ser uniforme en toda la
superficie vidriada del azulejo.

Con el laser operando en combinaciones de
altas velocidades y bajas potencias, no se pudieron
marcar lineas permanentes, a pesar de que después

de la irradiacién y antes del lavado de los barnices
se observaron lineas marcadas. Esto es debido a
que la energia aportada es suficiente para fundir el
barniz, pero no para fundir el vidriado-sustrato, de
modo que no se forma una interfase de unién que
permita la adecuada adherencia entre el barniz fun-
dido y el vidriado-sustrato, fenémeno que se ilustra
en la figura 2.

Barniz vidriado con el laser
/ —-——— Barniz
'_FA—’— Vidriado blanco del azulejo
b

Bizcocho

Figura 2. llustraciéon de una seccion transversal
del tratamiento con laser en el caso en que la linea
no permanece en el azulejo después del lavado

Durante los ensayos de adherencia ninguno
de los vidriados que constituyen las lineas continuas
que exhiben un buen aspecto morfolégico pudo ser
desprendido del vidriado-sustrato, lo que si ocurridé
con las lineas que presentan una morfologia dis-
continua.

La observacién microscépica de la totalidad
de las lineas marcadas reveld cambios en su aspecto
morfolégico inducidos por combinacién particular
de velocidad de barrido y potencia de irradiacion.
Esto se comprende mejor al revisar la figura 3, que
muestra los vidriados de las lineas marcadas a partir
de los dos barnices estudiados aplicando velocidades
de 40, 70, 120 y 140 mm/s con la potencia de 31 W.

A partir de la figura 3 es posible corroborar
que los vidriados de las lineas marcadas con el bar-
niz que contiene la frita exhiben tonos azules mas
homogéneos e intensos que los de las lineas obteni-
das con el barniz sin frita, que son de tonos azules
semitransparentes e incluyen particulas y manchas
azules de tonos oscuros. Esto sugiere que el aporte
de frita al barniz favorece un aumento en la dilucién
del pigmento en el vidriado fundido, basicamente
porque se forma un mayor volumen de vidriado el
cual se solidifica de forma mas lenta (Matthes, 1990).
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Figura 3. Vista superior, adquirida por microscopia
optica, de lineas marcadas a diferentes velocidades
de marcado con una potencia de 31 W

La figura 3 también permite verificar que, in-
dependiente del barniz utilizado, las lineas marcadas
a menor velocidad (40 mm/s) resultan mas anchas
que las marcadas a velocidades crecientes, que pro-
gresivamente se hacen mas delgadas e incluso dejan
de ser continuas (120 mm/s), presentando entrantes
y salientes en los bordes para el barniz con frita y
escasa cantidad de vidriado formado para el barniz
sin frita. En la medida en que sigue aumentando la
velocidad, se forman lineas discontinuas (140 mm/s)
con ambos barnices.

Las discontinuidades en los bordes y el interior
de los vidriados se deben al desprendimiento de bur-
bujas de gases provenientes de la descomposicion de
los componentes del barniz durante la fusién creada
por la irradiacién con el haz laser. Cuando la veloci-
dad de marcado es alta, la cantidad de volumen de
vidriado que se forma es escasa y las burbujas que
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llegan a su superficie coalescen, estallando justo
cuando este vidriado comienza a solidificarse.

El mismo comportamiento que presentan con
la velocidad los vidriados mostrados en la figura 3
también se observd para las demas potencias de
marcado que fueron utilizadas, pero los cambios
morfolégicos en las lineas se producen a velocidades
diferentes para cada potencia en particular.

La figura 4 muestra la apariencia de los cortes
transversales correspondientes a las lineas mostradas
en la figura 3.

140
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[
=

~d
[=]

Velocidad de barrido [mm/s]

40

Con frita

Sin frita

Pigmento

Figura 4. Vista de la seccion transversal, adquirida
por microscopia optica, de lineas marcadas
a diferentes velocidades de marcado con una
potencia de 31 W

Los cortes transversales de las diferentes lineas
revelan, al igual que sucedié con su anchura, que
la disminucién de la velocidad de marcado produ-
ce el aumento en la profundidad de penetracién
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del nuevo vidriado formado a partir de la fusiéon
del vidriado-sustrato y del barniz aplicado, inde-
pendiente de que este Gltimo incorpore o no frita
boracica. Ademas se puede observar que el nivel de
la superficie exterior de los vidriados pasa de estar
por debajo de la superficie del vidriado-sustrato
para las menores velocidades (40 mmy/s) a estar por
encima en las velocidades mayores (120 mmys). Esto
se debe a que la trasferencia caldrica del haz laser
sobre el material irradiado depende de su velocidad
de desplazamiento, como lo indica la densidad de
energia definida por la ecuacién (1):

E _ " )

Donde P es la potencia del haz laser, d es el
diametro del haz y v es la velocidad de desplazamien-
to del haz (Fernandez-Pradas et al., 2007).

