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RESUMEN.

El presente trabajo de tesis trata de la obtencion de hidroxiapatita (HAP) a través
del método de mecano-sintesis, empleando como medio de molienda tanto bolas
de plastico (poliamidas) como bolas de acero cementado bajo dos sistemas
diferentes entre si (con relaciones de peso polvo: peso bola de 1:3, 1:20 y1:10).
Las sales de partida para la obtencién de HAP son carbonato de calcio (CaCOs3) y
fosfato diacido de amonio (NH4H2PO4), la sintesis se realizO en un molino Spex
8000D.

Se obtuvo la HAP mediante moliendas de las sales de partida de un total de 9h
para la obtencion de HAP, una vez obtenido el producto, esté fue lavado para
eliminar los polvos sin reaccionar y se seco a 110 °C. Los polvos obtenidos se
prensaron para formar pastillas de 1gr de peso, a estos se le realiz6 un
tratamiento térmico a diferentes temperaturas: 900, 950, 1000, 1050, 1100 °C a un
tiempo de 2h de sinterizado y a 950 y 1050 °C por 16h.

A las muestras asi tratadas se les determiné la pérdida de peso, densidad, dureza
y morfologia para determinar posibles correlaciones entre ellas. Se encontrd que
la HAP no se descompone en el intervalo de temperaturas en que se trabajé y que
la densidad aumenta con la temperatura de sinterizacion hasta los 1000°C, para
disminuir ligeramente a mayores temperaturas. La dureza aumenta con la

temperatura de sinterizacion pero disminuye a 1050°C por 16h.



JUSTIFICACION.

La hidroxiapatita es un material similar cristalografica y quimicamente al mineral
0seo humano, por lo que se encuentra aplicacion como biomaterial. Sin embargo,

por ser ceramico, sus propiedades mecanicas limitan su uso médico.

La sintesis de hidroxiapatita mediante la técnica mecanoquimica permite generar
particulas de tamafio nanométrico, con propiedades diferentes a las obtenidas por
métodos convencionales como el de precipitacion o por reacciones del estado
sélido. Se sabe que en general, algunas propiedades de los materiales
nanoparticulados pueden ser mejores que las de los materiales convencionales,
por lo cual resulta interesante estudiar las propiedades de la hidroxiapatita

obtenida por mecanosintesis.

Como la hidroxiapatita obtenida por el método de mecano-sintesis resulta
contaminada con Fe, se propone estudiar la molienda usando bolas de plastico
para la disminucion de la contaminacién, ademas de estudiar el método mas

eficiente para obtenerla con bolas de acero.
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OBJETIVO GENERAL

Producir hidroxiapatita por la via de mecano-sintesis empleando condiciones que
permitan obtener cantidades suficientes en tiempos relativamente cortos, con la
menor cantidad posible de contaminacion de Fe en el producto final, para obtener

compactos sinterizados y caracterizar algunas de sus propiedades.

OBJETIVOS ESPECIFICOS.

1. Obtener Hap empleando bolas de plastico para tratar de disminuir la

contaminacion de Fe producido por la mecano-sintesis.

2. Mejorar el procedimiento reportado anteriormente, empleando similares

condiciones, para la produccion de HAP mediante mecanosintesis.

3. Realizar un tratamiento de sinterizacion a diferentes temperaturas, 900,
950, 1000, 1050, y 1100 °C a un tiempo de 2h de tratamiento.

4. Caracterizar las muestras y medir sus propiedades de densidad, dureza,

pérdida de peso y morfologia.
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INTRODUCCION

La discapacidad fisica y la edad estan estrechamente ligadas. Si durante los 10
primeros afos de vida de una persona la necesidad de sustituir partes del cuerpo
dafiado o enfermo es casi nula, cuando se alcanzan los 90 afios hasta un 60% del

cuerpo necesita un recambio.

Entre las personas ancianas con frecuencia hay que sustituir algunos 6rganos o
huesos para que puedan seguir viviendo y aliviar su sufrimiento. El objetivo de los
biomateriales es precisamente mejorar la calidad de vida de los ciudadanos,

salvar vidas, reducir su sufrimiento y contribuir a una mejor calidad de vida. [1]

Los biomateriales son una nueva generacion de componentes organicos e
inorganicos compatibles biolégicamente con el cuerpo humano y que se utilizan
para reparar o reemplazar un tejido natural defectuoso, como hueso, piel y en un

futuro, tejidos de 6rganos como el higado o los rifiones. [1]

El aumento de la poblacion y de su esperanza de vida, asi como el mejoramiento
en las técnicas quirdrgicas y los avances en la investigacion en el area de los
biomateriales, hace pensar que su uso ira incrementdndose constantemente.
Como ejemplo, Med Market Diligence en su reporte M625 “Emerging trends,
technologies and opportunities in the market for orthopedic materials, worldwide”
estima para los materials bioceramicos un aumento anual de las ventas del 9%
para pasar de USD $ 1,000 millones en el afio 2006 a USD $ 1,539 millones en el
afio 2011.

En el caso de nuestro pais, puede preverse una tendencia similar. Asi mismo, es
de esperar que una gran cantidad de estos insumos sean importados y por tanto,
de precio elevado. Esta tesis se presenta como un esfuerzo por desarrollar el
incipiente estudio de los biomateriales en nuestro pais con el consecuente

beneficio que pudiera aportar a la sociedad.
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CAPITULO |

ANTECEDENTES

I.1.- GENERALIDADES

Un biomaterial puede definirse como cualquier material sintético que es usado
para reemplazar o reestructurar funciones de un tejido del cuerpo humano y que
esta continua o intermitentemente en contacto con fluidos del cuerpo.

Esta definicion es un poco restringida porque excluye materiales usados para
aparatos que son de cirugia o instrumentos dentales. Aunque estos aparatos
estan en contacto con fluidos del cuerpo, estos no reemplazan las funciones del

tejido humano. [2]

La principal caracteristica de un biomaterial es que debe ser biocompatible, esto
significa que no debe provocar respuestas adversas en él organismo. Ademas,
debe ser no tdxico y no cancerigeno. Estos requerimientos eliminan muchos
materiales de ingenieria que estan disponibles. Ademas, un biomaterial debe
poseer adecuadas propiedades fisicas y mecanicas para servir de reemplazo del

tejido del cuerpo.

La seleccion del material ideal o combinacion de materiales, para una determinada
aplicaciéon dentro del cuerpo humano no es sencilla y depende de su uso. Como
ejemplo, a continuacién se describen las caracteristicas que un material debe
cumplir para poderse utilizar en la fabricacion de implantes para reemplazo total
de cadera:

a) una composicion quimica biocompatible para evitar reacciones adversas del
tejido.

b) excelente resistencia a la degradacion (resistencia a la corrosion para metales o
resistencia a la degradacién bioldgica en polimeros).

C) aceptable resistencia para sostener ciclos de carga soportados por la
articulacion.

d) alta resistencia al desgaste de uso que minimiza la formacion de particulas de

desgaste.
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1.1.1.-AREAS DE APLICACION DE LOS BIOMATERIALES

1.1.1.-Ortopedia: una de las areas mas prominentes para aplicaciones de
biomateriales es en implantes ortopédicos. Tanto las osteoporosis como la artritis
reumatica y la artrosis afectan la estructura de las articulaciones que se mueven

libremente, tales como en la cadera, rodilla, hombro, tobillo, y codo. [2]

El dolor de las articulaciones sometidas particularmente a carga (que soportan
peso) tales como la cadera y rodilla puede ser considerables y los efectos sobre la

funcién ambulatoria bastante devastadores. [2]

[.L1.1.2.- Aplicaciones cardiovasculares: en el sistema cardiovascular o
circulatorio (el corazén y vasos sanguineos en circulacién de sangre por todas
partes del cuerpo) algunos problemas pueden originarse con las véalvulas del

corazon y las arterias. Ambas pueden ser tratadas con éxito con implantes.

[.1.1.3.- Oftadlmica: los tejidos de los ojos pueden sufrir de enfermedades severas,
que conduzcan a la reduccion temporal de la vision, y finalmente a la ceguera.
Las cataratas, por ejemplo, causan nublazén del cristalino. Este puede ser
remplazado con lentes intraoculares sintéticos (polimero). Los materiales que
estan en contacto intimo con los tejidos de los ojos, son también considerados

como biomateriales. [2]

[.1.1.4.- Aplicaciones dentales: Dentro de la boca, tanto los dientes como el
tejido de la encia, pueden ser facilmente destruidos por bacterias, enfermedades
controladas por caries dental, la desmineralizacion y la disolucion de dientes
asociada con la actividad metabdlica en la placa dentobacteriana. Los dientes en
su totalidad y segmentos de ellos pueden ser reemplazados o restaurados por una

variedad de materiales. [2]
[.L1.1.5.- Curaciéon de heridas: Uno de los mas antiguos usos de implantes de

biomateriales puede remontarse a la introduccion de la suturacion para heridas

por cortaduras. [2]
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Los antiguos egipcios usaban lino como una sutura remontandonos a 2000 A.C. El
material sintético para la saturacion incluye los polimeros y algunos metales
(aceros inoxidables y titanio). [2]

A continuacion se muestra el gasto en EUA. De los principales biomateriales en la
década de los 90. Es previsible que este mercado aumente con el incremento de

la poblacion y sus expectativas de vida.

