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1. RESUMEN

Los materiales del sistema pseudo-binario didépsido (CMS,, CaMgSi20Os) - fosfato tricalcico
[C3P, Cas(POs).] son atractivos para aplicaciones ortopédicas debido a sus propiedades
bioactivas. Es decir, pueden integrarse al tejido 6seo humano y ayudar a su regeneracion en
caso de dafio causado por enfermedad o accidente. Las propiedades fisicas, quimicas y
mecanicas de los materiales de este sistema dependen de su microestructura, la que a su vez
es funcion tanto de la composicién quimica como de las condiciones de sintesis utilizadas
para obtenerlos. Se sabe que la aplicacion de una molienda prolongada de alta energia
(activacion mecanica) a una mezcla precursora de un material ceramico a menudo favorece
la ocurrencia de las reacciones en el estado solido requeridas, asi como la formacion de las
fases de interés, durante el tratamiento térmico de los materiales molidos. Sin embargo, el
efecto de los Ilamados Agentes de Control de Proceso (ACP), que son lubricantes o
tensoactivos que ayudan a evitar la aglomeracion de las particulas durante el proceso de
activacion mecanica, no se ha estudiado hasta ahora para los materiales de este sistema. En
este trabajo, se estudio el efecto de la adicion de 5% en peso de glicina (C2HsN, Gl), acido
estearico (C1sH3602, AE) 0 acido oxalico (C2H204, AO) como ACP, durante la activacion
mecénica en un molino planetario de alta energia (durante 0, 2 0 4 h) de las mezclas
precursoras [CaCOz, SiO2, (MgCOs)s- Mg(OH)2-5H20 y (NH4)2HPO4] de materiales de
composiciones eutéctica (63%CMS2-37%C3P) e hipereutéctica (40%CMS,-60%CsP) del
sistema pseudobinario CMS»-CsP, sobre las reacciones en el estado sélido que tienen lugar,
asi como sobre las fases formadas, durante la sinterizacion reactiva a la que se sometio los
materiales molidos, prensados y tratados a 1000, 1100 y 1200 °C/2 h. Los materiales fueron
caracterizados por difraccion de rayos X (DRX), andlisis de distribucion de tamafio de
particula, termogravimetria (ATG), espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier
(FT-IR), y ensayos fisicos (densidad en masa, porosidad aparente, absorcion de agua y
contraccion). La termogravimetria indico que las mezclas estudiadas sufrieron pérdidas en
peso y cambios fisicoquimicos durante la molienda, lo que modificé tanto el mecanismo
como la cinética de las reacciones que ocurrieron posteriormente durante la sinterizacion
reactiva, resultando en diferencias en los productos finales de reaccion obtenidos y en las
proporciones relativas de los mismos, con respecto los materiales no molidos. Este efecto fue

mas importante al incrementar el tiempo de molienda. Las muestras con AE o AO perdieron



menos peso que la muestra sin ACP durante la molienda, lo cual sugiere que ambos aditivos
disminuyeron la interaccion fisica y quimica entre las particulas del polvo, lo que fue mas
evidente para el AE, el cual es capaz de recubrir las particulas con una capa uniforme. En
contraste, las muestras con Gl perdieron mas peso que la muestra sin ACP durante la
molienda, lo que sugiere que este aditivo posee una menor capacidad para evitar la
interaccion fisica y quimica entre las particulas del polvo, o que favorece dicha interaccion o
que una gran cantidad de €l se pierde durante la molienda, lo que es mas acentuado al
incrementar el tiempo de duracién de dicho proceso. Los estudios cualitativos de DRX
revelaron que la mezcla eutéctica molida con AO o Gl, independientemente del tiempo de
molienda, y sinterizadas posteriormente a 1200 °C/2 h, alcanzaron la composicién de fases
deseada. Lo mismo sucedié para la mezcla hipereutéctica molida por 2 0 4 h sin ACP y
sinterizada a 1100 °C/2 h, o molida por 4 h, ya sea sin ACP o con AO, Gl o AE, y sinterizada
posteriormente a 1200 °C/2 h. Para ambas composiciones estudiadas, la mayor densidad fue
obtenida con 4 h de molienda sin ACP y sinterizacion posterior a 1200 °C/2 h. También para
ambas mezclas, la menor absorcion de agua y la menor porosidad aparente fueron obtenidas
a dichas condiciones de molienda y sinterizacion. Por ualtimo, el mayor porcentaje de
contraccion correspondié a la mezcla eutéctica molida por 4 h con GI y sinterizada
posteriormente a 1200 °C/2 h. Sin embargo, para la mezcla hipereutéctica los mayores
valores del porcentaje de contraccion fueron obtenidos con 4 h de molienda, sin que hiciera
diferencia alguna si se utilizaba o no ACP, y sinterizando posteriormente el material molido
a 1200 °C/2 h.



2. ABSTRACT

Materials of the diopside (CMS;, CaMgSi>Os)-tricalcium phosphate [C3P, Ca3(POa).]
pseudo-binary system are attractive for orthopedic applications due to their bioactive
properties. That is, they can be integrated into human bone tissue and help its regeneration in
case of damage caused by disease or accident. The physical, chemical, and mechanical
properties of the materials of this system depend on their microstructure, which in turn is a
function of both the chemical composition and the synthesis conditions used to obtain them.
It is known that the application of prolonged high-energy milling (mechanical activation) to
a precursor mixture of a ceramic material often favors the occurrence of the required solid-
state reactions, as well as the formation of the phases of interest, during a posterior heat
treatment given to the milled materials. However, the effect of so-called Process Control
Agents (PCAs), which are lubricants or surfactants that help prevent the agglomeration of
particles during the mechanical activation process, has not been studied so far for the
materials of this system. In this work, we studied the effect of the addition of 5% by weight
of glycine (C2HsN), stearic acid (C1gH3602) or oxalic acid (C2H204) as PCAs, during the
mechanical activation in a high-energy planetary mill (for 30 min, 2 or 4 h) of the precursor
mixtures [CaCOs, SiOz, (MgCO3)s-Mg(OH)2-5H20 and (NH.):HPO4] of eutectic
(63%CMS2-37%C3P) and hypereutectic (40%CMS2-60%C3P) compositions of the CMS;-
CsP pseudo-binary system, on the solid-state reactions that take place, as well as on the
phases formed, during the reactive sintering given to the milled and pressed materials at 1000,
1100 and 1200 °C/2 h. The materials were characterized by X-ray diffraction (XRD), particle
size distribution analysis, thermogravimetry (TGA), Fourier transform infrared spectroscopy
(FT-IR), and physical assays (bulk density, apparent porosity, water absorption, and
shrinkage). Thermogravimetry indicated that the mixtures studied suffered weight losses and
physicochemical changes during milling, which modified both the mechanism and the
kinetics of the reactions that occurred subsequently during the reactive sintering, resulting in
differences in the final reaction products obtained and in their relative proportions, with
respect to non-milled materials. This effect was more important as milling time increased.
The samples with AE or AO lost less weight than the sample without PCA during milling,
suggesting that both additives decreased the physical and chemical interaction between the

powder particles, which was more evident for the AE, which can coat the particles with a



uniform layer. In contrast, the samples with GI lost more weight than the sample without
PCA during milling, suggesting that Gl has a lower ability to avoid physical and chemical
interaction between the powder particles, or that it favors such interaction or that a large
amount of it is lost during milling, which is more accentuated by increasing the duration of
this process. Qualitative XRD studies revealed that the eutectic mixture milled either with
AO or GlI, regardless of milling time, and subsequently sintered at 1200 °C/2 h, achieved the
desired phase composition. The same thing happened for the hypereutectic mixture milled
for 2 or 4 h without PCA and sintered at 1100 °C/2 h, or milled for 4 h, either without PCA
or either with AO, GI, or AE, and subsequently sintered at 1200 °C/2 h. For both
compositions studied, the highest bulk density was obtained with 4 h of milling without PCA
and subsequent sintering at 1200 °C/2 h. Also, for both mixtures, the lowest water absorption
and the lowest apparent porosity were obtained at the milling and sintering conditions just
mentioned. Finally, the highest percentage of shrinkage corresponded to the eutectic mixture
milled for 4 h with Gl and subsequently sintered at 1200 °C/2 h. However, for the
hypereutectic mixture the highest values of the percentage of contraction were obtained with
4 h of milling, without the absence or presence of any PCA making any difference, and

subsequently sintering the milled material at 1200 °C/2 h.



3. INTRODUCCION

Actualmente, el desarrollo de biomateriales para ortopedia estd creciendo a un ritmo
acelerado, siendo de principal interés el desarrollo de materiales “bioactivos”, es decir,
materiales que se integren con las moléculas o células bioldgicas del hueso y ayuden en su
regeneracion. Dentro de las propiedades més importantes de estos materiales para la
regeneracion del hueso es que deben ser preferentemente tanto osteoinductivos (ser capaces
de promover la diferenciacion de las células progenitoras por un linaje osteoblastico), como
osteoconductivos (ser capaces de fomentar el crecimiento del hueso circundante), asi como
poseer propiedades de osteointegracion (ser capaces de integrarse al hueso circundante). Los
materiales del sistema pseudo-binario diopsido (CMS;, CaMgSi»Og) - fosfato tricalcico [CsP,
Ca3(P0Oa4).] han Illamado la atencion por presentar esta clase de propiedades. EI CMS; es
bioactivo, con propiedades osteoinductivas y osteoconductivas. También es reabsorbible, ya
que se descompone y es asimilado por el cuerpo humano, ademas de poseer buena resistencia
a la flexion y resistencia a la compresion superior a la del hueso cortical humano. EI C3P
también es reabsorbido y remplazado por el hueso, ademas de ser ampliamente aceptado para
articulaciones Oseas sintéticas, cementos de fosfato de calcio y aplicaciones en implantes.

Por otro lado, es bien sabido que las condiciones de sintesis afectan las propiedades finales
de un material. Por ejemplo, la aplicacion de un proceso tal como la activacion mecanica,
que consiste en una molienda prolongada de alta energia dada al material, ocasionara un
cambio en su energia interna y superficial, lo que modificara sus propiedades finales. Durante
dicho proceso se controlan diferentes condiciones de operacion, tales como el tiempo y la
velocidad de molienda, el tipo de medio de molienda utilizado, o el uso de surfactantes o
lubricantes para evitar la aglomeracion de las particulas [agentes de control de proceso
(ACP)]. Todo esto puede determinar si la activacién mecanica sucede como se espera 0 no
tiene un efecto significativo en el polvo. En este trabajo se ha estudiado el uso de los ACP
durante la activacion mecanica dada a la mezcla inicial de materias primas para la obtencion
posterior de materiales del sistema pseudo-binario CMS,-C3P por sinterizacién reactiva en

el estado sélido.



4. ANTECEDENTES

4.1 Activacion mecanica

La activacion mecéanica se puede definir (Xue et al., 2004) como un proceso mecanico que
suele implicar uno 0 més procesos de impacto mecénico, cizallamiento, deformacion, mezcla
y fractura, por encima o por debajo de la temperatura ambiente, que puede activar fenGmenos
como transformaciones de fase, transformaciones orden-desorden, cambios de estructura,
modificaciones de la superficie y, en particular, la formacién de una nueva fase del material
como resultado de la nucleacion y la cristalizacion promovida por dicho proceso mecénico.
Los molinos de alta energia se utilizan ampliamente para la activacién mecénica.

Butyagin (Butyagin, 1984) consider6 el comportamiento de los soélidos expuestos al efecto
de la energia mecanica desde el punto de vista de tres aspectos principales: desorden
estructural, relajacion de la estructura y movilidad estructural. En condiciones reales, los tres
factores afectan simultaneamente a la reactividad del sélido. Este autor definio la activacion
mecénica como un aumento de la capacidad de reaccion debido al cambio en la estructura
estable del solido.

Asi pues, la activacion mecanica puede considerarse como un proceso de varios pasos con
cambios en los parametros energéticos y acumulacién de energia en los sélidos en cada uno
de ellos. Los cuatro procesos, a saber, la acumulacion de defectos, la amorfizacion, la
formacion de formas polimorfas metaestables y la reaccién quimica, estan unidos por el
término activacion mecanica (Boldyrev & Tkacova, 2000).

Juhasz (Juhasz & Kollath, 1993; Juhasz, 1998) propuso que los procesos bajo la influencia
de la activacién mecéanica pueden subdividirse en primarios y secundarios. Los procesos
primarios (por ejemplo, el aumento de la energia interna y superficial, el aumento de la
superficie, y la disminucion de la energia de coherencia de los s6lidos) aumentan en general
la reactividad de la sustancia. Los procesos secundarios (por ejemplo, agregacion, adsorcion,
y recristalizacion) ocurren espontaneamente en los sistemas activados y pueden aparecer

incluso durante la molienda o después de que ésta se haya completado.



4.2 Condiciones de molienda

La activacion mecénica es un proceso complejo que implica la optimizacion y control de una
serie de variables del proceso para lograr la fase del producto, la microestructura y/o las
propiedades deseadas. Para una composicion del polvo dada, algunas de las variables
importantes que tienen un gran efecto sobre la constitucion final del polvo molido son las
siguientes:

e Energia/velocidad de molienda: La energia cinética de los medios de molienda es
trasmitida al polvo por medio del impacto con estos, por lo que esta es mayor a mayores
velocidades relativas del medio de molienda. Sin embargo, dependiendo de las caracteristicas
del molino, hay una velocidad méxima que se puede emplear. Otra limitacion es que el
movimiento del medio de molienda puede elevar la temperatura en el contenedor hasta
alcanzar un valor alto. Este aumento de temperatura tiene ventajas y desventajas que se deben
de tener en cuenta en el proceso (Suryanarayana, 2004).

e Tiempo de molienda: Varias investigaciones consideran el tiempo de molienda
como el pardmetro mas importante. Sin embargo, este depende de otros parametros (tipo de
molino utilizado, ajustes del molino, velocidad/intensidad de la molienda, relacion bolas-
polvo y temperatura de la molienda, etc.) y solo se puede estimar diferentes tiempos de
molienda dependiendo del material y de otros factores, ademas de que el nivel de
contaminacion, debido al desgaste de los medios de molienda y el recubrimiento del molino,
sera mayor conforme aumenta el tiempo de molienda.

e Medios de molienda: Para la eleccion del medio de molienda se debe de tomar en
cuenta propiedades tales como dureza, fragilidad y gravedad especifica, asi como tamario,
distribucién de tamafio y forma del medio de molienda (El-Eskandarany, 2015). En general,
los medios de molienda de alta densidad y de mayores tamafios dan mejores resultados
debido a que imparten mayor energia cinética al polvo. Sin embargo, se ha sugerido que
tamafos pequefios de los medios de molienda crean un intenso efecto de friccion, que
promueve la formacion de una fase amorfa, mientras que tamafios grandes producen mayores
temperaturas, lo que lleva a la descomposicion de las soluciones solidas metaestables, por lo
que la constitucion final del polvo depende del tamafio del medio de molienda utilizado. El
tamafo del medio de molienda también afecta el tamafio, morfologia, temperatura de

recristalizacion y entalpia del polvo producido (Soni, 2001).



e Relacién bolas-carga (RBC): La RBC, a veces denominada relacion de carga (RC),
es otro parametro importante, y representa la relacion en peso de las bolas de molienda con
respecto a la carga de polvo del molino. Se han utilizado diferentes valores por distintos
investigadores, desde valores bajos como 1:1 hasta valores tan altos como 1000:1. Aunque
la proporcion de 10:1 es la mas utilizada durante la molienda de polvo a pequefia escala, en
molinos de alta energia tales como el molino SPEX se utiliza generalmente un valor de RBC
desde 4:1 a 30:1. En cambio, cuando la molienda se realiza en un molino de gran capacidad
y baja energia, tal como un molino atricionador, se utiliza una RBC mas alta de hasta 50:1,
y ocasionalmente incluso 100:1, para lograr el resultado deseado en un tiempo razonable
(Suryanarayana, 2004).

e Agentes de control de proceso (ACP): El objetivo de la utilizacion de los ACP
(lubricantes o surfactantes) es ser adsorbidos sobre la superficie de las particulas para
disminuir asi la energia superficial de estas, lo que dificulta la reaccion entre ellas, pero evita
la aglomeracion y promueve la fractura del polvo. Los ACP pueden ser sélidos, liquidos o
gase0s0s. Son en su mayoria, pero no necesariamente, compuestos organicos que actdan
como agentes tensioactivos que son adsorbidos sobre la superficie de las particulas
(Suryanarayana, 2004). Los agentes tensioactivos son de caracter anfifilico, es decir, su
estructura consiste en una parte hidrofébica y una parte hidrofilica. La parte hidrofobica
consiste en una cadena de hidrocarburos, y la parte hidrofilica puede ser idnica (cationica,
anionica), hibrida (catidnica y anidnica) o no iénica. Los ACP son utilizados entre el 1-5%
en peso de la carga total de polvo. En la Tabla 1 se muestran una lista parcial de ACP usados
en diferentes investigaciones y la cantidad en que se les emplea. En general, se ha encontrado
que por debajo de una cantidad critica de ACP la aglomeracion del polvo tiende a aumentar
con el tiempo de molienda, y por encima del valor critico predomina un efecto de fractura
(LU & Lai, 1998). Lo ideal es que esta cantidad critica cubra en su totalidad la superficie de

todas las particulas del polvo, obteniendo un balance entre aglomeracion y fractura.



Tabla 1. ACP y cantidad utilizada [adaptado de (Suryanarayana, 2004)].

ACP Ca_n_tidad ACP Ca_n_tidad
utilizada utilizada

Acetato de etilo NR Etanol 6%
Acido Esteéarico 0.5-6 % Etilenbisdiestereamida 2%
Alcohol NE NR Gasolina 3 gotas
Benceno NR Grafito 0.50%
Cwax 1.50% Heptano 0.50%
Ciclohexano NR Hexano 5%
Cloruro de sodio 2% Metanol 1-6%
Dldod_eC|I dimetilo acetato de NR Octano 1%
amonio
Dlhex_adecn dimetilo acetato de NR Polietilenglicol 0.5-20%
amonio
Dodecano NR Tolueno 5mi

NR=No reportado. NE=No especificado

El tamafio, forma y pureza de las particulas del polvo final pueden ser determinados por la
naturaleza (anionico, cationico, no ionico o hibrido) y cantidad de ACP utilizado (Balaz,
2008). Se ha reportado que el uso de una gran cantidad de ACP normalmente reduce el
tamafio de las particulas en 2-3 6rdenes de magnitud. Para la eleccion y cantidad de ACP se
debe tomar en cuenta la naturaleza del polvo (la inherente ductilidad y fragilidad de los
polvos) gque se va a moler, la estabilidad quimica y térmica del ACP, la cantidad de medios
de molienda y polvo, el tamafio de las particulas iniciales y la duracién de la molienda (LU
& Lai, 1998; Nouri & Wen, 2014). La eficiencia de los ACP para una aplicacién especifica
radica en sus propiedades fisicas, quimicas y térmicas, asi como en su comportamiento de
adsorcion sobre la superficie del polvo (Shaw et al., 2003). Tomando como ejemplo la
adicion de una misma cantidad en peso de ACP, el de menor peso molecular proporciona una
mayor cobertura debido a la mayor cantidad de moléculas por peso, con respecto a uno de
mayor peso molecular. La mayoria de los resultados reportados en la literatura sobre la
influencia de los ACP se han interpretado en términos de dos mecanismos principales. El
primer mecanismo se conoce como el efecto Rebinder, en el que los ACP penetran en el
interior de las microgrietas formadas en los sdlidos durante la fase de desarrollo de estas,
debilitando la union interatdmica, lo que facilita la propagacion de la grietas mientras que la
adsorcion sobre la superficie recién formada impide el cierre de las mismas (Neikov, 2019).