A partir de la férmula de densidad de energia,
se infiere que, conforme aumenta la velocidad de
marcado, el haz laser permanecera menos tiempo en
la zona irradiada y, en consecuencia, el flujo calérico
en ella serd menor; en otras palabras, se dispondra de
menos calor para fundir el material irradiado, en este
caso el vidriado-sustrato y el barniz que lo recubre.
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Para las velocidades mas altas que se reportan
en la figura 4, el nuevo vidriado forma una protu-
berancia sobre el vidriado-sustrato, debido a que
el escaso calor aportado a estas velocidades sélo
es suficiente para fundir el barniz depositado y un
volumen muy superficial del vidriado-sustrato que
le proporciona adherencia al nuevo vidriado. Este
hecho resalta mas para el barniz que incorpora la
frita boracica porque, como se explicé, la adicién
de una frita promueve la fusién de los constituyentes
ceramicos y, por ende, favorece la formaciéon de un
mayor volumen de vidriado. De igual forma se ob-
serva que el volumen de vidriado formado a bajas
velocidades exhibe tonos azules mas claros, puesto
que aumenta la dilucién del pigmento en su interior.
Sin embargo, el cambio de tono no se observa en
las secciones transversales (figura 4) tan bien como
en las vistas superiores (figura 3), ya que cuanto mas
profundo es el vidriado mayor es la absorcion de luz,
lo que los hace ver més oscuros de lo que en realidad
son, si sdlo se considera la tonalidad causada por la
dilucién del pigmento (Gémez y Restrepo, 2008).

Para los dos barnices estudiados se graficé la
relacion de la profundidad y del ancho de las lineas
con la velocidad de marcado, la cual se presenta en
la figura 5.

1,0
| m —m=— Sin Frita
g Con Frita Boracica
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Figura 5. Dependencia de a) la profundidad de penetracion y b) el ancho de las lineas, respecto a la velocidad
de marcado utilizada para los barnices con frita y sin frita boracica para la potencia de 31 W



En la figura 5a la profundidad de penetraciéon
corresponde a la distancia perpendicular medida
desde el nivel superficial del vidriado-sustrato hasta
la zona mas interna donde se formé nuevo vidriado.
Se puede apreciar que con el aumento en la veloci-
dad disminuye la profundidad de penetracién de las
lineas vidriadas. La figura 5b muestra una evolucién
similar, es decir, se observa la disminucién del ancho
delas lineas vidriadas, a medida que aumenta la velo-
cidad de marcado. Para ambos barnices la tendencia
en la evolucién de la anchura y profundidad y, por lo
tanto, del volumen de nuevo vidriado que se forma
muestra la misma dependencia con la velocidad de
marcado del haz laser. Estos resultados corroboran
las observaciones efectuadas por microscopia 6ptica
acorde a las figuras 3 y 4.

3.2 Difraccion de rayos X (DRX)

En la figura 6 se presentan los difractogramas
de los materiales de partida y de los vidriados forma-
dos por la irradiacién laser. El difractograma corres-
pondiente al pigmento (figura 6a) esta constituido
exclusivamente por el 6xido Co,O, (ICDD, 2000).

El difractograma correspondiente a la frita
(figura 6b) revela que la mayoria de sus constitu-
yentes se encuentran en fase amorfa, esto es debido
a que una frita es un vidrio pulverizado formado
por la fusién de silice y otros éxidos fundentes y
estabilizadores. También se observa una banda
(12-13°) que se atribuye a la presencia de nifontovita
Ca,(B,0,(0OH),),H,0), (Willard, Merritty Dean, 1988),
compuesto formado tal vez durante el proceso de fri-
tado. Sin embargo, quedan todavia algunas particulas
en forma cristalina (Matthes, 1990), lo que explica que
en la frita se hayan encontrado picos (a 21, 26-27°)
que sugieren la presencia de cuarzo o-SiO,, y a 25°,
silicatos de calcio y boro (CaB,Si,0,) cristalinos
(ICDD, 2000). Este segundo compuesto posiblemen-
te también se formé durante el proceso de fritado.
También se puede apreciar que el vidriado-sustrato
(figura 6¢) contiene una fase amorfa y constituyen-
tes cristalinos que se identifican con los patrones de
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Figura 6. Difractogramas de los materiales
de partida y de los vidriados: a) pigmento ceramico
negro de cobalto (Co,0,), b) frita boracica,
¢) vidriado-sustrato, d) vidriado laser sin frita
y €) vidriado laser con frita boracica

difraccion del circon ZrSiO, y, en menor cantidad,
con el 6xido de circonio ZrO, (ICDD, 2000).