Tabla 1. Biomateriales en el mercado del cuidado de la salud (precio por afio). [3]

Implante Gasto (dolares)
Lentes de Contacto 1,400,000

Uso de lentes que llevan un suave aumento. 4,000,000

Uso de lentes suaves utilizados diariamente. 9,000,000
Ortopedia. 500,000

Rodilla 816,000
Cintura 521,000

[.1.2.- MATERIALES USADOS COMO BIOMATERIALES.

[.1.2.1.- METALES. Como una clase de materiales, los metales son los mas
extensamente usados como implantes para soporte de carga, por ejemplo algunas
de las mas comunes cirugias de ortopedia implican la aplicacion de implantes
metalicos.

Estos van desde alambres sencillos y tornillos utilizados para la fijacion de platos
en fracturas y protesis totales de articulaciones (articulaciones artificiales) para
caderas, codos, hombros, rodillas, etc.

En el campo de la ortopedia, los metales son populares principalmente por que
son capaces de sostener cargas significativas, resistir cargas de fatiga y
experimentar una deformacion plastica antes de fracturarse.

Actualmente, los metales mas comunes usados para implantes ortopédicos son
por ejemplo, aceros inoxidables bajo carbono (316L) F55 y F138, aleaciones de
cromo- cobalto F75 y F90, titanio comercial puro F67 y aleacion de vanadio-
aluminio-titanio (Ti-6Al-4V) F136.
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Los aceros inoxidables son usados extensamente para el mecanismo de fijacion
de fracturas. Comparando a los otros metales usados en la ortopedia, los aceros
inoxidables exhiben de moderado a alto modulo elastico y resistencia tensil.
Adicionalmente, estos aceros tienen buena ductilidad, que permite a éstos ser
trabajados en frio. Esta es una consideracion practica importante, porque a
menudo el cirujano debe doblar el plato de fijacion para conformarlo hasta la

anatomia exacta del hueso.

Las aleaciones cromo-cobalto son altamente resistentes a la corrosion.
Comparadas a los aceros inoxidables, exhibe alto médulo eléstico, resistencia, y
dureza, pero tienen una ductilidad relativamente baja y son dificiles de maquinar.
Sin embargo, éstos poseen adecuadas propiedades de fatiga para servir como
articulaciones artificiales o prétesis de articulaciones totales y son extensamente

usados para estos propositos

El titanio puro es relativamente débil y es usado ante todo como una capa porosa
sobre la prétesis. Las capas porosas son rutinariamente usadas en protesis de
articulaciones totales y en implantes dentales hasta conseguir una fijacion a largo
plazo de tales implantes, estimulando el crecimiento del hueso dentro de los poros

de la superficie de la capa.

La aleacion Ti-6Al-4V, que es usada exhaustivamente para articulaciones
artificiales y sistemas de fijacion, exhiben mabddulos eldsticos que son
aproximadamente la mitad de las de los aceros inoxidables y las aleaciones
cromo-cobalto. Adicionalmente, tiene menor densidad, consecuentemente, estos
implantes tienen menor peso comparandolas con los aceros inoxidables y los
implantes de aleaciones de cromo-cobalto. Finalmente los materiales base titanio
son muy biocompatibles, e histoldgicamente secciones de implantes recuperados
revelan que el hueso es formado dentro en cercana posicion. Sin embargo, el

titanio es relativamente caro y eso disminuye su popularidad.

[.1.2.2.- POLIMEROS. Una gran variedad de polimeros son usados en medicina
como biomateriales, debido a sus propiedades de resistencia al ataque quimico,

y suelen ser baratos. Estos van desde aplicaciones en protesis faciales a tubos
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de traquea, partes de riflones e higado 6 componentes de corazon, hasta

articulaciones de rodilla y cadera.

A continuacion se muestran algunos ejemplos de polimeros utilizados para la
fabricacion de implante (tabla3).

Tabla 2.- Ejemplos de polimeros usados como biomateriales. [2]

Aplicacion Polimero

Articulaciones de rodilla, cadera y hombro. |Polietileno de peso molecular alto.
Articulaciones para dedos. Siliconas

Suturas. Nylon, acido poliglicolico y polilactico.
Tubos traqueales. Silicona, acrilico, nylon.

Marcapasos para corazon. Acetato, polietileno, poliuretano.
Vasos Sanguineos. Poliéster, politetrafluororetano, PVC.
Segmentos gastrointestinales. Nylon, PVC, silicones.

Prétesis faciales. Polidimetil siloxano, poliuretano, PVC
Cementacion de huesos. Polimetilmetacrilato.

[.1.2.2.1.- POLIMEROS BIODEGRADABLES.

Lo mas ventajoso de estos materiales es que pueden ser disefiados como
implantes temporales que estan intactos hasta que el proceso de curacion en el
cuerpo esté completo, después de lo cual se degradan por hidrélisis o accién de
las enzimas y son expulsadas del cuerpo como producto de desecho.

Clinicamente, éstos son mas usados generalmente como material de sutura.

Los polimeros biodegradables también funcionan bien como implantes de
sistemas de liberacibn controlada de medicamentos. EI medicamento es
incorporado en una matriz o en un polimero biodegradable, éste es implantado en
el cuerpo. Como la matriz de polimero se degrada durante cierto tiempo, la droga
es liberada gradualmente. [2]

[.1.2.3.- COMPOSITOS. Los materiales compositos mas exitosos se usan en el

campo de la odontologia como materiales restauradores o cementos. Aunque los
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compositos carbono—carbono y polimeros reforzados con carbono son de gran
interés para reparar huesos y reemplazar articulaciones, debido a su bajo mdédulo
de elasticidad, éstos materiales no muestran una combinacion de propiedades

mecanicas Yy biolégicas apropiadas para estas aplicaciones. [2]

[.1.2.4.- BIOMATERIALES NATURALES. Existen varios materiales derivados del
reino animal o vegetal que se han considerado para uso como biomateriales Los
materiales naturales usualmente no ofrecen los problemas de toxicidad presentes
a menudo por materiales sintéticos, sin embargo, los materiales naturales pueden
ser sujetos de problemas inmunogénicos.

Otro problema de estos materiales, especialmente polimeros naturales, es la
tendencia de desnaturalizarse o descomponerse a temperaturas debajo de su

punto de fusion. [1]

1.1.2.5.- CERAMICOS. Tradicionalmente, los ceramicos han visto un amplio uso
como materiales restauradores en odontologia. Estos incluyen materiales para

coronas, cementos y dentaduras.

Sin embargo, éstos son usados en otros campos de biomedicina, que no son tan
amplios comparados a los metales y polimeros, y son generalmente usados para
reemplazar o fijar firmemente tejidos conectivos tales como el hueso. Los

cerdmicos mas empleados son la alimina y el fosfato de calcio. [2]

[.2.- FOSFATO DE CALCIO

Los bioceramicos basados en fosfatos de calcio, han sido usados en medicina y
odontologia por cerca de 30 afios. Sus aplicaciones incluyen implantes dentales,
tratamiento periodontal, ortopedia, cirugia maxiofacial, y otorrinolaringologia.

Diferentes clases del ceramico de fosfatos de calcio se usan dependiendo de si se
desean materiales bioactivos o resorbibles. La resistencia a la compresion,
resistencia tensil y resistencia a la fatiga dependen del volumen total de
porosidad. La porosidad puede estar en forma de micro poros (<1um de diametro
debido a una incompleta sinterizacion) o macro poros (>100 um de diametro

creado por un crecimiento de grano). [4]
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El comportamiento mecéanico de los ceramicos fosfatos de calcio influencia

fuertemente sus aplicaciones como implante.

.2.1.-TECNICAS DE OBTENCION DE HIDROXIAPATITA (OTROS FOSFATOS
DE CALCIO) [4]

Dentro de los fosfatos de calcio, de especial importancia es la hidroxiapatita, Caio
(PO4)s(OH)2, que es muy parecida quimica y cristalograficamente al principal
constituyente de los tejidos 6seo y dental. Por ese motivo, ha sido usada como un
biomaterial o como uno de los componentes de biomateriales compuestos,
destinados a reparaciones o0 sustituciones o6seas. La hidroxiapatita puede
obtenerse a partir de huesos humanos o de otra especie animal; por
transformacién de materiales naturales como los esqueletos minerales del coral y
equinodermos; o puede ser sintetizada artificialmente. Es bien sabido que
dependiendo del origen y del método de sintesis, resultardn materiales con

grandes variabilidades fisico-quimicas y morfolégicas. [4]

La hidroxiapatita mantiene su estructura dentro de una amplia gama de
composiciones no estequiometricas: pueden ser deficientes en calcio o hidroxilo y
pueden tener iones extrafios substituyendo parcialmente el calcio, el fosfato o el
hidroxilo en su reticulo cristalino. Cuando se encuentra en forma de particulas o
granulado, la superficie de la hidroxiapatita contribuye de forma significativa a
determinar las propiedades, entre ellas las biologicas, del material. Siendo asi el
termino “hidroxiapatita” comprende en realidad una clase de compuestos con gran
variabilidad en sus propiedades fisico-quimicas y morfolégicas.