El segundo mecanismo establece que la adsorcion de los surfactantes afecta las propiedades



de los fragmentos creados por la molienda. Este mecanismo se basa en la observacion
empirica de que los surfactantes alteran las condiciones de transporte de energia y masa
mediante la molienda de alta energia (Balaz, 2008).

La mayor parte de estos compuestos tienen bajo punto de fusion y ebullicion, por lo que es
normal que se descompongan durante la molienda debido al calor generado (Suryanarayana,
2001). Esta descomposicion no puede ser evitada, y dado que la mayoria de los ACP
utilizados son compuestos organicos generalmente contaminan al polvo con carbono,
oxigeno e hidrogeno. En la Tabla 2 se muestra la cantidad de Hz, Oz y C remanentes despues
de la descomposicion de diferentes tipos de ACP. El grado de contaminacion depende de: (1)
la duracion de la molienda, (2) la cantidad inicial del ACP, (3) las propiedades quimicas y
fisicas del ACP, (4) laintensidad del proceso de molienda, y (5) la atmdésfera y la temperatura

del contenedor de molienda.

Tabla 2. Contenido de Hz, O2 y C después de la descomposicion de diferentes ACP (por gramo) (LU &
Lai, 1998).

Nombre genérico Formula quimica | Hz2 (%) | O2 (%) | C (%)
Acido estearico CH3(CH2)16CO2H 13 11 76
Alcohol etilico C2Hs0H 13 35 52

Heptano CH3(CH2)sCHs 16 0 84

Acetato de etilo CH3CO2C2Hs3 9 36 55
Esteramida de etilenobidio | CzH2- 2(C18H3sON) 13 5 77
Dodecano CH3(CH2)10CH3 15 0 85
Hexanos CesHua 16 0 84

Alcohol metilico CHsOH 13 50 37

4.3 Sinterizacion reactiva

La sinterizacién reactiva, o sinterizacion en fase liquida, es un proceso similar a la
sinterizacion clasica, en el cual se emplean temperaturas de procesamiento menores a las
convencionalmente empleadas, las cuales son cercanas al 90% de la temperatura de fusion
del material. A diferencia del proceso clésico, en la sinterizacion reactiva los polvos se

mezclan con un componente que tiene menor punto de fusién, el cual da paso a la formacion

10



de una fase liquida transitoria. Al calentar los polvos o compactos, estos cambiaran
parcialmente del estado solido al liquido, mojando asi la superficie de la fase sélida
remanente (condicion necesaria para la sinterizacién), atrayendo mutuamente las particulas
de este material debido a la fuerza de capilaridad, lo que permite obtener en una sola etapa
solidos que en su microestructura contengan fases de alta temperatura en equilibrio
(Rahaman, 2017).

En este proceso, la fase liquida hace de puente para la difusion de &tomos entre particulas de
la fase sélida y permite un aumento considerable de la densidad, debido a que las particulas
mas pequefias se disuelven en la fase liquida y re-precipitan en particulas mas grandes de
fase solida, cambiando la forma de las particulas sélidas para permitir un mayor
empaquetamiento. A mayor cantidad de fase liquida, mayor densificacion. La formacién de
estas fases liquidas transitorias se lleva a cabo debido a que se emplea una temperatura de
sinterizacidn que se encuentra por encima de la temperatura del punto invariante del sistema,
lo que propicia la aparicion de dichas fases y permite que, a diferencia del proceso
convencional de sinterizacion, el proceso se lleve a cabo a temperaturas mas bajas y origine
una distribucion homogénea de fases (German, 1994).

En el proceso de sinterizacion reactiva, durante las etapas finales de consolidacion a
temperaturas por encima del eutéctico, se da la disolucion de uno de los componentes del
sistema en el liquido y la precipitacion de otro de los componentes hasta que se consume
todo el liquido. Por lo antes mencionado, existen algunas variantes de la sinterizacion reactiva
para sistemas homogéneos y heterogéneos:

- Sistema homogéneo: A medida que el cuerpo ceramico se calienta hasta la
temperatura de sinterizacion, se produce la formacion de una fase liquida, la cual
disminuye gradualmente hasta encontrarse en solucion sélida con la matriz.

- Sistema heterogéneo: A medida que el cuerpo cerdmico se calienta hasta la
temperatura de sinterizacion, se genera la formacion de una fase liquida, la cual
permanece a lo largo del proceso de sinterizacion y solidifica durante el enfriamiento.

Por lo regular, la sinterizacion de un sistema ceramico se lleva a cabo de manera simultanea
con una transformacion de fase o mediante alguna reaccion quimica. El proceso de reaccién

depende principalmente de la composicion del material, del tamafio de particula y de las
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condiciones de procesamiento tales como presion aplicada, temperatura y velocidad de
calentamiento.

4.4 Biomateriales y bioceramicos

En 1986, David Williams y la Sociedad Europea de Biomateriales (Williams, 1987)
definieron a un biomaterial como un material no vivo utilizado en un aparato médico
destinado para interaccionar con sistemas biologicos. Los investigadores han acufiado las
palabras 'biomaterial' y 'biocompatibilidad' para indicar el rendimiento biol6gico de los
materiales. Asi pues, los materiales que son biocompatibles pueden considerarse como
biomateriales, y la biocompatibilidad es un término descriptivo que indica la capacidad de
un material para funcionar con una respuesta apropiada del huésped, en una aplicacion
especifica. Los investigadores ampliaron esta definicion y distinguieron entre la
compatibilidad superficial y estructural de un implante (Ramakrishna et al., 2004). Por
compatibilidad superficial se entiende la adecuacion quimica, bioldgica y fisica (incluida la
morfologia) de la superficie de un implante a los tejidos del huésped. Por otra parte, la
compatibilidad estructural es la adaptacion éptima al comportamiento mecanico de los
tejidos del huésped. Es decir, la compatibilidad estructural se refiere a las propiedades
mecanicas del material del implante tales como el mddulo de elasticidad (o E, mddulo de
Young) vy las caracteristicas de deformacion, asi como la transmisién 6ptima de la carga en
la interfase implante/tejido. La interaccidn dptima entre el biomaterial y el tejido del huésped
se alcanza cuando tanto la compatibilidad superficial como la compatibilidad estructural se
cumplen. Ademas de estas definiciones generales, es necesario diferenciar entre los
diferentes tipos de bioceramicas. Las bioceramicas utilizadas para reemplazar, reparar o
reconstruir partes del cuerpo humano o tejidos vivos complejos tienen diferencias en su
naturaleza quimica, propiedades y aplicaciones, como es el caso del uso de la alumina para
prétesis de cadera frente a las bioceramicas de fosfatos de calcio (CaPs, es decir,
hidroxiapatita de calcio, HA, fosfato tricalcico, CsP, y fosfato de calcio bifasico, BCP)
utilizadas para promover la regeneracion 6sea. La alimina se clasifica como una bioceramica
inerte, mientras que las bioceramicas de CaP se consideran biomateriales bioactivos, capaces

de absorberse o unirse directamente con el hueso.
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4.5 Didpsido [CMS2, CaMg(SiOs)2]

El CMS:; es una biocerdmica a base de silicato. Es utilizada para hueso artificial y para la raiz
dental, como resultado de su gran capacidad de formacién de apatita y mayor resistencia
mecanica, en comparacion con la HA (Wu et al., 2010; Wu & Chang, 2007). La resistencia
a la flexion y la resistencia a la fractura del CMS; son 300 MPa y 3.5 MPa m'?,
respectivamente, los cuales son de 2 a 3 veces superiores a las de la HA (Nonami, 1991;

Nonami & Tsutsumi, 1999).

4.6 Fosfato tricalcico [C3P, Cas(POa).]

La formula quimica del CsP es cercana a la de la HA y puede ser facilmente hidrolizado y
convertido a HA en condiciones adecuadas. EI C3P es bioactivo y reabsorbible. Hay cuatro
formas diferentes de CsP. Las dos primeras formas corresponden a las fases de baja
temperatura y son inestables, las cuales son CsP amorfa (am-CsP) y CsP apatitica (ap-CsP).
Las dos ultimas formas son de alta temperatura y son fases cristalinas, conocidas como a-
C3P y B-CsP. El C3P es el material para implantes mas conocido, entre los compuestos de
fosfato de calcio. Se utiliza en cerdmicas de substitucion dsea, recubrimientos de protesis
metalicas, cementos y materiales compuestos. A pesar de las excelentes propiedades
bioactivas y biocompatibles, los C3P tienen bajas propiedades mecanicas en comparacion
con otros biomateriales, lo que limita su uso en la forma monolitica (Kuffner et al., 2017).
El B-C3P puede obtenerse por métodos de reaccion sélido-sélido a alta temperatura (~800
°C). En todos los casos, las sustancias quimicas deben mezclarse proporcionalmente para
obtener una relacion Ca/P igual a 1.50. Sin embargo, el B-C3P también puede ser preparado
a temperaturas relativamente bajas (~150 °C), mediante precipitacion en medios no acuosos,
tales como el etilenglicol (V. Dorozhkin, 2016).

El a-C3P suele prepararse con las mismas técnicas que el B-CsP. El B-C3P se transforma a a-
C3P a una temperatura de ~1125 °C, para lo cual se le somete a calcinacion a temperaturas
superiores a ~1200 °C. Sin embargo, se dispone de datos que indican que a-CsP podria
prepararse a temperaturas mas bajas. Concretamente, a principios del milenio se encontrd
que la presencia de silicatos estabiliza el a-CsP a temperaturas de 800-1000 °C.

Adicionalmente, en algunos casos, el a-C3P podria prepararse a temperaturas ain mas bajas
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(~700 °C) por una descomposicion térmica a baja temperatura de fosfatos de calcio amorfo
(ACP) (Kanazawa et al., 2007).

Aunque el a-C3P y el B-CsP tienen exactamente la misma composicién quimica, se
diferencian por su estructura cristalina (el a-CsP es monoclinico P2i/a y el B-CsP es
romboédrico R3cH) y por su solubilidad (~0.0025 g/L para el a-C3P y ~0.0005 g/L para el
B-C3P). El a-C3P es mas reactivo en sistemas acuosos, ya que tiene una mayor energia
especifica, y puede ser hidrolizado en soluciones acuosas. La desventaja de utilizar el a-C3P
es su rapida tasa de resorcion (maés rapida que la formacién de un hueso nuevo), lo que limita
su aplicacion en esta area, por lo que el B-C3P se utiliza méas ampliamente para la regeneracion
osea que el a-CsP.

En realidad, el B-CsP puro no se presenta en calcificaciones biologicas. Solo se encuentra la
forma sustituida por Mg [B-fosfato tricalcico de magnesio, B-(Ca,Mg)3(POs).], donde los
iones Mg* se encuentran en los puestos vacantes de la estructura formando un compuesto
que esté estrechamente relacionado con el mineral whitlockita (V. Dorozhkin, 2016).

La whitlockita [CaisMg2(HPO4)2(PO4)12] es el segundo biomineral mas abundante en el
hueso humano, ocupando aproximadamente el 25-35% en peso de la porcion inorganica del
mismo, y se cree que tiene una influencia en el desarrollo del tejido duro del hueso (Jang
et al., 2015). Tiene una relacion Ca/P de 1.43 y tiene una alta estabilidad en condiciones
acidas (pH<4.2). Posee una mayor resistencia mecanica a la compresion en comparacién con
la HA. La whitlockita pura es dificil de sintetizar debido a que su zona termodinamicamente
estable es estrecha, por lo tanto, la investigacion sobre este tema es escasa (Jeong et al.,
2019). Sin embargo, se ha reportado que la whitlockita se forma cuando los iones de Mg
estan presentes en soluciones acidas que contienen fosfato de calcio (Cheng et al., 1998; Jang
et al., 2013). Recientemente, se encontré un método de sintesis de whitlockita en un sistema
acuoso ternario Ca(OH)2-Mg(OH).-HsPOs (Jang etal., 2013), y se encontré que la
whitlockita sintética era claramente diferente del fosfato tricalcico sintéticamente analogo

debido a la existencia del grupo HPO4?".
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4.7 Sistema pseudo-binario diopsido [CMSz, CaMg(SiOs)z] - fosfato tricalcico [C3P,
Cas(POa)z]
El sistema CMS; - C3P fue estudiado por primera vez por T. Sata (Sata, 1959), quién afirmé
que el punto eutéctico estaba ubicado en una composicién (en % en peso) de 61% CMS; -
39% B-CsP, a una temperatura de 1311 + 4 °C. Sin embargo, este investigador reconocio que
el sistema era solo aproximadamente binario, dado que detectd la formacion de una solucion
solida de CMS; en B-CsP, con un limite de solubilidad de ~19% en peso. Garcia-Carrodeguas
y colaboradores (Garcia-Carrodeguas et al., 2010) confirmaron que el sistema es pseudo-
binario, estableciendo el punto eutéctico en la composicion 63%CMS; - 37%pB-CsP, a una
temperatura de 1300 £ 5 °C. En la Figura 4.1 se muestra el diagrama pseudo-binario de dicho

sistema.
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Figura 4.1. Diagrama de equilibrio de fases del sistema pseudo-binario CaMg(SiO3)2-
Ca3(POa4). (Garcia-Péez et al., 2016)

Esos mismos autores (Garcia-Carrodeguas et al., 2010) también encontraron que en este
punto la fase CMS; coexiste en equilibrio termodinamico con una solucion sélida de CMS;
en B-CsP, la cual fue denominada como B-C3Pss, con formula quimica B-[(Car-xMgx)3(P1-
§Si504-5/2)2], y con un limite de solubilidad del CMS: en la solucion solida f-CsPss de ~17%
en peso. En esta solucidn solida, los &tomos de Mg sustituyen parcialmente a los atomos de
Ca en la estructura cristalina, y los atomos de Si sustituyen parcialmente a los &tomos de P,

lo que ocasiona la generacion de vacancias de oxigeno por la compensacion de carga
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requerida por la sustitucion Si**—P°*, lo que hace que la solucion sélida sea en realidad un
compuesto no estequiométrico deficiente en oxigeno, con la siguiente formula quimica: j3-
[Cas.xMgx (P1-5Sis04)205], donde O denota las vacancias de oxigeno (Garcia Péaez et al.,
2011).

Diversas composiciones del sistema pseudo-binario CMS; - CsP presentan buenas
propiedades de bioactividad (Kamitakahara et al., 2006; Kapoor et al., 2015; Lopez-Cuevas
et al., 2020). Los vidrios y vitrocerdmicos con composiciones cercanas a la eutéctica, son las
que han generado el mayor interés debido a diversas razones: (1) se ha encontrado que la
velocidad de nucleacion de los cristales en el vidrio es mayor cuanto mas cerca esté de la
composicion 60% CMS;-40% CsP (Shyu & Wu, 1991), (2) las propiedades mecanicas son
muy similares a las del hueso cortical (Ashizuka & Ishida, 1997; Garcia-Paez et al., 2016), y
(3) la buena bioactividad in vitro de estas composiciones, las cuales han mostrado tener una
mayor habilidad para inducir la formacién de una capa de apatita similar a la del hueso
(Garcia-Péez et al., 2016; Kamitakahara et al., 2006; Kapoor et al., 2015).
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5. TRABAJO EXPERIMENTAL
5.1 JUSTIFICACION

Se han estudiado distintas composiciones del sistema pseudo-binario CMS; - C3P, y se sabe
que las propiedades (fisicas, quimicas y mecanicas) de las mismas son determinadas por su
microestructura final, la cual es funcion tanto de su composicion quimica como de las
condiciones de sintesis utilizadas. Se sabe que la aplicacion de una molienda prolongada de
alta energia (activacion mecanica) a una mezcla precursora de un material cerdmico
frecuentemente favorece la realizacion de las reacciones en el estado sélido, asi como la
formacion de las fases de interés, durante un tratamiento térmico posterior dado al mismo.
Sin embargo, el efecto del uso de los llamados “agentes de control de proceso (ACP)”, los
cuales son lubricantes o surfactantes que limitan la aglomeracion de las particulas durante el
proceso de activacion mecanica, no ha sido estudiado hasta ahora durante la sintesis de
materiales del sistema mencionado. Por lo anterior, el estudio del efecto del empleo de los
ACP sobre la activacion mecanica y, concretamente, sobre el proceso de sinterizacion
reactiva y la composicion de fases de los materiales obtenidos después del tratamiento
térmico de las mezclas precursoras de materiales del sistema preudo-binario CMS; - C3P
activadas mecanicamente, resulta de interés, ya que se ha comprobado que el uso de los ACP
puede afectar el resultado final de dicho proceso.

5.2 OBJETIVOS

5.2.1 Objetivo general

Estudiar el efecto de los agentes de control de proceso (ACP) utilizados durante la activacion
mecanica de las mezclas precursoras de materiales del sistema pseudo-binario diopsido
[CMS,, CaMg(SiOz3)2] - fosfato tricalcico [C3P, Ca3(POa4)2], sobre el proceso de sinterizacion

reactiva dado a las mismas posteriormente a la molienda.

5.2.2 Obijetivos especificos

e Obtener mezclas precursoras correspondientes a materiales con composiciones
eutéctica (63%CMS2-37%C3P) e hipereutéctica (40%CMS2-60%C3P) del sistema
pseudo-binario CMS»-C3P.

17



Someter las mezclas precursoras a un proceso de molienda mecanica de alta energia,
cony sin el empleo de ACP.

Obtener materiales sinterizados de las composiciones mencionadas en el sistema
pseudo-binario CMS,-C3P, mediante tratamiento térmico de sinterizacion reactiva de
las mezclas precursoras con y sin activacion mecénica, estas Ultimas con y sin el uso
de ACP.

Evaluar el efecto de la activacion mecanica, con y sin el empleo de ACP, sobre la
composicion de fases de los materiales sinterizados.

Evaluar el efecto de la activacion mecanica, con y sin el empleo de ACP, sobre

algunas propiedades fisicas de los materiales sinterizados.

18



6. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL
6.1 Secuencia de actividades realizadas
El diagrama de flujo de la Figura 6.1 muestra la secuencia de actividades realizadas durante

el desarrollo del trabajo.

