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Resumen

Se realiz6 un estudio cuyo propoésito fue analizar muestras con forma de pasillas
utilizando 6xido de magnesio (MgO) con adiciones a 1, 3, 5 y 7% de 6xido de cromo
(Cr203), con un peso total de 2 gramos por cada pastilla. El estudio se divide en dos
partes: sinterizacion convencional e irradiacion superficial. Ambas partes caracterizadas.
Como primer parte, fueron sometidas a sinterizacion convencional a dos temperaturas:
1600 y 1650 °C, una vez siendo sinterizadas se procedid a obtener su morfologia y andlisis
quimico por medio de las técnicas de caracterizacion que son DRX, EDX, RAMAN, XPS
y MEB. Como segunda parte del proyecto, las muestras sinterizadas se sometieron a
irradiacion superficial por dos laseres: LQ 629-100 con 90 mJ por pulso a 100 Hz con una
fluencia de energia de 0.044 J/cm2 y LQ929 con 350 mJ a 10 Hz con una fluencia de
energia de 0.445 J/cm2, ambas a una longitud de onda de 532 nm. Fueron irradiados por
dos medios: Aire y Liquido, teniendo como medios liquidos Acetona, Alcohol
Isopropilico y Metanol. Las muestras irradiadas fueron caracterizadas por DRX, XPS y
MEB. La finalidad de usar dos temperaturas, dos laseres con diferente fluencia de energia
y los medios de irradiacién fue para observar los cambios morfolégicos entre ambas. Se
obtuvieron cambios evidentes en la morfologia entre las temperaturas sinterizadas como
primera parte, asi como cambios significativos en la morfologia con respecto al medio
utilizado como segunda parte, observando una mejor irradiacion superficial dependiendo
mucho de las propiedades del medio liquido aunado con la fluencia de energia y el tiempo

irradiado.

XVl
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CAPIiTULO 1

INTRODUCCION: MATERIALES
CERAMICOS

1.1 Introduccion

Los materiales refractarios tienen un papel muy importante en el area industrial
especificamente en las industrias metaldrgicas, cementeras, vidrieras y cerdmicas ya que
sin estos materiales la produccion de estas industrias sufriria una baja notable en sus
actividades industriales. Dichos materiales en general son requeridos ya que soportan altas
temperaturas a diferencia de los demds materiales que tienden a fundirse con estas
temperaturas a trabajar para desarrollar los procesos requeridos en la industria. Muchos
materiales refractarios han sido utilizados para llevar investigaciones tecnoldgicas y
cientificas.

El proceso de sinterizacion es esencial en la produccidon de materiales cerdmicos
utilizados principalmente en aplicaciones de ingenieria para el uso a largo plazo de
materiales refractarios, este proceso tiene un papel sumamente importante en la calidad y
servicio de los productos finales, porque define las propiedades finales del producto
refractario. El material refractario como adicién que se ocupard en este trabajo de
investigacion es el Cromo, el cual resiste altas temperaturas y tiene resistencia a la
corrosion. La adicién de este material en una matriz de 6xido de magnesio en bajas
concentraciones puede modificar sus propiedades.

El laser se usa actualmente como fuente de dptica y energia (calor), lo que permite
modificar las propiedades Opticas, crear cambios estructurales, inducir procesos de
cristalizacion, sinterizacion e incluso endurecimiento del material.

En base a lo ya mencionado, este proyecto consiste en la irradiacion de 6xido de
magnesio sinterizado con distintas concentraciones de 6xido de cromo (4 adiciones para
ser precisos) con ayuda del proceso del laser para poder obtener modificacion superficial.
La irradiacion laser estd realizada en aire y liquidos. Los estudios incluyen la estructura,
composicion y morfologia de los materiales irradiados con laser pulsado.

1.1.1 Ceramicos

Los materiales cerdmicos son compuestos quimicos constituidos por
metales y no metales (6xidos, nitruros y carburos) pertenecen al grupo de las cerdmicas,
que incluye minerales de arcilla, cemento y vidrio. Por los general son materiales aislantes

1.
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eléctricos y térmicos que a elevadas temperaturas y en ambientes agresivos son mas
resistentes que los metales y los polimeros. Desde un punto de vista mecdnico, los
cerdmicos son materiales mds duros pero muy fragiles al mismo tiempo [1].

Los cerdmicos se clasifican en cerdmicos tradicionales y cerdmicos avanzados, las
ceramicas avanzadas son materiales preparados por medio de la refinacién de ceramicas
de estado natura y otros procesos especiales. La familia de los materiales cerdmicos
incluye materiales inorgdnicos policristalinos y monocristalinos, vidrios inorgénicos y
vidrios-ceramicos.

Las cerdmicas tradicionales se utilizan para fabricar ladrillos, vasijas, sanitarios,
tinas de bafio, refractarios y abrasivo. Las cerdmicas avanzadas se utilizan en los sustratos
que albergan chips de computadora, sensores y activadores, capacitores, comunicaciones
inalambricas, generadores de chispa, inductores y aislantes eléctricos. Algunas cerdmicas
se utilizan como recubrimientos de barrera para proteger los sustratos metélicos en
motores de turbina. Las cerdmicas también se utilizan en productos de consumo como
pinturas, plésticos, neumadticos y en aplicaciones industriales tales como losetas para
transbordadores espaciales, soporte de catalizadores y los sensores de oxigeno utilizados
en los automdoviles [2].

1.1.2 Propiedades y aplicaciones de ceramicos

Existen muchas formas de clasificar a los materiales ceramicos, una de ellas es
definirlos con base en la clase de sus compuestos quimicos, por ejemplo: 6xidos, carburos,
nitruros, sulfatos, fluoruros, etc.; otra de las formas de clasificarlos en segin su funcién
principal. Los materiales cerdmicos también pueden aparecer en la naturaleza en forma de
o6xidos o como materiales naturas, el cuerpo humano tiene la capacidad asombrosa de
fabricar hidroxiapatita, un material que se encuentra en los huesos y en los dientes. Los
materiales cerdmicos también se utilizan como recubrimientos. Los vidriados son
recubrimientos cerdmicos aplicados a objetos de vidrio, los esmaltes son recubrimientos
ceramicos aplicados a objetos metalicos. En la Tabla 1.1 aparecen diferentes aplicaciones
de los materiales cerdmicos. La alimina y la silice son los materiales cerdmicos de mayor
uso.
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Tabla 1.1 Clasificacién funcional de ceramicos [1]

Funeién Aplicacitn Ejemplos de cerdmicas
Eléctrica Dieléctricos para condensadores BaTiOa, SrTi0a, Tap0s
y para microondas Ba(Mg);3Tays)03, BalZnyaTazaiOa
BaTis0g, BaETlQOZOr zrxsnl-:—“od-s Ala0q
Oxidos conductores $n0; (ITO) dopado con In
Superconductores YBasCuz07_, (YBCO}
Encapsulados eléctricos Al0y
Aisladores Porcelana .
Celdas de combustible de éxida sélido Zr(s, LaCrO4
Piezoeléctrica Pbi(Zr,Ti1 )03 (PZT), Pb{Mg;sMb23)03
Electrodptica PLET, LiNDO,
Magneética Medio para grabacion y-Fez0s, CrO; (casetes de "cromo”)
Ferrofluidas, tarjetas de crédito Fez0y
Circuladeres, aisladores Ferrita al niguel-zing
Inductares, imanes Ferrita al manganeso-zinc
Optica Fibras dpticas Dopadao con Si0,
Vidrios Base de SiC,
Liseres Alz03, almandinato de itrio y aluminio
(YAG)
lluminacion AloQs, vidrics
Automotriz Sensores de oxfgeno, celdas de Zr0g
combustible
Soporte catalitico Cordierita
Bujlas AlxO3
MNeuméticos Si0;
Parabrisas/ventanas Vidrios base de Si0;
Mecanica/estructural Herramigntas de corte WC-Co ceramicas
Silicio-aluminio-oxiniruro { Sialon)
Alz03
IMateriales compuestos Fibras de vidrie de silice, SIiC, AlsO4
Abrasivos SiC, Al04, diamante, BN, ZrSi0y4
Biomedica Implanies Hidroxiapatita
Odoniologia Porcelana, Al.Og
Imdgenes de ultrasonido FPZT
Construccitn Edificios Concreto
Vidrio
Muebles sanitarios
Otras Aplicaciones militares FZT, B4C
Materiales para blindajes
Sensores 5n0;
Muclear uQs
Vidrios para eliminacion de desechos
Procesamiento de metales Refractarios basados en alimina y en
sflice, sensores de oxigeno, moldes
de fundicidn, etc.
Quimica Catalizadares Oxidas varios (Alz0a, Zr0z, Zn0, TiCo)
Filtracion de aire y liquidos
Sensores
Pinturas, hules
Doméstica Azulejos, muebles para bafio, Avrcilla, alimina y cerdmicas basadas en

linea blanca, utensilios para
caocina, alfareria, artes, jovas

"Los acrénimes se indican con letra cursiva.

silice, vidrios-cerémicos, diamante,
rubd, zirconia cdbica y otros cristales
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A continuacién, un breve resumen de las aplicaciones de algunos materiales
ceramicos de mas amplio uso:

o Alimina (Al;03) utilizado para contener metales fundidos o en las
aplicaciones donde el material debe operar a altas temperaturas y donde
también se requiera una elevada resistencia. La alimina también se usa
como sustrato con una constante dieléctrica reducida ara receptiaculos o
empaques electrénicos que alojan chips de silicio. También se le han
encontrado en algunas aplicaciones tnicas de uso médico y dental. La
alimina contaminada con cromo se utiliza para fabricar aparatos de rayos
laser. Se utilizan finas particulas de alimina como soporte de catalizadores.

e FEl diamante (C) es el material méds duro que existe en la naturaleza. Los
diamantes industriales se utilizan como abrasivos para pulverizar y pulir.
Mediante depdsitos quimicos al vapor se preparan recubrimientos de
diamante y materiales tipo diamante resistentes a la abrasién como por
ejemplo para materiales de corte. De igual manera es utilizado en joyeria.

e La silice (SiO2) es el material cerimico de mds uso, es el ingrediente
esencial de los vidrios y de muchos materiales vidrios-ceramicos. Los
materiales basados en silice se usan en aislamiento térmico, refractarios,
abrasivos, compuestos reforzados de fibras, cristaleria para laboratorio, etc.
En forma de fibras largas continuas la silice se utiliza para la fabricacion
de fibras dpticas en comunicaciones. Como polvo la silice se emplea en
neumadticos, pinturas, entre otras aplicaciones.

e El carburo de silicio (SiC) se usa con frecuencia como recubrimiento para
metales, materiales compuestos de carbono-carbono y otros materiales
cerdmicos para protegerlos de temperaturas extremas; también se utiliza
como abrasivo en las ruedas rectificadoras y como un particulado y
refuerzo fibroso tanto en matrices metédlicas como en matrices de
materiales compuestos. Se utiliza para fabricaciéon de calefactores para
hornos. El carburo de silicio es semiconductor y muy buen candidato para
dispositivos electronicos a altas temperaturas.

e El nitruro de silicio (Si3N4) tiene propiedades parecidas a las del SiC,
aunque su resistencia a la oxidacion y su resistencia a altas temperaturas es
un poco menor. Tanto el nitruro de silicio como el carburo de silicio so
posibles candidatos para componentes para motores de automdviles y
turbinas de gas, ya que permiten temperaturas de operaciones mds elevadas
y mejores eficiencias en el combustible con menos peso que los metales y
las aleaciones tradicionales.
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e FEl dioxido de titanio (TiO2) se utiliza para la fabricacién de materiales
cerdmicos electronicos como el BaTiO3; sin embargo, su uso mas extenso
es en forma de pigmento blanco para la fabricacion de pinturas y blanquear
la leche. El titanio se utiliza en ciertos vidrios-cerdmicos como agente de
formacion de nicleos. Se utilizan pequefias particulas de TiO» para fabricar
lociones bronceadoras que sirven de proteccién contra los rayos
ultravioleta.

e La zirconia (ZrO) se usa para fabricar muchos otros materiales cerdmicos
como el zirconio. También se usa para fabricar sensores del gas oxigeno
utilizados en los automdviles y para medir el oxigeno disuelto en los aceros
liquidos. La zirconia se utiliza como aditivo en muchos materiales
cerdmicos electrénicos, asi como en materiales refractarios, y por su forma
cubica se utiliza para hacer joyeria [1].

1.2 Historia sobre ceramicos y refractarios

1.2.1 Introduccion

Cerdmicos o no cerdmicos, los materiales refractarios se caracterizan por su
elevada resistencia a las altas temperaturas sin deterioro de sus propiedades fisicas y
quimicas. Se puede decir que los materiales refractarios son los grandes desconocidos
tanto para el publico en general como para los medios industriales, pero ; por qué se sucede
este hecho? ;por qué son tan pocos conocidos? ;Qué es un material refractario? Es este
un contexto, es una disciplina que goza de escasa bibliografia y literatura cientifica que
explique a detalle no s6lo los avances en el drea de investigacion sino también, las
aplicaciones.

En resumen, se dard una breve explicacion de lo que son los materiales cerdmicos y
refractarios, en especifico una pequena descripcion acerca del 6xido de magnesio (MgO)
y 6xido de cromo (Cr203) [2].

1.2.2 ;Qué es un ceramico?

El término “ceramica” proviene de la palabra griega “keramikos” que significa
“cosa quemada”, indicando de esta manera que las propiedades deseables de estos
materiales generalmente se alcanzan después de un tratamiento térmico a alta temperatura
que se denomina coccién. La mayoria de los cerdmicos son compuestos formados por
elementos metdlicos i6nicos, o bien de caridcter predominantemente i6nico con algin
cardcter covalente. Hasta hace 40 afios aproximadamente, los materiales mas importantes
de esta clase se denominaban “ceramicos tradicionales”, que son aquellas para las cuales

5.
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la materia prima de partida es la arcilla; los productos considerados dentro de esta familia
son porcelana fina, porcelana eléctrica, ladrillos, baldosas y también vidrios y cerdmicos
refractarios; con el paso del tiempo se han realizado progresos importantes en el
conocimiento fundamental de estos materiales y de los fendémenos que ocurren en ellos
que son los responsables de sus propiedades especiales, por consiguiente, ha surgido una
nueva generacion de estos materiales y el término “cerdmica” se ha utilizado en un sentido
mucho mas amplio [3].

Los materiales cerdmicos se funden a altas temperaturas y presentan un
comportamiento frigil a la tensién. En consecuencia, el moldeo y el procesamiento
termomecanico, ampliamente utilizados para metales, aleaciones y termopldsticos, no
pueden ser aplicados al procesar lo materiales cerdmicos. En vista de que la fusién, el
moldeo y el procesamiento termomecéanico no son opciones viables para los materiales
cerdmicos policristalinos, generalmente se procesan los materiales cerdmicos en formas
utiles a partir de polvos cerdmicos. Un polvo es un conjunto de particulas finas. El paso
de fabricacion de un polvo cerdmico se le conoce como la sintesis de los materiales
ceramicos. Se parte de un polvo cerdmico y se prepara con el fin de formarlo mediante
triturado, molido, separacion de impurezas, mezclado de polvos diferentes, secado, secado
por aspersion para formar aglomerados blandos, posteriormente se utilizan varias técnicas
diferentes como compactacion, fundicion en cinta, extrusion y moldeo por escurrimiento,
para convertir polvos correctamente procesados a la forma deseada, conocida como
cerdmica verde. Una cerdmica verde es un material cerdmico que todavia no se ha
sinterizado. Los pasos para la conversiéon de un polvo cerdmico en una forma util se
conocen como procesamiento de polvos. La cerdmica verde se consolida utilizando un
tratamiento de alta temperatura conocida como sinterizado o quemado [1].