Las propiedades de la hidroxiapatita sirven de guia para el disefio de
biomateriales, por ejemplo, una hidroxiapatita pobremente cristalizada y deficiente
en calcio tiene una solubilidad mayor que otra bien cristalizada, y por lo tanto,
puede ser reabsorbida por el organismo. Por otro lado, las fluorapatitas Cazio
(POa)sF2, presentan menor solubilidad que las hidroxiapatitas, y por tanto son mas
estables en el organismo.

La variabilidad en composiciones, cristalinidad, y morfologia afectan la solubilidad

y reactividad de la hidroxiapatita. Consecuentemente de las condiciones de
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sintesis, al ser implantada, la hidroxapatita puede permanecer estable o ser

reabsorbida, ser inerte o enlazarse a los tejidos adyacentes.

1.2.2.- SINTESIS DE HIDROXIAPATITA POR PRECIPITACION. [4]

Los métodos basados en la precipitacion de la hidroxiapatita consisten

basicamente en mezclar fuentes de iones calcio y fosfato en un medio acuoso.

La hidroxiapatita producida por precipitacion se presenta como agregados (~1-
100um) de cristales primarios pequefios (<1um). El habito de estos cristales
primarios varia con las condiciones de sintesis, siendo frecuentemente acicular o

tubular, y en general presenta caras bien definidas.

El proceso de precipitacion se lleva acabo en un régimen semi-continuo, es decir,
por adicion lenta de los reaccionantes para evitar variaciones drasticas en la
condiciones de reaccion. El modo preferible de alimentacién de los reaccionantes
es la adicién simultanea de las fuentes de calcio y fosfato.

Cuando el objetivo es obtener material estequiométrico, es preferible adicionar
lentamente la fuente de fosfato sobre una solucion de calcio, manteniendo el pH
entre 8 y 9 y una temperatura de 85 °C, con lo que se consigue la nucleacion,
prescindiendo de la fase intermedia de un fosfato de calcio amorfo (ACP). Si la
velocidad de los reaccionantes es suficientemente lenta, se puede evitar la
precipitacion de ACP, obteniéndose directamente una hidroxiapatita con alta

cristalinidad.

.2.3.- SINTESIS HIDROTERMICA DE HIDROXIAPATITA

El método de sintesis hidrotérmica consiste en promover la formacion de
hidroxiapatita a partir de soluciones acuosas a temperaturas elevadas, en el rango
de 140 a 500 °C. Para alcanzar tales temperaturas sin permitir la evaporaciéon del
solvente, la presion también es elevada. Generalmente el proceso se lleva a cabo

en repeticiones empleando autoclaves. [4]
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La via hidrotérmica se presta para la obtencidbn de hidroxiapatita pura,
estequiométrica, y con pocos defectos en la red cristalina, en forma de cristales
micrométricos de habito prismético con caras bien desarrolladas.

Dependiendo de las condiciones de sintesis y de las materias primas utilizadas,
pueden obtenerse hidroxiapatitas menos perfectas, con grados de cristalinidad
controlables por la temperatura y el tiempo de cristalizacion. Por ejemplo Yubao y
col. (1994), partieron de una hidroxiapatita de baja cristalinidad, con tamafo de
cristalito de 20nm de ancho y 40 a 150nm de largo. El tratamiento hidrotérmico
fue realizado a 140 °C por 1hr. [4]

Fujishiro y col. (1993) obtuvieron hidroxiapatita en forma de agujas largas, que
podrian ser empleadas como carga de esfuerzo mecanico en biomateriales
compuestos. La sintesis se realizd en presencia de complejo Ca- Acido
etilendiacetico tetracetico (CaEDTA?) y PO4* a temperaturas entre 130 y 250 °C
y valores de pH entre 6 y 10 (ajustado con NaOH) durante 2 hrs. [4]

En el trabajo original de Roy y Linnehan (1974) emplearon como precursor el
esqueleto mineral del coral. Tal esqueleto estd compuesto basicamente por
CaCOs en su variedad cristalografica de aragonita. El tratamiento hidrotérmico
consistié en colocar el esqueleto coralino en un tubo de oro, el que después de
afadirse H20 y (NH4)2HPO4 fue sellado y calentado a temperatura del orden de

250 °C por tiempos entre 12 y 48 hrs.

Las presiones generadas en el medio de reaccion fueron de 100MPa. El proceso
de transformacion hidrotérmica de la aragonita (coral) a hidroxiapatita transcurre
en una fase heterogénea y su velocidad parece estar controlada por un proceso
difusivo. [4]

1.2.4.- SINTESIS DE HIDROXIAPATITA POR VIA TERMICA.
La via térmica de obtencién de hidroxiapatita se basa en reacciones al estado

solid6 a altas temperaturas usando mezclas de compuestos de calcio y fosfato tal

que la relacibn Ca/P de la mezcla corresponda con el valor teérico de 1.67.
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Pequefias desviaciones de esta relacion conducen a la obtencion de hidroxiapatita

y otros compuestos. [4]

El procedimiento se compone de las siguientes etapas: molienda conjunta de los
sélidos reaccionantes, peletizacion y sinterizacion. La molienda puede realizarse
por via seca o humeda, empleando agua o solventes organicos, la peletizacion de
los reaccionantes se puede lograr mediante prensado o aglutinacion con algun
agente aglutinante y finalmente la sinterizacién se lleva a cabo a temperaturas
superiores a los 900°C. La hidroxiapatita obtenida por via térmica se caracteriza

por su alta cristalinidad, estequiometria regulable, y baja solubilidad. [4]

No obstante, las desventajas son la composicion del producto, resultando
sumamente afectada aun por una pequefia diferencia en las condiciones de
reaccion; y el tiempo necesario para obtener la hidroxiapatita de composicién
estequeometrica pues toma alrededor de 20 dias lo cual es inconcebible en una

escala de produccion industrial. [17]

Por lo tanto, en la produccién en masa de hidroxiapatita de alta cristalinidad, el
proceso seco es mas apropiado que el proceso humedo porque se ha
demostrado mayor rendimiento al bajo costo de procesamiento, pese al riesgo de

contaminacion por molienda. [17]

1.3.- SINTERIZACION Y DUREZA

1.3.1.- SINTERIZACION.

La fabricacion de un producto de una fase singular que no requieren reacciones
intermedias o nuevas formacion de fases es llamada sinterizacion. En este caso,
el tratamiento térmico resulta en la transformaciéon de un compacto poroso, en el
qgue las particulas que lo constituyen estan usualmente mantenidas juntas por un
aglutinante organico, para dar un producto coherente denso y resistente [18].
Durante la sinterizacion los polvos se consolidan mediante temperaturas elevadas
por tiempos prolongados, que sin embargo son inferiores al punto de fusién de

cualquiera de las fases principales del material. [8]
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Aunque el término sinterizacion se origind para referirse estrictamente a la
transformacién de una fase singular de un compacto particulado hasta un
ceramico policristalino, un significado méas amplio que implica cualquier

mecanismo de densificacion esta comenzando a prevalecer [6].

Los productos cerdmicos sinterizados representan sistemas de materiales que
pueden variar considerablemente en el nimero de componentes, caracteristicas
de las particulas, reacciones quimicas complejas, y mecanismos de densificacion

durante el sinterizado. [7]

La reduccién requerida de la porosidad ocurre por difusiébn de material en la
region del cuello entre las particulas, por un proceso difusional hasta provocar la

densificacion. El centro de la particula debe moverse hacia otras.

En la fig. 1.1 se muestra que en el sinterizado se reemplazan las interfases de alta
energia solido-gas por interfases de energia mas baja solido-sdélido (limite de
grano). Esta reduccién de la energia total de las interfases es la fuerza que

impulsa al proceso de sinterizado. [8]

POROSIDAD

INTERFASE
SOLIDOWGAS

INTERF ASE SOLIDOIGAS

=)

)

Figura 1.- Efecto del sinterizado: a) polvos con interfases de alta energia
sélido/gas, b) sélidos con interfases de energia inferior solido/sélido. Observe

también la porosidad.
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Es evidente que para ello se requiere desplazamiento de atomos o moléculas del
componente y se ha encontrado que el mecanismo de transporte de masa, que
puede efectuarse por difusion en la red cristalina, difusion superficial, evaporacion-

condensacion varia de uno a otro material ceramico a otro.