Preparacion de las mezclas
iniciales de los precursores

quimicos

Molienda de las mezclas
precursoras, con y sin ACP

4

Reaccion en estado sélido y
Caracterizacion de los materiales sinterizacion a alta temperatura
sinterizados <:| de los materiales molidos con y
sin ACP

Caracterizacion de los precursores :>
quimicos

Caracterizacion de las mezclas molidas <:|

Figura 6.1 Diagrama de flujo de las actividades realizadas.

6.2 Materias primas

Los materiales que se utilizaron para las mezclas precursoras fueron: carbonato de calcio
(CaCO0s3), silice (SiO2), hidroxido de carbonato de magnesio pentahidratado
((MgCO3)sMg(OH)2-:5H20) y fosfato diaménico ((NH4)2HPO4). Los agentes de control de
proceso (ACP) utilizados son: glicina (C2HsN), acido estearico (C1sHzs02) y &cido oxalico

(C2H20.). En la Tabla 3 se presentan algunas de las caracteristicas de estos materiales.
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Tabla 3. Materias primas empleadas para la sintesis de los materiales estudiados (% en peso).

Materias primas Pureza Procedencia
(% en peso)
SiO; 99 Spectrum
CaCOs 99 Sigma-Aldrich
(MgCOs3)aMg(OH)2-5H.0 99 Sigma
(NH4)2HPO4 98 Sigma-Aldrich
CzHsN 98 Aldrich
CisH3602 99 Sigma-Aldrich
C2H204 100 Fermont

6.3 Composiciones estudiadas

Se estudiaron dos composiciones del sistema pseudo-binario CMS2-CsP. Dichas
composiciones son las siguientes (en % en peso): eutéctica (E, 63%CMS,-37%C3P) e
hipereutéctica (H, 40%CMS»-60%C3P). Las composiciones que se estudiaron se muestran
en la Figura 6.2. En algunos casos, a estas dos composiciones se les agreg6 5% en peso, con

respecto a la mezcla final, de alguno de los tres ACP utilizados.
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Figura 6.2. Diagrama de equilibrio de fases del sistema pseudo-binario CMS»-C3P,

mostrando las composiciones estudiadas en el presente trabajo.
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6.4 Formulacion y calculo de cargas
La formulacion de las mezclas comenzo con el célculo estequiométrico de las proporciones
de los precursores requeridas para obtener las composiciones de interés, utilizando las

siguientes reacciones:

2(NHa4)2HPO,4 + 3CaCO3 — Ca3(POu)2 + 4NH3 + 3CO2 + 3H,0 (1)
parael CsP,y
5CaCOs + 10Si0; + (MgCOs)s-Mg (OH)2-5H20 — 5CaMg(SiO3)2 + 9CO2 + 6H,0  (2)

para el CMS..
Una vez realizados los célculos (Anexo 1), se obtuvo los porcentajes en peso de los

precursores en cada una de las mezclas, como se muestra en la Tabla 4.

Tabla 4. Composicion quimica de las mezclas precursoras y de los materiales finales

deseados.

Composicion final deseada

Mezclas precursoras (% en peso) (% en peso)*

Materiales deseados
CaCO; SiO; | (NH4)HPO, | (MgCO3)sMg(OH),SH,O | CaO | SiO, | MgO | P,0s
Eutéctico (E), 40.67 21.90 19.73 17.70 36.29 | 3491 | 11.72 | 16.94
63%CMS,-37%C3P ’ ’ ’ ' ’ ’ ’ ’
Hipereutéctico (H), 45.63 13.23 30.45 10.69 4284 | 2217 | 744 | 27.47
40%CMS,-60%C3P ’ ’ ’ ' ’ ’ ’ ’

*Después de la eliminacion de H,O, NH;3 y CO, gaseosos durante las reacciones 1y 2 en el estado sélido de las mezclas precursoras.

Posteriormente, se prepararon las siguientes formulaciones agregando la proporcion indicada
de ACP a las mezclas preparadas: 1) E con 5% e.p. de glicina (EGI), 2) E con 5% e.p. de
acido esteérico (EAE), 3) E con 5% e.p. de &cido oxalico (EAO), 4) H con 5% e.p. de glicina
(HGI), 5) H con 5% e.p. de acido estearico (HAE), y 6) H con 5% e.p. de acido oxalico
(HAO). Se estudiaron también las composiciones E y H sin adicion de ACP como

referencias.

6.5 Activacion mecanica
Las mezclas precursoras, con y sin adicion de ACP, fueron sometidas a molienda de alta

energia, por tiempos de 2 h 'y 4 h, en un molino planetario. Para esto se utiliz6 un molino
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planetario de alta energia marca Retsch, modelo PM100, empleando un contenedor y bolas
de circona, Figura 6.3, el cual se localiza en la Facultad de Ciencias Quimicas de la
Universidad Autonoma de Coahuila. La relacion en peso bolas:carga empleada fue de 10:1,
usando una velocidad de giro del molino de 400 rpm. La molienda fue llevada a cabo en seco,
despegando manualmente el material de las paredes internas del molino cada 2 h. Con
propositos de comparacion, se formularon mezclas precursoras sin activacion mecénica, las
cuales fueron molidas manualmente en un mortero de diamonita por 15 min, con la finalidad
de homogeneizarlas Unicamente (para este material, se considero que el tiempo de activacion

mecanica era de 0 h).

Figura 6.3. Molino Planetario de alta energia Retsch PM 100.

6.6 Obtencion de las pastillas

Después de la molienda de alta energia, las mezclas correspondientes a cada una de las
composiciones estudiadas fueron sometidas a un prensado uniaxial, obteniendo pastillas de
~1 cm de diametro con un espesor de ~0.4 cm, empleando 0.5 g de polvo para cada una de
ellas. El prensado uniaxial se realizd aplicando una presion de 300 MPa durante 1 min,
empleando una prensa hidraulica marca Strongway con una capacidad de 10 toneladas,

mostrada en la Figura 6.4, y utilizando un dado cilindrico de acero grado herramienta.
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Figura 6.4. Prensa Hidraulica Strongway.

Este equipo se localiza también en la Facultad de Ciencias Quimicas de la Universidad
Auténoma de Coahuila.

6.7 Sinterizacion de las pastillas

El tratamiento térmico de las pastillas se efectudé colocandolas sobre placas de alimina
sinterizada, empleando un horno eléctrico de alta temperatura marca MTI Corporation,
modelo KSL-1700X (Figura 6.5), el cual se localiza en el Laboratorio de ingenieria cerdamica
del Cinvestav Unidad Saltillo. Se calentd las muestras a una velocidad de 5 °C/min desde
temperatura ambiente hasta 900 °C, manteniéndolas a esta temperatura por 1 h para llevar a
cabo la descomposicion de los carbonatos. Posteriormente, se calent6 el horno a la misma
velocidad hasta la temperatura pico deseada (1000, 1100 y 1200 °C), con un tiempo de
permanencia de 2 h a dicha temperatura, como se aprecia en la curva de sinterizacion de la
Figura 6.6, con la finalidad de llevar a cabo la sinterizacion reactiva de las muestras para la
obtencion de las fases cristalinas deseadas en ellas asi como la consolidacion de las mismas.
Finalmente, el horno fue apagado y las muestras fueron dejadas enfriar de manera natural en

el interior de este hasta temperatura ambiente.
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Figura 6.5. Horno eléctrico KSL-1700X.

1000, 1100y 1200°C

900°C 120 min

Enfriamiento
en el horno
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Figura 6.6. Curva de sinterizacion seguida.

6.8 Caracterizacion de los materiales

6.8.1 Difraccion de Rayos X (DRX)

Esta técnica se utilizé para el analisis de las materias primas iniciales, asi como para
determinar si después de la molienda las mezclas de las composiciones estudiadas sufrieron
algln cambio en su composicion de fases, y para la identificacion de las fases cristalinas
formadas como consecuencia de los diferentes tratamientos térmicos dados posteriormente a
las muestras molidas por diferentes tiempos. Para esto se emple6 un difractometro de rayos
X marca Panalytical Empyrean, con un voltaje de 40 kV y una corriente de 30 mA, el cual
se ubica en la Facultad de Ciencias Quimicas de la Universidad Auténoma de Coahuila. Los
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patrones de DRX fueron obtenidos empleado una radiacion CuKa (A=1.54 A) en el rango 260
de 10-80°, usando una velocidad de barrido de 0.026°/s.

6.8.2 Analisis de tamafio de particula

Esta técnica se utilizo para analizar la distribucién del tamafio de particula de las materias
primas iniciales, asi como de las mezclas molidas a diferentes tiempos, empleando dispersion
laser en un equipo HORIBA modelo LS1000Q, el cual se localiza en el Laboratorio de

Analisis Quimicos del Cinvestav Unidad Saltillo.

6.8.3 Andlisis térmicos

Las técnicas de analisis termogravimétrico (ATG) y calorimetria diferencial de barrido
(CDB), fueron usadas para la determinacion de las pérdidas de peso, asi como de las
temperaturas y etapas de descomposicién de los carbonatos de calcio y de magnesio en las
mezclas. Se utiliz6 un analizador térmico simultineo TGA/DSC SDT Q-600 (TA
Instruments) empleando un crisol de alimina, hasta llegar a una temperatura de 1200 °C, a
una velocidad de calentamiento de 10 °C /min con una atmosfera de nitrégeno de ultra alta
pureza. El equipo utilizado para la realizacion de los andlisis térmicos de las muestras molidas
por diferentes tiempos, con o sin ACP, se localiza en el Laboratorio de Analisis Térmicos del

Cinvestav Unidad Saltillo.

6.8.4 Espectrometria Infrarroja con Transformada de Fourier (FT-IR)

Los analisis por Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FT-IR) fueron
realizados utilizando un equipo marca Avatar, modelo 360, con accesorio para reflectancia
total atenuada (ATR) acoplado, y empleando un cristal de diamante. Mediante esta técnica
se pueden determinar los grupos funcionales presentes en las muestras. Estos andlisis fueron

llevados a cabo en el Laboratorio de Bioceramicos del Cinvestav Unidad Saltillo.

6.8.5 Determinacion de densidad en masa, porosidad aparente y absorcion de agua

La determinacion de las propiedades fisicas tales como densidad aparente, densidad,
porosidad aparente y absorcion de agua, fue realizada de acuerdo con la norma ASTM C 20-
00 (ASTM C20-00, 2000), realizando al menos 3 mediciones por cada muestra a temperatura
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ambiente (los valores reportados en este trabajo corresponden al promedio de esas tres

mediciones), utilizando para ello el siguiente procedimiento:

Peso en seco (Wseco):

Las muestras se secan a ~110 °C por 24 h y se procede a pesarlas para determinar el peso
seco (Wseco) €n gramos. Este procedimiento puede ser omitido si se sabe con certeza que las
piezas estan secas y no absorben humedad. En general, el peso en seco es determinado antes
del proceso de saturacion con agua; sin embargo, si durante dicho proceso se desprende
material de la pieza, ésta se vuelve a secar y a pesar después de haber determinado el peso
suspendido (Wsus) vy el peso saturado (Wsa). ESte nuevo peso en seco se utiliza para los

calculos.

Saturacion con agua:

Las piezas se sumergen en agua y se hierven por 2 h. Durante este periodo, las piezas deben
permanecer cubiertas completamente por el agua, sin tocar el fondo caliente del contenedor.
Después se deja enfriar las pastillas hasta temperatura ambiente, dejandolas sumergidas en
el agua por un minimo de 12 h antes de pesarlas. Para sacar el peso suspendido (Wsys), asi
como el peso saturado (Wsar), se utilizéd un equipo empleado para determinar la densidad,
porosidad y absorcidn de agua basado en el principio de Arquimedes (Figura 6.7).

Figura 6.7. Balanza analitica y equipo empleado para la medicion de la densidad de las

muestras sinterizadas.
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Peso suspendido (Wsus):
Se determiné pesando las muestras mientras estaban sumergidas en agua, después de 12 h de

inmersion.

Peso saturado (Wsat):

Después de determinar el peso suspendido, se secan las muestras superficialmente con una
tela de algodon o tela absorbente ligeramente himeda, con el propdsito de eliminar el exceso
de agua de la superficie, posteriormente se pesan para determinar el peso saturado. La
operacion de secado se realiza rodando la pieza en la tela y aplicando una ligera presion, de
tal forma que se elimine el agua superficial; un secado excesivo provocard que también se
elimine el agua de los poros.

Las ecuaciones utilizadas para la determinacion de la densidad, porosidad aparente y

absorcion de agua son las siguientes:

Densidad (pm): Es el coeficiente del peso de la muestra en seco dividido por el volumen

exterior, incluyendo los poros (poros abiertos y cerrados).

pm( g ) _ Mseco _ [ Mseco ]szo 6.1

3
cm 14 Msat—Msus

Porosidad aparente (%P): Representa el porcentaje de porosidad abierta con respecto al

volumen exterior de la muestra; fue calculado mediante la siguiente ecuacion:

P (%) = [%} +100 = w] 100 6.2

Msat—Msus

Absorcion de agua (%0A): Relacion entre el peso del agua absorbida y el peso de la muestra

Seca.

A (%) = w] 100 6.3

Mseco

Todas estas pruebas fueron realizadas en la Facultad de Ciencias Quimicas de la Universidad

Autonoma de Coahuila.
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6.8.6 Contraccion

Las pastillas se midieron utilizando un Vernier digital para calcular el volumen antes y
después del tratamiento de sinterizacion de las pastillas. El porcentaje de contraccion en las
muestras sinterizadas de cada una de las composiciones estudiadas se calcul6 empleando la

siguiente ecuacion:

%C=( —z—F)*mo 6.5

I

donde:

%C = Porcentaje de contraccion

Vr = Volumen final de las muestras después de ser tratadas térmicamente

Vi = Volumen inicial de las muestras antes de ser tratadas térmicamente
Estas mediciones fueron realizadas en el Laboratorio de Materiales Compuestos y Avanzados
del Cinvestav Unidad Saltillo.
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7. RESULTADOS
7.1 Caracterizacion de las materias primas
7.1.1 Analisis por Difraccion Laser

En la Figura 7.1 se muestra la distribucién del tamafio de particula de las materias primas

iniciales.
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Figura 7.1 a) Distribucion de tamafio d

[¢)

particula, y b) volumen acumulado de los
precursores sin activacion mecanica.

En la Fig. 7.1a se puede apreciar que la distribucion del tamafio de particula de los
compuestos (MgCO3)s-Mg(OH)2-5H20 y CaCOs es bimodal, con la presencia de dos picos
bien definidos en ambos casos. En el caso del primer compuesto, el pico principal, mas alto,
corresponde a un tamafio promedio de particula de 16 um, y el segundo, menos alto, a un
tamafio promedio de particula de 268 um. En el caso del segundo compuesto, el pico méas
alto corresponde a un tamafio promedio de particula de 40 um, y el otro pico, el cual es apenas
perceptible, corresponde a un tamafio promedio de particula de 463 um. En el caso de los
compuestos (NH4)2HPO4 y SiO: la distribucion es monomodal, con la presencia de un Gnico
pico correspondiente a un tamafio promedio de particula de 751 um para el primer caso y a
11 pum para el segundo .
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7.1.2 Difraccion de Rayos X
En las Figuras 7.2 a 7.5 se muestran los patrones de DRX obtenidos para las materias primas

utilizadas. No se detect6 algin contenido de impurezas por DRX, por lo que se puede suponer
que de haberlas se encuentran por debajo del limite de deteccion (1%) de la técnica,
confirmando lo reportado en la Tabla 3. En las Figuras 7.6 a 7.8 se presentan los patrones de

DRX de los ACP utilizados, los cuales tampoco muestran un nivel apreciable de impurezas.
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Figura 7.2. Difractograma de rayos X del éxido de silicio (carta ICPDS No. 01-070-2517).
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Figura 7.3. Difractograma de rayos X del carbonato basico de magnesio (carta ICPDS No.

00-008-0179).
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Figura 7.4. Difractograma de rayos X del fosfato acido de amonio (carta ICPDS No. 01-070-
1461).
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Difractograma de rayos X del carbonato de calcio (carta ICPDS No. 01-076-
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Figura 7.6. Difractograma de rayos X del acido estearico (carta ICPDS No. 00-038-1923).
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Figura 7.7. Difractograma de rayos X de la glicina (carta ICPDS No. 00-032-1702).
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Figura 7.8. Difractograma de Rayos X del acido oxalico (carta ICPDS No. 01-078-6680).
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7.2 Caracterizacion de los materiales activados mecanicamente

7.2.1 Distribucién de tamafio de particula

Composicion Eutéctica

a) Mezcla sin ACP

En la Figura 7.9, correspondiente a la composicion eutéctica molida por varios tiempos sin
ACP, se puede apreciar que sin molienda se tiene una distribucién de tamafio de particula
bimodal, con un pico mayor correspondiente a un tamafio promedio de particula de 13 pum,
y un pico menor correspondiente a un tamafo promedio de particula de 342 um. Después de
2 0 4 h de molienda, la distribucién de tamafio de particula se vuelve trimodal, teniéndose a
ambos tiempos la presencia de un pico mayor y de dos picos menores, estos dos ultimos de
altura similar.

100

Diferencial de volumen (%)
Volumen acumulado (%)

_ I = I
1 10 100 1000 1 10 100 1000

Diimetro de particula (pm) Diametro de particula (pm)

Figura 7.9. a) Distribucion del tamafio de particula, y b) volumen acumulado de la mezcla

eutéctica sin activacién mecanica y activada mecanicamente por 2y 4 h, sin ACP.

El pico principal corresponde a un tamafio promedio de particula de 247 um, y los otros dos
a tamafnos promedio de 100 y 13 um, independientemente del tiempo de molienda. Los
principales efectos de la molienda son dos. En primer lugar, el pico principal que existe a 13
pum sin molienda disminuye hasta casi desaparecer, de manera que en el material molido el
tamanio de las particulas pequefias se incrementa muy gradualmente hasta alcanzar las 100
pm, sin la presencia de picos muy pronunciados en ese rango de tamafos de particula. En
segundo lugar, se pasa de tener un pico centrado en 342 um en el material sin moler, a tener

dos picos centrados a menores tamarios de particula (100 y 247 um) después de la molienda.
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El pico centrado en 247 um en el material molido es mas alto que el pico centrado en 342
pum en el material sin molienda. Esto se debe al hecho de que las particulas grandes son
substituidas por un ndmero grande de aglomerados de mayor tamafio, constituidos por

particulas primarias méas pequerfias generadas durante la molienda.

b) Mezcla con ACP

Acido oxalico (AO)

En la Figura 7.10, correspondiente a la composicidn eutéctica molida por varios tiempos con
AO, se puede apreciar que sin molienda se tiene una distribucion de tamafio de particula
bimodal, con un pico mayor centrado en 15 pm, y un pico menor centrado en 264 pm.
Después de 2 0 4 h de molienda, la distribucion de tamafio de particula se vuelve trimodal,
teniéndose a ambos tiempos la presencia de un pico mayor y de dos picos menores, estos dos

altimos de altura similar.
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Figura 7.10. a) Distribucion de tamafio de particula de la mezcla eutéctica sin activacion

mecanica y activada mecanicamente con acido oxalico por 2y 4 h, y b) volumen acumulado.