1.2.3 Variables de operaciones del prensado y sinterizado

El prensado [4] es un proceso mediante el cual los polvos cerdmicos son
confinados para ser moldeados en un medio rigido llamado dado, medio que ayuda a
aplicar presion sobre nuestro polvo. Se aplica la presion en una sola direccién para poder
realizar el prensado uniaxial mediante un piston o embolo rigido.

Se presentard a continuacidn el andlisis desde el punto de vista del prensado y del
tipo de granulos los procesos de via himeda y via seca.

El prensado en seco: Es el método empleado por la industria del pavimento y
revestimiento cerdmicos, principalmente por los motivos siguientes: como primer lugar,
facilita el secado de las piezas elimindndose practicamente la contraccion de secado, por
lo que se pueden obtener piezas con una gran exactitud dimensional y cantos mads
perfectos, como segundo lugar porque este procedimiento de moldeo es, con diferencia,
el de mayor productividad.




Cap. 1 | Introduccion: Materiales Ceramicos

Los principales objetivos de la operacion de prensado son:

a) Moldear las piezas con la geometria y dimensiones preestablecidas, sin
que éstas presenten ni en crudo ni en cocido aquellos defectos que son
directamente imputables a una incorrecta realizacion de esta operacion.
La distribucién no homogénea del polvo en los alveolos de los moldes
y/o una falta de reproductibilidad en el desarrollo global de esta
operacion, son las causas de los defectos tales como el descuadre,
calibre, desuniformidad y falta de planaridad en la pieza cocida,
motivados por la desuniformidad de la densidad aparente en crudo en
la misma pieza o entre varias piezas.

b) Contribuir a configurar una microestructura en la pieza cruda, que
cumpla los requisitos de: proporcionar a la pieza después de seca la
resistencia mecanica suficiente para su procesado en crudo, conferir a
la pieza durante la etapa de precalentamiento de la coccion la
permeabilidad necesaria para que todas las reacciones vinculadas a una
transferencia de gases entre la pieza y la atmdsfera del horno se
completen en el ciclo previsto, y permita alcanzar en el producto cocido
las propiedades y caracteristicas requeridas (contraccion lineal,
capacidad de absorcion de agua, resistencia mecénica, planaridad, etc.)
con los ciclos de coccion empleados.

Los factores que por una u otras razones pueden influir sobre la operacion de
prensado son:

a) Ciclo de prensado o programa de compactacion: Comprende de un
conjunto de acciones sincronizadas que desarrollan los elementos principales de la
prensa, que intervienen en las distintas etapas del prensado. El llenado del molde
es la etapa mds critica de la operacidn, su incorrecta realizacion (falta de
reproductividad y uniformidad) es la causa principal de la mayor parte de los
defectos. La velocidad de llenado del molde, la forma, el tamafio, la distribucién y
el nimero de piezas que se moldean en una prensada, son los principales factores
que determinan la uniformidad en el llenado de los moldes.

b) Caracteristicas del polvo que se prensa: La operacién del prensado y la
microestructura de la pieza prensada estdn marcadamente afectadas por las
propiedades de las particulas (naturaleza, tamafio, distribucién, forma, etc.) por las
caracteristicas de los aglomerados de particulas (forma, tamafio, distribucién de
los gréanulos o aglomerados, etc.) y por lo aditivos de prensado (humedad, ligantes,
plastificantes, etc.).
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c) Llenado de los moldes: Una buena fluidez del polvo permite que el
llenado del molde se realice a velocidades elevadas sin prejuicios de la
uniformidad de la pieza prensada y debe poseer una densidad aparente adecuada.
Una densidad aparente excesivamente baja conduce, por una parte, a un elevado
volumen de aire que hay que evacuar en el prensado, y por otro, la razén de
compactacion [5].

Una vez realizado el prensado uniaxial se procede a la parte del sinterizado que es
la parte fundamental de un cerdmico y/o refractario, ya que el sinterizado es esencialmente
un proceso fisico consistente en el tratamiento térmico con o sin aplicaciones de presion
externa de un polvo, esto para producir un cuerpo cerdmico denso y resistente. La
temperatura de tratamiento térmico debe ser eficaz para estimular la interaccion de la
materia para que conlleven a la densificacion requerida y a la vez debe de ser inferior al
punto de fusién del material utilizado [4].

El proceso de sinterizado se explica en la Figura 1.1, este proceso se divide en tres
etapas: la primera etapa después de no tener alguna alteracién en verde involucra el
reacomodo de las particulas y formas iniciales de cuellos en lo puntos de contacto entre
particulas, la segunda etapa se refiere a los cambios fisicos que ocurren en ella como por
ejemplo los tamafios de cuellos que crecen entre las particulas, la porosidad comienza a
disminuir, comienza a generarse cambios de geometria, crecen los granos (antes llamados
particulas); como tercera y dltima etapa del sinterizado se refiere a cuando se eliminé en
su mayoria la porosidad y difusion de vacancias, estos fueron ayudados por el crecimiento
del grano durante el proceso.

Figura 1.1 Evolucién del proceso de sinterizado
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1.2.4 ;Qué es un refractario?

Toman este nombre aquellas sustancias capaces de resistir sin deformarte y
fundirse a altas temperaturas, superiores a 1600 °C [2].

La Real Academia de la Lengua lo define como “el cuerpo que resiste la accion
del fuego sin cambiar de estado ni descomponerse”, sin embargo, esto puede generar
dudas ya que un pedazo de acero o inclusive una piedra cumpliria esa funcién y desde
luego, no son materiales refractarios. Entonces “Todo material cerdmico o no, capaz de
resistir las temperaturas elevadas y las condiciones del medio, y todo ello, durante un
periodo de tiempo que resulte econdmicamente rentable y sin deterioro de sus propiedades
tanto fisicas como quimicas”, viendo esta definicion se observa como abarca todos los
aspectos inherentes al funcionamiento de un material refractario que son:

e Tipo de material: se desliga de la apreciaciéon del que un material
refractario deber ser necesariamente cerdmico. Ejemplo: existe un acero
denominado 25/50 que es un acero refractario.

e Temperaturas elevadas: no se indica cual es la temperatura minima con la
cual un material deba ser considerado como material refractario.

e Condiciones del medio: no basta con que el material soporte elevadas
temperaturas, también debe ser capaz de soportar el ataque fisico-quimico
del medio en el cual este inmerso.

e Factor tiempo: el material debe ser capaz de cumplir lo anteriormente
descrito por un periodo de tiempo predeterminado y que dé lugar a su total
amortizacion.

e Deterioro de propiedades: el material cumple los requisitos anteriores,
pero no se modifican sus propiedades, al menos como conjunto porque es
evidente que en la zona de desgaste se producird una interfase totalmente
diferente, debido a la interaccién material-medio.

Debido a las complicaciones y diversidades en la composicién quimica de la
materia de los minerales que un ceramista utiliza como materia prima, por eso H. Seger,
ceramista aleman (1882) propuso formular todos los ingredientes cerdmicos como si se
tratase de una suma de oxidos, clasificindolos en tres columnas, de izquierda a derecha:
oxidos bdsicos, anféteros (neutros) y dcidos. A partir de ello otra de las clasificaciones de
los materiales refractarios es: Acidos, Neutros, Basicos y Especiales, donde los materiales
especiales son los materiales refractarios avanzados [6].
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Tabla 1.2 Clasificacién de 6xidos refractarios [6]

| OXIDOS BASICOS | OXIDOS NEUTROS OXIDOS ACIDOS

RO

LiO
Na.O
K.O
Ag O
Au O
Cu.O

4

O ANFOTEROS
RO ‘RO, RO, +R,0O.+ RO,
MgO ALO, SiO, PO, CrO,
CaO lt() SnO, Sb,O. VO,
SrO (0() ZrO, Bi,O,
BaO ‘Jl() .
PbO (r() * BO,
FeO \In ()
CoO
NiO
CdO
MnO

Los sectores de empleo en el que utilizan son:

Industria sideriirgica integral: hornos altos, estufas, baterias de horno de
cok, mezcladoras de arrabio, cucharas, vagones torpedo, hornos eléctricos.
Industria del acero: hornos eléctricos, convertidores, cucharas, artesas,
hornos desgasificados, hornos de tratamiento térmico y de afino, hornos de
laminacién de empuje y de vigas galopantes.

Industria del vidrio: hornos de fusién de vidrio hueco y plano, bafios de
estafio, hornos de temple.

Industria metaliirgica: hornos de fusién de cobre, hornos de aluminio,
hornos de coccién de dnodos, hornos de pisos de tostacion de piritas,
hornos de plomo, torres fusoras.

Industria del cemento: hornos rotativos, intercambiadores de calor,
cabezales de horno, enfriadores de satélites.

Tratamiento de residuos: hornos de incineracion de parrillas, rodillos y
lecho fluidificado para residuos s6lidos urbanos y residuos industriales, y
camaras de combustion.

Industria cerdmica: hornos tunel, de cdmara, vagonetas, hornos de
bizcochado.

Industria petroquimica: hornos de nafta, de etano e instalaciones de
proceso, calderas, hornos de cracking.

Chimeneas.
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e Industrias varias: hornos verticales y secaderos de pulpa para azucareras,
hogares de combustion para centrales eléctricas, cubilotes y hornos de arco
para fundiciones, etc. Hornos verticales de cal y rotativos para papeleras,
hornos de sinterizacion.

En pocas palabras, viendo lo descrito anteriormente, sin material refractarios
actualmente seria imposible fabricar acero, cemento, vidrio, cerdmica, gasolina, metales
no férricos, cal o cosas tan imprescindibles como el azicar que consumimos [7].

1.2.5 Materiales ceramicos refractarios

Los refractarios aluminosos se fabrican a base de bauxita, silimatina y corindén,
se caracterizan por un punto de fusién de 1800 °C, gran resistencia mecdnica, térmica y
corrosiva. Las condiciones que debe reunir el material refractario son: resistir la
temperatura a la que se haya de ser sometido, asi como a los ataques fisicos y quimicos
del cuerpo con el que se ponga en contacto sin deformarse. Los materiales refractarios
mas comerciales que se fabrican son: ladrillos, dovelas, bloques, placas y crisoles.

1.2.6 Caracteristicas y propiedades requeridas en el refractario

Conocer las principales caracteristicas de los materiales refractarios, que se
utilizan o se podrian utilizar resulta imprescindible para lograr un buen trabajo de la
misma: planificar, prever y explicar el comportamiento del refractario, proporciona un
factor de control de grandes posibilidades para asegurar y mejorar rendimientos: en
contraparte, el desconocimiento provocara serios riesgos y perdidas de produccién al
asumir causas equivocadas a los problemas que se presenta [8].

1.2.7 Clasificacion de materiales refractarios

Generalmente los refractarios son ampliamente divididos en dos grupos diferentes:

1) Por su composicién quimica: Son subdivididos de acuerdo a su composicioén

quimica en dcidos (zircon, arcilla, silice), neutros (alimina, cromitas, carburos de
silicio, carbon, mulita) y bases (dolomita, magnesita, magnesia—carbon, alimina
— magnesio—carbdn, cromo-magnesia, magnesia-cromo), etc.

2) Por su proceso de manufactura: Se subdividen en dos categorias, los refractarios
que tienen forma (como los diferentes ladrillos con un acabado especial, el cual
incluyen sistemas 6xidos y no-6xidos) y los refractarios que carecen de forma
incluyendo morteros, concretos y otros monoliticos [9].
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1.3 Oxido de Magnesio (MgO) y Oxido de Cromo (Cr:03)

1.3.1 Introduccion

Las materias primas que se emplearon en este proyecto de investigacion, fueron:
6xido de magnesio (MgO) y 6xido de cromo (Cr203), para llegar a esta composicion
quimica nuestros 6xidos son procesados desde su materia prima de obtencién. A
continuacidn, se dard una breve explicacion sobre la obtencién de cada materia prima,
informacion de nuestro elemento compuesto, asi como estructura cristalina, esto es para
tener un mejor conocimiento del material utilizado.

1.3.2 Obtencion de materia prima.

Se le denomina “magnesia” al 6xido de magnesio (MgO), mineralégicamente se
le conoce como periclase, la cual puede ser obtenida de manera natural y sintética.

Se le llama magnesia natural al producto que se obtiene de calcinar la magnesia
(MgCO:3) la cual se descompone en 6xidos de magnesio y didxido de carbono al calentarla
a temperaturas superiores a los 900 °C. quimicamente la reaccién se representa de la
siguiente manera:

MgCO5 903_"6‘ - MgO + CO, Ecuacién 1.1

Existen dos formas de obtener la magnesia de manera sintética: a partir de agua de
mar o partiendo de salmueras.

A partir de agua de mar consiste en adicionar cal, la cual esta reacciona con el
cloruro de magnesio presente en el agua produciendo hidréxido de magnesio.

MgClz + CCL(OH)Z - Mg(OH)Z + CaCl, Ecuacién 1.2

El hidréxido se quema aproximadamente a 1100 °C para obtener el MgO

Mg(OH), —=— - Mg0 + H,0 Ecuacién 1.3

Después de esto se compacta y sinteriza en forma de briquetas a una temperatura
superior a 1800 °C.

Para obtener MgO a partir de salmueras, se hacen reaccionar las sales ricas en
magnesio con cal para obtener cloruro de magnesio, el cual a su vez se hace reaccionar
con el hidroxido de calcio proveniente de la calcinacion de dolomita (MgCO3.CaCOs3)
produciéndose asi una fase solida de hidroxido de magnesia Mg(OH)a.
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MgC0O3.CaC0s - MgO0 + Ca0 + 2C0, Ecuacién 1.4
MgO + CaO + 2H20 N Mg(OH)Z + Ca(OH)z Ecuacién 1.5
MgCl, + Mg(OH), + Ca(OH), » 2Mg(OH), + CaCl, Ecuacién 1.6

El hidréxido es quemado a una temperatura de 1100 °C para producir el 6xido de
magnesio.

2Mg(OH), - 2Mg0 + 2H,0

Ecuacion 1.7

A
1100 °C

Al tener ya MgO se sinteriza a una temperatura superior a los 2000 °C, eso con el
fin de obtener briquetas como un producto mds denso, refractario y sinterizado, el cual es
conocido como magnesia sinterizada [10].

Entonces, el 6xido de magnesio tiene una estructura cristalina cubica centrada en
las caras (FCC por sus siglas en inglés) como se muestra en la Figura 1.2, con una densidad
de 3.545 g/cm?, molaridad de 40.13 g/mol, trabajando con una temperatura de fusién de
2800 °C de acuerdo a la hoja de datos de seguridad de la materia prima y un punto de
ebullicién a 3600 °C y con un enlace I6nico

€ _

o | .
¥ o
® Atomos de Mg

g‘_ . Atomos de O

Figura 1.2 Estructura cristalina del MgO.

El 6xido de cromo (Cr203) es de color verde [11] normalmente es conocido como
Mineral Eskolaite cuando se maneja como casi puro [12, 13] o comtinmente conocida
como Cromia y posee la estructura del corindén (Al>O3) [14] [15]. Se forma al quemar el
metal en presencia de oxigeno, por descomposicion térmica del 6xido de Cr(VI) o del
dicromato de amonio y por tostacion el 6xido hidratado Cr203.,H2O. Este tultimo es
llamado comtinmente como hidréxido cromico, a pesar de que el contenido en agua es
variable, precipita al afiadir alcali a soluciones de sales de Cr(IIl). Si se calcina a
temperaturas demasiado elevadas, el 6xido resulta inerte frente a 4cidos y bases, pero por
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lo demas, tanto el 6xido como su forma hidratada son anféteros. Se disuelven facilmente
en 4cidos para dar aqui iones [Cr(H20)s]*+ y en soluciones alcalinas concentradas para
dar cromitos.