A medida que se efectla la sinterizacion, la densidad del cerdmico aumenta, pero
el producto final siempre tiene algo de porosidad; aunque en la cerdmica moderna
de buena calidad, como la alimina, es un porcentaje muy bajo.
Desafortunadamente, el crecimiento de los granos, que tiene un efecto muy nocivo

en las propiedades mecénicas, también se observa en el sinterizado. [9]

Los cambios que pueden ocurrir durante el proceso de quemado estan
relacionados con a) cambios en el tamafio y forma de grano, b) cambios en la

forma del poro y ¢) cambios en el tamafio del poro.

Los cambios en la porosidad, dan lugar a la transformacion de un compacto
poroso originalmente a una ceramica resistente y densa. Cuando se forma, un
compactado de polvos, antes de que este sea sinterizado, esta compuesto de
granos individuales separados por entre 25 a 60 vol% de la porosidad,

dependiendo del material en particular usado en el proceso.

Para maximizar las propiedades tales como resistencia, translucidez, y
conductividad térmica, es necesario eliminar la mayor cantidad posible de
porosidad. Estos resultados se obtienen durante el sinterizado por la
transformacién del material de una parte de su estructura a otra como se observa

(figura 2).

Los poros inicialmente presentes pueden cambiar en forma, transformandose en
canales o esferas aisladas, sin cambiar necesariamente de tamafio. Mas
comunmente, sin embargo, tanto el tamafio como la forma de los poros presentes
cambian durante el proceso de quemado, los poros se hacen mas esféricos y

disminuyen su tamafio a medida 1que el quemado continua
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Figura 2.- Cambios en la porosidad no se requiere necesariamente encogimiento.

[.3.2.- DUREZA.

En ingenieria, la dureza es comunmente definida como la resistencia del material
a la indentacién. La indentacion es la presion de indentador de bola dura o un
punto en contra de la muestra de material con una fuerza conocida, tal que es
hecha un depresion, la depresion o indentacion resulta en una deformacion

plastica por debajo del indentador. [8]

Algunas caracteristicas especificas de la indentacion, tales como la medida de la
profundidad, es tomada como una medida de dureza. En mineralogia se utiliza la
escala de dureza de Mohs. El diamante es el material mas duro y se le asigna el
valor de 10 a partir de este limite los otros materiales decrecen hasta llegar a 1

para el talco. [9]
Muchos aceros duros tiene una dureza en escala de Mohs de alrededor de 7 y
aceros bajos en resistencia y otros metales de aleacion relativamente duros estan

generalmente entre 4y 5.

Los materiales blandos pueden estar debajo de 1, de modo que es dificil una

especificacién en la escala de Mohs. La prueba de identacién tiene muchas
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ventajas sobre la escala de Mohs ya que los valores obtenidos son mejores en

materia de interpretacion vy juicio. [8]

La resistencia ofrecida por el material es, sobre todo, una funcion del esfuerzo de
cedencia, de su médulo de elasticidad y de sus caracteristicas de deformacion y
endurecimiento (la deformacion y endurecimiento se analizan mas adelante en
este capitulo) los valores correspondientes a la dureza pueden correlacionarse
bastante bien con los esfuerzos de cedencia de aleaciones particulares de una
clase general dada, ya los modulos de elasticidad y las caracteristicas de
deformacion y endurecimiento no varian mucho en la aleaciones de una misma

categoria general.[9]

Los valores de dureza no se relacionan muy bien con las resistencia ultima tensil a
la tensién ya que el esfuerzo de cedencia que determina en gran parte la dureza
es mas sensible a la historia que de la resistencia de la tensién. El esfuerzo de
cedencia se ve afectado considerablemente por la cantidad de trabajo en frio y el

tratamiento térmico a que es sometido el material en cuestion. [9]

Figura 3.- Macrodurémetro.
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[.3.2.1.- DUREZA BRINELL: En esta prueba, una bola de acero aproximadamente

grande, de 10mm de diametro, es usada con una fuerza relativamente alta.

La carga usada es de 3000 Kg para materiales generalmente duros, tales como
aceros y fundiciones, y 500 Kg para materiales blandos, tales como cobre y
aleaciones de aluminio. Para materiales muy duros, el estdndar de bola de acero
debe deformar excesivamente, y para este fin se usan bolas de carburo de
tungsteno.

El namero de dureza Brinell, que es denotado HB, se obtiene por la division de la
fuerza aplicada P, en kilogramos por el area superficial de la curva de la

indentacién, como es un segmento de una esfera. Esto da:

2P
o |:D- [Di_dan.s :|

HB=

Donde D es el diametro de la bola y d es el diametro de la identacién, ambos en

milimetros. [8]

|

1 .
. Plastic |

- -
- -

Elastic

Figura 4.- Método de ensayo de dureza Brinell, donde se aprecia el identador

utilizado y el efecto sobre el material a medir la dureza.

27



[.3.2.2.- DUREZA VICKERS: La prueba de dureza Vickers esta basada en los
mismos principios generales de la prueba Brinell. Primeramente es diferente en
que el identador es una punta de diamante en la forma de pirdmide con una base

cuadrada.

El &ngulo entre las caras de la piramide es de a=136°. Esta forma resulta en la
profundidad de penetracion h siendo 1/7 de la medida de indentacion, la medida
en la diagonal. El numero de dureza Vickers HV es obtenida por la division de la
fuerza aplicada P por el area superficial de la depresion de la piramide. [8]

Esta cedencia es:

Donde d esta en milimetros y P en kilogramos.

>= 136°
' oY

A T

Figura 5.- Métodos de ensayo de dureza Vickers, donde se muestra el identador
utilizado para realizar la prueba de dureza y la forma de la huella que deja el

identador en el material.
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CAPITULO

I.1.- PROCESOS MECANOQUIMICOS

Los procesos mecanoquimicos usan la energia mecanica para activar reacciones
quimicas y cambios estructurales. Estos procesos no son nuevos pues, por
ejemplo, el golpear pedernales para generar fuego es un proceso activado
mecanicamente. Estos procesos pueden dar lugar a la obtencién de materiales de
no equilibrio, los cuales han atraido la atencion de numerosos cientificos e
ingenieros esperando producir mejores materiales con propiedades superiores de
las que es posible obtener por métodos convencionales. Una de estas técnicas es
el aleado mecéanico (AM), que es una técnica de procesamiento metalurgico de
polvos que involucra la soldadura en frio y el resoldado de particulas de polvo en
molinos de bolas y es una técnica comercial establecida para formar materiales a

base de niquel-hierro reforzado con 6xidos dispersos. [10]

El aleado mecénico también es capaz de sintetizar una variedad de fases meta
estables y en este respecto, las capacidades del aleado mecanico son similares a
otras técnicas importantes de procesamiento de no equilibrio, como el
procesamiento de solidificacion rapida. No obstante, la técnica de aleado

mecanico ha sido investigada intensamente solo durante los ultimos 17 afios. [10]

Otro proceso mecanoquimico, es la molienda reactiva que usa energia mecanica
para inducir reacciones quimicas. Los materiales producidos por esta via han
encontrado numerosas aplicaciones tecnolégicas. [10]

Como por ejemplo: fluidos magnéticos, materiales retardantes de fuego, cintas de
grabacion magnética, pantallas solares, manchas de madera transparente entre

otros productos. [20]

1.1.1 TECNICA DEL ALEADO MECANICO

La técnica fue desarrollada por J. S. Benjamin alrededor de 1966. El AM es una
técnica simple y versatil y al mismo tiempo un proceso econdémicamente viable
con ventajas técnicas importantes. Una de los grandes ventajas del aleado

mecanico es en la sintesis de aleaciones nuevas, es decir, la aleaci6on de
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elementos normalmente inmiscibles, que no es posible obtenerse por otra técnica.
[10]

El proceso de aleado mecanico consiste en cargar la mezcla de polvos y el medio
de molienda (bolas de acero endurecido o de carburo de tungsteno) en un
contenedor de acero inoxidable sellado con una atmosfera protectora de argon vy
molidas durante el tiempo de molienda requerido. Se agrega normalmente
alrededor de 1-2% en peso de un agente de control de proceso para evitar la
adhesion excesiva entre las particulas del polvo, especialmente cuando son

molidos polvos de metales ductiles. [10]

1.1.2.- ATRIBUTOS DEL ALEADO MECANICO.