Con 2 h de molienda el pico principal esta centrado en 300 pum, y los dos picos menores en
95y 11 um. Con 4 h de molienda el pico principal esta centrado en 264 um, y los dos picos
menores en 95 y 11 um. Similarmente a lo que sucede en el material sin ACP, el pico
principal que existe a 15 pum sin molienda disminuye después de ésta, hasta casi desaparecer.
De esta manera, en el material molido el tamafio de las particulas pequefias se incrementa

muy gradualmente hasta alcanzar las 95 pum, sin la presencia de picos muy pronunciados en
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ese rango de tamarfios de particula, para después aumentar rapidamente hasta alcanzar el
tamafio méximo de particula. Por otra parte, el pico principal presente a ambos tiempos de
molienda es més alto que el pico centrado en 264 um en el material sin moler. Esto puede

deberse a un efecto de aglomeracion de las particulas en el material molido.

Glicina (GlI)

En la Figura 7.11, correspondiente a la composicidn eutéctica molida por varios tiempos con
Gl, se puede apreciar que con 0y 2 h de molienda se tiene una distribucién de tamafio de
particula bimodal, en el primer caso con un pico mayor centrado en 14 um y un pico menor
centrado en 260 pm, y en el segundo caso con un pico mayor centrado en 284 pumy un pico
menor centrado en 12 um. Después de 4 h de molienda, la distribucion de tamafio de particula
se vuelve trimodal, teniéndose la presencia de un pico mayor centrado en 260 um, y de dos
picos menores, de altura similar entre si, centrados en 93 y 12 um. Por lo tanto, el pico
principal que existe a 14 um sin molienda disminuye drésticamente, hasta casi desaparecer,
después de 2 0 4 h de molienda. De esta manera, en el material molido el tamafio de las
particulas pequefias se incrementa muy gradualmente hasta alcanzar las 95 pum, sin la
presencia de picos muy pronunciados en ese rango de tamafios de particula, para después

aumentar rdpidamente hasta alcanzar el tamafio méximo de particula.
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Figura 7.11. a) Distribucion de tamafio de particula de la mezcla eutéctica sin activacion

mecanica y activada mecanicamente por 2 y 4 h con glicina, y b) volumen acumulado.
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Acido Estearico (AE)

Solamente se obtuvieron resultados de la distribucion de tamafio de particula para dos
mezclas molidas por 4 h con &cido esteérico, debido a que la cantidad de este ACP que se
utilizo (5%) evito la colision de las particulas, con lo que se evito también la molienda de los
polvos. Adicionalmente, al sinterizar las pastillas hubo una o dos que se fracturaron porque
no hubo suficiente tiempo para que el &cido esteérico, que todavia permanecia en el interior
de estas, se alcanzara a liberar, por lo que se considerd llevar a cabo el estudio completo

usando solamente el acido oxalico y la glicina.
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Figura 7.12. a) Distribucion de tamafio de particula de la mezcla eutéctica activada
mecanicamente por 4 h con los distintos ACP utilizados: &cido oxalico (AO), glicina (Gl) y
acido esteérico (AE), y b) volumen acumulado.

En la Figura 7.12, correspondiente a la composicion eutéctica molida por 4 h con varios ACP,
se puede apreciar que con AE se obtiene una distribucion de tamafio de particula bimodal,
con un pico mayor centrado en 262 pm y un pico un poco menor centrado en 9 um. Esta
distribucion de tamafio de particula es muy diferente a la obtenida después del mismo tiempo
de molienda con AOy Gl, en los cuales el pico que existe a 11-13 um es mucho mas pequefio
que el pico presente a 9 um en el material con AE. Cuando se usa AO y GlI, en el material
molido el tamafio de las particulas pequefias se incrementa muy gradualmente hasta alcanzar
las ~100 um, sin la presencia de picos muy pronunciados en ese rango de tamafios de
particula, para después aumentar rapidamente hasta alcanzar el tamafio maximo de particula.

Nada de esto sucede en el material con AE molido por 4 h, en el cual todavia existe un pico
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importante centrado en 9 um después de la molienda. Por lo tanto, este es el menos efectivo
entre todos los ACP usados, desde el punto de vista de su efecto sobre la reduccion del tamafio
de particula durante la molienda.

Composicion Hipereutéctica

a) Mezcla sin ACP

En la Figura 7.13, correspondiente a la composicion hipereutéctica molida por varios tiempos
sin ACP, se puede apreciar que sin molienda se tiene una distribucion de tamario de particula
bimodal, con un pico mayor centrado en 15 pm, y un pico menor centrado en 241 pm.
Después de 2 0 4 h de molienda, la distribucién de tamafio de particula se vuelve trimodal,
teniéndose a ambos tiempos la presencia de un pico mayor y de dos picos menores, estos dos

ultimos de altura similar.
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Figura 7.13. a) Distribucion de tamafio de particula de la mezcla hipereutéctica sin activacion
mecénica y activada mecanicamente por 2'y 4 h sin ACP, y b) volumen acumulado.

Con 2 h de molienda el pico principal esta centrado en 260 um, y los dos picos menores en
92y 12 um. Con 4 h de molienda el pico principal esta centrado en 260 um, y los dos picos
menores en 100 y 12 um. Se observa que el pico principal que existe a 15 pum sin molienda
disminuye después de ésta, hasta casi desaparecer. De esta manera, en el material molido el
tamanio de las particulas pequefias se incrementa muy gradualmente hasta alcanzar las ~100
pm, sin la presencia de picos muy pronunciados en ese rango de tamafios de particula, para

después aumentar rapidamente hasta alcanzar el tamafio maximo de particula. Por otra parte,
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el pico principal presente a ambos tiempos de molienda a 260 um es mas alto que el pico
centrado en 241 pm en el material sin moler. Esto puede deberse a un efecto de aglomeracion
de las particulas en el material molido.

b) Mezcla con ACP

Acido Oxalico (AO)

En la Figura 7.14, correspondiente a la composicion hipereutéctica molida por varios tiempos
con AO, se puede apreciar que sin molienda se tiene una distribucion de tamafio de particula
bimodal, con un pico mayor centrado en 17 pm, y un pico menor centrado en 251 pm.
Después de 2 0 4 h de molienda, la distribucién de tamafio de particula se vuelve trimodal,
teniéndose a ambos tiempos la presencia de un pico mayor y de dos picos menores, estos dos
ultimos de altura similar.

T ——H4 AO 1oy
;L b) — H2A0 90
& —— H0 AO -
£ 6t s Y
g s 0t
g S5 =
= = 60 F
= =
S 4}
= E
@ = S0
= 3t a
= = 40t
S oL o
S 1t S 20t
z -
0 10 F
-1 L 1 L 0 === L L
1 10 100 1000 1 10 100 1000
Didmetro de particula (pm) Diametro de particula (pm)

Figura 7.14. a) Distribucion de tamafio de particula de la mezcla hipereutéctica sin activacion

mecéanica y activada mecanicamente por 2 y 4 h con &cido oxalico, y b) volumen acumulado.

Con 2 h de molienda el pico principal esta centrado en 229 um, y los dos picos menores en
91y 12 um. Con 4 h de molienda el pico principal esta centrado en 275 um, y los dos picos
menores en 97 y 12 pum. Similarmente a lo que sucede en el material sin ACP, el pico
principal que existe a 17 um sin molienda disminuye bastante después de ésta. Por otra parte,
el pico principal presente a ambos tiempos de molienda es mas alto que el pico centrado en
251 um en el material sin moler. Esto puede deberse a un efecto de aglomeracion de las
particulas en el material molido.
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Glicina (GI)

En laFigura 7.15, correspondiente a la composicion hipereutéctica molida por varios tiempos
con Gl, se puede apreciar que en el material sin molienda se tiene una distribucion de tamafio
de particula bimodal, con un pico mayor centrado en 13 umy un pico menor centrado en 280
pum. Después de 2 o 4 h de molienda, la distribucion de tamafio de particula se vuelve
trimodal. A 2 h de molienda se tiene la presencia de un pico mayor centrado en 216 pm, y de
dos picos menores centrados en 86 y 13 um. Similarmente, a 4 h de molienda se tiene la
presencia de un pico mayor centrado en 216 um, y de dos picos menores centrados en 100 y
12 pm. Por lo tanto, el pico principal que existe a 13 um sin molienda disminuye
drasticamente después de 2 0 4 h de molienda. Por otra parte, el pico principal presente a 216
pm a ambos tiempos de molienda tienen una altura similar a la del pico centrado en 280 um
en el material sin moler. De hecho, los tres picos presentes en los materiales molidos tienen

una altura similar, lo cual es mas evidente después de 4 h de molienda.
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Figura 7.15. a) Distribucion de tamafio de particula de la mezcla hipereutéctica sin activacion

mecanica y activada mecanicamente por 2y 4 h con glicina, y b) volumen acumulado.
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Acido Estearico (AE)

En la Figura 7.16, correspondiente a la composicion hipereutéctica molida por 4 h con varios
ACP, se puede apreciar que con AE se obtiene una distribucion de tamafio de particula
bimodal, con un pico mayor centrado en 241 um y un pico un poco menor centrado en 12
um. Esta distribucion de tamafio de particula es muy diferente a la obtenida después del
mismo tiempo de molienda con AO y Gl, en los cuales el pico que existe a 12 um es méas
pequefio que el pico presente al mismo tamafio promedio de particula en el material con AE.
Cuando se usa AO y GlI, en el material molido el tamafio de las particulas pequefas se
incrementa muy gradualmente hasta alcanzar las ~100 um, sin la presencia de picos muy
pronunciados en ese rango de tamafios de particula, para después aumentar rapidamente hasta
alcanzar el tamafio maximo de particula. Nada de esto sucede en el material con AE molido
por 4 h, en el cual todavia existe un pico importante centrado en 12 um después de la
molienda. Por lo tanto, este es el menos efectivo entre todos los ACP usados, desde el punto

de vista de su efecto sobre la reduccion del tamafio de particula durante la molienda.
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Figura 7.16. a) Distribucién de tamafio de particula de la mezcla hipereutéctica activada
mecanicamente por 4 h con los distintos ACP utilizados: acido oxalico (AO), glicina (Gl), y

acido estearico (AE), y b) volumen acumulado.
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7.2.2 Analisis termogravimétricos

Composicion Eutéctica

a) Mezcla sin ACP

En la Figura 7.17 se presentan las curvas de ATG obtenidas para la mezcla eutéctica sin
molienda (EO) y molida por 2y 4 h (E2 y E4, respectivamente), en todos los casos sin ACP
adicionado.
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Figura 7.17. Curvas de termogravimetria obtenidas para la mezcla de composicion eutéctica
activada mecénicamente sin ACP por diferentes tiempos.

En la curva EO se ha identificado la ocurrencia de las siguientes reacciones (Liodakis et al.,
2007; Frost et al., 2008; Hull y Hollingbery, 2010)*:

(MgCO3)4-Mg(OH)2:5H20 — (MgCO03)4-Mg(OH)2:4H20 + H20, Temperatura =53 °C (3)

(NH4)2HPOs—NH4H2PO4+NHz3(g), Temperatura = 150 °C 4)
2NH4H2PO4—(NH4)2H2P207 + H20, Temperatura = 170 °C (5)
(NH4)2H2P207— 2NH4PO3+H>0(g), Temperatura = 280 °C (6)
Mgs(CO3)4(OH)2-4H20— Mgs(CO3)4(OH)2 + 4H,0, Temperatura = 395-460 °C @)
Mgs(CO3)4(OH)2, — 2MgCO3 +3MgO + 2CO; + H20, Temperatura = 460-515 °C (8)
MgCO3; — MgO + CO», Temperatura = 515-640 °C 9)
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CaC0O3z— CaO + COg, Temperatura = 720-850 °C (10)

*Las temperaturas son las reportadas en la literatura, pueden variar en las curvas de ATG obtenidas

experimentalmente en este trabajo.

En la Tabla 5 se presentan las pérdidas en peso estimadas para la mezcla eutéctica, con y sin
ACP, tanto durante la molienda como durante las pruebas de ATG.

Tabla 5. Pérdidas en peso estimadas durante la molienda y las pruebas de ATG, para la

composicion eutéctica molida o sin moler, con o sin ACP.

) Pérdida de peso | Pérdida de peso
) ) Tiempo de
Figura relacionada ) ACP* en prueba de durante la
molienda (h) )
ATG (%) molienda (%)**
0 37.34 0
7.17 2 32.75 6.87
4 32.3 7.50
32.3 7.50
Gl 32.43 12.33
7.18 4
AO 35.81 7.08
AE 37.56 4.48
0 40.02 0
7.19 2 AO 36.74 5.71
4 35.86 7
0 40.76 0
7.20 2 Gl 38.06 3.7
4 32.43 12.33

*Solamente se obtuvieron resultados de ATG para dos mezclas molidas por 4 h con &cido esteérico, debido a que este ACP evit6 la colision
de los polvos, y, por lo tanto, la molienda de estos. Clave: GI = Glicina, AO = Acido Oxaélico, y AE = Acido Esteérico.

**Estimada con base en las férmulas: % de pérdida de peso = (3737-100*Y)/(100-Y) y % de pérdida de peso = 0.95*(4237-
105*Y))/(100-Y) para el material molido sin ACP y para el material molido con ACP, respectivamente, en donde Y es el % de pérdida de
peso determinado a partir de la correspondiente curva de ATG. Estas formulas fueron establecidas mediante un balance de masa,
considerando que las pérdidas totales en peso en las mezclas deben ser iguales a las tedricas. No se utilizé estas férmulas para los materiales
sin moler, para los cuales % de pérdida de peso durante la molienda = 0.

La pérdida en peso tedrica total de las mezclas precursoras de composicion eutéctica (la cual

es debida a la eliminacion de H.O, NH3z y CO; de los precursores quimicos durante las
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reacciones en el estado sélido llevadas a cabo para la obtencion de la composicion final

deseada, en términos de los 6xidos CaO, SiO2, MgO y P20s), es:

- Sin molienda y sin ACP: 37.37%
- Sin molienda y con ACP (adicionado en un 5% con respecto al peso de la mezcla
precursora): 40.35%

En la Figura 7.17 puede apreciarse que la curva sin molienda (EO) presenta varios cambios
subitos de pendiente, los cuales ocurren a ciertos rangos estrechos de temperatura en los que
la muestra pierde peso de una manera rapida, debido a la generacién de productos gaseosos
que escapan hacia la atmosfera. Dichos productos pueden corresponder a: a) moléculas de
agua ligada fisica o quimicamente a los precursores quimicos, b) productos de la
descomposicion parcial o total de los precursores, c¢) productos de las reacciones 3 a 10 (en
la Figura 7.17 se muestra la temperatura aproximada a la que tiene lugar cada una de ellas),
y d) productos generados por la evaporacion de los precursores. Con la molienda (E2 y E4),
las curvas de ATG se vuelven mas suaves, de tal manera que las pérdidas en peso son
graduales, sin caidas subitas, en todo el rango de temperaturas de la prueba, y con menores
pérdidas totales en peso hacia el final de la misma, con respecto a la muestra no molida; no
hay una diferencia significativa entre dichas pérdidas en peso obtenidas para los dos tiempos
de molienda empleados (32.75% y 32.3% para 2 y 4 h de molienda, respectivamente, contra
37.34% para la muestra no molida, ver Tabla 5). En todos los casos, se alcanza una meseta

final de peso mas o menos constante a ~ 750 °C.

En la Tabla 5, ademas de las pérdidas en peso en funcion de la temperatura detectadas durante
las pruebas de ATG en todas las muestras, también puede verse que las muestras E2 y E4
perdieron parte de su peso durante la molienda, lo cual fue méas acentuado al incrementar el
tiempo de activacion mecanica, siendo dichas pérdidas de 6.87% y 7.5% después de 2'y 4 h,
respectivamente. Esto sugiere que durante dicho proceso probablemente ocurrié una
descomposicion parcial, con generacion de productos gaseosos, 0 una evaporacion parcial,
de algunos de los precursores quimicos empleados. También es muy probable que durante la

molienda tuvieran lugar algunas de las reacciones quimicas factibles de ocurrir en el sistema,
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por ejemplo, las reacciones 3 a 6 mencionadas arriba, las cuales ocurren a las menores

temperaturas y también generan productos gaseosos.

El comportamiento de las curvas de ATG correspondientes a los materiales molidos, en el
sentido de que en ellas las pérdidas en peso tienen lugar de una manera mas lenta y gradual,
y con un menor peso total perdido hacia el final de las pruebas de andlisis térmicos, con
respecto a lo observado para el caso del material no molido, no implica necesariamente que
la reactividad quimica sea menor en los primeros materiales que en el segundo. De hecho, se
ha reportado muchas veces que la reactividad quimica, y la velocidad de las reacciones que
ocurren durante el tratamiento térmico posterior, se incrementan como consecuencia de la
activacion mecanica dada previamente a los polvos. Probablemente lo que sucede en los
materiales activados mecanicamente es que a la temperatura de sinterizacion tanto el
mecanismo como la cinética de reaccion se modifican debido a los cambios fisicoguimicos
sufridos por la mezcla precursora durante la molienda, con respecto a lo que ocurre en el
material no molido. Al parecer, estos cambios son mas importantes a tiempos de molienda
mas largos. Esto se deduce del hecho de que las pérdidas en peso fueron mayores hacia el
final de la molienda, mientras que estas fueron menores hacia el final de las pruebas de ATG,
con el incremento en el tiempo de activacion mecanica dada a las muestras. Se observé que
estos mismos fendmenos ocurren a las diferentes condiciones de molienda discutidas en el
presente trabajo, y debido a las mismas causas, tanto para la mezcla eutéctica (Figuras 7.17

a 7.20) como para la mezcla hipereutéctica (Figuras 7.21 a 7.24).

b) Mezcla con ACP

Molida por 4 h con y sin ACP

En la Figura 7.18 se presentan las curvas de ATG obtenidas para la mezcla eutéctica sin ACP
y con los tres ACP empleados, en todos los casos con 4 h de molienda. Se observa que todas
las curvas son mas 0 menos suaves, con pérdidas en peso graduales en todo el rango de
temperaturas de la prueba, exceptuando al material con acido estearico, en cuya curva
(E4AE) se observa una caida subita de peso en el rango de ~700-750 °C, alcanzandose a esta
ultima temperatura una meseta final de peso constante, lo que sucede en los otros tres casos

a~850 °C. Hacia el final de las pruebas de ATG, la curva sin ACP (E4) y la curva con glicina
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(E4GI) se encuentran casi traslapadas, lo que indica que ambos materiales sufrieron
practicamente las mismas pérdidas totales en peso hasta ese punto (32.35% y 32.43%,
respectivamente; ver Tabla 5). Por otra parte, las otras dos curvas (E4AO y E4AE) se ubican
por debajo de las anteriores, con una distancia de separacidn apreciable entre si, lo que indica
que estos dos materiales sufrieron mayores pérdidas en peso durante las pruebas de ATG
(35.81% y 37.56%, respectivamente).