Tabla 1.3 Naturaleza del 6xido de cromo [16]

Oxido Estado de oxidacidn del Cr Maturaleza del éxido
CrQ +2 Basico

Cr04 +3 Anfotero

Cry +6 Acido

Para entender mejor ;Qué es un anfétero? Un anfétero es un material que puede
comportarse como acido o como base [16] esto quiere decir que en nuestro caso nuestro
oxido de cromo funciona como acido o como base.

El método adecuado para preparar cromo metal en el laboratorio es la
reduccion aluminotérmica de Cr203; reduccion del cloruro de potasio y cromo con Mg;
electrélisis de una solucién de Cr203 y Crz (SO4) 3.12H20; y calentando el metal obtenido
a 600 ° (a vacio) para eliminar el hidrégeno. el cromo ductil se puede obtener reduciendo
CrCls con Ca en la bomba [17].

Entonces, el 6xido de cromo tiene como estructura cristalina romboédrica como se
muestra en la Figura 1.3, con una densidad de 5.22 g/cm?®, molaridad de 151.99 g/mol,
trabajando con una temperatura de fusion de 2435 °C y un punto de ebullicién a 4000 °C
de acuerdo a la ficha de datos de seguridad de mi materia prima y con un enlace covalente

Figura 1.3 Estructura cristalina del Cr203 (misma estructura que el Al203 0 Corindén). [15]
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Para disminuir la contaminacién del medio ambiente con cromo hexavalente es
necesario mantenerlo dentro de una fase estable, esto se logra modificando la escoria
liquida con compuestos que puedan ligar al Cr convencionalmente dentro de una fase
espinel. Algunos de los formadores de los compuestos complejos con el cromo son el
6xido de magnesio (MgO) y alimina o corindén (Al203) los cuales ligan eficazmente al
cromo dando como resultado una disminucién en la actividad quimica del 6xido de cromo,
evitando asi la lixiviacion del mismo. ;Qué es la lixiviacion? Es un proceso
hidrometalirgico mediante el cual se provoca la disolucién de un elemento desde el
mineral que lo contiene para ser recuperado en etapas posteriores mediante electrdlisis.
[18].

1.3.3 Ladrillos de magnesia y cromo

Los componentes principales de estos ladrillos son: cromo magnesiano
cosinterizado, a partir de la magnesita reactiva preformada mas mineral fino de cromita
en un horno rotarorio, cromo de magnesita fusionada, magnesita electro fusionada; y
cromita, que desarrolla una magnesita densa, enriquecida y relativamente homogénea, a
veces espinela de cuarzo. Estos ladrillos refractarios de magnesia y cromo presentan una
resistencia superiora a los ladrillos de escoria, resistencia para descostrar y alta resistencia
requerida en los recipientes de desgasificacion y ollas de refinacion (hornos de acero,
hornos de cobre y convertidores) [2].

Los refractarios de magnesia cromita pueden ser preparados de mezclas de granos
de magnesia y mineral cromo, de magnesia fundida y mineral cromo, y de magnesia
fundida con granos de cromo- la calidad de la materia prima tienen un efecto directo sobre
las propiedades en los refractarios ya que afecta la composicion, localizacion de las fases
de silicatos y formacion de espineles secundarios. Las fases de silicatos influyen
negativamente a la resistencia a la corrosion de los refractarios porque ellas forman
compuestos de bajos puntos de fusion [9].

En un articulo en especifico se investigo el efecto del tamafio de particula de Cr203
en la densificacién de refractarios de MgO, en dicho proyecto se mezclaron granos de
MgO (<45 pum) con 2 % en peso de Cr203 (2 um) y nano-Cr20s; (10-20 nm) siendo
sinterizados a 850-1450 °C durante 5 h en aire. Con esto se demostrd que la Magnesia se
potenciaba al reducir el tamafio de particula del cromo afiadido al rango de 20 nm. De
acuerdo con los resultados se observé que la mayor tasa de disolucion de Cr.O3 en MgO
en el sistema MgO- Cr20s3 fue responsable de la densificacion mas rapida las mezclas que
contienen nano- Cr203 [19].
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1.4 Laser

1.4.1 Introduccion

El laser es interesante y util. La razén de esto es que la radiacién emitida por los
laseres tiene propiedades inusuales que la distinguen de las fuentes ordinarias de luz.
Debido a las propiedades inusuales, son posibles muchas aplicaciones, que van desde
mediciones de distancia hasta holografia, deteccion de velocidad de rotacién angular hasta
Optica no lineal. Los efectos producidos por la interaccién de los rayos liser de alta
potencia con la materia incluyen el calentamiento, la fusién y la vaporizaciéon de
materiales sélidos, la emision de particulas y plasmas cargadas, las descargas eléctricas
en gases y las aplicaciones de estos efectos en dreas como el procesamiento de materiales
[20].

1.4.2 Funcionamiento del laser

En la actualidad, es practicamente imposible imaginar el campo de investigacion
sin el uso de la 6ptica del laser (Light Amplification by Stimulated Emission of Radiation,
Amplificacion de Luz por Emision Estimulada de Radiacién), utilizado de manera
abrumadora en el desarrollo tecnoldogico actual, acompafado de repercusiones
econdmicas, sociales e incluso politicas. La importancia del laser s6lido pulsado, estd no
sOlo en su extensa aplicacion cientifica, sino también en sus aplicaciones directas en
medicina, cosmetologia y otros campos.

Existen cuatro procesos bésicos en la generacion de la emision laser:

El bombeo. Se realiza mediante una fuente de radiacion (Idmpara). El paso de una
corriente eléctrica o el uso de cualquier otro tipo de fuente energética da lugar a la
transicion energética de los electrones de los dtomos o moléculas a un estado de
excitacion.

La emision espontanea de radiacion. Durante este proceso, los electrones vuelven
al estado fundamental emitiendo fotones. Este es un proceso aleatorio y la radiacion
resultante estd formada por fotones que se desplazan en distintas direcciones y con
distintas fases, generdndose una radiacién monocromatica incoherente.

Emision estimulada de radiacion. Se produce cuando un d&tomo en estado excitado
recibe un estimulo externo que lo lleva a emitir fotones y asi retornar a un estado de menor
energia. Este estimulo proviene a partir de la llegada de un fotén con energia similar a la
diferencia de energia entre los dos estados. Los fotones asi emitidos poseen fase, energia
y direccidn similares a las del fotén externo que les dio origen. La emision estimulada es
la raiz de muchas de las caracteristicas de la luz del laser. No sélo produce luz coherente
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y monocromatica sino, también “amplifica” la emisién de la luz que, por cada fotén que
incide sobre un dtomo excitado se genera otro foton.

Absorcion. Es un proceso mediante el cual un 4tomo o molécula absorbe un foton.
El sistema atdmico se excita a un estado de energia més alto, pasando un electrén al estado
metaestable. Este fendmeno compite con la emision estimulada de la irradiacion.

l «Fotén
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reflectante reflectante

Sistema de bombeo

Figura 1.4 Componentes principales del ldser [21]

La estructura principal de un laser consta del medio activo, los espejos que forman
el resonador ldser y el sistema de bombeo. En la Figura 1.4 se muestra la cavidad
amplificadora con un sistema de bombeo y un par de espejos planos (o ligeramente
coéncavos) en sus extremos, la linea punteada indica el eje 6ptico del sistema.

El par de espejos paralelos recibe el nombre de resonador 6ptico. Uno de los
espejos del resonador es casi 100 % reflectante y el otro tiene una reflectancia tipica de
alrededor del 90 %.

Un léser s6lido pulsado del tipo Nd:YAG consta esquematicamente de tres partes:
El sistema electronico y de bombeo Optico, la parte opto-mecanica y el sistema de
enfriamiento [21].

1.4.3 Propiedades del laser

Las principales propiedades de interés que son diferentes en la radiacion laser en
comparacion con la radiacion de fuentes de luz convencionales son la intensidad, la
direccionalidad, la monocromaticidad y la coherencia de la radiacion laser.

La intensidad: es el sello por el cual los ldseres son mds conocidos. La 1luvia de
chispas y el destello de luz de una superficie metalica golpeada por un rayo laser se ha
vuelto familiar. Los pulsos de alta potencia de la radiacion laser pueden vaporizar
superficies metdlicas y refractarias en una fraccién de segundos.

-17 -
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La direccionalidad del haz: 1a radiacion laser se limita a un estrecho cono de
angulos, debido al estrecho dngulo de divergencia de la radiacion léser es facil recolectar
toda la radiacién con un simple sistema de lentes, la direccionalidad de la radiacién es un
factor importante en la capacidad de los ldseres para entregar altas irradiaciones a un
objetivo y, por lo tanto, para producir efectos interesantes.

La monocromaticidad: 1.a luz no cubre una amplia gama de frecuencias como lo
hace la luz ordinaria, la distribucién de frecuencias no es infinitamente pequeia, pero en
un laser de gas es bastante simple obtener una estabilidad de frecuencia de una parte de
10'°, Para los laseres de estado sélido, las distribuciones de frecuencia suelen ser del orden
de varios megahercios. La monocromaticidad facilita el enfoque ya que la aberracion
cromética de la lente no es importante.

La coherencia: estd relacionada con la estrechez del dngulo de divergencia del
haz. Una fuente incoherente se puede enfocar a un drea pequefa solo con un gran sacrificio
en el poder total de la fuente, de modo que las propiedades de coherencia se relacionen
indirectamente con la capacidad del ldser para producir una alta irradiancia, sin embargo,
la coherencia del rayo ldser no es una preocupacion primordial. Una vez que un cierto
numero de vatios por centimetro cuadrado se envia a una superficie, el efecto serd parecido
si la radiacion es coherente o no [20].

1.4.4 Irradiacion laser

Nos enfocamos en la parte de irradiacion laser debido a que necesitamos una
técnica para irradiar superficialmente una zona en especifico de la muestra hecha, en los
ultimos afios se ha hecho uso del ldser como medio de irradiacion superficial o
modificaciéon superficial, gracias a la modificaciéon superficial se pueden obtener
diferentes morfologias, tamafos de granos, densidades y porosidades por la exposicion a
la luz laser al igual que cambios inducidos superficialmente [22] esta modificacion
superficial puede servir como una alternativa a los métodos convencionales de peliculas
gruesas, peliculas delgadas y metalizaciones quimicas [23]. Al irradiar por aire se puede
observar en la muestra una capa porosa debido al medio de irradiaciéon [24], Al ser
irradiado en medio liquido este reduce la energia de la superficie independiente de la
naturaleza del solido generando la necesidad de crear una reorganizacion superficial [25],
los resultados obtenidos en irradiaciones por medio liquido sugieren un papel importante
para la ablacion del material y la reconstruccion de la superficie [26].
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1.5 Hipoétesis

La sinterizacion de la matriz de 6xido de magnesio (MgO) con diferentes adiciones
de 6xido de cromo (Cr203) conduce a cambios en su microestructura y propiedades. La
irradiacién ldser en estos cerdmicos sinterizados en dos medios (aire y liquido) podria
conducir a cambios en la morfologia de su superficie, granos y porosidad.

1.6 Objetivo

Estudio de la influencia de la variacién en los pardmetros del ldser en el proceso
de sinterizacién como modificacidn superficial para obtener cambios morfolégicos en la
matriz del refractario de 6xido de magnesio (MgO) con adiciones de 6xido de cromo
(Cr203).

Evaluacion de las propiedades de la formacion de fases de la matriz refractaria
o0xido de magnesio (MgQO) con adiciones de 6xido de cromo (Cr203) utilizando el laser
Nd:YAG.

1.7 Objetivos especificos

e Estudiar efectos de la adicion de diferentes concentraciones de 6xido de
cromo (Cr203) en la matriz de 6xido de magnesio (MgO).

e Estudio de la microestructura y la morfologia en materiales refractarios
sinterizados.

e Modificacién superficial del material mediante la irradiacion con ldser
pulsado en aire y liquidos.

e Estudiar los efectos del medio (aire y liquido) en irradiacién laser.

e Caracterizaciéon microestructural, analisis cualitativos de las fases de los
granos irradiados con ldser a través de Microscopia Electrénica de Barrido
(MEB) y andlisis EDX (Espectrometro de Dispersion de Energia de Rayos
X)

e Para determinar las fases mineral6gicas mediante la técnica de Difraccion
de Rayos X (DRX), andlisis elemental y fase de definicion utilizando
Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos X (XPS)
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1.8 Justificacion

Existen reportes en la industria refractaria donde la magnesia-cromo y su alto nivel

de contaminacién de cromo hexavalente fueron reemplazados en las industrias del acero
y cemento, desgraciadamente hasta la fecha no se ha encontrado un buen reemplazante
[27]. Por ello surge la idea de investigar estos materiales refractarios, pero con la adicién
del laser pulsado para la obtencién de nuevos disefios superficiales.

1.9 Metodologia cientifica

1.

Analizar la materia prima mediante la técnica de Difraccion de Rayos X
(XRD).

Proceso de molienda del 6xido de magnesio (MgO) para obtener tamafios
de particulas del orden <45 pm.

Con ayuda de una prensa hidrdulica uniaxial se compactaran los polvos de
oxido de magnesio (MgO) con adiciones de 1%, 3%, 5% y 7% de 6xido de
cromo (Cr203) teniendo asi 40 muestras con un peso unitario de 2 gr.

Se utilizara dos procesos de sinterizado, 1600 °C y 1650 °C con una rampa
de calentamiento y enfriamiento de 10 °C por minuto con una estancia de
5 horas.

Se pulirdn las 40 muestras (10 muestras de 1%, 10 muestras de 3%, 10
muestras de 5% y 10 muestras de 7%) por ambas caras que pasaran por 8
lijas de agua de las siguientes numeraciones: 80, 120, 220, 320, 400, 600,
1200, 2000 y 4000 granos/plg® y un pafio con aldmina calcinada para
obtener un acabado espejo.

Como primer paso 12 pastillas (1%V*, 1%T1*, 1%T2*, 3%V*, 3%T1*,
3%T2*%, 5%V*, 5%T1*, 5%T2*, T%V*, T% TI1*, T%T2*) seran
observadas en el SEM para obtener nuestras imagenes de referencia.

Se realizardn la caracterizacion de Difraccion de Rayos X (XRD),
Espectrometro de dispersion de energia de rayos x (EDX), Espectroscopia
fotoelectronica de rayos X (XPS) y Raman a las muestras antes
mencionadas para obtener una base de nuestro proyecto.

Las 40 muestras serdn irradiadas por dos laseres diferentes que son: LQ
629-100 (100 Hz) y LQ929 (10 Hz).

Se volvera a realizar la caracterizacion microestructural de cada una de las
muestras irradiadas por ambas caras mediante Microscopia Electrénica de
Barrido (MEB) para observar la evolucién de las etapas de sinterizado con
la irradiacion y Espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS).

-20-
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V* = Muestra en verde (sin tratamiento térmico)
T1* = muestra a 1600 °C

T2* = muestra a 1650 °C

Las 40 muestras pulidas por ambas caras seran irradiadas por dos medios: liquido
(Acetona, Alcohol isopropilico y Metanol) y aire por los siguientes parametros.