Desde la mitad de los 80°s un gran niumero de investigaciones han llevado a cabo
una variedad de sintesis de fases de aleaciones incluyendo fases de equilibrio y
soluciones sdélidas supersaturadas, cristalinas y cuasicristalinas, intermedias

(compuestos intermetélicos) y amorfas o aleaciones vitreas. [10]

Por otra parte, materiales nanocristalinos (con tamafo de grano <100nm) son
también producidos por el AM de mezclas de polvos. Adicionalmente, se ha
reconocido que esta técnica puede ser usada para inducir reacciones quimicas
(de desplazamiento) en mezclas de polvos a temperatura ambiente o a

temperatura mucho menor que la que normalmente requiere. [10]

11.1.3.- MECANOQUIMICA

La mecanoquimica es un término aplicado a los procesos en el cual reacciones
guimica y de transformaciones de fase toman lugar debido a la aplicacion de
energia mecanica. La aplicacion de la mecanoquimica incluye reacciones de
intercambio, reacciones de oxidacion/reduccion, descomposicién de componentes,

y transformaciones de fase. [10]

Los estudios de reacciones de intercambio, hasta ahora pueden ser

representados por una ecuacion de tipo:
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OM+R — M+RO

Donde el 6xido de metal (OM) es reducido por una reaccion de metal (R) o el
metal puro. Los cloruros metalicos y sulfuros metélicos son también reducidos a
metales puros por esta via. Esta reaccion se caracteriza por una gran liberacion
de energia negativa y es termodinamicamente facil de alcanzara la temperatura
ambiente. [10]

Esta reacciones mecanoquimicas han sido utilizadas en la produccion de metales
puros, aleaciones, y componentes a temperatura ambiente, ambas en el

laboratorio y en escala comercial [10].

1.1.4.- FORMACION DE HIDROXIAPATITA POR ALEADO MECANICO.

La sintesis mecanoquimica de HAP a sido estudiada desde aproximadamente
1996, donde se han utilizado diferentes materiales de partida como por ejemplo:
CaO y CaHPOg4 [14], CaHPO4-2H20 y CaCOs [15], y Ca2P207 y CaCOs [16].
También se han utilizado distintos tipos de molinos y tiempos de molienda para la
obtencién de la HA, estos son algunos de ellos: molinos convencionales con bolas
de zirconia con tiempos de molienda de 25h [14], molino convencional, molino
planetario, con bolas de zirconio y contenedores de teflon por lapso de tiempo
desde 3 a 48h de molienda [15] y molino convencional con lapsos de tiempo de 2
a 8h para la obtencién de Hap [16]. Generalmente la Unica fase que se forma es

la hidroxiapatita.

11.1.5.-CONTAMINACION EN PROCESOS MECANOQUIMICOS.

La contaminacion por el uso de los contenedores y bolas de acero en los
procesos mecanoquimicos, aungque pequefia, es una preocupacion importante. El
pequefio tamafo de los polvos, la gran area superficial disponible y la formacion
de nuevas superficies durante la molienda contribuyen a la contaminacion de los

polvos ademas, las condiciones de molienda (tiempo, intensidad de molienda, etc)
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y la atmdsfera bajo la cual se realiza la molienda también contribuyen al nivel de

contaminacion. [10]

El problema de contaminacion es mas serio por en molinos de alta energia, por
ejemplo, en el molino giratorio SPEX.. Menor energia de molienda resulta en
mucho menos, a menudo insignificante, contaminacion de hierro [11]. A
continuacion se muestran ejemplos de contaminacion para la aleacion NiAl en un

equipo Spex 8000, empleando una relacion peso- bola: peso —polvo 3.3:1. [18]

Tabla 3.-CONTAMINACION DE Fe EN NiAl PARA DIFERENTES TIEMPOS DE
MOLIENDA [18].

Aleado mecanico (tiempo en H) Fe (at. %)
8 0.35
16 0.22
24 0.848
48 3.21

Aungue se han sugerido diversos métodos para disminuir o minimizar los niveles

de contaminacion de los polvos, los mas eficientes parecen ser:

a) Uso de metales de alta pureza.

b) Uso de atmosfera de alta pureza.

c) Uso de bolas y contenedores del mismo material que serd molido.
d) Recubrimiento de las bolas del material de la molienda.

e) Tiempos de molienda cortos. [11]

f) Teniendo contenedores para un material en particular.

g) Moliendo con alcohol etilico / acetona.

11.L1.6.-TIPOS DE MOLINOS
Los molinos empleados en la mecanosintesis pueden clasificarse de la siguiente

manera:

1.6.1 MOLINO DE TAMBOR.- La energia depende del diametro y la velocidad

del tambor. Se usa principalmente para aplicaciones industriales en gran escala.
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1.6.2 MOLINO DE DESGASTE.- Molino de alta energia usado a pequefia escala
industrial (<100Kkg).
1.6.3 MOLINO SPEX.- Molino de alta energia, empleado para investigacion. Se

emplea con contenidos de polvos de aproximadamente 10 cm®

1.6.4 MOLINO PLANETARIO FRITSCH.- Molino de media-alta energia, para
investigacion de molienda con contenidos de polvos de aproximadamente <250 g.
[12]

[1.2.-MECANISMOS PROPUESTOS PARA FORMACION DE
NANOESTRUCTURAS POR MECANOSINTESIS

Los materiales nanoestructurados pueden ser definidos como materiales con
tamafo de cristales menores que 100 nm en dimension. Estos son sintetizados
por cualquiera de estos procesos: de arriba a abajo (bottom-up) o de bajo a arriba
(top-down). El proceso de “bottom-up” comienza con atomos, iones o moléculas
como “bloque de construccién” y ensamblados a clusters de nanoescalas o
materiales de ellos en bulto. El proceso de “top-down” comienza con un material

sélido y se obtiene una nanoestrectura por descomposicion. [11]

Un importante rasgo del procesado mecanoquimico es el refinamiento de la
microestructura (tamafio de grano y tamafio de particula) asociado con los
procesos de deformacion de las particulas, la fractura y soldado que acompafian a

los eventos de colision bola-polvo.

La energia transmitida a los polvos cristalinos durante la molienda produce unas
celdas de dislocaciones que conduce a la formacién de granos nanoestructurados
aleatorios al aumentar el tiempo de molienda. Mientras que en este proceso se
desarrollan tamafios de grano nanométricos, los tamafos de las particulas de

polvo disminuyen solamente a un nivel micrométrico [11].

La primera descripcion de la formacién de materiales nanocristalinos por desgaste

(atricibn) mecanico fue dado por Fecht. La nanocristalizacion observada
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fenomenoldgicamente en molino por desgaste mecanico esta resumida en las tres

etapas siguientes:

Etapa 1.- Deformacion localizada en bandas de corte que contiene una alta

densidad de dislocacion.

Etapa 2.- Aniquilacion de dislocaciones /recombinacion / rearreglo para formar
celdas/ estructuras de subgranos con dimensiones de nanoescala. La molienda

posterior extiende esta estructura por todas partes de la muestra.

Etapa 3.- La orientacion de los granos se hace aleatoria, esto es, los limites de
grano de angulo bajo desaparecen a medida que son reemplazados por limites de
grano de angulo alto, por una rotacion /deslizamiento presumible de los limites de

los granos. [11]
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CAPITULO III.

[11.1.-DESARROLLO EXPERIMENTAL

11.1.1 MATERIALES Y EQUIPOS.

Durante la realizacion de este proyecto se utilizaron los siguientes materiales y

equipos:

a)

b)

d)

f)

Se utilizaron polvos comerciales marca J. T. Baker de Carbonato de
Calcio (CaCOs con una pureza de 99%) y Fosfato de Amonio

(NH4H2POa4y pureza de 98.2), ya probados en un trabajo anterior.

Se utilizé el molino de alta energia SPEX 8000D, con tiempos de

molienda de 90 minutos y 2 contenedores de acero cementado.

El analisis de difraccion de Rayos X (DRX) se realiz6 en un equipo

marca Phillips X Pert con radiacion de CuKau.

Se realizaron andlisis quimicos para observar los niveles de
contaminacion presentes producida por los choque de las bolas de
acero con las paredes de los contenedores (Fe) en un equipo ICP
Perkin EImer modelo 3000KL.

La compactaciéon de el polvo de Hap que se obtuvo fue realizada en el
CIQ (UAEH) en una prensa hidraulica tipo uniaxial GRASEBY SPECAC
(capacidad de tonelaje de 0 al5 toneladas) con una matriz de acero

inoxidable de didAmetro interno de 11mm.

La sinterizacion se llevé a cabo en un horno de mufla (THERMOLYNE
46200 HIGH TEMPERATURE FURNACE) con un rango de temperatura
de 0 a 1600 °C, y este fue programado a las siguientes temperaturas de
900, 950, 1000, 1050 y 1100 °C con tiempos de calentamiento de 4
horas para cada temperatura. Con una velocidad de calentamiento de

5°C/min y la misma condicién para enfriamiento.

35



g) Las medidas de dureza se realizaron en el macrodurOmetro marca
BEUHELER, con un identador de bola de 1/16” y una escala de 15T.

h) La medida de densidad fue realizada con un picnémetro de un volumen
de 25ml, con agua destilada y una balanza analitica con una precision

de 0.1mg.

i) Las imagenes de MEB se obtuvieron en un equipo JEOL JSM-6300, con
amplificaciones de 15 a 300000 y resolucion de 2.5Kv a 35Kv. y las de
TEM el equipo JEOL JEM 200FX-II.

l11.1.2.- SINTESIS DE HIDROXIAPATITA.