100 4

90 4

80 +

Peso (%)

70

60+

50

—7rtr - T -~ r T 1 1 1 1 1T "~ 1T 1

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100
Temperatura (°C)

Figura 7.18. Curvas de termogravimetria obtenidas para la mezcla de composicidn eutéctica

activada mecanicamente por 4 h sin ACP, y con glicina (Gl), acido oxalico (AQ) y acido

estearico (AE).

En todos estos casos puede asumirse que durante las pruebas de ATG ocurren los mismos
fendmenos fisicogquimicos mencionados en el apartado anterior con respecto a las muestras
activadas mecanicamente sin ACP. Sin embargo, en los materiales que contienen algun tipo
de ACP, durante las pruebas de analisis térmicos ocurre ademas la eliminacion de lo que resta
del mismo en la muestra, suponiendo que se perdio algo de €l durante la molienda, lo cual
aumenta las pérdidas totales en peso, con respecto al material sin ACP. En la Tabla 5 se puede
ver que las pérdidas en peso sufridas por los materiales durante la molienda fueron: 4.5%
para E4AE, 7% para E4AO, 7.5% para E4, y 12.33% para E4GI. El hecho de que durante la
molienda las muestras con AE y con AO perdieran menos peso que la muestra sin ACP, para
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un mismo tiempo de molienda (4 h), sugiere que durante este proceso estos dos aditivos,
especialmente el primero de ellos, impidieron el contacto directo entre las particulas del
polvo, minimizando la interaccidn fisica y quimica entre las mismas, con lo que en el molino
se tuvo una menor ocurrencia de reacciones quimicas que generaran productos gaseosos 0
volatiles, con una consecuente disminucion en las pérdidas en peso sufridas por el material
durante esta etapa. La mayor pérdida en peso sufrida por la muestra con Gl durante la
molienda, con respecto a la muestra sin ACP, indica que este aditivo posee una menor
capacidad para evitar la interaccion fisica y quimica entre las particulas del polvo, o que este
aditivo favorece dicha interaccién o que una gran cantidad de este se pierde durante el

proceso de activacion mecanica.

Como ya se mencion0, en el caso de los materiales con ACP, se considera que parte de este
aditivo se pierde durante la molienda y que el resto es eliminado durante el tratamiento
térmico dado al material con el propdsito de llevar a cabo las reacciones en el estado sélido
y la sinterizacion del mismo, mediante la generacion de diferentes especies quimicas
gaseosas, dependiendo de la naturaleza del ACP. La mayoria de los ACP tienen bajos puntos
de fusion y ebullicién, por lo que se funden o se evaporan durante la molienda, debido al
aumento de la temperatura. Ademas, se descomponen durante la molienda, interactuando con
el polvo, introduciendo en él elementos quimicos tales como C, H y/o O, dependiendo de la
composicion quimica del ACP. En el caso del proceso conocido como “aleado mecanico”,
en el cual se muele una mezcla de particulas metalicas, es probable que en esta etapa se
formen compuestos intersticiales que se incorporan en forma de inclusiones y/o dispersoides
en las particulas de polvo, resultando en la formacién de carburos y 6xidos que se dispersan
uniformemente en la matriz del material, probablemente incrementando su resistencia
mecanica Yy su dureza. Durante la molienda, el hidrégeno escapa como gas o se absorbe en la
red metélica, contribuyendo a la fragilizacion y a la fractura de los polvos, produciendo
particulas mas finas. El gas hidrégeno sirve principalmente como surfactante y generalmente
no participa en el proceso de aleacion (Neikov, 2019). Por lo anterior, se deduce que el uso
de un ACP normalmente introduce algunas impurezas en el polvo, por lo que, para producir
un material de alta pureza, se debe evitar el empleo de este tipo de aditivos (Lemoisson y

Froyen, 2005; Neikov, 2019). Cabe mencionar que en el presente trabajo no se cuantifico los
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elementos quimicos que quedaron como remanentes en los materiales molidos y sinterizados,
después de la eliminacién de los ACP, puesto que se considera que ninguna de esas impurezas
es perjudicial para las propiedades de bioactividad de nuestros materiales. Adicionalmente,
se sabe que durante la molienda comdnmente los ACP son adsorbidos sobre la superficie de
las particulas (Tseng et al., 1999; Chen et al., 2017). En las mezclas precursoras empleadas
en el presente trabajo, durante la molienda ocurren muchos de los fendmenos descritos mas
arriba, ademas de otros caracteristicos de los ACP particulares usados, lo cual se explicara

en detalle a continuacion.

La glicina es el aminoéacido mas simple que carece de propiedades enantioméricas (idénticas
propiedades fisicas, excepto la de girar el plano de la luz polarizada, con respecto a otros
enantibmeros, los cuales son estereoisOmeros cuyas imagenes especulares no son
superponibles). Ademas, es hidrosoluble, cristalina y anfotérica, porque contiene tanto un
grupo amino (-NHz, basico) como un grupo carboxilo (-COOH, acido) (Escamilla-Roa y
Moreno, 2012). La glicina tiene tres formas cristalinas polimorficas (y, a y B). La forma a
metaestable es preferida generalmente cuando los cristales de glicina son preparados en
solucién acuosa, ya que crece mas rapido que la forma estable y. Nanocristales de la forma
a, cristales de la forma v, y una dispersién sélida amorfa, han sido preparados en un molino
de bolas libre de solventes, a partir de glicina a. La conversién polimdrfica en el estado sélido
a — 7y se completa después de una molienda con 0.2% en peso de NaCl por 1 h en el molino
de bolas (Chen et al., 2021). Es posible que esta transformacién de fase también tenga lugar
cuando la glicina se emplea como ACP durante la activacion mecanica en seco. Al igual que
otros aminodcidos, la glicina exhibe un alto punto de fusion, una baja presion de vapor e
inestabilidad térmica, pese a lo cual puede sublimarse antes de que se descomponga durante
el calentamiento, por lo que es posible obtenerla en fase gaseosa, lo que permite llevar a cabo
el estudio experimental de las interfaces glicina gaseosa/superficie sélida en ausencia de agua
(Rimola et al., 2009). Este hecho es de relevancia en el presente trabajo, en donde la
activacion mecanica es realizada en seco. Por otra parte, considerando que nuestros
materiales contienen CaO, MgO, SiOz y P.Os en su composicion quimica, es util discutir la
manera en que algunos de estos 6xidos pueden interactuar fisica y quimicamente, durante la

molienda, con los ACP usados. Por ejemplo, estudios tedricos de la adsorcion de glicina
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gaseosa en una superficie de silice hidroxilada, en condiciones anhidras, han determinado
que la glicina es poco propensa a ser adsorbida en la superficie de la silice, por lo que
solamente una cantidad limitada de este ACP es adsorbida bajo tales condiciones. Se
determind que la glicina es adsorbida en su forma neutra, a través de enlaces de H entre los
grupos silanol (SiOH) de la superficie de la silice y los grupos COOH y NH2 de la glicina
(Lomenech et al., 2005; Rimola et al., 2009).

Quimicamente, el acido oxalico es un acido dicarboxilico que se compone de dos grupos
funcionales carboxilo (-COOH). El acido oxalico puede ser adsorbido en solucién acuosa
sobre la superficie de la silice (cuarzo). La interaccion entre este ACP y el cuarzo se da a
través de enlaces de hidrégeno y los grupos funcionales del acido oxalico (Ndzana et al.,
2022). El acido oxalico también puede ser adsorbido sobre la superficie de la silice hidratada
(Mukherjee, 1925). Adicionalmente, se sabe que en solucion acuosa el cido oxalico es capaz
de reaccionar con una gran variedad de minerales y otros materiales inorgénicos, produciendo
oxalatos (Verma et al., 2019), lo cual es muy factible durante los procesos de molienda en
himedo en donde se use este compuesto como ACP. Sin embargo, probablemente tanto la
adsorcion como la reaccion quimica entre el acido oxalico y las mezclas precursoras
empleadas en este trabajo no tuvieron lugar, u ocurrieron Gnicamente de una manera muy

limitada, debido a que la molienda se llevé a cabo en seco.

El acido estedrico es un ejemplo tipico de un &cido graso saturado, los cuales son
esencialmente largas cadenas de hidrocarburos que contienen un grupo carboxilo (-COOH)
en un extremo y un grupo metilo (-CHs) en el otro y que carecen de dobles enlaces entre
atomos de carbono vecinos. El acido estearico actia como dispersante del polvo (Chan et al.,
1995; Herranz, 2012), y debido a su naturaleza quimica (tiene un extremo polar y un extremo
no polar) es capaz de crear enlaces quimicos con la superficie de este. En el caso del aleado
mecanico, el polvo metalico es capaz de interactuar con el extremo polar de la molécula de
acido estearico. Para que esto pueda ocurrir, es necesario que el acido estearico se adsorba
primero sobre la superficie del polvo metalico en un tratamiento previo dado al mismo
empleando una solucion concentrada. Normalmente esta practica esta relacionada con la

elaboracion de compositos de matriz polimérica reforzados con particulas de algun material
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ceramico, también conocido como “carga” o material de “relleno” (Herranz, 2012). Por
ejemplo, el &cido estearico ha sido usado como “agente de acoplamiento” para la
modificacion superficial del polvo de relleno durante la preparacion de compositos de matriz
de polipropileno reciclado reforzados con ceniza volante (CV, residuo silicoaluminoso
resultante de la combustion de carbdn mineral en plantas carboeléctricas). Para el uso de la
CV como relleno es necesario resolver un problema relacionado con la débil union interfacial
entre dicho material no tratado y el polimero de la matriz. La modificacion superficial de las
CV se realiza mediante diversas técnicas en las que se han utilizado agentes de acoplamiento
0 tensoactivos, seguidos de un mezclado mecanico. Las particulas de CV se recubren
superficialmente sumergiéndolas en una solucion de acido estearico en una mezcla de
acetona y tolueno bajo agitacion constante. Después se deja secar por un par de dias a
temperatura ambiente y posteriormente al vacio para eliminar completamente los solventes
(Sengupta et al., 2013). El acido estearico se ha utilizado también como modificador de
superficie para cargas como la nanoalimina en compdésitos de Caucho de Etileno Propileno
Dieno (EPDM por sus siglas en inglés; Ethylene Propyelene Diene Methylene), y para
nanoparticulas de CaCOs en una matriz de polipropileno (Sengupta et al., 2013). También se
puede usar una mezcla de etanol y agua para la aplicacion de la capa de &cido estearico sobre
la superficie de los polvos (Nguyen et al., 2021). Se ha demostrado que el &cido estearico se
adsorbe fisicamente sobre la superficie de nanoparticulas mesoporosas de silice, empleando
un método de impregnacion por mezclado fisico usando una solucion de acido estearico
disuelto en etanol (Chen et al., 2017). Otro método reportado para recubrir superficialmente
las particulas del relleno inorgénico seco con &cido estedrico consiste en mezclarlas
mecénicamente con el ACP, manteniendo la mezcla por un tiempo suficientemente largo en
un horno a una temperatura ligeramente inferior a la temperatura de fusion del acido estearico
(por ejemplo, por 3ha 60 °C; la Tm del acido estearico es ~69 °C) (Kim et al., 2006). Existen
reportes en la literatura acerca de la posibilidad de recubrir las particulas del polvo con una
capa de &cido estearico, por adsorcion fisica, durante la activacion mecéanica en seco, cuando

este compuesto es empleado como ACP (Shaw et al., 2003).
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Frecuentemente se considera que la eliminacion del ACP durante el tratamiento térmico del
material obedece a la ocurrencia de una simple reaccion de combustidn con el oxigeno del

aire. En el caso de la glicina, C2HsNO2, dicha reaccién de combustion seria:

4C2HsNO2(s) + 902(g) — 8CO2(g) + 10H20(1) + 2N2(g) (12)

Para el caso del acido oxalico, C2H204, la reaccién de combustion seria:

C2H204(1) + %202(g) — H20(l) + 2CO2(g) (12)

Y, por ultimo, para el caso del acido estearico, C1gHzs02, la reaccion de combustion seria:

CisH3502(s) + 2602(g) — 18CO2(g) + 18H20(1) (13)

Sin embargo, el proceso de eliminacion del ACP a alta temperatura puede ser mucho mas
complejo que eso, ya que este aditivo puede sufrir combustidn, evaporacion (o sublimacion),
0 descomposicion, total o parcial, con la generacion de productos gaseosos, durante dicho
proceso. Por ejemplo, se ha observado que, durante el proceso de quemado de materiales
ceramicos a alta temperatura, el mecanismo de descomposicién de los aglomerantes
poliméricos adicionados suele ser complejo, involucrando varios pasos de reaccién paralelos
y secuenciales. La descomposicion de los polimeros procede a través de reacciones
heterogéneas que involucran la participacién de especies quimicas solidas, liquidas y
gaseosas. Los polimeros de bajo peso molecular pueden evaporarse antes de alcanzar su
temperatura de descomposicion. El &cido estearico es uno de los aditivos que son evaporados
durante el proceso de quemado ceramico, fundiéndose primero, pero sin que se descomponga
antes (Salehi et al., 2012).

En pruebas de Analisis Termogravimétrico/Calorimetria Diferencial de Barrido (ATG/CDB)
Ilevadas a cabo bajo una atmosfera de aire sintético, se ha reportado que la descomposicion
térmica de la glicina (C2HsNO>) ocurre en dos etapas. En la primera etapa, la cual tiene lugar

en el rango de temperaturas de 220-280 °C, se pierde el 50% del peso inicial debido la
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evolucion de las especies gaseosas NHsz, H2O, HCN, NO, NO2, COg, e isocianatos. En la
segunda etapa, la cual ocurre en el rango de temperaturas de 280-650 °C, se pierde el 100%
de la masa restante, debido la evolucion de las especies gaseosas NHs, H>O, HCN, CO, COg,
isocianatos y nitrilos. Los primeros, y principales, productos de descomposicion son COa,
H2O y NHzs; solo se encuentran trazas de CO, y los o0xidos de nitrdgeno son ain menos
frecuentes, y los isocianatos y nitrilos solamente son encontrados a altas temperaturas
(Schaberg et al., 2018).

Estudios tedricos, basados en la Teoria de la Densidad Funcional (Density Functional
Theory), indicaron que el acido oxalico (C2H204) se descompone en CO> y &cido formico
(HCOOH) en el rango de temperaturas de 125-175 °C (Higgins et al., 1997). Experimentos
en los cuales se hizo pasar vapor de acido formico a través de tubos de reaccion de varios
materiales, en un rango de temperaturas de 250 - 550 °C, a la salida de los cuales se condensé
los productos liquidos y se colectd los gases generados para su analisis, revelaron que el
HCOOH se descompone principalmente en CO2 + Hz, y en menor medida en CO; + H20 +
formaldehido (HCHO), asi como en CO + H20. Después, el HCHO se descompone en CO +
H>. La descomposicion del HCOOH se completa en un 90% o méas a 450 °C. Sin embargo,
esto puede variar, ya que la descomposicion de este compuesto es muy sensible a la presencia
de catalizadores tales como vidrio pyrex, SiO2, Cu, etc. Por ejemplo, en presencia de Cu a
450 °C y 550 °C el HCOOH se descompone en mas del 99% casi exclusivamente en CO; +
H> (Nelson y Engelder, 1926).

En pruebas de ATG/CDB llevadas a cabo bajo una atmdsfera de N2 de alta pureza, se observé
que el acido estearico (C1sH3602) se funde a 73 °C, y empieza a evaporarse rapidamente a
206 °C, hasta que se evapora casi por completo a 327 °C, dejando tras de si un 2% en peso
de un residuo no identificado (Chen et al., 2017). Para este mismo ACP, en pruebas de
Analisis Térmico Diferencial (ATD)/ATG llevadas a cabo bajo una atmosfera de aire
estatico, se reportd un punto de fusion de 67 °C y una rapida pérdida en peso en el rango de
temperaturas de ~277-478 °C, la cual tiende a 100% a alta temperatura (Jaw et al., 2001). En
contraste, en pruebas de pir6lisis del acido esteérico llevadas a cabo en microreactores de

acero inoxidable presurizados con una atmosfera de nitrogeno, a menos de 4 h a 350 °C se
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detectd la formacion de n-heptadecano como producto principal, con una produccion
concurrente de CO», lo cual sugiere que probablemente la reaccion inicial fue la
decarboxilacion del material. Al incrementar el tiempo y la temperatura (430 °C/4 h'y 450
°C/1 h), el cracking subsecuente resulta en una mezcla de hidrocarburos con predominio de
n-alcanos y a-olefinas. A mayores temperaturas y tiempos (430 °C/8 h, 450 °C/5 h y 500
°C/5 h), la conversion se incrementa y la cantidad de hidrocarburos producidos aumenta,
produciéndose compuestos con un menor nimero de carbonos, y empieza a formarse
compuestos aromaticos (principalmente tolueno), ademas de algo de sélidos insolubles en
tolueno. Eventualmente, al aumentar ain mas la temperatura y el tiempo (450 °C/4 h 'y 500
°C/4 h), los hidrocarburos son completamente degenerados, con una formacion sustancial de
gas y solidos (Maher et al., 2008).

Acido oxalico

En la Figura 7.19 se presentan las curvas de ATG obtenidas para la mezcla eutéctica sin
molienda o molida por 2 y 4 h, en todos los casos con &cido oxalico como ACP. Como puede
verse, estas curvas son similares a las mostradas en la Figura 17 para la mezcla eutéctica sin
ACP, sin molienda o molida por 2 o0 4 h. Por lo tanto, exceptuando el proceso adicional de
eliminacién del ACP que tiene lugar en las muestras con acido oxalico, se puede asumir que
en estas ocurrieron también los mismos cambios fisicoquimicos asociados con las pérdidas
en peso sufridas por la mezcla sin ACP, tanto durante la molienda (a los mismos tiempos),
como durante las pruebas de ATG. Por otra parte, de acuerdo con la Tabla 5, con &cido
oxalico la pérdida en peso durante la molienda se increment6 al aumentar el tiempo, siendo
de 0% para el material sin molienda, y de 5.71% y 7% para los materiales molidos por 2 0 4
h, respectivamente. En contraste, para las mismas muestras, durante las pruebas de ATG la
pérdida total en peso presenté un comportamiento opuesto, disminuyendo al incrementar el
tiempo de molienda, siendo de 40% para la muestra sin activacion mecanica, y de 36.74% y
35.86% con 2 y 4 h de molienda, respectivamente. Como se menciond en la seccion anterior,
durante la molienda el acido oxalico impide el contacto directo entre las particulas del polvo,
minimizando la interaccion fisica y quimica entre las mismas. Sin embargo, los resultados
mostrados en la Figura 7.19 y la Tabla 5, indican que el efecto protector del acido oxalico

sobre las particulas del polvo disminuye al incrementar el tiempo de molienda, quiza debido
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a la degradacion o a la pérdida parcial de este ACP durante dicha etapa, aungue en presencia
de este ACP se pierde menos peso que cuando esta ausente, para el mismo tiempo de
molienda (ver Figura 7.17).
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Figura 7.19. Curvas de termogravimetria obtenidas para la mezcla de composicion eutéctica

activada mecanicamente a diferentes tiempos con acido oxalico.