Tabla 1.4 Pardmetros del laser

Tamaino de particula <45um
Medio Longitud | Tiempo de | Frecuencia | Frecuencia

de onda escaneo Hz Hz

Aire 532 nm 60s 10 100

Acetona 532 nm 60s 10 100

Alcohol 532 nm 60s 10 100

1sopropilico
Metanol 532 nm 60s 10 100
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CAPITULO 2

DESARROLLO EXPERIMENTAL: MgO CON
Cr,0;— SINTERIZACION E IRRADIACION
CON LASER PULSADO

2.1 Introduccion

En el presente capitulo se describird paso a paso el proceso experimental para la
formacion de las pastillas de 6xido de magnesio (MgQO) con adiciones a 4 porcentajes (1,
3,5y7 %) de 6xido de cromo (Cr203).Como primer instancia se describiré el proceso de
tamizado al cual fue sometido el 6xido de magnesio (MgO) con malla de 325 para obtener
los particulas de 45 pm aproximadamente para después describir el proceso de
compactacion de los polvos con ayuda de un dado y asi finalizar con el proceso de
sinterizacion de todas las muestras a dos temperaturas: 1600 y 1650 °C.

El segundo proceso a describir, el proceso de preparaciéon de muestras para
someterlas a las pruebas de caracterizacion como lo son: Difraccion de Rayos x (DRX o
XRD), Microscopia Electronica de Barrido (MEB o SEM por sus siglas en inglés
(Scanning Electron Microscopy), Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos X (XPS),
Espectroscopia Raman para asi finalizar con el proceso de irradiacion laser de forma
superficial.

2.2 Tamizado

En proceso de tamizado es algo tedioso debido a que se ocupa un tamiz con una
malla 325 muy fina para obtener un tamafio de particula de 45 um aproximadamente, para
una mejor recoleccion del polvo fino tamizado (MgO) se procedié a poner una lamina
debajo del tamiz y en seguida poner sobre el tamiz pequefas porciones de 6xido de
magnesio como se muestra en la Figura 2.1. Para evitar que se hidrate con el oxigeno, con
ayuda de unas brochas de delgadas cerdas se procede a hacer un barrido sobre la tela del
tamiz para ayudar al polvo a pasar entre ella.




Cap. 2 | Desarrollo Experimental: MgO con Cr,0s5 — Sinterizacidn e irradiacion con laser pulsado

a)

Figura 2.1 a) Tamiz b) Tamiz con MgO y polvo fino de MgO

2.3 Elaboracion de pastillas

Como primer paso, después del proceso de tamizado se procede a pesar con ayuda
de una balanza Ohaus Pioneer de precision (Figura 2.2 a) para poder hacer las 4 porciones
de 6xido de cromo; una vez pesado se vierte en un dado (Figura 2.2 b) para compactar las
pastillas con ayuda de una prensa hidrdulica (Figura 2.2 c¢) a 1800 Psi aproximadamente
con 2 gramos de peso total. Se prensaron 40 pastillas con las siguientes caracteristicas:

e 10 pastillas con 1% de Cr203
e 10 pastillas con 3% de Cr203
e 10 pastillas con 5% de Cr203
e 10 pastillas con 7% de Cr203

a) b)

T
L

—" -
o e

=

Figura 2.2 a) Balanza Ohaus Pioneer, b) Dado, c) Prensa Carver

-24-



Cap. 2 | Desarrollo Experimental: MgO con Cr,0s5 — Sinterizacidn e irradiacion con laser pulsado

2.4 Sinterizado de muestras

Teniendo las muestras ya compactadas se procedié a someter 4 pastillas de cada
porcentaje a dos temperaturas que fueron 1600 °C y 1650 °C en un horno convencional
electronico marca THERMOLYNE como se muestra en la Figura 2.3, el horno fue
programado para que su temperatura de ascenso y descenso fuera de 10 °C por minuto

con un tiempo de permanencia de 5 horas en la temperatura deseada. Dichos pardmetros
son mostrados en la figura 2.4 para ambas temperaturas.

Figura 2.3 Horno convencional

1600 °C 1650 °C

1600 °C por 5 hrs 1630 °C por 3 hrs

o ot =

Temperatura °C

300 400 500 600 700 100 iy 100 200 300 400
Tiempo (minutos)

500 600 700

Tiempo (minutos)

Figura 2.4 Rampas de calentamiento de 1600 y 1650 °C
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2.5 Preparacion de muestras

2.5.1 Introduccion

Para poder llevar a cabo un buen resultado de una técnica de caracterizacion se
tiene que realizar una buena preparacion de las muestras, toda nuestra caracterizacion se
basa en el buen procedimiento de creacién de pastillas desde el prensado uniaxial. A
continuacion, se explicard brevemente lo que se procedié a hacer en cada prueba de
caracterizacion y algunos motivos del porque fueron tomados en cuenta para llevarlas a
cabo.

2.5.2 Difraccion de Rayos X (DRX o XRD): Materia prima

Con ayuda de Difraccion de Rayos X (DRX) obtendremos difractogramas de
ambas materias primas utilizadas que son 6xido de magnesio (MgO) y 6xido de cromo
(Cr203), con ayuda de estos difractogramas podremos corroborar que precisamente
estemos trabajando con dicha materia prima ya mencionada, nuestra difraccién nos
mostrard en forma de picos caracteristicos los planos (dependiendo de su estructura
cristalina) en el cual han sido difractados.

A continuacién, se muestra en la Figura 2.5 el patrén de difraccion del 6xido de
magnesio (MgO) y en la Figura 2.6 el patrén de difraccion del 6xido de cromo (Cr203).

MgO JCPD S #45-0946
1.0x10?

0.0

(220)
(311)
(400)
(420)

=
5T
e @

2.0x10" 4 ‘
1

& T 3k
50 60 70 80 90 100 110 120

7 (222)

10 20 30
Angulo de difraccién(26)

&5 (200)

Figura 2.5 Patrén de difraccion del 6xido de magnesio (MgO)
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Figura 2.6 Patr6n de difraccion del 6xido de cromo (Cr203)
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2.5.3 Microscopia Electronica de Barrido (MEB o SEM)

Una vez teniendo las muestras sinterizadas se procedié a montarlas en frio con
ayuda de resina poliéster, y ;Por qué montarlas en frio? esto es debido a una practicidad
en el momento de agarrado de la pieza para el proceso de pulir, teniendo las muestras
montadas se procedi6 a pulir cada pastilla por ambas caras con ayuda de la pulidora Struers
(Figura 2.7), se ocuparon alrededor de 8 lijas de agua de las siguientes numeraciones: 80,
120, 220, 320, 400, 600, 1200, 2000, 4000 granos / plg? y un pafio con ayuda de polvo de
alimina calcinada 90% 325 um para obtener un acabado espejo.

LaboPol-1

Figura 2.7 a) Pulidora Struers, b) Resina poliéster

El proceso de pulir consiste en pasar las muestras por cada lija alrededor de 20
minutos cada una y al cambio de lija girar las muestras a 90 ° en contra de las manecillas
del reloj. Esto es recomendable para ir eliminando cualquier linea o raya en la muestra
durante el pulido por cada lija, para finalizar el proceso de pulido se pasa por el pafio con
la finalidad de obtener un acabado espejo y asi, asegurar de esta manera que la superficie
este completamente lisa y libre de defectos, esto es para obtener mejores imdgenes durante
la prueba de SEM.

Teniendo todas las pastillas con su respectivo acabado espejo se procedid a
recubrir las muestras de oro (Figura 2.8) y con cinta de grafito para poder hacer las
mediciones de SEM con mayor calidad, ya que los electrones conducirdn con facilidad en
la muestra y no se generard una carga dentro de ellas debido a que no son conductoras
originalmente.
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Figura 2.8 Recubridora de oro

Una vez recubiertas con oro se procedid a analizar como se muestra en la Tabla
2.1 las 12 muestras antes de ser tratadas y después de haber realizado la caracterizacion
se procedié a obtener las micrografias de 40 muestras irradiadas superficialmente
presentadas en la Tabla 2.2.

Tabla 2.1 Muestras preparadas para SEM, antes de ser irradiadas.

1% 3% 5% 7%
Porcentaje

1600 °C

1650 °C

Verde
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Tabla 2.2 Muestras preparadas para SEM, después de ser irradiadas.

Temperatu,
1% 3% 5% 7%
Porcentaje

1600 °C L
Sinterizado (4) Sinterizado (4)
1650 °C » |
Sinterizado (4) Sinterizado (4) | Sinterizado (4)
Verde

Verde (2) Verde (2) Verde (2) Verde (2)

2.5.4 Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos X (XPS)

Las muestras una vez sido observadas por el SEM se procedieron a ser preparadas
alrededor de 24 horas dejandolo en vacio dentro del equipo como protocolo para poder
proceder a su prueba de caracterizacién mediante este medio, la razén principal que se
tomo para realizar la prueba es para demostrar que en nuestras muestras existe la presencia
de 6xido de cromo (Cr203) superficialmente, esto es debido ya que al utilizar porcentajes
pequeios es poco probable ser detectado mediante la prueba de XRD.

Se realizaron las pruebas en las muestras que se representara en la Tabla 2.3 como
también, la materia prima de 6xido de magnesio (MgO) y 6xido de cromo (Cr203).
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Tabla 2.3 Muestras preparadas para XPS

Mouestras 5% 7% Cr0s MgO

1600 °C

1650 °C

Verde

Se decidi6 elegir solo 6 muestras con la mayor concentracion de las adiciones de
oxido de cromo (Cr203) y de ambas temperaturas, como manera de optimizar las muestras
para observar los resultados obtenidos.
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2.5.5 Espectroscopia Raman

De igual manera se procedi a realizar la prueba de caracterizacién por Raman
solo para comprobar la existencia del 6xido de cromo (Cr203) dentro de nuestras muestras.

Se seleccionaron 12 muestras, asi como también la materia prima de 6xido de
cromo (Cr203) para poder realizar la prueba de Raman tal como se refleja en la Tabla 2.4.

Tabla 2.4 Muestras preparadas para RAMAN

Temp. [
/ 1% 3% 5% 7%
orcentaje

1600 °C

1650 °C

Verde

Cr0s3 .

2.5.6 Irradiacion Laser

Teniendo la primera parte de pastillas sinterizadas convencionalmente y
analizadas por SEM, EDX, XRD, XPS y Raman se procedié a someter las muestras a
irradiacion superficial por dos medios: aire y liquido (acetona, alcohol isopropilico y
metanol) como se muestra en la Tabla 2.5 y Figura 2.9 por dos medios laser que fueron:
LQ 629-100 (100 Hz) Tabla 2.5 y LQ929 (10 Hz) Tabla 2.6.
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Tabla 2.5 Muestras preparadas para Laser LQ 629-100

Laser 629-100 t=6ls A =532 nm 100 Hz
Temp.
Aire Acefona Alcohol Isopropilico Metanol
Medio
1% 1% 1% 1%
3% 3% 3% 3%
5% 5% 5% 5%
1600 *C
1%V
3%V
5%V
1% 1% 1% 1%
3% 3% 3% 3%
5% 5% 5% 5%
1650 °C
1%V
3%V
5%V
Tabla 2.6 Muestras preparadas para Laser LQ 929
Laser LQ 929 t=60s A =532 nm 10 Hz
=
Aire Acefona Alcohol Isopropilico Metanaol
Medio
1% 1% 1% 1%
3% 3% 3% 3%
5% 5% 5% 5%
1600 °C
1%\
3%V
5%\
1% 1% 1% 1%
3% 3% 3% 3%
5% 5% 5% 5%
1650 °C
1%\
3%V
5%\
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Figura 2.9 a) Muestra irradiada, b)10 ml de alcohol isopropilico.

Teniendo 10 ml de cada medio liquido dentro de nuestro vaso de precipitado se
puede observar el cambio de volumen con la muestra con el medio liquido (Figura 2.10)
y se ocuparon los siguientes ldseres con las mismas condiciones de ser irradiados por 60
segundos con 10 ml de cada medio liquido (Figura 2.11), para poder irradiar se acomodé
el haz de luz del laser con direccién hacia el piso ya que se necesitaba realizar la
irradiacion de forma vertical (Figura 2.12) asi, el haz irradiaba directamente sobre la cara
pulida, donde el punto verde indica la direccién para la irradiacién superficial.

=Cl W=
—'8 8

Figura 2.11 a) Léaser LQ 929, b) Laser LQ 629-100
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Figura 2.12 a) Vaso precipitado con el medio liquido y la muestra b) Direccién del haz de luz del laser

Después de ser irradiadas por ambos laser y por distintos medios de nuevo fueron
sometidas a andlisis por SEM, XRD, XPS para verificar si ocurrié algin cambio
superficial.
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CAPITULO 3

EFECTOS DE LA ADICION DE Cr:03 Y
SINTERIZACION DE MgO EN LA
ESTRUCTURA, COMPOSICION Y FASE

3.1 Introduccion

En este capitulo se explicara el primer parte experimental junto con sus resultados.
Se expondran los resultados obtenidos partiendo de la sinterizacién convencional para
después continuar con las pruebas de Difraccion de Rayos X (DRX) antes y después de
haber sido sometidos a un tratamiento térmico (conocido normalmente como sinterizado
convencional) a 1600 y 1650 °C, esto principalmente para comprobar la existencia de
oxido de cromo (tipo III) dentro de la matriz de 6xido de magnesio; asi mismo, las pruebas
de Espectrometro de Dispersion de Energia de Rayos X (EDX), Espectroscopia
Fotoelectronica de Rayos X (XPS) y Espectroscopia Raman se realizaron para la
comprobar la existencia del 6xido de cromo ya mencionado. El Microscopio Electrénico
de Barrido (MEB), se empleard para observar la microestructura superficial de las
muestras ceramicas antes y después de la sinterizacién convencional. Esto con el propdsito
de detectar algtin cambio microestructural en este proceso.

3.2 Sinterizacion a 1600 y 1650 °C

En la prueba experimental se empled la temperatura de sinterizacion de 1550 °C
para las muestras de MgO con adiciones de 1, 3 y 5% de Cr203 como se muestra en la
Figura 3.1 con una rampa de calentamiento de 10 °C por minuto de ascendencia y
descendencia con permanencia de 5 horas a dicha temperatura. Las primeras muestras
fisicamente no se observaron en buenas condiciones, esto quiere decir que eran muy
quebradizas y porosas generando ser sensibles al desmoronarse, lo que sugiere una carente
sinterizacion aunado a lo observado por el MEB donde se observaron laminas
sobrepuestas y no la formacién de cuellos. Por lo tanto, se decidi6 descartar las pruebas
anteriores y variar la temperatura en el rango de 1600 y 1650 °C para obtener una mejor
sinterizacion entre ambos iones. La temperatura empleada se fij6 debido al limite que
tienen los hornos convencionales ocupados.

En el capitulo 2 se muestra en las Tablas 2.1 y 2.2 las muestras fisicas de las
adiciones correctas a trabajar tanto sinterizadas como en verde.
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Figura 3.1 Pastillas experimentales a 1550 °C con adiciones de a) 1% Cr203, b) 3% Cr203, ¢) 5% Cr203

Las adiciones utilizadas fueron a 1, 3, 5 y 7% de 6xido de cromo (Cr203) en una
matriz de 6xido de magnesio (MgO). Estas fueron formadas con una presién ejercida a
1800 PSI aproximadamente. En la sinterizacién se utiliz6 una rampa de calentamiento y
enfriamiento de 10 °C por minuto con una permanencia de 5 horas a 1600 y 1650 °C con
un peso total de 2 g por cada muestra.

3.3 Difraccion de Rayos X (DRX)

El 6xido de magnesio sinterizado fue suministrado por el grupo Pefioles y el 6xido
de cromo fue adquirido de la compafiia Sigma-Aldrich teniendo una alta pureza (99.9%)
de acuerdo a la ficha técnica del producto.