La obtencion del cerdmico hidroxiapatita (HAP) se realizé usando 3 sistemas

diferentes que fueron:

1) Moliendas con bolas de poliamida (poliaminadas) con relacion peso polvo-

peso bola 1: 8.5.

2) Moliendas con bolas de acero cementado con relacién peso bola — peso
bola 1:20.

3) Moliendas con bolas de acero cementado con relacion peso polvo — peso
bola 1:10.

Las moliendas se realizaron en 2 contenedores de acero cementado, empleando

como medio de molienda bolas de acero o bolas de plastico (poliamidas).
La molienda se llevé a cabo en el molino, por lapsos de 90 minutos, luego de lo

cual se secaron durante 60 minutos a 100 °C para la eliminacion de gases

resultantes de la reaccion.
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l111.3.- PRIMER SISTEMA (BOLAS DE PLASTICO).

Este sistema se realizO con bolas de plastico, para tratar de disminuir la
contaminacion por hierro, puesto que en un trabajo anterior [6] se encontré que la
Hap que se habia obtenido contenia 0.7% de hierro.

Se utilizaron 15 bolas por contenedor (de 1gr de peso cada una) y con un
contenido de polvo de 1.006grs de CaCOs y 0.6938 de NH4H2POa4. La molienda

consto de las siguientes etapas.

Se procedi6 a realizar un premolido del NH4H2PO4 en un mortero de agata hasta
obtener un polvo de fosfato de amonio més fino y que asi este pudiera reaccionar
con el carbonato de calcio mas rapidamente y asi mismo existiera una mejor

mezcla de los polvos.

La molienda se realiz6 por lapsos de 90 minutos. Al término de la molienda los
contenedores se abrian para que se eliminaran los gases producidos durante la
reaccion de los polvos. Este procedimiento se realizd por un tiempo de molienda
de 9h.

Para todas la moliendas después de de cada periodo de 90min se sacaban las
moliendas y se secaban a 100°C por 1h para medir la pérdida de peso y después
de esto se introducian nuevamente a los contenedores para seguir con el proceso
de molienda.

[11.1.4.- SEGUNDO SISTEMA DE BOLAS DE ACERO [21].

En este sistema se llevo acabo bajo las siguientes condiciones:

*Se utilizaron 6 bolas de acero inoxidable con un didmetro de bola de 1.1cm con

peso de 8.3g por cada bola.
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*Se realizd un premolido de polvo de NH4H2PO4 para obtener una mejor reaccion
con el CaCOs. La cantidad de CaCOs fue de 1.48g y 1.02g de NH4H2PO4 con una
relacion de peso polvo- peso bola 1:20.

Este procedimiento se realizdé hasta obtener un total de 7.5 horas de molienda
totales y cada lapso de molienda que consistia de 90min, los contenedores se
abrian y se secaban las muestras a una temperatura de 100 °C por lapsos de 1h.

l11.L1.5.- TERCER SISTEMA CON UNA RELACION DE PESO POLVO: PESO
BOLA DE 1:10.

En este sistema la cantidad de muestra a moler fue al doble del sistema anterior:

*Se us6 un total de 10g de muestra a ser molida (5g por contenedor con
cantidades de polvo de 2.96g de CaCOsy 2.04 de NH4H2PO4) con una relacion de

peso polvo-peso bola de 1:10.

Este se llevé a un tiempo de molienda de 9 horas y destapandolos cada 90
minutos para secar a una temperatura de 110 °C por espacio de 1h y asi eliminar

los gases desprendidos por la molienda.

[11.2.1.- DESARROLLO EXPERIMENTAL LAVADO DE HAP.

En este proceso se pesaron 7.5grs de hidroxiapatita de la que se habia obtenido
del sistema 3, y a esta se le realizaron lavados de agua dezionizada de 250ml por
5 ocasiones y por ultimo con 200 ml de HCI diluido para la eliminacion completa

de materia prima sin reaccionar que aun pudiera haber tenido.
Posteriormente a este procedimiento se puso a secar la muestra en un horno a

una temperatura de 110 °C por 2 horas, y posteriormente a la muestra se le dividid

en 7 partes iguales (1g por contenedor) para el prensado.
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[11.2.2.- PRENSADO.

En este procedimiento se llevd acabo utilizando un prensa uniaxial. En este
proceso se estuvo experimentando para obtener la mejor pastilla posible y ésta se
obtuvo poniendo 1g de muestra en una matriz de aproximadamente 1.1cm de
diametro, un espesor de 0.3 mm y un carga de 10 toneladas hasta que ésta
estuviera constante por tiempo aproximadamente de 1minuto, transcurrido este
tiempo la carga se retiraba y la muestra se extraia de la matriz .

En esta prueba se obtuvieron 7 pastillas apropiadas para los posteriores

experimentos a los cuales se someterian.

'.

Figura 6.- Maquina de prensado 10Ton.

[11.2.3.- SINTERIZADO DE LAS PASTILLAS

A las pastillas de hidroxiapatita obtenidas por prensado se procedi6 a sinterizarlas
en el horno de mufla que puede alcanzar temperaturas de hasta 1400°C. A éstas
se les procedio a sinterizar a 4 temperaturas diferentes 900, 950, 1000, 1100 °C
por 1.5h, usando una pastilla de similares propiedades grosor, tamafo, peso y
forma para cada temperatura. También se sinterizaron dos muestras de 950 y
1050 °C por un tiempo de 16h.

*Se realiz0 un tratamiento térmico de 5 °C/minuto hasta alcanzar la temperatura

deseada.
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*El tiempo de residencia a la temperatura deseada fue de 1.5h en la que la
muestra estaria reaccionando y sufriera la sinterizacion.
*La rampa de enfriamiento fue de 5 °C/ minuto, hasta llegar a temperatura

ambiente para poder retirar la muestra de el horno.

Este procedimiento se llevd acabo para las cuatro pastillas con las mismas

variables pero diferentes temperaturas ya previstas anteriormente.

QULuY §

High Tompenituse Flumace

Figura 7.- Horno de mufla donde se sinterizo Temp. Max. 150 °C.
[1.2.4.- PERDIDA EN PESO DE LAS PASTILLAS.
En este paso se hizo con la finalidad de conocer la cantidad de materia eliminada
en el sinterizado. Antes de comenzar con el sinterizado se pesaban nuevamente
la pastilla parta saber cuanta masa se habia perdido.
Este procedimiento se realizé para todas las muestras sinterizadas.

[11.2.5.- CALCULOS DE DENSIDAD.

Para realizar la medicién de densidad de la Hap que se habia obtenido, prensado,
y sinterizado previamente se procedio de la siguiente forma:
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*se utilizd un picndmetro (volumen de 25ml), una balanza analitica, agua destilada
y muestras de Hap que habian sido sinterizadas a diferentes temperaturas.
*Primero se peso el picnémetro seco, sin agua y sin muestra.

*En segundo lugar, se pesé el picnometro con agua y éste se enrazo hasta el
capilar teniendo cuidado de no atrapar burbujas de aire que pudieran interferir en

la mediciéon de la densidad.

* Se pesaba una parte de la muestra sinterizada.

*Por ultimo, la parte de la muestra sinterizada anteriormente pesada se introdujo
al picnometro al cual se afiadi6 agua hasta enrazar y el conjunto se peso.

De igual forma que lo anterior se tuvo cuidado de no atrapar burbujas de aire y
enrazando bien el capilar. Este procedimiento se realiz6 para todas las muestras

y por triplicado.

111.2.6.- MEDICION DE DUREZA.

Este proceso se llevo acabo de la siguiente manera, y fue igual para todas las
muestras sinterizadas.
*Cuando se termind el sinterizado de cada una de las pastillas, a estas se

procedié a en capsulara en bakelita para poder realizarles la prueba de dureza.

*A las muestras montadas se les realizdé un ensayo de microdureza, el cual fue de
la siguiente manera: se realiz6 una buUsqueda O&ptica de los puntos a en los
cuales se realizaria el ensayo y se procedio a realizar la identacion en la muestra,

este proceso se realizo tres veces para cada una de las pastillas.

111.2.7.- MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO.
Para la preparacién de las muestras para obtener las imagenes de MEB las

muestras se recubrieron con grafito, para posteriormente meterlas a la

evaporiozadora para secar el grafito y observarlas.
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CAPITULO IV.

IV. 1.RESULTADOS Y DISCUCIONES.

IV.1.-PERDIDA EN PESO DURANTE LA MOLIENDA (EN PORCENTAJE)

En la tabla se muestra la pérdida en peso para tiempos de moliendas de hasta
13.5h para los tres sistemas diferentes de obtencion de HAP estudiados.

Tabla 4.- Porcentaje de pérdida en peso durante la reaccion de los polvos para la
obtencion de HAP.