Glicina

En la Figura 7.20 se presentan las curvas de ATG obtenidas para la mezcla eutéctica sin
molienda y molida por 2 y 4 h, en todos los casos con GI como ACP. La forma de las curvas
de esta figura también es similar a la de las mostradas en la Figura 7.17 para la mezcla
eutéctica sin ACP, sin molienda o molida por 2 0 4 h. Sin embargo, se aprecian algunas
diferencias importantes entre las curvas de las dos figuras. En la Figura 7.17, hacia el final
de las pruebas de ATG, se tienen practicamente las mismas pérdidas totales en peso para las
muestras molidas por 2 0 4 h (32.75% y 32.3%, respectivamente), mientras que en la Figura
7.20 es claro que, en el mismo punto, con Gl dichas pérdidas disminuyen con el incremento
en el tiempo de molienda, teniéndose una pérdida total en peso de 38% y 32.6% para el
material molido por 2 o 4 h, respectivamente. Durante la molienda, se tiene un
comportamiento opuesto, con una perdida en peso de 3.7% Yy 12.33% para el material molido
por 2 0 4 h con glicina, respectivamente. Estos resultados apoyan la sugerencia hecha
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previamente acerca de que la Gl posee una baja capacidad para evitar la interaccion fisica y
quimica entre las particulas del polvo durante la molienda, o que este aditivo favorece dicha
interaccion o que una gran cantidad del mismo se pierde durante el proceso de activacion

mecanica, acentuandose todo esto con el incremento en el tiempo de molienda.
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Figura 7.20. Curvas de termogravimetria obtenidas para la mezcla de composicion eutéctica

activada mecénicamente a diferentes tiempos con glicina.

Los resultados obtenidos con los tres ACP empleados podrian ser explicados con base en las
siguientes consideraciones. Como se ha reportado previamente en la literatura, los tres ACP
son capaces de adsorberse sobre la superficie de los polvos durante la molienda, sin embargo,
tanto la glicina como el &cido oxalico parecen hacerlo de una manera limitada, mientras que
el acido estearico puede ademas recubrir las particulas con una capa uniforme, por lo que
posee una mayor capacidad para evitar la interaccion fisica y quimica entre las particulas del
polvo. Esto parece estar relacionado con la observacion que se hizo en este trabajo acerca de
que la cantidad empleada de &cido estearico parecid ser excesiva, de manera que evito la
colisién de las particulas, con lo que se obstaculiz6 la molienda de los polvos. Por lo tanto,
para el caso de este ACP, durante la molienda se tuvo una menor pérdida de peso asociada
con una menor ocurrencia de reacciones quimicas (al haber menos interaccion, hay menos

reaccion y menos generacion de productos gaseosos). Los resultados obtenidos también
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sugieren que la glicina es el ACP gue posee la menor capacidad para evitar la interaccion
fisica y quimica entre las particulas del polvo que se estd moliendo, por lo que su uso se
asocia con las mayores pérdidas en peso obtenidas después de 4 h de molienda.

Composicion Hipereutéctica

a) Mezcla sin ACP

En la Figura 7.21 se presentan las curvas de ATG obtenidas para la mezcla hipereutéctica sin
molienda y molida por 2 y 4 h, en todos los casos sin ACP adicionado. Se ha asumido que
en este caso ocurren las mismas reacciones 3-10 mencionadas en la seccion 7.2.2., aunque al

parecer la reaccion 10 tiene lugar a menor temperatura.
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Figura 7.21. Curvas de termogravimetria obtenidas para la mezcla de composicion

hipereutéctica activada mecanicamente a diferentes tiempos sin ACP.

La perdida en peso total tedrica de las mezclas precursoras de composicion hipereutéectica (la
cual es debida a la eliminacion de H20, NH3 y COz2 de los precursores quimicos durante la
ocurrencia de las reacciones en el estado solido para la obtencion de la composicion final
deseada, en términos de los 0xidos CaO, SiO2, MgO y P20s), es:

- Sinmolienday sin ACP: 40.4%
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- Sin molienda y con ACP (adicionado en un 5% con respecto al peso de la mezcla
precursora): 43.24%

En el caso de los materiales molidos con ACP, nuevamente se asumié que parte de este
aditivo se pierde durante la molienda y que el resto es eliminado durante el tratamiento
térmico dado al material, mediante la generacion de diferentes especies quimicas gaseosas,
dependiendo de la naturaleza del ACP, como se explico en el apartado 7.2.2.

Tabla 6. Pérdidas en peso estimadas durante la molienda y las pruebas de ATG, para la

composicion hipereutéctica molida o sin moler, con o sin ACP.

) Pérdida de peso | Pérdida de peso
) ) Tiempo de
Figura relacionada ) ACP* en prueba de durante la
molienda (h) )
ATG (%) molienda (%)**
0 37.82 0
7.21 2 31.53 12.95
4 30.33 14.45
30.33 14.45
Gl 31.48 17.16
7.22 4
AO 33.15 15.1
AE 40.38 4.79
0 43.72 0
7.23 2 AO 36.8 10.2
4 33.15 15.1
0 43.1 0
7.24 2 Gl 38.84 7.2
4 31.66 16.94

*Solamente se obtuvieron resultados de ATG para dos mezclas molidas por 4 h con acido estedrico, debido a que este ACP evit6 la colision
de los polvos, y, por lo tanto, la molienda de estos. Clave: GI = Glicina, AO = Acido Oxalico, y AE = Acido Esteérico.

**Estimada con base en las formulas: % de pérdida de peso = (4040-100*Y)/(100-Y) y % de pérdida de peso = 0.95*(4540-
105*Y)/(100-Y) para el material molido sin ACP y para el material molido con ACP, respectivamente, en donde Y es el % de pérdida de
peso determinado a partir de la correspondiente curva de ATG. Estas formulas fueron establecidas mediante un balance de masa,
considerando que las pérdidas totales en peso en las mezclas deben ser iguales a las tedricas. No se utilizd estas férmulas para los materiales

sin moler, para los cuales % de pérdida de peso durante la molienda = 0.

En la Tabla 6 se muestran las pérdidas en peso obtenidas a partir de las curvas de ATG de la
Figura 7.21, asi como las pérdidas en peso durante la molienda estimadas para los mismos

materiales. Probablemente parte de estas Ultimas se debio a la ocurrencia de las reacciones 3
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a 6, como se menciono en el apartado anterior, y también es posible que al menos parte del
ACP haya sido eliminado durante la molienda. Como puede verse en la Figura 7.21, durante
las pruebas de ATG la pérdida total de peso fue menor para el material molido por 2 0 4 h
(31.53% y 30.33%, respectivamente), con respecto al material sin molienda (37.82%). Esto
indica que la pérdida en peso disminuy0 en las curvas de ATG al incrementar el tiempo de
molienda, mientras que a las mismas condiciones la pérdida en peso se increment6 durante
la molienda, siendo 0% sin molienda, y 12.95% y 14.45% después de 2 y 4 h de molienda,
respectivamente. Esta es la misma tendencia observada para el caso de la mezcla eutéctica,
y probablemente se debe a las mismas razones ya explicadas para esta Ultima. La principal
diferencia entre ambos materiales es que las pérdidas en peso durante la molienda fueron
mayores para la mezcla hipereutéctica que para la mezcla eutéctica, probablemente debido a
que la primera contiene una mayor proporcion de precursores suaves [CaCOs, (NH4)2HPO4
y (MgCOs3)s-Mg(OH)2-:5H20] que pueden ser afectados mas facilmente, y en mayor medida,

por la molienda (86.8% en la mezcla hipereutéctica, contra 78.1% en la mezcla eutéctica).

b) Mezcla con ACP

Molida por 4 h con y sin ACP

En la Figura 7.22 se presentan las curvas de ATG obtenidas para la mezcla hipereutéctica sin
ACP y con los tres ACP empleados, en todos los casos con 4 h de molienda. Las curvas
obtenidas para el material sin ACP, asi como con glicina y con acido oxalico, son similares
y son muy cercanas entre si desde temperatura ambiente y hasta ~575 °C. A partir de ese
punto, ocurre una pérdida abrupta de peso en la curva con &cido oxalico, con lo cual ésta se
coloca por debajo de las otras dos curvas, las cuales contintan siendo muy cercanas entre si
hasta el final de la prueba. De esta manera, la pérdida total en peso obtenida a partir de las
curvas de ATG es muy similar para los materiales sin ACP y con glicina (30.33% y 31.48%,
respectivamente), y esta es menor a la obtenida con acido oxalico y con acido estearico
(33.15% y 40.38%, respectivamente). Las correspondientes pérdidas en peso durante la
molienda fueron: 4.79% con acido estearico, 14.45% sin ACP, 15.1% con &cido oxalico, y
17.16% con glicina. La tendencia mostrada por estos resultados es igual a la observada para
la mezcla eutéctica bajo las mismas condiciones, con la diferencia de que las pérdidas en

peso durante la molienda fueron mayores para la mezcla hipereutéctica molida por 4 h sin
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ACP, asi como con glicina y con acido oxalico, con respecto a las observadas para la mezcla
eutéctica al mismo tiempo de molienda y empleando los mismos ACP. Sin embargo, cuando
se usoO el acido estearico, las pérdidas en peso durante la molienda fueron practicamente
iguales para ambas mezclas precursoras, siendo mucho menores que las obtenidas sin ACP,
asi como con glicina y con &cido oxalico, en ambos casos. Este comportamiento también
puede ser explicado con base en la suposicion de que el &cido estedrico es capaz de evitar en
mayor medida la interaccion quimica y fisica entre las particulas del polvo durante la
molienda, en comparacion con la ausencia de ACP, o con el uso de glicina o de acido oxalico.
El hecho de que la mezcla hipereutéctica contiene una mayor proporcion de precursores
suaves [CaCOs, (NH4):HPO4 y (MgCO3)s-Mg(OH).-5H20] que pueden ser afectados mas
facilmente, y en mayor medida, por la molienda, hace también que en esta etapa ocurra una
mayor reaccidén quimica, con una consecuente mayor pérdida en peso, con respecto a la

mezcla eutéctica.
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Figura 7.22. Curvas de termogravimetria obtenidas para la mezcla de composicion

hipereutéctica activada mecanicamente por 4 h sin ACP, y con glicina (Gl), acido oxalico

(AO) y acido estearico (AE).
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Acido oxalico

En la Figura 7.23 se presentan las curvas de ATG obtenidas para la mezcla hipeutéctica sin
molienda y molida por 2 y 4 h, en todos los casos con &cido oxalico como ACP. Como puede
verse, las curvas con 2 y 4 h de molienda son mas o menos cercanas entre si desde
temperatura ambiente y hasta ~600 °C, temperatura a partir de la cual se separan
considerablemente, manteniéndose alejadas hasta el final de la prueba. En contraste, la curva
sin molienda, pero con &cido oxalico, se cruza varias veces con las otras dos, y a partir de
~725 °C se mantiene por debajo de ellas. Por lo tanto, al llegar al final de la prueba de ATG,
las pérdidas totales en peso disminuyen con el incremento en el tiempo de molienda, siendo
estas de 43.72% para HOAO, 36.8% para H2AO, y 33.15% para H4AO, mientras que las
pérdidas en peso durante la molienda se incrementan bajo las mismas condiciones, siendo
estas de 0% para HOAO, 10.2% para H2AO, y 15.1% para H4AO (ver Tabla 6). Por otra
parte, para los tiempos de molienda de 2 y 4 h, y para una misma cantidad de &cido oxalico
adicionada en ambos casos, las pérdidas en peso durante la molienda son mayores para la
mezcla hipereutéctica (10.2% y 15.1%, respectivamente) con respecto a la mezcla eutéctica
(5.71%'y 7%, respectivamente). Esto se debe, nuevamente, al hecho de que la primera mezcla
contiene una mayor proporcion de precursores suaves [CaCOs, (NH4):HPO; vy
(MgCO3)a-Mg(OH).-5H20] que pueden ser afectados mas facilmente, y en mayor medida,
por la molienda, con lo que se tiene una reaccion quimica mas extensa, con una consecuente

mayor pérdida en peso en los materiales hipereutécticos durante dicho proceso.
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Figura 7.23. Curvas de termogravimetria obtenidas para la mezcla de composicion

hipereutéctica activada mecanicamente a diferentes tiempos con &cido oxalico.

Glicina

En la Figura 7.24 se presentan las curvas de ATG obtenidas para la mezcla hipereutéctica sin
molienda y molida por 2 y 4 h, en todos los casos con glicina como ACP. Como puede verse,
las curvas con 2 y 4 h de molienda son muy similares entre si, y son muy cercanas desde
temperatura ambiente y hasta ~100 °C, separandose a partir de este punto y manteniéndose
alejadas una de otra hasta el final de la prueba, en donde la curva H4GI queda ubicada por
encima de la curva H2GI. Por otra parte, la curva para el material sin molienda, pero con
glicina (HOGI), se cruza una vez con cada una de las curvas H4GIl y H2GI en el rango de
temperaturas de ~150-175 °C, y dos veces con la curva H2GI en el rango de temperaturas de
~575-725 °C, quedando a partir de este punto, y hasta el final de la prueba de ATG, ubicada
por debajo de las otras dos curvas. Por lo tanto, al final de las pruebas de ATG, las pérdidas
totales en peso disminuyen con el incremento en el tiempo de molienda, siendo estas de
43.1% para HOGI, 38.84% para H2GlI, y 31.66% para H4GI, mientras que las pérdidas en
peso durante la molienda se incrementan bajo las mismas condiciones, siendo estas de 0%
para HOGI, 7.2% para H2GI, y 16.94% para H4GI. Por otra parte, para los tiempos de

moliendade 2y 4 h, y para una misma cantidad de Gl adicionada en ambos casos, las pérdidas
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en peso durante la molienda son mayores para la mezcla hipereutéctica (7.2% y 16.94%,
respectivamente) con respecto a la mezcla eutéctica (3.7% y 12.33%, respectivamente). Esto
se debe, nuevamente, al hecho de que la primera mezcla contiene una mayor proporcién de
precursores suaves [CaCOs, (NH4)2HPO4 y (MgCOz3)s-Mg(OH)2:5H20] que pueden ser

afectados mas facilmente por la molienda.
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Figura 7.24. Curvas de termogravimetria obtenidas para la mezcla de composicion

hipereutéctica activada mecénicamente a diferentes tiempos con GlI.
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7.2.3 Difraccion de Rayos X

Composicion Eutéctica

a) Mezcla sin ACP

En la Figura 7.25 se puede ver que sin ACP y sin molienda, en el patron de DRX se detectan
en la muestra solamente los cuatro precursores quimicos empleados para prepararla. Sin
embargo, después de 2 0 4 h de molienda se detecta solamente la presencia de los compuestos
SiO2 y CaCOs.
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Figura 7.25. Patrones de DRX obtenidos para la mezcla con composicion eutéctica activada

mecanicamente a diferentes tiempos sin ACP.

Se observa que con la molienda la intensidad de las reflexiones de SiO. y CaCOz. disminuye
considerablemente, con respecto a la muestra no molida, lo cual es mas acentuado conforme
se incrementa el tiempo, siendo mayor este efecto para el caso del CaCOs. Probablemente
esto se debe a una disminucién en la cantidad de ambos compuestos, o a la amorfizacién

parcial de los mismos, durante la molienda. Esto a su vez parece deberse a la ocurrencia de
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algunas reacciones quimicas durante la molienda, en las que participan todos los precursores
quimicos presentes en la mezcla original. Durante dichas reacciones, los compuestos SiOz y
CaCOs son consumidos y/o amorfizados parcialmente, mientras que los compuestos
(NH4)2HPOs y (MgCO3)a-Mg(OH)2-5H20 son consumidos totalmente, formandose
productos gaseosos que escapan a la atmosfera, asi como productos solidos amorfos que no

son detectados en los patrones de DRX obtenidos para las muestras molidas.

b) Mezcla con ACP

Acido oxalico vs. Glicina vs. Acido estearico

Como se observo en la Figura 7.25, en la Figura 7.26 se puede ver que sin ACP y con 4 h de
molienda se detecta solamente la presencia de los compuestos SiO, y CaCOsg,

correspondiendo la menor intensidad a las reflexiones de este ultimo compuesto.
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Figura 7.26. Patrones de DRX obtenidos para la mezcla con composicion eutéctica activada
mecanicamente por 4 h sin ACP y con &cido oxalico (AO), glicina (Gl), y acido estearico
(AE).
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En el apartado anterior se explico la probable razon de esto. Para el mismo tiempo de
molienda, se observa algo similar en las muestras molidas con &cido oxalico y glicina. En el
caso de estos dos ACP, los patrones de DRX son muy similares entre si, y ambos difieren del
obtenido para la muestra sin ACP solamente en el hecho de que en esta Gltima las intensidades
de las reflexiones de las dos fases detectadas son menores que en las muestras con ACP. Esto
indica que la presencia del &cido oxalico y de la glicina ejerce un efecto hasta cierto punto
inhibidor sobre las reacciones que ocurren durante la molienda, de tal manera que mientras
sigue  consumiéndose  por  completo  los  compuestos  (NH4):HPOs vy
(MgCO3)4-Mg(OH).-5H20 presentes en las muestras, se consume una menor cantidad de los
compuestos SiO, y CaCOgz presentes en las mismas, o una menor cantidad de estos
compuestos se amorfiza. Por otra parte, en la muestra con &cido estearico, ademas de la
presencia de los compuestos SiO. y CaCOs, se detecta también la presencia de los
compuestos (NH4)2HPO4 y (MgCO3)s-Mg(OH)2-5H20. Las dos primeras fases son las
mayoritarias, correspondiendo nuevamente las mayores intensidades a las reflexiones del
SiO2, seguidas por las reflexiones del CaCOgz, mientras que los otros dos compuestos se
encuentran presentes solamente en cantidades muy pequefias. En esta muestra se aprecian las
mayores intensidades para las reflexiones correspondientes al CaCQOs, en comparacion con
los otros tres patrones de DRX. Por lo tanto, el efecto inhibidor sobre las reacciones que
ocurren durante la molienda es mucho mayor para el caso del acido estearico, con respecto
al observado con el uso del acido oxalico y de la glicina, lo cual concuerda con lo observado

a partir de las curvas de analisis térmicos.
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Acido Oxalico

En la Figura 7.27 puede apreciarse que con acido oxalico y sin molienda el patron de DRX
es idéntico al obtenido sin ACP y sin molienda (Figura 7.25), detectdndose en ambos casos
solamente los cuatro precursores quimicos empleados para preparar la mezcla. En contraste,
como se vio en la Figura 7.26, se detecta solamente la presencia de los compuestos SiO; y
CaCO3z cuando se muele la muestra con acido oxalico. La Unica diferencia existente al
incrementar el tiempo de molienda de 2 a 4 h, en presencia de este ACP, es que ocurre una
disminucion en la intensidad de las reflexiones de ambas fases, lo cual es méas acentuado para

el caso de la fase CaCO:.
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Figura 7.27. Patrones de DRX obtenidos para la mezcla con composicion eutéctica activada

mecanicamente a diferentes tiempos con &cido oxalico.
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Glicina
En la Figura 7.28 puede apreciarse que, con Gl, y con y sin molienda, ocurre exactamente lo
mismo que lo explicado con respecto a las muestras con AO (Figura 7.27).
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Figura 7.28. Patrones de DRX obtenidos para la mezcla con composicion eutéctica activada

mecéanicamente a diferentes tiempos con GlI.