Se tiene como materia prima MgO-Cr203 a 1600 y 1650 °C se procedié como
primer punto obtener los patrones de difraccion de las materias primas de acuerdo a las
cartas correspondientes a ellas como se muestras en la Figura 3.2 y 3.3
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Los planos en donde se detecta la presencia del 6xido de magnesio (MgO) son
(111), (200) y (220) como se representa en la Figura 3.4 con los valores de 20: 36.93°,
42.91° y 62.30° correspondientes a la carta JCPDS 45-0946 teniendo como estructura
cristalina una cubica centrad en las caras; asi mismo, los planos que se detectan como
presencia de 6xido de cromo (Cr203) son (012), (104), (110), (006), (113), (202), (024),
(116) (122) y (214) como se muestra en la Figura 3.5 con los valores de 20: 24.49°, 33.59°,
36.19°,39.74°,41.48°,44.19°,50.22°, 54.22°, 58.39° y 63.44° correspondientes a la carta
JCPDS 38-1479 representando una estructura cristalina romboédrica, lo que indica en
ambos casos la presencia de la materia prima en optimas concentraciones.

Teniendo esos patrones como linea base se continia obteniendo los patrones de
difracciéon de las muestras en verde teniendo como planos detectados para el 6xido de
magnesio (111), (200), (220), (311), (222), (400), (331) y (420) como se muestra en la
Figura 3.6 con los valores de 20: 36.93°, 42.91°, 62.30°, 74.69°, 78.63°, 94.05°, 105.73°
y 109.76° y para el 6xido de cromo teniendo los planos (012), (104), (024) y (116) con los
valores de 20: 24.49°, 33.59°, 50.22° y 54.85° representando una alta concentracion en la
muestra debido a que no ha tenido un tratamiento térmico y la materia prima se mantienen
intacta. El comportamiento antes mencionado no se obtuvo para las muestras sinterizadas
a 1600 y 1650 °C, en estas solo se obtuvieron los planos s6lo para 6xido de magnesio en
(111), (200), (220), (311), (222), (400), (331) y (420) como se muestra en las Figuras 3.7
y 3.8 con los valores de 20: 36.93°, 42.91°, 62.30°, 74.69°, 78.63°, 94.05°, 105.73° y
109.76°. Con ello se demuestra que la concentraciéon de 6xido de cromo tiende a
dispersarse dentro de la muestra sinterizada provocando poca interaccion y dispersion de
electrones para poder detectar algtin plano caracteristico de dicho 6xido.

Entonces ;Por qué si tenemos ambos 6xidos comprobados como materia prima no
se encuentra el 6xido de cromo presente en la difracciéon de rayos X como muestras
sinterizadas? El equipo de DRX tiene una limitante de detectar, el cual es para
concentraciones mayores a 5% en los componentes. Asi, una explicacion viable del porque
en este andlisis no se detectan los picos caracteristicos de la adicion de 6xido de cromo
(Cr203), por ejemplo, Hou y colaboradores lo explicaron [1] como el 6xido de cromo
afecta significativamente en las propiedades dieléctricas de los cerdmicos y al adicionar
ciertos porcentajes de dicho oxido sin exceder el limite de solubilidad para no inhibir el
crecimiento de dicho grano. Esto quiere decir que hay una limitante con respecto a la
temperatura y con ciertas adiciones para el 6xido de cromo, de esta manera provoca la no
generacion del crecimiento esperado del grano de los 6xidos interactuando.
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La difraccién de rayos X en polvo puede ser dtil en una amplia variedad de
situaciones, todos las posiciones e intensidades integradas en conjunto de los picos tienen
un patrén de difraccién de rayos X y pueden ser comparados con una base de datos. Una
mezcla de dos o més fases cristalinas pueden ser analizadas de manera fécil y precisa en
términos de fracciones de fase independientemente si se conocen o no las estructuras
cristalinas de las fases, asi mismo; una estructura cristalina de un material nuevo o
desconocido puede determinarse cuando existe un material similar con una estructura
conocida [2]. Dicho esto, se procedi6 a investigar alguna reaccién en el material para no
aparecer los picos caracteristicos del 6xido de cromo esperado, se encontrd la creacion de

un espinel.
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Figura 3.6 Patron de difraccion de la matriz de 6xido de magnesio (MgO) con adiciones de 6xido de cromo
(Cr203) en verde.
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Figura 3.7 Patr6n de difraccion de la matriz de 6xido de magnesio (MgO) con adiciones de 6xido de cromo

(Cr203) sinterizado a 1600 °C.
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Figura 3.8 Patron de difraccién de la matriz de 6xido de magnesio (MgO) con adiciones de 6xido de cromo
(Cr203) sinterizado a 1650 °C.
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De acuerdo a la literatura [3] menciona que al ser sometidos a alguna temperatura
se puede obtener un espinel llamado 6xido de magnesio cromo (MgCr,0Os4) donde a
continuacion se mostrard el patrén de difraccidn de dicho espinel (Figura 3.9). Los planos
en donde se detectd la espinel antes mencionada son (111), (331), (440) y (533) como se
muestra en la Figura 3.7 con los valores de 20: 18.43°, 35.72°, 63.09° y 74.66°
correspondientes a la carta JCPDS 65-3106 de la espinel magnesio cromita, donde se
obtuvo una mayor intensidad en las reflexiones correspondientes a la espinel, y en la
Figura 3.8, los planos donde fue detectado son (111), (440), (533) y (555) con los valores
de 26: 18.43°, 63.09°, 74.66° y 106.43° lo cual indica que ocurrié un incremento en la
concentracion en bulto de los 6xidos mejorando la presencia de la espinel al momento de
ser realizadas las sinterizaciones convencionales.
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Figura 3.9 Patrén de difraccion del espinel de 6xido de magnesio cromita (MgCr204).
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Al incrementar la temperatura de manera prolongada facilita la formacién del
espinel magnesio cromita (MgCr204) [4] consolidando la cristalinidad eficientemente, asi
mismo, el cambio de color a diferentes adiciones se debe a las variaciones que ocurren en
el tratamiento térmico afectando en enlace covalente del Cr*> [5], esto demuestra el color
verde oscuro conforme va aumentando la adicién y el rosa fuerte en el ladrillo refractario
al momento de finalizar la sinterizacién convencional. Riu y colaboradores indican que al
adicionar 6xido de magnesio en su matriz que en su caso fue Alimina (Al2O3) ayud6 a la
no deformacién de granos; asi mismo, a la tenacidad a la fractura y a la tolerancia se
mejoraron notablemente mediante pequefas adiciones de ellas, la dureza y modulo
elastico de igual forma pero la resistencia a la fractura disminuyo con las adiciones del
o0xido de cromo [6], el uso del 6xido de cromo (Cr203) conduce a la formacién de
particulas mas finas, también conduce a una formacién mds débil del 6xido de magnesio
(MgO), ambos fenémenos se deben a la diferencia en las propiedades mecénicas y a los
tamafos de particulas, La parte de hidratacion / deshidratacion se debe a la reduccién del
Cr203 a Cr metal [7] esto quiere decir que agregar pequefias adiciones del 6xido de cromo
a nuestra matriz se pudo afiadir propiedades mecdnicas a las muestra, siendo el 6xido de
magnesio resistente a la fractura, al ir adicionando en mayores cantidades de 6xido de
cromo se pudo notar que era mas quebradizo ante cualquier presion sobre la muestra pero
eso no quitaba la dureza que obtuvieron después de haber sido sinterizadas
convencionalmente.
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3.4 Microscopia Electronica de Barrido (MEB) y Espectrometro de
Dispersion de Energia de rayos X (EDX)

Se realizaron andlisis de SEM y EDX a las siguientes muestras correspondientes
de la Figura 3.10 ala 3.21

e 1V —1 % de adicién de Cr203 en verde
e 1ITI -1 % de adicién de Cr203 a 1600 °C
e 1T2-1 % de adicién de Cr203 a 1650 °C
e 3V —3 % de adicién de Cr20s3 en verde
e 3TI1 -3 % de adicién de Cr203 a 1600 °C
e 3T2-3 % de adicién de Cr203 a 1650 °C
e 5V —5 % de adicién de Cr20s3 en verde
e 5TI -5 % de adicién de Cr203 a 1600 °C
o 5T2-5 % de adicién de Cr203 a 1650 °C
o 7V —7 % de adicién de Cr20s3 en verde
e 7JTI -7 % de adicién de Cr20O3 a 1600 °C
o 7T2-7 % de adicién de Cr203 a 1650 °C

Las magnificaciones utilizadas en las muestras analizadas son 5 k, 10 k y en
algunos casos a 7 k con 5 um, 10 um y 100 um, para poder observar los cambios
morfolégicos en las diferentes concentraciones y asi poder ver como el cambio de
temperatura afecta la morfologia del material cerdmico utilizado.
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Figura 3.10 Micrografias de SEM a5 pmy 10 um con EDX 1V (1 % adicién de 6xido de cromo (Cr203) de una
matriz de 6xido de magnesio (MgO) en verde).

En la Figura 3.10 se observa la morfologia de la muestra sin haber presenciado
ningun tratamiento térmico motivo por el cual, se le conoce como material en verde. Se
observa los polvos sin interaccionar mostrando que estos polvos corresponden a la matriz
refractaria de 6xido de magnesio con una pequena adicién de 6xido de cromo. En la misma
figura se muestra un andlisis EDX correspondiente a la muestra en verde con 1% de
adicion del 6xido de cromo en una zona pequefia color gris claro donde se obtiene la
presencia de la adicion.
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Figura 3.11 Micrografias de SEM a 5 pm, 10 umy 100 um con EDX 1T1 (1 % adicién de 6xido de cromo (Cr203)
de una matriz de 6xido de magnesio (MgO) a 1600 °C).

La Figura 3.11 corresponde a la micrografia de la matriz refractaria de 6xido de
magnesio con una adicién a 1% de 6xido de cromo con una temperatura de 1600 °C donde
se puede observar una pequefia interaccion entre las particulas al haber sido sometido por
una sinterizacién convencional, y con ayuda del EDX se observa una pequefia presencia
del 6xido de cromo como aditamento. Debido a la sinterizacién convencional y a la baja
adicion se observa méas morfologia como 6xido de magnesio.
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de una matriz de 6xido de magnesio (MgO) a 1650 °C).

Figura 3.12 Micrografias de SEM a 5 um, 10 pmy 100 pm con EDX 1T2 (1 % adicién de 6xido de cromo (Cr203)

La Figura 3.12 corresponde a la micrografia de la matriz refractaria de 6xido de

magnesio con una adicién a 1% de 6xido de cromo con una temperatura de 1650 °C donde

se puede observar que con muy minima diferencia entre ambas temperaturas con 1650 °C

se tiene un mejor ligado entre las particulas, de igual manera se demuestra la existencia

de dicha adicion con ayuda del EDX.
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Figura 3.13 Micrografias de SEM a 5 pm, 10 um y 100 pm con EDX 3V (3 % adicién de 6xido de cromo (Cr203) de
una matriz de 6xido de magnesio (MgO) en verde).

La Figura 3.13 muestra la morfologia de nuestra muestra sin tratamiento térmico
(sinterizado convencional) de una matriz refractaria de 6xido de magnesio con la adicién
a 3% de 6xido de cromo, se puede observar un buen conformado en el proceso de prensado
uniaxial y con ayuda del EDX comprobar la presencia en bulto de la adicién de 6xido de
cromo sobre la muestra correspondiente.
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Figura 3.14 Micrografias de SEM a 5 um, 10 pmy 100 pm con EDX 3T1 (3 % adicién de 6xido de cromo (Cr203)
de una matriz de 6xido de magnesio (MgO) a 1600 °C).

La Figura 3.14 corresponde a la micrografia de la matriz refractaria de 6xido de
magnesio con una adicion a 3% de 6xido de cromo con una temperatura de 1600 °C se
observa un mejor ligado entre las particulas, asi mismo podemos observar pequefios
cristalitos correspondientes el MgO con forma cubicas, de igual manera se demuestra la
existencia de dicha adicion con ayuda del EDX.
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Figura 3.15 Micrografias de SEM a 5 um, 10 pmy 100 pm con EDX 3T2 (3 % adicién de 6xido de cromo (Cr203)
de una matriz de 6xido de magnesio (MgO) a 1650 °C).

La Figura 3.15 corresponde a la micrografia de la matriz refractaria de 6xido de
magnesio con una adicién a 3% de 6xido de cromo a una temperatura de 1650 °C donde
podemos observar un mejor ligado entre particulas durante el sinterizado convencional
con 50 °C compardndola con la micrografia anterior, de igual manera se puede observar
la presencia de 6xido de magnesio con forma cubica. La presencia del 6xido de cromo se
demuestra con ayuda del EDX.
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Figura 3.16 Micrograffas de SEM a 5 um, 10 pmy 100 pm con EDX 5V (5 % adicién de 6xido de cromo (Cr203) de
una matriz de 6xido de magnesio (MgO) en verde).

La Figura 3.16 muestra la morfologia de nuestra muestra sin tratamiento térmico
(sinterizado convencional) de una matriz refractaria de 6xido de magnesio con la adicién
a 5% de 6xido de cromo, se puede observar muchas particulas no conformadas debido a
que la muestra estd en verde, pero con un buen conformado en el proceso de prensado
uniaxial y con ayuda del EDX comprobar la presencia en bulto de la adicion de 6xido de
cromo sobre la muestra correspondiente.
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Figura 3.17 Micrografias de SEM a 5 pm, 10 umy 100 pm con EDX 5T1 (5 % adicién de 6xido de cromo (Cr203)
de una matriz de 6xido de magnesio (MgO) a 1600 °C).

La Figura 3.17 corresponde a la micrografia de la matriz refractaria de 6xido de
magnesio con una adicién a 5% de 6xido de cromo con una temperatura de 1600 °C, en
esta micrografia se puede observar que se generd un buen ligado de particulas durante la
sinterizacion convencional y también la presencia de la matriz de 6xido de magnesio como

en la superficie de la micrografia, de igual manera se demuestra la existencia de dicha
adicién con ayuda del EDX.
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Figura 3.18 Micrografias de SEM a 5 pm, 10 umy 100 pm con EDX 5T2 (5 % adicién de 6xido de cromo (Cr203)
de una matriz de 6xido de magnesio (MgO) a 1650 °C).

La Figura 3.18 corresponde a la micrografia de la matriz refractaria de 6xido de
magnesio con una adicién a 5% de 6xido de cromo con una temperatura de 1650 °C, en
esta micrografia se aprecia una buena sinterizacion entre las particulas de la materia prima
generando una superficie mejor conformada después del proceso térmico al que fue
sometido, asi mismo, con ayuda del EDX podemos demostrar la presencia del 6xido de
Cromo.
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Figura 3.19 Micrografias de SEM a 5 pm, 10 umy 100 um con EDX 7V (7 % adicién de 6xido de cromo (Cr203) de
una matriz de 6xido de magnesio (MgO) en verde).

La Figura 3.19 corresponde a la micrografia de la matriz refractaria de 6xido de
magnesio con una adicién a 7% de 6xido de cromo en verde, debido a que no se sometio
a una sinterizacion convencional, se puede observar un buen prensado uniaxial al
momento del conformado de la muestra en forma de pastillas, con la ayuda del EDX
podemos demostrar la presencia del 6xido de cromo en nuestra muestra.
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Figura 3.20 Micrografias de SEM a 5 pm, 10 umy 100 pm con EDX 7T1 (7 % adicién de 6xido de cromo (Cr203)
de una matriz de 6xido de magnesio (MgO) a 1600 °C).

La Figura 3.20 corresponde a la micrografia de la matriz refractaria de 6xido de
magnesio con una adicion a 7% de 6xido de cromo sometido a 1600 °C como sinterizacion
convencional, dicha imagen nos puede decir que hay dos rutas posibles para la separacion
de fases: por un proceso de nucleacion y crecimiento o por descomposicion por espinodal.
[8] que en este caso se generd un espinel magnesio cromita (MgCr204) el cual se puede
representar de diferentes maneras y en este caso puede ser representado como el canal
entre las distintas escalas de grises que une a la superficie. Con ayuda del EDX se
comprueba la evidencia del 6xido de cromo en la muestra.
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Figura 3.21 Micrografias de SEM a 5 pm, 10 umy 100 um con EDX 7T2 (7 % adicién de 6xido de cromo (Cr203)
de una matriz de 6xido de magnesio (MgO) a 1650 °C).