TIEMPOS DE MOLIENDAS (H)

Experimento |1.5h |3h 4.5h |6h 7.5h |9h 10.5h [ 12h 13.5h
Exp. 1 .015 [0.028 |0.029|0.030|0.30 |0.030{0.031|0.032 |0.302
Exp. 2 18.65|27.98 [30.56|35.59|38.95

Exp. 3 18.23|24.22 [29.31|32.54|35.89 |38.58

Como se puede apreciar en el experimento 1 con bolas de plastico, se alcanzaron
moliendas de hasta 13.5h pero la pérdida de peso maxima fue solo de 0.3%, por
lo que se concluyd que no se estaba obteniendo el producto deseado o si se
pudiera obtener tardaria demasiado tiempo, esto tal vez debido a la poca energia
generada por las bolas de plastico que no ocasionaban la reaccién de las materias

primas.

Por otra parte, también se aprecia que hay similitud en la pérdida de peso en los
experimentos 2 y 3 en los tiempos de 6-7.5 y 7.5-9h respectivamente, y éstos son
muy cercanos a el valor tedrico calculado previamente de las reacciones entre las
sales de partida de acuerdo a la perdida de peso que habria para producir HAP
(Caio (PO4)s(OH)2).

6NH4H2PO4 + 10CaCOs —* Cauo (POa4)s(OH)2 + 10CO2 +6NH3 +8H20.
Se decidio obtener el producto deseado a través del experimento 3, por que se
obtiene el doble de producto que el experimento 2 con solamente 1.5h de

molienda adicional.
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IV.2.- ANALISIS DE LAS MOLIENDAS POR DIFRACCION DE RAYOS X.
IV.2.1.-EXPERIMENTO 1.- BOLAS DE PLASTICO.
En la figura 8 se muestran los difractogramas de las materias primas: a) fichero

Bifosfommita PDF-371479, b) Fichero Calcita PDF — 24002, para compararlos con
los difractogramas de los productos formados.
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Figura 8.- Difractogramas de materias primas: a) NH4sH2PO4 y b) CaCOs y de

moliendas de HAP. c) 9h de molienda y d) 15h de molienda para el experimento
1.

En los difractogramas c) 9h, y d) 15h que corresponden a productos formados del
experimento 1, se puede ver que el fosfato de amonio ha desaparecido
completamente, pero los picos caracteristicos del carbonato de calcio siguen
presentes, lo que indica que este compuesto no ha reaccionado completamente.

Aparentemente se detecta una pequefia cantidad de HAP formada por los picos
presentes entré 30°-35° como se ve en la figura 8. Como la formacion de HAP es
muy poca luego de 15h de molienda (tabla 4) es probable que usando este
meétodo llevaria demasiado tiempo obtener el producto deseado, por tal motivo

este proceso no se continuo investigando.
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IV.2.2.-COMPARACION DE EXPERIMENTOS 2 Y 3.

En la siguiente figura se muestra el difractograma de la hidroxiapatita (Fichero
Hidroxiapatita PDF — 371479) y los difractogramas de las moliendas de los
experimentos 2 y 3, para b) 7.5h y c) 9h, respectivamente, que son muy parecidos
a pesar de las diferentes condiciones de reaccion. Como se puede ver, en los
difractogramas de los productos formados no hay presencia de materias de

partida como ocurria en el experimento 1.
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Figura 9.- difractogramas de apatita teé6rica y de moliendas con bolas de acero: a)
HAP, b) 7.5h y c) 9h.

Al comparar los difractogramas de los productos obtenidos con los picos
caracteristicos de la Hap se concluye que se ha obtenido la Hap en ambos casos.
Esta HAP tiene la siguiente formula estequiométrica (Caio+yCO3 (POa4)s5(OH)2+2y) la

cual fue determinada en un trabajo anterior. [6]
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Los resultados de difraccion de rayos X se refuerzan con los resultados de

pérdida de peso de las muestras en la tabla 4.

IV.3.1- ANALISIS DE LAS PASTILLAS SINTERIZADAS POR DRX.

En la figura 10 y 11 se puede observar la variacion en los patrones de DRX para
las muestras calcinadas a diferentes temperaturas. Se aprecia que los picos de los
difractogramas se van definiendo conforme aumenta la temperatura de
sinterizacion a la cual fueron sometidas las muestras hasta 1050°C. Después de
esta temperatura disminuye la intensidad de los picos notoriamente a 1100 °C por
2h. Se pude observar que en el tratamiento a 1050°C por 16h los picos son mas
definidos que en los demas difractogramas, lo que puede deberse al efecto de la

temperatura y al mayor tiempo de sinterizado.

O a variaciones en los parametros de red por el efecto de la temperatura de
sinterizacién por lo cual se pueden correr hacia cualquier lado, también puede

deberse a la pérdida de grupos OH por el efecto de la sinterizacion.

Ademas, en la figura se observa que los difractogramas e), f), y g) estan
desplazados ligeramente hacia la izquierda con respecto de los demas; esto
puede ser debido a que los difractogramas no hayan tenido la misma velocidad o
a la preparacion de la muestra para su ensayo, aunque pudiera ser efecto del

tratamiento térmico.

También se puede observar que la hidroxiapatita no se ha transformado en fases
nuevas, y que si hubo alguna transformacion de fases, fue menor del 5% en la
muestra que fue sinterizada a 1100 °C, temperatura a la que se reporta

descomposicion de HAP [16].
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Figura 10.- Difractogramas de muestra no sinterizada y muestras sinterizadas:
a) HAP sin sinterizar, b) 950°C 16h y ¢) 1050°C 16h de sinterizado.
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Figura 11.- Difractogramas de muestra sin sinterizar y sinterizadas: a) HAP sin
sinterizar, b) 900°C 2h, ¢) 950°C 2h, d) 1000°C 2hy e) 1100°C 2h.
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IV.4.- PERDIDA EN PESO DE LAS PASTILLAS DESPUES DE SINTERIZAR

En la figura 12 se puede apreciar la tendencia de pérdida en peso que
corresponden a dos tiempos diferentes de sinterizacidon que son: a) 16h, y b) 2h.
Como se puede ver, ambos tienen el mismo comportamiento de incremento de la
pérdida en peso al aumentar la temperatura de sinterizado. También se puede
observar en la temperatura de 1050 °C fue donde se present6 mayor pérdida en
peso de la pastilla, esto se atribuye a que esta muestra tuvo aproximadamente

16h de sinterizacion, ademas del efecto de la temperatura.
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Figura 12.- Relacion pérdida de Peso-Temperatura para A 16h de

sinterizado y e 2h de sinterizado

La muestra que se sinterizé a 950 °C a 16hrs muestra una pérdida de peso de
0.7% mayor que la muestra sinterizada por 2h a igual temperatura, y su pérdida
de peso es similar con respecto a la de 1100 °C a 2h. Como puede verse, el
tiempo de sinterizado afect6 la pérdida de peso tanto como la temperatura de

sinterizacién para esta muestra.

Se ha reportado que la sinterizacion de HAP es complicada por dos procesos
guimicos, que son la deshidroxilaciébn vy la descomposicion de hidroxiapatita a

temperaturas elevadas.
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En la deshidroxilizacion, se pierden radicales de OH al calentar, de acuerdo a la

siguiente ecuacion: [13]

Caio (PO4)s(OH)2 > Caio (PO4)6(OH) 2-2xOx 0 x + XH20 1

El producto carente de iones hidroxilo, Caio (POa4)s(OH)2-2xOx O x (o = vacancias,
x<1l). Se conoce como oxihidroxiapatita (OHA). En aire la OHA se forma
alrededor de los 900 °C y en un ambiente seco es formada a 850 °C. Un
sobrecalentamiento a temperaturas mas elevadas puede descomponer la HA en

TCP y tetrafosfato de calcio de acuerdo a la siguiente ecuacion: [15]

Caio (PO4)s(OH)2 > 2Cas (POa)2 + CasP209 + H20.

Comparando estas descomposiciones, con el trabajo realizado se concluye que
posiblemente se perdieron grupos OH para producir la OHA. Pero también es
posible que la muestra reaccione a temperaturas mayores para formar nuevas
fases, pero que son menores del 5% para ser detectadas por DRX. Estas fases
generalmente se ha reportado que aparecen a temperaturas mayores de 1100
°C. [13]

IV.5.-MICROSCOPIA DE BARRIDO Y TRANSMISION
Como se puede observar en la figura 13 en los polvos producidos por
mecanosintesis hay particulas de tamafio de aproximadamente 10-60nm, pero la

mayoria de estas tienen el tamafio de entre 20 a 30nm, ademas de que las

particulas tienen una forma aproximadamente esférica.
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: 114000x @ 51 mm

Figura 13.- Microscopia electronica de transmision de la HAP obtenida por

mecanosinstesis.