Composicion hipereutéctica

a) Mezcla sin ACP

En la Figura 7.29 puede apreciarse que la mezcla hipereutéctica sin ACP, sin moler o molida
por 2 0 4 h, presenta un comportamiento muy similar al observado para la mezcla eutéctica
bajo las mismas condiciones (Figura 7.25), con la diferencia de que después de 2 h de
molienda en el patron de DRX de la primera composicion se detecta, ademas de la presencia
de los compuestos SiO2 y CaCOs, una pequerfia cantidad del compuesto (NH4)2HPOg, el cual

ya no aparece después de 4 h de molienda.
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Figura 7.29. Patrones de DRX obtenidos para la mezcla con composicion hipereutéctica

activada mecénicamente a diferentes tiempos sin ACP.

b) Mezcla con ACP

Acido Oxalico vs. Glicina vs. Acido Estearico

En la Figura 7.30 se puede ver que para la composicién hipereutéctica sin ACP y con 4 h de
molienda se detecta solamente la presencia de los compuestos SiO, y CaCOsg,
correspondiendo las menores intensidades a las reflexiones de este Gltimo. Esto es similar a
lo observado en la Figura 7.26 para la composicién eutéctica, con la diferencia de que en el
patrén de DRX de esta composicion la intensidad de las reflexiones del compuesto CaCOs
es mucho menor a la observada en la Figura 7.30 para el mismo compuesto. Para el mismo
tiempo de molienda, los patrones de DRX obtenidos para las muestras de composicion
hipereutéctica molidas con acido oxalico y glicina son muy similares entre si, y ambos
también son muy parecidos al obtenido para la misma mezcla sin ACP. Los patrones de DRX
obtenidos con glicina y acido oxalico difieren entre si solamente en el hecho de que en este

ultimo aparece, ademéas de los compuestos SiO> y CaCOs, una pequefia cantidad del
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compuesto (NH4)2HPOs. El patron de DRX obtenido sin ACP es muy similar al obtenido con
glicina, con la diferencia de que las reflexiones correspondientes al compuesto CaCOz son
mas intensas en el segundo que en el primero. Por otra parte, en la muestra con &cido
estearico, ademas de la presencia de los compuestos SiO2 y CaCOs, se detecta también la
presencia de una pequefia cantidad de los compuestos (NHs):HPOs vy
(MgCOz3)s-Mg(OH)2-5H20. Las dos primeras fases son las mayoritarias en dicha muestra,
correspondiendo las mayores intensidades a las reflexiones del compuesto CaCOg, seguidas
por las reflexiones del compuesto SiO». De hecho, en esta muestra se aprecian las mayores
intensidades para las reflexiones correspondientes al CaCQOs, en comparacion con los otros
tres patrones de DRX. Por lo tanto, para la mezcla hipereutéctica, al igual que para la muestra
eutéctica, se observa que el efecto inhibidor sobre las reacciones que ocurren durante la
molienda es mucho mayor para el caso del &cido estearico, con respecto al observado con el
uso del acido oxalico y de la glicina, lo cual concuerda con lo observado a partir de las curvas

de anélisis térmicos.
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Figura 7.30. Patrones de DRX obtenidos para la mezcla con composicion hipereutéctica
activada mecanicamente por 4 h sin ACP y con &cido oxalico (AO), glicina (Gl), y acido

estedrico (AE).

69



Acido Oxalico

En la Figura 7.31 puede apreciarse que para la composicion hipereutéctica con acido oxalico
y sin molienda, el patron de DRX es muy parecido al obtenido para la misma mezcla sin ACP
y sin molienda (Figura 7.29), detectdndose en ambos casos solamente los cuatro precursores
quimicos iniciales. Sin embargo, con &cido oxalico la intensidad de las reflexiones
correspondientes al compuesto (NHs).HPO4 es menor que sin la adicion de ACP. En
contraste, cuando se muele por 2 h la muestra con acido oxalico se detecta principalmente la
presencia de los compuestos SiO, y CaCOgz, ambos en proporciones similares, ademas de una
pequefia cantidad del compuesto (NH4)2HPO4. Al incrementar el tiempo de molienda a 4 h
en presencia del mismo ACP, deja de detectarse dicho compuesto y ocurre una disminucién
en la intensidad de las reflexiones de las otras dos fases, lo cual es mas acentuado para el

caso del CaCOs, de tal manera que ahora la proporcion de la fase SiO es ligeramente mayor.
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Figura 7.31. Patrones de DRX obtenidos para la mezcla con composicion hipereutéctica

activada mecanicamente a diferentes tiempos con acido oxalico.
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Glicina

En la Figura 7.32 puede apreciarse que, con glicina, y con y sin molienda, en general ocurre
algo muy similar a lo observado para la mezcla hipereurtéctica con acido oxalico bajo las
mismas condiciones experimentales (Figura 7.31). Sin embargo, con glicina y sin molienda
la intensidad de las reflexiones correspondientes a la fase SiO2 es ligeramente menor que en
la misma mezcla sin molienda y sin ACP, lo que significa que la glicina protege un poco més
al compuesto (NH4)2HPO4 de la composicion hipereutéctica, con respecto al acido oxalico,

de que participe en las reacciones que tienen lugar durante la molienda.
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Figura 7.32. Patrones de DRX obtenidos para la mezcla con composicion hipereutéctica

activada mecanicamente a diferentes tiempos con glicina.
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7.2.4 Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier

Composicion Eutéctica

a) Mezcla sin ACP

En la Figura 7.33 se presentan los espectros de FT-IR obtenidos para la composicion eutéctica
con distintos tiempos de molienda sin ACP. En dichos espectros se pueden distinguir las
bandas caracteristicas del grupo funcional COs pertenecientes a la fase CaCOs, ubicadas a
los nimeros de onda de 1423, 871y 713 cm™. También se aprecian las bandas caracteristicas
del SiO, ubicadas a 1085 y 796 cm™, correspondiendo a los modos de estiramiento y
doblamiento de los enlaces Si-O, y a 460 cm™ correspondiente a la vibracion del enlace Si-
O-Si (Catauro et al., 2020; Lu & Yan, 2004). Con respecto al precursor (NH4)2HPOs, las
sefiales ubicadas a 2500 y 2850 cm™ corresponden al modo de vibracion del enlace N-H; la
ubicada a 1100 cm™ corresponde al modo de estiramiento del grupo funcional P-O-H vy las
ubicadas a 1050, 995, 660, 520 cm™ corresponden a los modos de vibracion de los iones de
fosfato (PO4) (Abdel-Kader et al., 1991; Akhtar & Podder, 2011). Las bandas del compuesto
Mgs(CO3)s(OH)2-5H20 son més complicadas de distinguir, sin embargo, se observa su
presencia a 3650w, 3510, 3440s, 2920sh, 1660sh, 1645sh, 1480s, 1422s, 1112w, 881, 850,
800, 740sh, 715, 665, 600, 475sh, 410s y 375sh (Chukanov & Chervonnyi, 2016).

En la Figura 7.33 puede apreciarse que el principal efecto de la molienda es causado sobre
las bandas caracteristicas del grupo funcional COs? pertenecientes a la fase CaCOs,
especialmente en las ubicadas a los niimeros de onda cercanos a ~1423 cm™. Conforme se
incrementa el tiempo de molienda, dichas bandas se combinan en una sola sefial y su
intensidad aumenta. Esto podria estar relacionado con la re-carbonatacion de los polvos

después de la molienda, debido a la re-absorcion de CO- del aire.
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Figura 7.33. Espectros de FT-IR de la mezcla con composicion eutéctica sin activacion

mecénica (0 h) y sometida a distintos tiempos de activacion mecanica (2 'y 4 h), en todos los

casos sin ACP.

b) Mezcla con ACP
Acido Oxalico

Para el caso de la mezcla eutéctica con acido oxalico como ACP, en la Figura 7.34

nuevamente puede notarse que el principal efecto de la molienda es causado sobre las bandas

caracteristicas del grupo funcional CO3s pertenecientes a la fase CaCOs, especialmente en

las ubicadas a los nimeros de onda cercanos a ~1423 c¢cm™. De nuevo, conforme se

incrementa el tiempo de molienda, dichas bandas se combinan en una sola sefial y su

intensidad aumenta, lo cual probablemente es debido a la re-absorcién de CO- del aire.
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Figura 7.34. Espectros de FT-IR de la mezcla con composicion eutéctica sin activacion

mecanica (0 h) y sometida a distintos tiempos de activacion mecanica (2 y 4 horas), en todos

los casos con acido oxalico como ACP.
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Se observa también una sefial adicional ubicada a ~1725 cm™, la cual es mas evidente en las
muestras molidas por 2 y 4 h, y que podria ser atribuida a la presencia del acido oxalico,
correspondiendo a la vibracion de estiramiento C=O en los espectros de los &cidos
carboxilicos (Muthuselvi et al., 2016).

Glicina

Para el caso de la mezcla eutéctica con glicina como ACP, en la Figura 7.35 nuevamente
puede notarse que el principal efecto de la molienda es causado sobre las bandas
caracteristicas del grupo funcional CO3 pertenecientes a la fase CaCOs, especialmente en
las ubicadas a los niimeros de onda cercanos a ~1423 cm™, lo cual se debe a las razones ya
explicadas. En este caso se observa una tenue sefial adicional ubicada a ~1625 cm™, con
respecto a las sefiales observadas en la Figura 7.33 para la misma mezcla sin ACP, la cual es
mas evidente en las muestras molidas por 2'y 4 h, y que podria ser atribuida a la presencia de
la glicina, correspondiendo en las muestras molidas probablemente al estiramiento asimétrico
del grupo funcional COO™ de la y-glicina (Kumar et al., 2012). Para esta asignacion se ha
asumido que inicialmente se tenia a-glicina en la mezcla, la cual se transformé en y-glicina
durante la molienda (Chen et al., 2021). En la muestra sin molienda probablemente en esa
misma region del espectro se tenia una banda de baja intensidad correspondiente al

estiramiento C = O de la a-glicina (Damodaran et al., 2017).
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Figura 7.35. Espectros de FT-IR de la mezcla con composicion eutéctica sin activacion
mecanica (0 h) y sometida a distintos tiempos de activacién mecanica (2 y 4 h), en todos los

casos con glicina como ACP.
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Acido Oxalico vs. Glicina vs. Acido Estearico

Como se puede ver en la Figura 7.36, los espectros de FT-IR de la mezcla eutéctica son
similares entre si después de 4 h de molienda, sin ACP y con los tres aditivos utilizados (Gl,
AO y AE). Las dos principales diferencias observadas entre ellos son las siguientes: 1) la
intensidad de las bandas correspondientes al CO37 se incrementa en el orden GI — AO —
Sin ACP — AE, lo cual significa que la re-carbonatacion sufrida por los polvos después de
la molienda se incrementa en ese mismo orden, y 2) para el mismo tiempo de molienda, las
bandas caracteristicas del SiO, ubicadas a ~1085 cm, correspondientes al modo de
estiramiento de los enlaces Si-O, pasan gradualmente de presentarse como un solo pico
fusionado para el caso del GI, para presentarse, en el caso del AE, como los dos picos
cercanos bien definidos observados normalmente alrededor de dicho nimero de onda en
muestras sin ACP e independientemente del tiempo de molienda a la que hayan sido
sometidas, ver Figura 41, pasando por la situacion en la cual la presencia de ambos picos
empieza a percibirse con AO y sin ACP. Esto significa que el grado de amorfizacién del SiO:
también disminuye en el orden GI — AO — Sin ACP — AE. Adicionalmente, en el caso del
AO, el pico ubicado a ~1725 cm™ puede ser atribuido a la vibracion de estiramiento del grupo
funcional C=0 del ACP (Muthuselvi et al., 2016).
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Figura 7.36. Espectros de FT-IR de la mezcla con composicion eutéctica activada
mecanicamente por 4 h sin ACP y con acido oxalico (AO), glicina (GI) y &cido estearico
(AE).
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Composicion Hipereutéctica

a) Mezcla sin ACP

En la Figura 7.37 se presentan los espectros de FT-IR obtenidos para la composicion
hipereutéctica con distintos tiempos de molienda sin ACP. Al igual que en la composicion
eutéctica, Figura 7.33, puede apreciarse que la molienda causa que las bandas caracteristicas
del grupo funcional CO3? pertenecientes a la fase CaCOs, ubicadas a ndmeros de onda
cercanos a ~1423 cm, se combinen en una sola sefial y su intensidad aumente, lo cual es un
poco mas acentuado para 2 h de molienda. Lo anterior puede ser atribuido a la re-
carbonatacion de la mezcla molida. Asi mismo, se aprecia que las bandas caracteristicas del
SiO; ubicadas a alrededor de ~1085 cm, correspondientes al modo de estiramiento de los
enlaces Si-O (Catauro et al., 2020; Lu & Yan, 2004), también se combinan gradualmente en
una sola sefial al incrementar el tiempo de molienda. Esto puede ser atribuido a una probable

amorfizacién gradual del SiO,.
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Figura 7.37. Espectros de FT-IR de la mezcla con composicion hipereutéctica sin activacion
mecéanica (0 h) y sometida a distintos tiempos de activacion mecénica (2 'y 4 h), en todos los
casos sin ACP.

76



b) Mezcla con ACP

Acido Oxalico

Para el caso de la mezcla hipereutéctica con acido oxalico como ACP, en la Figura 7.38
puede notarse que la molienda causa el mismo efecto descrito para la Figura 7.37 con
respecto al comportamiento de las bandas caracteristicas del grupo funcional COs?
pertenecientes a la fase CaCOs, especialmente en las ubicadas a los nimeros de onda
cercanos a ~1423 cm™. Se observa que la molienda también modifica una banda ubicada a
~1000 cm’, la cual se puede atribuir al SiO-, correspondiendo al modo de doblamiento de
los enlaces Si-O (Catauro et al., 2020; Lu & Yan, 2004). En este caso, sin molienda se tiene
en ese numero de onda la presencia de un solo pico agudo, el cual con 2 'y 4 h de molienda
se convierte en una sefial mas ancha con dos pequefios picos muy cercanos entre si en la
punta. Este comportamiento también podria ser atribuido a la probable amorfizacion gradual
del SiO,. Nuevamente, se observa una pequefia sefial ubicada a ~1715 cm™, la cual es mas
evidente en las muestras molidas por 2 y 4 h, y que podria ser atribuida a la presencia del
acido oxalico, correspondiendo a la vibracion de estiramiento C=0 en los espectros de los

acidos carboxilicos (Muthuselvi et al., 2016).
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Figura 7.38. Espectros de FT-IR de la mezcla con composicion hipereutéctica sin activacion
mecanica (0 h) y sometida a distintos tiempos de activacion mecanica (2 y 4 h), en todos los

casos con acido oxalico como ACP.
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Glicina

Para el caso de la mezcla hipereutéctica con glicina como ACP, en la Figura 7.39 nuevamente
puede notarse que las bandas caracteristicas del grupo funcional CO3? pertenecientes a la
fase CaCOs, especialmente las ubicadas a nimeros de onda de ~1423 cm™, son modificadas
por la molienda. EI cambio principal que ocurre en estas bandas es que su forma se vuelve
mucho mas definida y su intensidad aumenta; esto Gltimo es mas pronunciado despues de 2
h de molienda. Nuevamente, la molienda también modifica una banda ubicada a ~1000 cm"
! la cual es atribuida al modo de doblamiento de los enlaces Si-O del SiO, (Catauro et al.,
2020; Lu & Yan, 2004). En este caso, se pasa de tener a ese numero de onda un solo pico
agudo intenso en el material no molido, a tener una sefial mas ancha, pero de intensidad
similar a la del pico anterior, la cual presenta un pequeiio “hombro” en su costado derecho,
después de 2 0 4 h de molienda. En las muestras molidas por estos tiempos se observa también
una tenue sefial ubicada a ~1625 cm™, la cual es atribuida al estiramiento asimétrico del grupo

funcional COO" de la y-glicina (Kumar et al., 2012).
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Figura 7.39. Espectros de FT-IR de la mezcla con composicion hipereutéctica sin activacion
mecanica (0 h) y sometida a distintos tiempos de activacién mecanica (2 y 4 h), en todos los

casos con glicina como ACP.
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Acido Oxalico vs. Glicina vs. Acido Estearico

Al igual que para la mezcla eutéctica, Figura 7.36, para la mezcla hipereutéctica, Figura 7.40,
se puede apreciar que la intensidad de las bandas correspondientes al CO3 se incrementa en
el orden GI — AO — Sin ACP — AE, lo cual significa que la re-carbonatacion sufrida por
los polvos después de la molienda se incrementa en ese mismo orden. Para el mismo tiempo
de molienda, las bandas caracteristicas del SiO ubicadas a ~1085 cm™, correspondientes al
modo de estiramiento de los enlaces Si-O, pasan de presentarse como un solo pico fusionado
para el caso del Gl, para presentarse como una banda ancha con un pequefio “hombro” en su
costado derecho en el caso de las muestras con AO y sin ACP, asi como a una banda ancha
con dos picos muy cercanos entre si en el caso de la muestra con AE. Nuevamente, esto es
atribuido a una disminucion en el grado de amorfizacion del SiO; en el orden GI — AO —
Sin ACP — AE, después de 4 h de molienda. En el caso del AO, el pico ubicado a ~1725
cm puede ser atribuido a la vibracion de estiramiento del grupo funcional C=0 del ACP
(Muthuselvi et al., 2016). Asi mismo, la tenue sefial observada a ~1625 cm™ en la muestra
con glicina, es atribuida al estiramiento asimétrico del grupo funcional COO" de la y-glicina
(Kumar et al., 2012).
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Figura 7.40. Espectros de FT-IR de la mezcla con composicion hipereutéctica activada
mecanicamente por 4 h sin ACP y con &cido oxalico (AO), glicina (GI), y &cido estearico
(AE).
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7.3 Caracterizacion de los materiales sinterizados

7.3.1 Difraccién de Rayos X

Composicion Eutéctica

a) Mezclas sin ACP

En los materiales sinterizados de las mezclas eutéctica e hipereutéctica del sistema pseudo-
binario diépsido [CMS;, CaMg(SiOz3)2] - fosfato tricalcico [C3P, Cas(PO4)2], con o sin
molienda de alta energia, y con y sin adicién de ACP, solamente se esperaba obtener como
fases de equilibrio una mezcla de una solucion solida de CMS; en B-C3P, la cual cominmente
es denominada como B-C3Pss, mds CMS; (Garcia-Carrodeguas et al., 2010). Se esperaba
obtener mas CMS; y menos CsP en la mezcla eutéctica (63%CMS,-37%C3P), asi como
menos CMS; y mas CsP en la mezcla hipereutéctica (40%CMS2-60%C3P).