Las fases amorfas de los dos vidriados por
laser con frita y sin frita son muy parecidas. En el
difractograma del vidriado laser sin frita (figura 6d)
se detect6 la presencia de CoO cristalino dentro
del vidriado (ICDD, 2000), proveniente quizas de la
reduccion del pigmento durante el tratamiento con
el laser. La termodindmica de los 6xidos de cobalto
informa que en el rango de 900-950 °C, el Co,0,
se reduce espontdneamente a CoO por desorciéon
de oxigeno, incluso en presencia de atmdésferas
oxidantes o neutras (Matthes, 1990; IUCLID Data-
set, 2008; Digitalfire Oxide Database, 2008). Este
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vidriado presenta ademas pequehas sefiales en las
regiones angulares de 27, 36, 44, 53 y 56° (ICDD,
2000) que sugieren la presencia de circén ZrSiO,.
Por otra parte, el difractograma del vidriado laser
con frita (figura 6€) es completamente amorfo, in-
dicando que la incorporacién de frita en el barniz
favoreci6 la fusion total de los constituyentes cera-
micos, incluso aquellos que se ven cristalinos en el
espectro del vidriado laser sin frita. La ausencia del
pico correspondiente al CoO sugiere que en este
vidriado se mejoré la diluciéon del pigmento respecto
al vidriado formado a partir del pigmento sin frita. La
fase amorfa del vidriado laser sin frita proviene de
la fusién y resolidificacion de los silicatos contenidos
en el vidriado-sustrato, mientras que la fase amorfa
del vidriado laser con frita se forma por el aporte de

silice contenida tanto en el vidriado-sustrato como
en la frita boracica.

3.3 Espectroscopia de dispersion
de energia (EDS)

Mediante esta técnica fue posible conocer
de forma cualitativa la composicion elemental de la
frita y del pigmento en su estado inicial. También se
determinaron los constituyentes del vidriado-sustrato
y de los vidriados formados por el marcado con
laser. La tabla 3 reporta los resultados obtenidos en
el andlisis EDS, pero es necesario aclarar que esta
técnica esta limitada a los elementos de peso atdmico
superior al del B, razén por la cual el espectro de la
frita boracica no revela dicho elemento.

Tabla 3. Composicion elemental de los materiales antes y después del tratamiento laser

Elementos Pigmento Frita boracica Vidriado-sustrato Vidris:;zic::r; frita

0] X X X X
Na X X X
Mg X X
Al X X X
Si X X X
K X X X
Ca X X X
Co X X
Zr X X
Pb X X

El anélisis EDS revelé que el pigmento esta
constituido por uno o varios 6xidos de cobalto,
puesto que los tinicos elementos encontrados en esta
muestra son Co y O. La frita, como era de esperarse,
tiene alto contenido de Si y revela la presencia de
otros elementos como Na, K y Ca, posiblemente
agregados en su forma de 6xidos para mejorar la
fusibilidad y viscosidad de la frita. El vidriado-sustrato
revela la presencia de Si y Zr, este tltimo es un difusor

opaco utilizado para otorgar al vidriado de los azu-
lejos su caracteristica coloracién blanca; asimismo
contiene Na, K, Ca y Pb, que fueron incorporados
en forma de 6xidos fundentes y estabilizadores del
vidriado-sustrato (Matthes, 1990; Rhodes, 1990). La
composiciéon del vidriado obtenido con el barniz
preparado con frita muestra la suma de elementos
aportados por el sustrato, el pigmento y la frita uti-
lizada.

Revista EIA



4. CONCLUSIONES

Se ha demostrado que es posible marcar con
laser superficies esmaltadas aplicando un barniz sin
frita o un barniz con frita boracica. Los vidriados
logrados con el barniz sin frita no desarrollaron bien
los colores, mientras que los vidriados obtenidos
con el barniz con frita presentan colores intensos y
uniformes.

A medida que disminuye la velocidad de mar-
cado, la anchura y la profundidad de penetraciéon de
las lineas marcadas aumentan y, por lo tanto, también
lo hace el volumen vidriado laser que se forma.

Los silicatos son los responsables de la forma-
cién de la fase amorfa que constituye los vidriados.
El vidriado del barniz sin frita, ademas de la fase
amorfa, presenta una contribucién de CoQ cristalino
procedente de la reduccién del Co,O, del pigmento,
lo cual indica una baja dilucién comparada con la lo-
grada en el vidriado con frita, que es del todo amorfo.

Los vidriados obtenidos con el barniz sin frita
se forman a partir del silicato aportado por el vidria-
do-sustrato, en tanto que en los vidriados obtenidos
con el barniz que contenia la frita boracica se forman
a partir de silicatos aportados por la frita adicionada
al barniz y por los que contenia el vidriado-sustrato.
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