La figura 14 muestra imagenes de electrones secundarios en MEB donde el inciso
a) corresponde a la muestra sinterizada a temperatura de 900 °C por 2h vy la
segunda a 1050 °C por 16h. Se puede observar en la figura 13 a) que tiene
mucha mayor porosidad, mientras que la de 1050 °C muestra una menor
porosidad, también se puede notar el crecimiento de los granos de esta muestra,
esto es debido al tiempo que tuvo de sinterizacién, que produjo que los poros
coalescieran, y que aumentaran de tamafio, generando asi la disminucion del
numero de poros, y por lo tanto afectando las propiedades de la dureza y

densidad, en este caso aumentado éstas para la muestra de 1050 °C.

Figura 14.- Imagenes por SEM a 10,000 aumentos de muestras sinterizadas a: a)
900 °C 2h y b) 1050 °C 16h.
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IV.6.- MEDIDA DE DENSIDAD DE LAS PASTILLAS SINTERIZADAS

En la figura 15 se observa la relacién del efecto de la temperatura sobre la
densidad de las muestras. Como se ve, para las muestras calcinadas por 2h, hay
un incremento aproximadamente lineal de la densidad, hasta 1000°C, temperatura
en que se presenta la densidad méaxima para después disminuir ligeramente
conforme aumenta la temperatura a 1100°C, por la pérdida de masa o a la pérdida

de grupos OH en la muestra por lo cual disminuye la densificacion.
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Figura 15.- Variacion de densidad a diferentes temperaturas de sinterizacién: a) e
2h, b) ¢ 16h

Por otra parte, la densidad tedrica de la HAP pura estequiométrica (Caio
(PO4)s(OH)2) es de 3.29 g/cm3, mientras que la mayor densidad medida en este

trabajo fue de 3.26 g/cm?.

Esto se debe probablemente tanto a que presenta porosidad y a que la apatita
obtenida no corresponde exactamente a la férmula de la HAP pura
estequiométrica pues estad carbonatada y con presencia de Fe debido a el
proceso de obtencion.
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Mientras que por otra parte se observa que en las muestras que se sinterizaron a
mayor tiempo, 16h, la densidad obtenida es muy similar a la esperada si los
tiempos de sinterizacibn hubieran sido iguales a los otros procesos, 0 sea,

aunque es mayor tiempo de sinterizacién no se alcanzan mayores densidades.

Se ha reportado que los decrementos de la densidad en la sinterizacion de Hap a
temperaturas elevadas son atribuidos a la descomposicion que puede obstruir el

sinterizado. [13]

IV.7.- DUREZA DE LAS PASTILLAS DE HIDROXIAPATITA SINTERIZADA.

En la figura 16 se pueden observar el comportamiento de dureza de las muestras
al realizarles el sinterizado entre 900 y 100°C. Se puede notar que la dureza va
incrementando conforme lo hace la temperatura de sinterizacion en las muestras
que estuvieron a un tiempo de 2h: entre las dos primeras muestras la dureza
incremento en 50 MPa, para después incrementar notoriamente a 1000 °C y por

altimo la méaxima dureza se alcanza a 1100°C (450MPa).
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Figura 16.- Grafico de dureza de muestras sinterizadas a diferentes

temperaturas, y tiempos: a) e16h de sinterizado y b) A 2h de sinterizado.
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Por otra parte, también se puede observar que para 16h de tratamiento, la dureza
es un poco mayor en el punto de 950°C a 16h, 230MPa, mientras que a 2 es
215MPa, y después incrementa 25MPa a la temperatura de 1050°C 255MPa, lo
cual es notoriamente inferior que el valor esperado a 1050°C. La explicacion para
que ocurra este efecto de dismunicion de la dureza en las muestras que fueron
sometidas a mayor tiempo de sinterizacion se atribuye a que los granos de estas
muestras crecieron mas que las de las muestras que se sinterizaron a 2h, lo que
tiene como consecuencia que las diagonales utilizadas para el célculo de la

microdureza sean mayores.

Se ha reportado [13,14] que la variacion de la dureza de HAP con la temperatura
de sinterizacion, es similar al comportamiento en la densificacion, indicando que la
dureza es controlada por la unién de las particulas en el sinterizado, produciendo

un decremento de la porosidad.

Es probable que esto ocurra para las muestras sinterizadas por 2h y que
aparentemente, el mayor el tiempo de sinterizacidn provoque que ocurra una
mayor difusion de los &tomos y que los poros coalezcan y por esta razén aumenta

la dureza.

Sin embargo, también se ha reportado que la dureza aumenta aunque la densidad
se mantenga aproximadamente constante al aumentar la temperatura, lo cual por
tanto no puede ser imputado a la densificacion sino a un efecto combinado del
tamafo de defecto y de tenacidad a la fractura [16]. El aumento de dureza entre
1000°C y 1100°C pudiera explicarse debido a estos factores o a la formacion una

fase externa mas dura pero en un porcentaje, menor del 5% [13].
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CAPITULO V.

V.1.- CONCLUSIONES.

e La sintesis de Hap mediante el uso de bolas de plastico como medio de
molienda es inecifiente, por la falta de peso de estas para generar la

energia necesaria para llevar acabo la reaccién de los polvos.

e Se mejoro el proceso de obtencion de Hap, a través del método establecido
en un trabajo previo con una relacion de 1:10, por obtener el doble de

producto con 1.5h mas de molienda.

¢ No se detecto descomposion de HAP por DRX, en las muestras que fueron
sinterizadas desde 900°C hasta 1100°C por 2h, y en las muestras de 950°C
y 1050°C por 16h.

e A mayor temperatura la dureza incrementa, esto se ve reflejado en la
muestra que se sinterizo a 1100°C a 2h que fue la que alcanzo la maxima

dureza.

e El tratamiento térmico que se realiz6 a las muestras es beneficioso por que
incrementa las propiedades del ceramico, y se pudo observar que a mayor
tiempo de sinterizacibn hay mayor crecimiento de grano, y disminuyo la

dureza.

e Muy posiblemente el tamafio de particula de la hidroxiapatita que fue
obtenida por mecano-sintesis, que es de tamafio nano, genere que no sea
necesario alcanzar o procesar esta a temperaturas superiores a los 1200

°C para obtener mejores propiedades.
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GLOSARIO.

Tratamiento térmico: Este modifica la estructura cristalina sin alterar la
composicién quimica, dando a los materiales unas caracteristicas mecanicas
concretas, mediante un proceso de calentamientos y enfriamientos sucesivos

hasta conseguir la estructura cristalina deseada.

Escala de Mohs: Es una relacién de diez materiales ordenados en funcion de
su dureza, de menor a mayor. Se utiliza como referencia de la dureza de una
sustancia. Fue propuesta por el gedlogo Friedrich Mohs y se basa en el
principio que una sustancia dura puede rayar a una sustancia mas blanda, pero
no es posible lo contrario. Mohs eligié diez minerales a los que atribuyé un
determinado grado de dureza en su escala empezando con el talco, que recibié

el numero 1, y terminando con el diamante, al que asigno el numero 10.

Trabajo en frio o labrado en frio es el proceso de esforzamiento o deformacién
de un material en la regién plastica del diagrama esfuerzo — deformacion, sin la
aplicacion deliberada de calor. Las propiedades mecanicas resultantes son

completamente diferentes de las obtenidas por el labrado en frio.

Soldadura en frio: Los resultados que se obtienen con el procedimiento de
pegado pueden compararse a los obtenidos por la soldadura tradicional, ya que
existen pegamentos especificos para distintas necesidades y que producen

una union solida, estanca y permanente.

Solucion sdlida: Es una solucion en estado sélido de uno o mas solutos en
un solvente. Tal mezcla es considerada una solucién en lugar de un compuesto
siempre que la estructura cristalina del disolvente permanezca sin cambios al
ser sustituidos sus atomos por los atomos de los solutos y ademas la mezcla

permanezca homogénea.

Punto de cedencia: Es una propiedad que tienen los aceros blandos no
endurecidos y algunas otras aleaciones. Al igual que el esfuerzo de cedencia,
es también una indicacion del limite de la accion elastica. El punto de cedencia
es un esfuerzo en el que se produce primero un aumento notable de

deformacion, sin que haya un aumento de esfuerzo.
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Resistencia a la tension (o traccion): es equivalente a la resistencia final, y
se calcula dividiendo la carga méxima soportada por la muestra entre el area

de la seccion transversal original de la misma.

La metaestabilidad es la propiedad que un sistema con varios estados de
equilibrio tiene de exhibir, durante un considerable espacio de tiempo, un

estado de equilibrio débilmente estable.

Amorfo (del griego, prefijo a, negacion, y la palabra morfo, forma) es una de

las estructuras que pueden adoptar los materiales en estado solido.

Inmunogénico (de inmunidad): Resistencia del cuerpo humano o animal a
determinadas enfermedades infecciosas; puede ser natural o adquirida y se

debe a la formacién en los tejidos de las células y fluidos.

Resorbible: Dicese de la sustancia que tiene la propiedad de estimular la

resorcion.
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