La Figura 3.21 corresponde a la micrografia de la matriz refractaria de 6xido de
magnesio con una adicion a 7% de 6xido de cromo sometido a 1650 °C como sinterizacion
convencional, de nuevo se observa una gran diferencia sobre la superficie de la muestra
con tan solo 50 °C de diferencia, en esta micrografia se observa una buena interaccion
entre las particulas durante su sinterizado creando una superficie mas uniforme. De igual
manera se puede observar con formas cubicas el 6xido de magnesio como una de sus
formas caracteristicas teniendo en cuenta que tenemos existencia de ello en toda la
muestra y la presencia de 6xido de cromo con ayuda del EDX.
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Asi mismo, Ghasemi y colaboradores reportaron que con la adiciéon de
nanoparticulas de 6xido de Cromo (Cr20s3) [3] presentan una mejor compactacion del
cuerpo al rellenar los huecos intergranulares entre los granos de MgO y obtienen presencia
de una espinal conocida como MgCr,04 utilizando una temperatura de 1650 °C. Debido
a las diferencias en los coeficientes de expansion térmica entre el MgO (~13.5~x10° °C-
1) y MgCr;04 (~8.5~x10 °C™!") puede generar una formacién excesiva de microgrietas en
la microestructura, provocando un incremento en la porosidad. Al adicionar Cr20s
creando el espinel MgCr20O4 se obtiene una mejor resistencia a la hidratacién, motivo por
el cual al momento de realizar las pruebas de SEM se perdia tiempo en deshidratar las
muestras en verde a comparacion de las muestras sometidas al tratamiento térmico.

El tamafio de grano varia significativamente con el contenido de MgO. Por lo
tanto, el contenido de MgO es un pardmetro importante para el desarrollo de
microestructuras cerdmicas [9], al ser un material cerdmico no se puede apreciar tan fécil
una forma caracteristica de dicho material en las micrografias, debido al espinel formado
se puede representar de diferentes maneras y dicho espinel es demostrado con la difraccién
del espinel magnesio cromita.

Al realizar EDX nos proporciona informacidn en cuanto a la distribucion elemental
dentro de la muestra, nos ofrece la imagen y una vision general excelente de la
organizacion del material en términos de quimica como de morfologia [10], entonces, la
finalidad de realizar dicha prueba fue para comprobar en las muestras sinterizadas la
existencia del 6xido de cromo (Cr203).
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Tabla 3. 1 Micrografias de SEM comparando en verde, a 1600 °C, 1650 °C con adiciones de 1%, 3%, 5% y 7% de
6xido de cromo (Cr203) en una matriz de 6xido de magnesio (MgO).

1600°C

20KV, 31.4emm x5 00K SE(U)

Como se puede observar en la Tabla 3.1 a medida que se va adicionando mds 6xido
de cromo a la muestra se va generando una mejor compactaciéon o densificacién de la
pieza. Esto debido a la propiedad caracteristica del 6xido de cromo que tiende a
reacomodarse dentro de la pieza en bulto, siempre y cuando la muestra esté siendo
sometido a un sinterizado convencional. Con ayuda del 6xido de cromo se puede
estabilizar el tamafio de grano del 6xido de magnesio; esto quiere decir que limita a cierto
punto el crecimiento de ello logrando de esta manera una buena densificacion. Al ser
sometidos a temperaturas se observa que a mayor temperatura mejor sinterizacion
obtenida, la morfologia muestra una superficie mas plana a 1650° y a 1600°C. se tienen
superficies atn rugosas donde no se logré crear un buen ligado de particulas. Al trabajar
con O0xidos y ceramicos tendremos por reaccion un espinel que en este caso se produjo el
espinel magnesio cromita (MgCr2Os).
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3.5 Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos X (XPS)

El XPS se usa de forma rutinaria en la industria y la investigacién cuando se
necesita un andlisis de estado quimico o elemental en las superficies e interfaces [11]. La
informacion que puede aportar la técnica de las superficies de las muestras son las
siguientes:

e Laidentificacion de todos los elementos (excepto H y He) presentes en las
muestras.

e Determinacién semicuantitativa de la composicion superficial elemental
aproximada (error <+10%).

e Informacién sobre el entorno molecular (estado de oxidacién, atomos
vecinos, etc.).

e Informacién sobre las estructuras aromaticas o no saturadas, o especies
paramagnéticas a partir del estudio de los picos satélite (shake-up).

e Identificacion de los grupos orgénicos que se usan reacciones de
derivatizacion.

e Andlisis elemental no destructivo hasta profundidades de 10 nm de la
muestra y estudio de heterogeneidad en la superficie mediante: (1) medidas
XPS a diferentes dngulos y (2) estudio de fotoelectrones con diferentes
profundidades del escape.

e Andlisis elemental destructivo hasta profundidades de cientos de
nandmetros de la muestra usando erosion controlada con iones.

e Variaciones laterales en la composicion superficial (resoluciones
espaciales hasta 5 um para los instrumentos de laboratorio y resoluciones
espaciales hasta de 40 nanometros para los instrumentos que emplean
radiacion sincrotén)

e Identificacion de materiales mediante Huella Dactilar usando espectros de
la banda de la valencia y de la identificacion de los orbitales de enlace.

e Estudios en superficies hidratadas (congeladas) [10].

El principal motivo del uso del XPS es para comprobar la existencia del 6xido de
cromo (Cr203) en las muestras con matriz 6xido de magnesio (MgO). En las figuras 3.22
y 3.23 se presentan los espectros de alta resolucion de las muestras analizadas, para los
espectros de Mg y Cr.
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Figura 3.22 Espectroscopia XPS correspondientes a Mg de acuerdo a la materia prima y con las adiciones
correspondientes de 6xido de cromo (Cr203) en una matriz de 6xido de magnesio (MgO) a 1600 (T1) y 1650 °C (T2).
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Figura 3.23 Espectroscopia XPS correspondientes a Cr de acuerdo a la materia prima y con las adiciones
correspondientes de 6xido de cromo (Cr203) en una matriz de 6xido de magnesio (MgO) a 1600 (T1) y 1650 °C (T2).
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Las caracteristicas de la superficie de la muestra de una matriz de 6xido de
magnesio (MgO) con adiciones de 6xido de cromo (Cr203) fueron estudiadas por XPS.
La técnica de XPS se emplea para el andlisis quimico de la superficie y el estado quimico
de los componentes. Los resultados de XPS muestran que los elementos Mg, Cr y O estidn
presentes en las superficies de las muestras con forma de pastillas. Las energias de enlace
para las lineas principales correspondientes de Mg 1s representada en la Figura 3.22
corresponden para Mg 1s polvo — 1304.28 eV, Mg 1s 5V — 1302.28 eV, Mg 1s 5T1 —
1303.88 eV, Mg 1s 5T2 — 1303.38 eV, Mg 1s 7V — 1302.38 eV, Mg 1s 7T1 — 1302.38 eV
y Mg 1s 7T2 — 1303.58 eV, el espectro de O 1s consistié en dos picos caracteristicos a
531.58 y 530 que corresponden a la literatura ya reportada [12, 13] indicando la formacién
de hidréxido.

La Figura 3.23 corresponde a las energias de enlace para las lineas principales de
Cr 2p que son Cr 2p polvo 576.98 eV — 586.48 eV, Cr 2p 5V 574.28 eV — 583.98 eV, Cr
2p 5ST1 576.78 eV — 587.48 eV, Cr 2p 5T2 574.08 eV — 585.78 eV, Cr 2p 7V 573.78 eV
—583.88 eV, Cr 2p 7T1 576.08 eV — 585.78 eV y Cr 2p 7T2 577.18 eV — 587.48 eV,
teniendo como espectro de O 1s en base a la literatura ya reportada en 531.eV [14].

De acuerdo con el articulo de Biesinger [15] se puede observar que los picos de
Cr203 obtenidos en nuestras pruebas cerdmicas de la Figura 3.23 estdn cercanas a los picos
obtenidos en el articulo mencionado (Figura 3.24).
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Figura 3.24 Espectroscopia XPS de 6xido de cromo (Cr203) [6]
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Figura 3.25 Espectroscopia XPS correspondientes a la materia prima y con las adiciones correspondientes de 6xido
de cromo (Cr203) en una matriz de 6xido de magnesio (MgO) a 1600 (T1) y 1650 °C (T2).
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La Figura 3.25 muestra los resultados para las concentraciones de las materias
primas 6xido de magnesio (MgO) y 6xido de cromo (Cr203) asi como también las
adiciones de 5V, 5T1, 5T2, 7V, 7T1 y 7T2 recordando que la V representa a la muestra
en verde, T1 a 1600 °C y T2 a 1650 °C, 5 y 7 representando el peso en adicién a la muestra
en bulto. Respecto al andlisis de polvos de MgO se detectaron los elementos
correspondientes magnesio (Mg), oxigeno (O) y los electrones de Auger de ambos
elementos, en el polvo de Cr203 se detectaron cromo (Cr), oxigeno (O) y los electrones
de Auger correspondientes a ambos elementos. Con respecto a las muestras con adiciones
de 5y 7 % en Verde, 1600 y 1650 °C se detectaron la presencia de magnesio (Mg), cromo
(Cr), oxigeno (O) y los electrones de Auger correspondientes a los 3 elementos.

La adsorcién de agua da como resultado la formacién de grupos de OH, los picos
no identificados corresponden a impurezas, posiblemente una de ellas sea un hidréxido,
la finalidad de esta técnica fue realizada para detectar de nuevo la presencia del 6xido de
cromo dentro de las muestras.
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3.6 Espectroscopia Raman

Los microscopios Raman se usan mds cominmente para la caracterizacion de
materiales. Los microscopios Raman pueden examinar dreas microscépicas de materiales
al enfocar el rayo laser hacia el nivel del micrémetro sin mucha preparacion de la muestra,
siempre que la superficie de la muestra esté libre de contaminacion. Esta técnica debe
dominarse microscopia Raman. Ya que la microscopia Raman no se utiliza principalmente
para fines de diagndstico por imédgenes, de forma similar a la microespectroscopia FTIR.
Una diferencia importante entre las microscopias Raman y FTIR es su resolucién espacial.
La resolucion espacial del microscopio Raman y micro es al menos un orden de magnitud
mads alto que el microscopio FTIR.

La microespectroscopia Raman (a menudo llamado micro-Raman), como la
mayoria de la espectroscopia Raman, es del tipo dispersivo. Requiere la recopilacion de
un espectro en cada nimero de onda por separado, no como el FTIR que recopila un
espectro en un rango de numeros de onda simultdneamente, los principios de
funcionamientos y espectros constan de los siguientes elementos:

e Fuente de laser.
e Sistemas de iluminacién y recogida de muestras.
e Analizador espectral, y

e Deteccion y control informético y te sistemas de procesamiento.

La espectroscopia Raman requiere una luz altamente monocromatica, que solo
puede ser proporcionada por una fuente de laser. La fuente de ldser es comunmente un
laser de onda continua, no un laser pulsado. La fuente de laser genera rayos ldser con las
longitudes de onda en el rango de luz visible o cerca del rango. En un microscopio Raman,
la iluminacién de la muestra y la recoleccion se realizan en el microscopio. El sistema
optico del microscopio nos permite obtener un espectro Raman desde un drea
microscopica: esta es la principal diferencia entre los espectrémetros micro-Raman y
Raman convencionales.

Un rayo laser para a través de un filtro para convertirse en un Unico rayo de
longitud de onda, que luego se enfoca en una superficie de muestra con el microscopio.
La luz dispersada Raman reflejada desde un area microscopica de la muestra se recoge en
el microscopio y se envia al detector.

La luz dispersada Raman, que resulta de la dispersion ineléstica, es débil en
comparacion con la luz I4ser incidente. Por lo tanto, se debe usar un filtro holografico para
bloquear la luz laser que ingresa al sistema detector. La longitud de onda de la luz de
dispersion de Raman se selecciona mediante un sistema de rejilla de difraccién antes de
ser registrada por un detector.
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Las muestras de color o las impurezas en las muestras de polimeros pueden
absorber la radiacion l4ser y volver a emitirla como fluorescencia. La intensidad de la
fluorescencia puede ser hasta 104 veces mds alta que la de la luz dispersada Raman. El
problema de la fluorescencia es el principal inconveniente de usar la espectroscopia
Raman. Por lo tanto, un espectro Raman puede ser completamente enmascarado por
fluorescencia. Se pueden usar tres métodos principales para minimizar la fluorescencia:

1. Irradiar la muestra con rayos ldser de alta potencia durante un tiempo
prolongado para eliminar la fluorescencia de la impureza;

2. Cambiar la longitud de onda de la excitacion del laser a una longitud de
onda mds larga (infrarrojo cercano). La posibilidad de fluorescencia se
reduce porque la energia de excitacion del rayo ldser es menor; y

3. Usar una fuente de laser pulsado para discriminar contra la fluorescencia
porque la vida util de la dispersién Raman (10-12-10-10 s es mucho mas
corta que la de la fluorescencia (10-7-10-9 s). Por lo tanto, se puede usar
una puerta de electrones para medir de manera preferencial las sefiales
Raman.

Sin embargo, el uso de un laser de longitud de onda larga genera un problema de
reduccién de la intensidad de Raman, ya que la intensidad de la luz disminuye
exponencialmente con la longitud de onda. Se ha desarrollado un tipo de transformada de
Fourier de la espectroscopia Raman (FT-Raman) que puede resolver problemas de
fluorescencia, en particular junto con el uso de la longitud de onda mds larga. FT-Raman
utiliza una fuente de laser Nd-YAG, que genera la excitacion de la longitud de onda IR
(1064 nm) que no causa fluorescencia en las muestras. Ademads, el instrumento FT-Raman
recoge la sefial de Raman mediante el interferometro de Michelson, que puede alojar haces
grandes. Un haz mds grande puede compensar parcialmente la pérdida de usar una
longitud de onda mads larga. Sin embargo, FT-Raman no es ttil en la microscopia Raman
en la que se debe de usar el diafragma de orificios para asegurar la resolucion espacial
[16].
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Figura 3.26 Espectroscopia Raman correspondientes a la materia prima y con las adiciones correspondientes de
6xido de cromo (Cr203) en una matriz de 6xido de magnesio (MgO) en verde.
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Figura 3.27 Espectroscopia Raman correspondientes a la materia prima y con las adiciones correspondientes de
6xido de cromo (Cr203) en una matriz de 6xido de magnesio (MgO) a 1600 (T1).
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Figura 3.28 Espectroscopia Raman correspondientes a la materia prima y con las adiciones correspondientes de
6xido de cromo (Cr203) en una matriz de 6xido de magnesio (MgO) a 1650 (T2).

El 6xido de cromo Cr;03 tiene una estructura de corindon que pertenece al grupo

espaciar D%, y consiste en una serie de aniones de 6xidos compactos y hexagonales con
2/3 de los huecos octaédricos ocupados por el cromo. La simetria para los d&tomos de Cr
es C3, mientras que para los 4tomos de = estdn en los sitios que tienen simetria C2[17, 18].
Las principales frecuencias de los picos resultantes del ajuste en espectroscopia Raman
del cristalino Cr2O3 son: 305, 348, 397, 524, 550, 610, 826 [19, 20].

Los espectros de Cr.0O3; son mds pobres debido a las dificultades de orientacién
[21]. La fase identificada en la Figura 3.28 es 550.92 cm! correspondiente
satisfactoriamente a 550 cm™'. Las lineas mds débiles que aparecen tanto en las Figuras
3.26, 3.27 y 3.28 podra deberse al alto contenido de fluorescencia obtenida durante la

prueba, realizando dicha prueba se puede comprobar la existencia de 6xido de cromo

dentro de las muestras realizadas.
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3.7 Conclusiones del capitulo.

Observamos un efecto en la estructura, composicién y fase de acuerdo a las
adiciones de 6xido cromo (Cr203), se cred un espinel magnesio cromita (MgCr204)
principalmente en las muestras con mayores adiciones. Dicho espinel pudo ser demostrado
con ayuda de DRX de acuerdo a su carta de difracciéon correspondiente, asi mismo, se
verificaron las materias primas utilizadas antes y después de la sinterizacién convencional.
Con MEB se visualizé en la morfologia cuellos y disminucién de porosidades
caracteristicas correspondientes a una buena sinterizacion convencional, de igual manera
las variaciones que genera el aumento de temperatura con respecto a las adiciones. Se
observaron superficies menos rugosas después ser sinterizadas, mientras mayor adicién
de 6xido de cromo mejor compactacion y densificacion de la muestra debido a que el
o0xido de cromo ayuda a cuidar el tamafio de grano del 6xido de cromo creando una
estabilidad interna. Con la técnica de EDX se confirmé la composicion de los elementos
dentro de las muestras y con XPS, de igual manera se comprobd la presencia y estado
quimico de las materias primas utilizadas en las muestras antes y después de haber sido
sinterizadas. El Raman nos ayudé a realizar la dltima demostracion de la presencia de
fases convenientes a las materias primas utilizadas.

Entonces, teniendo los resultados obtenidos se puede decir que al usar 7% de 6xido
de cromo a 1650 °C seria la temperatura y adicién viable para obtener mejores resultados
con respecto a su morfologia y visualmente hablando.
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CArPiTULO 4

MODIFICACION SUPERFICIAL POR
IRRADIACION DE LASER PULSADO.

4.1 Introduccion

En este capitulo se explicaran lo resultados obtenidos con irradiacién laser y el
medio ocupado. En base a la literatura se puede saber que el medio liquido y el tiempo de
irradiado genera variantes en los resultados a obtener. La irradiacion superficial ofrece
mayores ventajas a comparacion de los procesos convencionales de sinterizado, por eso,
se penso en realizar dichos experimentos para observar los cambios en las morfologias,
microestructura, el acabado final superficial, algin cambio de fase y la permanencia del
espinel.

Una vez que se finaliz la primera parte de caracterizacion de las muestras de la
matriz de 6xido de magnesio con las adiciones de 6xido de cromo, se procedid a realizar
las irradiaciones superficiales a las muestras por ambos ldseres que son LQ 629-100 con
90 mJ por pulso a 100 Hz con una fluencia de energia de 0.044 J/cm? y LQ929 con 350
mJ a 10 Hz con una fluencia de energia de 0.445 J/cm?, y ambos con una longitud de onda
de 532 nm; se procedid a utilizar diferentes intensidades en dos medios: aire y liquido
(Acetona, Alcohol isopropilico y Metanol) en 10 ml por cada liquido. Dichas muestras
irradiadas serdn caracterizadas mediante Difraccién de Rayos X (DRX), Espectroscopia
Fotoelectrénica de Rayos X (XPS) y Microscopia Electrénica de Barrido (MEB). Con
ayuda de dichas caracterizaciones podremos observar el cambio morfoldgico superficial
después de haber sido sometidos a un tratamiento térmico superficial por 2 medios, los
medios utilizados tienen mucho que ver en su cambio morfolégico, de igual manera afecta
dicho cambio el laser utilizado y el tiempo por el que fue sometido a la irradiacion.

4.2 Difraccion de Rayos X (DRX)

Todas las muestras obtenidas después de la irradiacion fueron caracterizadas
nuevamente mediante la técnica de Difracciéon de Rayos X para poder observar si se
presencid algin cambio de fase en ellas. Nuevamente observamos que nuestras muestras
no figuraron un cambio de fase después de ser irradiados y de igual manera adn
observamos la presencia del espinel magnesio cromita.
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Figura 4.1 Patrén de difraccién de la matriz de 6xido de magnesio (MgO) con adiciones de 6xido de cromo (Cr203)
sinterizado a 1600 °C irradiado en: Aire, Acetona, Alcohol Isopropilico y Metanol (de abajo hacia arriba).

Los planos donde se detecto la presencia del 6xido de magnesio en la Figura 4.1
(111), (200), (220), (311) y (222) con los valores de 20: 36.93°, 42.91°, 62.30°, 74.69° y
78.63° teniendo la presencia del espinel en 1600 °C en los planos (331), (440) y (533) con
los valores de 20: 35.72°, 63.09° y 74.66° con los valores de 20: 63.09° y 74.66°
correspondientes a la carta JCPDS 65-3106 de la espinel magnesio cromita.

Con esta informacién podemos notar que mantiene el mismo patrén de difraccion
de rayos X antes y después de ser sinterizados, se presentan 3 de 4 picos caracteristicos
del espinel encontrados sin irradiacion, se mantiene todo casi igual y esto quiere decir que
el laser no propicio a alglin cambio de fase dentro de nuestro material.
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Figura 4.2 Patrén de difraccion de la matriz de 6xido de magnesio (MgO) con adiciones de 6xido de cromo (Cr203)
sinterizado a 1650 °C irradiado en: Aire, Acetona, Alcohol Isopropilico y Metanol (de abajo hacia arriba)

Los planos donde se detect6 la presencia del 6xido de magnesio en la Figura 4.2
en (111), (200), (220), (311) y (222) con los valores de 20: 36.93°,42.91°, 62.30°, 74.69°
y 78.63° teniendo la presencia del espinel en 1650 °C en los planos (440) y (533) con los
valores de 20: 63.09° y 74.66° correspondientes a la carta JCPDS 65-3106 de la espinel
magnesio cromita.

En este caso se encontraron 2 de 4 picos caracteristicos del espinel encontrados en
las pruebas sin irradiacién, de nuevo todo se mantiene semejante a los resultados del
capitulo 3 obtenidos, nuestro material no presento algun cambio de fase diferente
propiciado por la irradiacién superficial.

Después de haber sido irradiados se puede obtener a) cambio en el grado de
cristalinidad (intensidad del patrén), b) cambio en la red (aumento y desplazamiento de
los picos) y 3) transformacion de fase (intensidad relativa maxima y ampliacion
importante inesperada). En las pruebas obtenidas irradiadas y sin irradiar se puede
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observar algunos picos sin desplazamiento, asi como un ligero aumento en la intensidad,
esto significa que hay una pequeifia cantidad de material que no ha sido afectado por la
irradiacion [1].

Se puede seguir observando la presencia de los picos de MgO en todas las muestras
aun después de haber sido sometidos a irradiacidn, en este caso el espinel magnesio
cromita solo permanece visible conforme a los resultados de DRX.

4.3 Microscopia Electronica de Barrido (MEB)

Una vez finalizado el andlisis de difraccion de rayos X (DRX), se procedid a
analizar mediante microscopia electronica de barrido (MEB) para observar los cambios
morfoldgicos obtenidos con la irradiacién en conjunto con los medios utilizados.

A continuacion, bajo el siguiente orden se presentard una serie de micrografias
obtenidas después de ser irradiaron por Aire, Acetona, Alcohol isopropilico y Metanol.

e Figura4.3. 1V irradiado en aire.

e Figura4.4 1T1 y 1T2 irradiados en aire.

e Figura4.5 1T1 y 1T2 irradiados en acetona

e Figura4.6 1T1 y 1T2 irradiados en alcohol isopropilico.
e Figura4.7 1T1 y 1T2 irradiados en metanol.

e Figura 4.8. 3V irradiado en aire.

e Figura4.9 3T1 y 3T2 irradiados en aire.

e Figura4.10 3T1 y 3T2 irradiados en acetona

e Figura4.11 3T1 y 3T2 irradiados en alcohol isopropilico.
e Figura4.12 3T1 y 3T2 irradiados en metanol.

e Figura4.13. 5V irradiado en aire.

e Figura4.14 5T1 y 5T2 irradiados en aire.

e Figura4.15 5T1 y 5T2 irradiados en acetona

e Figura4.16 5T1 y 5T2 irradiados en alcohol isopropilico.
e Figura4.17 5T1 y 5T2 irradiados en metanol.

e Figura4.18. 7V irradiado en aire.

e Figura4.19 7T1 y 7T2 irradiados en aire.

e Figura4.20 7T1 y 7T2 irradiados en acetona

e Figura4.21 7T1 y 7T2 irradiados en alcohol isopropilico.
e Figura4.22 7T1 y 7T2 irradiados en metanol.
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Los tiempos de irradiacién a los que fueron sometidas todas las muestras fue a 60
segundos con una longitud de onda de 532 nm en aire, acetona, alcohol isopropilico y
metanol. A continuacidn, se mostrard una serie de imdgenes con los resultados obtenidos.

El tratamiento de la superficie con ldser de la cerdmica de ingenieria ofrece
ventajas en comparacion con las técnicas de procesamiento convencionales y se ha
realizado mucha investigacion para desarrollar aplicaciones. Aun asi, existe una brecha
considerable en el conocimiento que debe llenarse para establecer el proceso [2].
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1% Verde en Aire

1.0kV-12:3mm x3.00k LAO(UL)

1.0kV 12.3mm x1.00k LAO(UL)

Figura 4.3 Micrografia de SEM (1 % adicién de 6xido de cromo (Cr203) de una matriz de 6xido de magnesio (MgO)
en verde) a) IVyb) 1V, c) 1V 10 Hz, d) 1v 100 Hz, e) 1V 10 Hz y f) 1V 100 Hz en Aire.
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1% T1y T2 en Aire

2.0kV 11.4mm x5.00k SE(U)

1.0kV 15.8mm x3.00k LAO(UL) 10.0um 1.0kV 16.3mm x3.00k LAO(UL) 10.0um

Figura 4.4 Micrografia de SEM (1 % adicién de 6xido de cromo (Cr203) de una matriz de 6xido de magnesio
(MgO)) a) 1T1 y b) 1T2 por sinterizacién convencional, ¢) 1T1 10 Hz, d) 1T2 10 Hz, e) 1T1 100 Hz y f) 1T2 100 Hz
en Aire
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1% T1y T2 en Acetona
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Figura 4.5 Micrografia de SEM (1 % adicién de 6xido de cromo (Cr203) de una matriz de 6xido de magnesio
(Mg0)) a) IT1 y b) 1T2 por sinterizacién convencional, ¢) 1T1 10 Hz, d) 1T2 10 Hz, e) 1T1 100 Hz y f) 1T2 100 Hz
en Acetona.
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1% T1y T2 en Alcohol isopropilico

2.0kV 11.4mm x5.00k SE(U)

Laogwrl gl

10:0um

BV 18.3mm Xx3.00K Aﬁ(l.h-)i'
_ 1650°C

TSI 1 1 1 | L T T |

10.0um

'{.0kV. 15.8mm x3.00k LAO(UL) : ; 10.0um

Figura 4.6 Micrografia de SEM (1 % adicién de 6xido de cromo (Cr203) de una matriz de 6xido de magnesio
(MgO0)) a) 1T1 y b) 1T2 por sinterizacién convencional, ¢) 1T1 10 Hz, d) 1T2 10 Hz, e) 1T1 100 Hz y f) 1T2 100 Hz

en Alcohol isopropilico.
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1% T1y T2 en Metanol
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Figura 4.7 Micrografia de SEM (1 % adicién de 6xido de cromo (Cr203) de una matriz de 6xido de magnesio
(MgO0)) a) 1T1 y b) 1T2 por sinterizacién convencional, ¢) 1T1 10 Hz, d) 1T2 10 Hz, e) 1T1 100 Hz y f) 1T2 100 Hz

en Metanol.

-82 -



Cap. 4 | Modificacion superficial por irradiacién de laser pulsado

3% Verde en Aire

2.0kV8.8mm x5.00K SE(UL) 10/3/2018
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Figura 4.8 Micrografia de SEM (3 % adicién de 6xido de cromo (Cr203) de una matriz de 6xido de magnesio (MgO)
en verde) a) 3V y b) 3V, ¢) 3V 10 Hz, d) 3v 10 Hz, e) 3V 100 Hz y f) 3V 100 Hz en Aire.
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3% T1y T2 en Aire
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Figura 4.9 Micrografia de SEM (3 % adicién de 6xido de cromo (Cr203) de una matriz de 6xido de magnesio
(MgO)) a) 3T1 y b) 3T2 por sinterizacién convencional, ¢) 3T1 10 Hz, d) 3T2 10 Hz, e) 3T1 100 Hz y f) 3T2 100 Hz
en Aire.

-84-



Cap. 4 | Modificacion superficial por irradiacién de laser pulsado

3% T1y T2 en Acetona

1600 °C
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Figura 4.10 Micrografia de SEM (3 % adici6n de 6xido de cromo (Cr203) de una matriz de 6xido de magnesio
(Mg0)) a) 3T1 y b) 3T2 por sinterizacién convencional, ¢) 3T1 10 Hz, d) 3T2 10 Hz, e) 3T1 100 Hz y f) 3T2 100 Hz
en Acetona.
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3% T1y T2 en Alcohol Isopropilico

1600 °C

Figura 4.11 Micrografia de SEM (3 % adicién de 6xido de cromo (Cr203) de una matriz de 6xido de magnesio
(MgO)) a) 3T1 y b) 3T2 por sinterizacién convencional, ¢) 3T1 10 Hz, d) 3T2 10 Hz, e) 3T1 100 Hz y f) 3T2 100 Hz
en Alcohol isopropilico.
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3% T1y T2 en Metanol
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Figura 4.12 Micrografia de SEM (3 % adicion de 6xido de cromo (Cr203) de una matriz de 6xido de magnesio
(MgO)) a) 3T1 y b) 3T2 por sinterizacién convencional, ¢) 3T1 10 Hz, d) 3T2 10 Hz, e) 3T1 100 Hz y f) 3T2 100 Hz
en Metanol.

-87 -



Cap. 4 | Modificacion superficial por irradiacién de laser pulsado

5% Verde en Aire
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Figura 4.13 Micrografia de SEM (5 % adicién de 6xido de cromo (Cr203) de una matriz de 6xido de magnesio
(MgO) en verde) a) 5V yb) 5V, ¢) 5V 10 Hz, d) 5v 10 Hz, e) 5V 100 Hz y f) 5V 100 Hz en Aire.
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5% T1y T2 en Aire
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Figura 4.14 Micrografia de SEM (5 % adici6n de 6xido de cromo (Cr203) de una matriz de 6xido de magnesio
(MgO0)) a) ST1 y b) 5T2 por sinterizacién convencional, ¢) 5ST1 10 Hz, d) 5ST2 10 Hz, e) 5ST1 100 Hz y f) 5T2 100 Hz
en Aire.
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5% T1y T2 en Acetona
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Figura 4.15 Micrografia de SEM (5 % adicién de 6xido de cromo (Cr203) de una matriz de 6xido de magnesio
(MgO0)) a) ST1 y b) 5T2 por sinterizacién convencional, ¢) 5ST1 10 Hz, d) 5ST2 10 Hz, e) 5ST1 100 Hz y f) 5T2 100 Hz
en Acetona.
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5% T1y T2 en Alcohol isopropilico
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Figura 4.16 Micrografia de SEM (5 % adici6n de 6xido de cromo (Cr203) de una matriz de 6xido de magnesio

(Mg0)) a) 5ST1 y b) 5T2 por sinterizacién convencional, ¢) ST1 10 Hz, d) 5T2 10 Hz, e) 5T1 100 Hz y f) 5T2 100 Hz
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5% T1y T2 en Metanol
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Figura 4.17 Micrografia de SEM (5 % adici6n de 6xido de cromo (Cr203) de una matriz de 6xido de magnesio
(Mg0O)) a) 5ST1 y b) 5T2 por sinterizacién convencional, ¢) ST1 10 Hz, d) 5ST2 10 Hz, e) 5T1 100 Hz y f) 5T2 100 Hz
en Metanol.
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7% Verde en Aire
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Figura 4.18 Micrografia de SEM (7 % adicién de 6xido de cromo (Cr203) de una matriz de 6xido de magnesio
(MgO) en verde) a) 7V y b) 7V, ¢) 7V 10 Hz, d) 7v 100 Hz, e) 7V 10 Hz y f) 7V 100 Hz en Aire
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7% T1y T2 en Aire
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Figura 4.19 Micrografia de SEM (7 % adicién de 6xido de cromo (Cr203) de una matriz de 6xido de magnesio
(MgO)) a) 7T1 y b) 7T2 por sinterizacién convencional, ¢) 7T1 10 Hz, d) 7T2 10 Hz, e) 7T1 100 Hz y f) 7T2 100 Hz
en Aire.
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7% T1y T2 en Acetona
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Figura 4.20 Micrografia de SEM (7 % adicién de 6xido de cromo (Cr203) de una matriz de 6xido de magnesio
(MgO)) a) 7T1 y b) 7T2 por sinterizacién convencional, ¢) 7T1 10 Hz, d) 7T2 10 Hz, e) 7T1 100 Hz y f) 7T2 100 Hz
en Acetona.
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7% T1y T2 en Alcohol isopropilico
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Figura 4.21 Micrografia de SEM (7 % adicién de 6xido de cromo (Cr203) de una matriz de 6xido de magnesio
(MgO)) a) 7T1 y b) 7T2 por sinterizacién convencional, ¢) 7T1 10 Hz, d) 7T2 10 Hz, e) 7T1 100 Hz y f) 7T2 100 Hz
en Alcohol isopropilico.
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7% T1y T2 en Metanol
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Figura 4.22 Micrografia de SEM (7 % adicién de 6xido de cromo (Cr203) de una matriz de 6xido de magnesio
(MgO0)) a) 7T1 y b) 7T2 por sinterizacion convencional, ¢) 7T1 10 Hz, d) 7T2 10 Hz, e) 7T1 100 Hz y f) 7T2 100 Hz
en Metanol.
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La popularidad de los sistemas de laser pulsado, particularmente en el texturizado
de superficies de cerdmicas estructurales, se ha atribuido en parte a su alta precision,
flexibilidad, velocidad de eliminacién de material repetible y controlable que se puede
lograr con efectos insignificantes en las propiedades del material a granel [3-6]. Las
principales caracteristicas del mecanizado por laser, que pricticamente no se pueden
lograr con técnicas convencionales son: 1) el rayo ldser es altamente direccional,
coherente y monocromético (la misma longitud de onda), 2) el rayo ldser entrega una alta
energfa/potencia en una pequefia drea concentrada (~0.1 mm?), 3) genera temperaturas
mds altas (>5000 K) en un tiempo muy corto de interaccion laser-material (<1 ms), 4)
mayores tasas de calentamiento y enfriamiento (~10* K/s) debido a la absorcién del haz
laser de alta energia y el autoenganche por material a granel, respectivamente [7].

En las muestras a) y b) de todas las figuras anteriores con sinterizacion
convencional se observan muchos poros y microfisuras, los granos se empaquetan con las
grietas de los limites de grano, pero en las muestras irradiadas c), d), e) y f) se puede
observar el incremento preferido de los granos sin poros a lo largo de la direccion del
incidente del laser [8].

El tratamiento de la superficie es, ademds de limpiar [9] superficialmente las
muestras de residuos, aumentar la rugosidad de la superficie a nivel microscépico, lo que
dard como resultado una alta energia superficial.[10] La sinterizacién por l4ser es un
proceso muy eficiente, que proporciona cerdmicas con alta densidad en un intervalo de
tiempo casi 16 veces mds corto que el tiempo empleado en un horno convencional [11]
asf mismo; a pesar de sus beneficios en comparacion con otros tratamientos de superficie,
el calor generado por el l4ser tiene algunos efectos secundarios indeseables en la superficie
de la cerdmica, como lo son microfisuras, salpicaduras y zonas afectadas por el calor [12,
13].

El tamafio de los grupos depositados depende de una serie de pardmetros
experimentales, como la duracion del pulso del ldser, la naturaleza del sustrato, el liquido
[14]. Con respecto a las grietas observadas con el laser LQ629 a 100 Hz se pudo observar
la presencia de grietas, podria explicarse por el aumento del grosor vuelto a ablandarse,
cuando la energia del ldser aumenta, el grosor ablandado aumenta y varia de 9 a 60 um,
de la energia del ldser mds baja a la mds alta (es decir, de 0.044 a 0-445 J/cm?,
respectivamente). En consecuencia, la reduccién de volumen es mayor durante la
solidificacion: esto crea tensiones dentro de la muestra y podria llevar a la formacion de
estas grietas[15], o también, a una reaccion exotérmica producida durante la interaccion
laser-cerdmica que da como resultado un aumento en la temperatura de la superficie
provocando choques térmicos [2]. La superficie se vuelve mds suave, pero al mismo
tiempo, estd cubierta por numerosas microfisuras, como se ha informado anteriormente
[16, 17].
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Las propiedades del medio liquido como indice de refraccién, viscosidad, la
polaridad y la densidad influyen en el tamafio y la forma de las particulas que se generaran,
asi mismo los pardmetros del l4ser tales como longitud de onda, ancho de pulso, frecuencia
y fluencia permiten el control sobre la morfologia [18-22] como ya se ha reportado, nos
indica que todos estos pardmetros influyen en el resultado que estemos buscando obtener.
El rayo incidente del l4ser sobre la muestra se ve influenciado por el liquido, por esto se
observan diferentes morfologias por el confinamiento ocurrido entre el medio liquido con
la irradiacion.

De acuerdo a los resultados obtenidos se pueden observar en las micrografias que
estan en verde y fueron sometidas a irradiacion la capa superficial tiende a ablandarse
creando una pequeia generacion de cuellos entre los granos de las muestras, las muestras
sinterizadas irradiadas por aire se notan une mejor irradiacion superficial observidndose
morfologias més uniformes y menos rugosas. La irradiacién en liquido a diferencia de la
irradiacidn en aire se observan mejor sinterizacion superficial, pero cada medio liquido
varia en la forma de modificar su superficie al ser irradiados, por ejemplo, con acetona se
observa mayor ablandamiento superficial creando una superficie mas uniforme, pero por
reaccion a la acetona se observa que aun con ambos laseres ocupados se generan pequefios
poros con forma de burbujas de aguas sobre la superficie. Las muestras irradiadas por
alcohol isopropilico se muestra una mejor sinterizacion superficial irradiada pero ain
existen rugosidades notables sobre ellas. Las muestras con Metanol son las que mejor
sinterizacion superficial con ayuda de irradiacion tuvieron, ya que presencian menor
rugosidades y una superficie mds estable sobre ellas. Ahora hablando sobre la fluencia del
laser se puede observar que utilizando el laser LQ629 con una fluencia de energia de 0.044
J/cm? se presencia grietas debido a ser el de mayor energia (100 Hz). La sinterizacién por
irradiacion laser demuestra que es una técnica eficaz para una sinterizacion superficial en
los materiales.
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4.4 Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos X (XPS)

En base a los resultados obtenidos en MEB se seleccionaron las muestras con las
condiciones de mayores adiciones de 6xido de cromo. A esas muestras, se les caracterizé
mediante la técnica de caracterizacion de Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos X
(XPS). Esto es principalmente para obtener los elementos presentes en los estados de
oxidacién y de esta manera poder comparar con los resultados obtenidos con respecto a
las técnicas anteriores.

El producto final de la irradiacion laser depende tanto de la longitud de onda como
de los materiales a irradiar [23], en este proyecto se utiliz6 una longitud de onda de 532
nm por ambos l4seres teniendo una energia diferente de 10 y 100 Hz, de igual manera se
ocuparon 3 medios liquidos: acetona, alcohol isopropilico y metanol; también se realizé
la irradiacion en aire.
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Las caracteristicas de la superficie de la muestra sinterizadas convencionalmente
de una matriz de 6xido de magnesio con adiciones de 6xido de cromo siendo irradiadas
fueron estudiadas por XPS. Los estados de XPS muestran que los elementos de Mg, Cr y
O se encuentran presentes en las superficies de las muestras irradiadas. Se tiene como
energia de enlace para las lineas principales correspondientes de Mg 1s para 7% a 1600
°C (7T1) como se representa en la Figura 4.23 corresponden para Mg 1s 7T1 A — 1303.78
eV, Mg 1s 7T1 Acetona — 1303.48 eV, Mg 1s 7T1 Al - 1302.58, Mg 1s 7T1 M — 1304.08
eV y para la temperatura de 1650 °C en Mg 1s 7T2 A — 1304.18 eV, Mg 1s 7T2 Acetona
—1303.58 eV, Mg 1s 7T2 AT - 1303.18 eV, Mg 1s 7T2 M — 1303.28 eV.

La Figura 4.24 representa las energias de enlace para las lineas principales de Cr
2p son Cr2p 7T1 A 577.88 eV — 586.38 eV, Cr 2p 7T1 Acetona 576.58 eV —586.18 eV,
Cr 2p 7T1 AI 577.08 eV — 585.78 eV, Cr 2p 7T1 575.88 eV — 584.88 eV, y para la
temperatura de 1650 °C en Cr 2p 7T2 A 577.38 eV — 586.78 eV, Cr 2p 7T2 Acetona
576.98 eV —586.18 eV, Cr 2p 7T2 A1 577.28 eV —586.88 eV, Cr 2p 7"T2 M 575.78 eV —
586.28 eV.

La Figura 4.25 representa los resultados obtenidos para las concentraciones de las
materias primas, la concentraciéon de 7% a 1600 y 1650 °C (T1 y T2) por Aire (A),
Acetona, Alcohol Isopropilico (Al) y Metanol (M). con respecto a los resultados obtenidos
se obtuvieron magnesio (Mg), oxigeno (O), electrones de Auger correspondientes a
magnesio y oxigeno.

El XPS es una herramienta poderosa para investigar las estructuras quimicas para
determinar las composiciones de los fragmentos depositados devueltos por la irradiacién
laser.
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4.5 Conclusiones del capitulo.

Se pudo demostrar que una irradiacién con laser en materiales ceramicos da como
resultado una modificacién significativa de su superficie. Se observan disminuciones
notables en la rugosidad y porosidad de la superficie cuando se produce un ablandado en
la superficie (0.044 J/cm? < fluencia del ldser < 0.445 J/cm?) variando por el medio
irradiado.

Con la ayuda de DRX se observé de nuevo los picos caracteristicos
correspondientes a las materias primas que son 6xido de magnesio y 6xido de cromo, y al
espinel magnesio cromita obtenida por haber utilizado ambos 6xidos. E1 XPS confirma el
estado quimico sobre la superficie de las muestras irradiadas, Con el MEB se apreci6 la
morfologia de las muestras irradiadas por dos medios demostrando que los resultados
dependen mucho (hablando del l4ser) de la longitud de onda como del material al irradiar,
también las propiedades del medio liquido intervienen mucho en los resultados obtenido
con la irradiacion.

El mejor resultado se obtuvo con la adicién de 7% de 6xido de cromo, con la
temperatura de 1650 °C (como se demostré en el capitulo anterior), teniendo como ldser
el LQ 929 teniendo 350 mJ por pulso con una fluencia de energia de 0.445 J/cm? y el
medio liquido Metanol. Se observaron un mejor ablandamiento superficial observandose
mejores limites de granos y cuellos entre ellos.
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CAPITULO 5
CONCLUSIONES GENERALES

5.1 Sinterizacion convencional

Se realizaron dos variables en temperaturas siendo 1600 y 1650 °C, y teniendo 4
adiciones diferentes a 1, 3 5y 7 % de 6xido de cromo dentro de la matriz de 6xido de
magnesio teniendo como peso total de la muestra 2g, teniendo estas variables después de
realizar la parte experimental sé concluye que al utilizar 1650 °C como temperatura en las
muestras se obtiene una sinterizacion eficiente al observar la disminucién de porosidad y
la generacion de cuellos entre los limites de granos correspondientes a una buena
sinterizacién convencional. Con la sinterizaciéon convencional se obtuvo una buena
densificacion. Al usar los 6xidos de magnesio y el 6xido de cromo se obtuvo un espinel
conocido como magnesio cromita.

Con ayuda de DRX se confirmaron los picos caracteristicos de la materia prima y la
existencia del espinel magnesio cromita, tanto el XPS y el EDX nos confirmaron la
presencia de los 6xidos y todos los elementos que componen las muestras, asi mismo el
Raman funciono para confirmar la presencia del 6xido de cromo. El MEB nos permitié
visualizar la morfologia obtenida después de la sinterizacion convencional y las muestras
en verde, de igual manera las variantes generadas por las diferencias de temperaturas. Se
obtuvo superficies menos rugosas con la temperatura de 1650 °C.

5.2 Efectos de irradiacion con laser pulsado en aire.

La irradiacién superficial contribuyé a modificar la rugosidad y porosidad, al
ablandarlo todo depende principalmente de la longitud de onda del laser utilizado, el
numero de pulsos, tiempo de irradiacion y las muestras, asi mismo el medio aire o el medio
liquido interviene en el proceso de una buena irradiacion, teniendo esto se elige como
mejor laser el LQ929 a 10 Hz, por mayor fluencia donde se observaron micrografias con
una superficie menos rugosa y estable (sin microfisuras).

El espinel magnesio cromita continuo presente después de la irradiacion en las
muestras.
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5.3 Efectos del medio liquido.

El XPS mostr6 la composicion elemental de las muestras después de haber
sido irradiadas superficialmente confirmado la presencia de la materia prima en ellas,
mientras que el DRX sigui6é demostrando los picos caracteristicos del 6xido de cromo en
la matriz de 6xido de magnesio, asi mismo la presencia del espinel magnesio cromita.

Las propiedades del medio liquido como el indice de refraccion, la viscosidad, la
polaridad y la densidad, influyen mucho en el resultado que se desea obtener, el medio
con la interaccion del ldser genera resultados diferentes morfolégicamente, con el medio
liquido como Metanol se observaron mejores resultados superficialmente obteniendo un
mejor ablandamiento en su superficie de acuerdo al MEB.

Los mejores resultados obtenidos en este proyecto se obtuvieron con una adicién
de 7% de 6xido de cromo con una temperatura de 1650 °C, utilizando el ldser LQ 929
teniendo 350 mJ por pulso con una fluencia de energia de 0.445 J/Cm?, siendo el medio
liquido el Metanol.

5.4 Recomendaciones para trabajos futuros.

Al terminar el proceso experimental y obteniendo los resultados se puede sugerir
lo siguiente:

1. En futuros experimentos, se recomienda emplear un dado més préctico para
la obtencion de las muestras, preferentemente de acero inoxidable, ya que
durante el prensado habia perdida del material dentro de las rugosidades en
el dado.

2. Lasinterizacion convencional ideal seria en ambientes controlados, ya que
al ser sinterizados al medio ambiente las muestras fueron hidratadas. Se
recomienda tratar con temperaturas de 1700 o 1800 °C.

3. Se podria hacer pruebas con dos adiciones mas como a 9 y 11% para poder
observar la presencia del espinel y la reaccion de mayores adiciones de
oxido de cromo con respecto a la porosidad, rugosidad y sinterizacion
convencional.