En esta seccion de la tesis se ha verificado lo anterior, de una manera cualitativa, a partir de
los patrones de DRX obtenidos para las dos mezclas mencionadas anteriormente, las cuales
fueron sometidas a diferentes condiciones de procesamiento. Para la realizacion de dicho
analisis cualitativo se considerd que la intensidad de las reflexiones, es decir, la altura de los
picos, que aparecen en los patrones de DRX es proporcional a la concentracion de las fases
presentes en la mezcla. Por ejemplo, se consideré que la fase presente de una manera
mayoritaria en una muestra en particular es la que presenta los picos mas altos en el

correspondiente patron de DRX.
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Figura 7.41. Patrones de DRX obtenidos para la mezcla con composicion eutéctica activada

mecéanicamente a diferentes tiempos sin ACP y sinterizada después a 1000 °C/2 h.

Como puede verse en la Figura 7.41, correspondiente a la mezcla eutéctica sin ACP y
sinterizada a 1000 °C/2 h con o sin molienda previa, el andlisis cualitativo basado en las
intensidades de los picos del patron de DRX revel6 que para el material sin moler (0 h) se
obtuvo solamente una pequefia proporcién de una de las fases deseadas [Caz.589M(o.411(POa)z2,
fase B-CsPss] después de la sinterizacion, correspondiendo el resto de las fases obtenidas a
remanentes de algunos de los precursores quimicos iniciales (SiO2 y CaCOs, las cuales fueron
las fases mayoritarias presentes en la muestra, con la mayor proporcién correspondiendo a la
primera de ellas), asi como a fases intermedias o transitorias [Ca(OH). y Cas(PO4)30H
(oxiapatita)], las cuales aparecen en muy pequefias cantidades en la muestra, y que deberian
desaparecer por completo al formarse las verdaderas fases de equilibrio al incrementar la
temperatura y/o el tiempo de reaccion. Por otra parte, los patrones de DRX de la misma figura
obtenidos para las muestras molidas por 2 o 4 h y posteriormente sinterizadas a las
condiciones mencionadas, son muy similares entre si. Con 2 h de molienda, las dos fases

mayoritarias fueron SiO. y Cas(PO4)30H, correspondiendo la mayor proporcion en la
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muestra a la primera de ellas. En esta muestra se detectd también cantidades relativamente
pequefias de las fases CaMg(SiO4) y CaMg(SiO3)2, asi como trazas de la fase Ca2Mg(Si2Oy).
Con 4 h de molienda, se detectaron las mismas fases observadas con 2 h de activacion
mecanica, con la diferencia de que con el incremento en el tiempo ocurrié una disminucion
en la proporcion de la silice, asi como un incremento en la proporcion de todas las demas
fases presentes en la muestra. Estos resultados indican que, bajo las mismas condiciones de
sinterizacion, el incremento en el tiempo de molienda sin ACP resulta en una menor
proporcion de precursores quimicos iniciales remanentes en las muestras, aunque sin que
dichos precursores lleguen a desaparecer por completo, observandose también un incremento
en la variedad y proporcion de fases transitorias formadas. La composicion quimica de estas
ultimas fases sugiere que las muestras molidas estuvieron mas cerca de lograr la formacion
de las fases de equilibrio deseadas durante la sinterizacion, con respecto a la muestra no

molida, aunque el tiempo de molienda hizo muy poca diferencia a este respecto.
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Figura 7.42.Patrones de DRX obtenidos para la mezcla con composicién eutéctica activada
mecénicamente a diferentes tiempos sin ACP vy sinterizada después a 1100 °C por 2 h.

En la Figura 7.42 se presentan los patrones de DRX obtenidos para la composicion eutéctica
sin ACP y sin'y con molienda por 2 0 4 h, y sinterizada posteriormente a 1100 °C/2 h. Como
puede verse, en la muestra sin molienda se obtienen cantidades apreciables de una de las
fases de equilibrio esperadas [Caz5890Mgo.411(PO4)2, fase B-C3Pss] y cantidades menores de la
otra fase deseada [CaMg(SiO3)2, fase CMS:], ademas de cantidades considerables de algunos
de los precursores iniciales remanentes (SiO2 y CaCOs; el primero de ellos es la fase
mayoritaria presente en la muestra), asi como cantidades menores de algunas fases
intermedias o transitorias [Cas(PO4)3011 (oxiapatita), Ca2Mg(Si207) y Ca(OH)2]. Después de
2 0 4 h de molienda, disminuye el numero de fases detectadas y la proporcion y el nimero
de los precursores remanentes, y se incrementa la proporcion de algunas de las fases
transitorias y de las fases deseadas. En ambos casos, se detectan las siguientes cuatro fases,
cuya proporcién disminuye en el orden en que se les menciona: Ca:Mg(Si207), SiO,

CaMg(SiOs)2 y Caz580Mgo.411(PO4)2. En ambos casos se detectd también la presencia de una
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quinta fase presente en muy pequefia proporcién, la cual es Cas(PO4)3OH para 2 h de
molienda, y Cas(P0O4)2SiO4 para 4 h de molienda. Una diferencia importante entre los dos
tiempos de molienda es que después de 2 h se tiene una mayor proporcion de las dos fases
deseadas que después de 4 h. Por ultimo, otra diferencia con respecto al material no molido,
es que con 2 y 4 h de molienda existe una mayor cantidad de CaMg(SiOz)> que de

Ca2.589Mgo.411(POa)2, lo cual se acerca mas a lo esperado.

Ca, 55Mg 411(PO,),
Sio,

SiO2 (Cristobalita baja)
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Figura 7.43. Patrones de DRX obtenidos para la mezcla con composicion eutéctica activada

mecanicamente a diferentes tiempos sin ACP y sinterizada después a 1200 °C por 2 h.

En la Figura 7.43 se presentan los patrones de DRX obtenidos para la composicion eutéctica
sin ACP y sin'y con molienda por 2 0 4 h, y sinterizada posteriormente a 1200 °C/2 h. En la
muestra sin molienda se obtiene como fase mayoritaria una de las fases de equilibrio
esperadas [Cazs580M(o.411(PO4)2, fase B-CsPss], més una baja proporcion de la otra fase
deseada [CaMg(SiOs3),, fase CMS;], ademas de una proporcion considerable de un precursor

inicial remanente (SiO2) y cantidades menores de algunas fases intermedias o transitorias
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[Cas(PO4)3011 (oxiapatita) y Ca2Mg(Si207)]. Después de 2 0 4 h de molienda, disminuye
considerablemente el ndmero de fases detectadas y ya no se detecta la presencia de
precursores iniciales remanentes, ademas de que se incrementa la proporcion de las fases
deseadas, asi como de alguna de las fases transitorias. Con 2 h de molienda se detectan las
siguientes tres fases, cuya proporcion disminuye en el orden en que se les menciona:
CaMg(SiO3)2, Caz589Mgo.411(PO4)2 ¥y Cas(PO4)sOH. En contraste, con 4 h de molienda se
detectan las siguientes tres fases, cuya proporcion también disminuye en el orden en que se
les menciona: Ca;Mg(Si207), Cazs8sMgo.411(PO4)2 y CaMg(SiOs)2. Por lo tanto, los
resultados obtenidos con 2 h de molienda se acercan mas a lo esperado, ya que con 4 h de
molienda se tiene una mayor proporcion de CazsgoMgo411(POs)2 que de CaMg(SiOa)s,
ademas de que en este caso una fase transitoria [Ca2Mg(Si207)] es la mayoritaria.
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b) Mezclas con ACP

Acido Oxalico vs. Glicina vs. Acido estearico

En la Figura 7.44 se presentan los patrones de DRX obtenidos para la composicion eutéctica
activada mecanicamente por 4 h y sinterizada posteriormente a 1000 °C por 2 h sin ACP o

con acido oxalico (AO), glicina (GI) o &cido estearico (AE).
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Figura 7.44. Patrones de DRX obtenidos para la mezcla con composicion eutéctica activada
mecanicamente por 4 h y sinterizada posteriormente a 1000 °C por 2 h sin ACP y con &cido
oxalico (AO), glicina (GI) y &cido estearico (AE).

Puede apreciarse que en las muestras sin ACP y con AO y Gl se obtienen las mismas cinco
fases. En estos tres casos, la fase mayoritaria es SiO2, que es un precursor inicial remanente,
y el cual es seguido en proporcion por la oxiapatita [Cas(PO4)30OH], la cual es una fase
intermedia o transitoria. Las otras tres fases presentes son: CaMg(SiO4), CaMg(SiO3)2 y
CaxMg(Si207), la segunda de las cuales es una de las fases deseadas [CMS:] vy las otras dos

son fases transitorias. En la muestra sin ACP, la proporcién de dichas fases disminuye en el
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mismo orden en el que se les acaba de mencionar, mientras que en las mezclas con AO y Gl,
la proporcién de estas fases disminuye en el orden: CaMg(SiO3)> > CaMg(SiOs) >
Ca,Mg(Si207). Por lo tanto, en estos tres casos, solamente una de las fases deseadas es
obtenida, y en una proporcion relativamente pequefia, la cual es algo mayor en los materiales
con AO y GI, en comparacion con la mezcla sin ACP. La diferencia mas notoria entre la
mezcla con AO y la mezcla con Gl es que en la primera se tiene una mayor proporcion de
SiO2 remanente. Por otra parte, en la mezcla con AE se detecta la formacion de un mayor
numero de fases, con respecto a las otras tres mezclas. En este caso se observa la presencia
de una cantidad apreciable de las fases Cazs89Mgo.411(PO4)2 y CaMg(SiOs)2, las cuales son
las dos fases deseadas. También se observa la presencia de una proporcion considerable de
uno de los precursores iniciales remanentes y de trazas de otro de ellos (SiO2 y CaCOg,
respectivamente; la SiO; es la fase mayoritaria presente en la muestra), ademas de la
presencia de cantidades menores de las fases transitorias Ca;Mg(Si207), CaMg(SiOa) y
Cas(P0O4)30H. Por lo tanto, aunque en la mezcla con AE se detecta la formacion de las dos
fases deseadas, todavia se encuentra lejos de la composicién de fases de equilibrio deseada,
al igual que las otras tres mezclas estudiadas, debido a la presencia de un ndmero
considerable de fases precursoras remanentes y de fases transitorias después de la

sinterizacion.
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Figura 7.45. Patrones de DRX obtenidos para la mezcla con composicion eutéctica activada
mecéanicamente por 4 h sin ACP y con acido oxalico (AO), glicina (Gl), y &cido esteérico
(AE), y sinterizada posteriormente a 1100 °C por 2 h.

En la Figura 7.45 se presentan los patrones de DRX obtenidos para la composicion eutéctica
activada mecanicamente por 4 h, ya sea sin ACP o con AO, Gl o AE, y sinterizada
posteriormente a 1100 °C/2 h. Puede apreciarse que en todos los casos se detecto la presencia
de las mismas cinco fases, las cuales son (la proporcion de las mismas disminuye en el orden
en el que se les menciona): Ca2Mg(Si207), SiO2, CaMg(SiOs)2, Cazs89Mgo.411(PO4)2 Y
Cas(PO4)30H. Por lo tanto, una fase intermedia o transitoria [Ca:Mg(Si2O7)] es la
mayoritaria en todas esas muestras, seguida por la presencia en ellas de una cantidad
considerable de SiOg, el cual es un precursor inicial remanente, mas una cantidad apreciable
pero menor de las fases CaMg(SiOs)2 y Caz.589Mgo.411(POa)2, las cuales son las deseadas, con
una proporcion ligeramente mayor para la primera con respecto a la segunda, aungue sin que
exista una diferencia significativa a este respecto entre las diferentes mezclas. Por ultimo,
mientras que en la mezcla sin ACP se observa una cantidad relativamente pequefia de la fase

intermedia o transitoria Cas(PO4)30H, en todas las mezclas con ACP afiadido se detectan
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Unicamente trazas de esta fase. ES con base en estos resultados que se puede afirmar que
todas las muestras con ACP se acercan un poco mas a lo esperado que la muestra sin ACP,
aungue el tipo de aditivo empleado no hace practicamente ninguna diferencia a las
condiciones de procesamiento usadas. Sin embargo, aun cuando en todos los casos se observa
la formacidn de cantidades apreciables de las fases deseadas, en todas las mezclas aln existe
una proporcion considerable de precursores iniciales remanentes y de fases transitorias no

esperadas.
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Figura 7.46. Patrones de DRX obtenidos para la mezcla con composicion eutéctica activada
mecéanicamente por 4 h sin ACP y con acido oxalico (AO), glicina (Gl), y &cido esteérico

(AE), y sinterizada posteriormente a 1200 °C por 2 h.

En la Figura 7.46 se presentan los patrones de DRX obtenidos para la composicion eutéctica
activada mecanicamente por 4 h, ya sea sin ACP o con AO, Gl o AE, y sinterizada
posteriormente a 1200 °C/2 h. Puede apreciarse que no se observa la presencia de precursores
iniciales remanentes en ninguna de las muestras, y en todos los casos se detecta la presencia

de las mismas tres fases formadas, las cuales son: Ca:Mg(Si-O7), CaMg(SiO3). vy
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Ca2.589MQo.411(POa4)2. En la mezcla sin ACP, la proporcion de estas fases disminuye en el
orden en el que se les acaba de mencionar, con la presencia de la fase transitoria
CaMg(Si»0O7) como mayoritaria en la muestra, mas una cantidad considerable en la misma
de las dos fases deseadas CaMg(SiOz)2 y Cazs89Mdo.411(POs)2, con una proporcion mucho
mayor de la primera que de la segunda. En contraste, en las mezclas con ACP la proporcion
de estas tres fases disminuye en el orden: CaMg(SiOs3), = Cazss9Mgo.411(POs)2 >
Ca,Mg(Si207). Como puede verse, en todas estas muestras las fases principales son las
deseadas, con una proporcion apreciablemente mayor de la fase CaMg(SiOs). que de la fase
Caz589MQo.411(POa4)2, ¥ con la presencia en todas ellas solamente de trazas de la fase
transitoria Ca>Mg(Si2O7). Esto sugiere que todas las mezclas con ACP practicamente
alcanzaron la composicién de fases deseada, 0 ya estan muy cerca de ella, a las condiciones
de procesamiento empleadas, aunque no se verifico si la proporcién de las fases principales
obtenidas correspondia efectivamente a la composicion eutéctica del sistema pseudo-binario

estudiado (63% CMS2-37% C3P, en porcentajes en peso), que es la que se deseaba obtener.

Acido Oxalico

En la Figura 7.47 se presentan los patrones de DRX obtenidos para la composicion eutéctica
activada mecanicamente por diferentes tiempos con la adicion de AO como ACP, y
sinterizada posteriormente a 1000 °C/2 h. Puede apreciarse que en la muestra sin molienda
se detecta la presencia de SiO2 y CaCOs, los cuales son precursores iniciales remanentes,
siendo el primero de ellos la fase mayoritaria en el material sinterizado, mientras que el
segundo aparece como trazas solamente. En la misma muestra se detectan también cantidades
mucho menores de las fases Cazs589Mo.411(PO4)2, Ca(OH)2 y Cas(PO4)2SiOa4, con respecto a
la fase mayoritaria (la proporcion de estas fases disminuye en la muestra en el orden en el
que se les acaba de mencionar), correspondiendo la primera de ellas a una de las fases
deseadas, mientras que las otras dos son fases transitorias formadas ya sea durante la
sinterizacion o durante el enfriamiento subsiguiente. Por ultimo, también se detecta en la
mezcla sin molienda la presencia de trazas de la fase transitoria MgCOs, la cual
probablemente se formd debido a la carbonatacion de la muestra durante el enfriamiento de

esta en contacto con la atmdsfera medioambiental después de la sinterizacion.
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Figura 7.47. Patrones de DRX obtenidos para la mezcla con composicion eutéctica activada
mecanicamente a diferentes tiempos con acido oxalico y sinterizada posteriormente a 1000
°C por 2 h.

En contraste, en las mezclas molidas por 2 0 4 h, después de la sinterizacion se detecto la
presencia de las siguientes cinco fases (la proporcion de las mismas disminuye en el orden
en el que se les menciona): SiO2, Cas(PO4)30H, CaMg(SiO4), CaMg(SiOz)2 y Ca2Mg(Si207).
En ambos casos, en el material sinterizado se detectd la presencia del precursor inicial
remanente SiO> como fase mayoritaria, ademas de una cantidad algo menor de la fase
transitoria Cas(POa4)30OH, mas pequefias cantidades de las fases CaMg(SiO4) y CaMg(SiOs)2,
siendo la primera de estas una fase transitoria y la segunda una de las dos fases deseadas. Por
ultimo, en los dos materiales molidos se detectd también la presencia de trazas de la fase
transitoria Ca2Mg(Si2O7). Con respecto a la obtencion de las fases deseadas, estos resultados
indican que la sinterizacion a 1000 °C/2 h de la mezcla con AO como ACP pero sin molienda,
favorece solamente la formacion de una cantidad apreciable de la fase Caz5890MQo.411(PO4)2,
mientras que cuando se emplea AO como ACP durante la molienda por 2 0 4 h, la

sinterizacién a las condiciones mencionadas del material molido favorece solamente la
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formacion de una cantidad relativamente pequefia de la fase CaMg(SiOs)2, sin que el tiempo
de molienda haga una diferencia significativa sobre la cantidad formada de esta fase,
obteniéndose ademas en ambos casos cantidades considerables de uno de los precursores
iniciales remanentes y cantidades apreciables de varias fases transitorias. Por lo tanto, en esta
parte del trabajo no se logré obtener la composicion de fases deseada en ninguna de las

mezclas estudiadas, a ninguna de las condiciones de procesamiento empleadas.
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Figura 7.48. . Patrones de DRX obtenidos para la mezcla con composicidn eutéctica activada
mecéanicamente a diferentes tiempos con &cido oxalico y sinterizada posteriormente a 1100
°C por 2 h.

En la Figura 7.48 se presentan los patrones de DRX obtenidos para la composicion eutéctica
activada mecanicamente por diferentes tiempos con la adicion de AO como ACP, y
sinterizada posteriormente a 1100 °C/2 h. Puede apreciarse que en la muestra sin molienda
se detecta la presencia de las siguientes siete fases (la proporcién de las mismas disminuye
en el orden en el que se les menciona): SiO2, Cazs589Mgo.411(PO4)2, CaMg(SiO3)2, Ca(OH)z,
Cas(P0O4)30H, CaxMg(Si2O7) y CaCOs. De esta manera, en esta muestra se detecta la
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presencia de SiO2 y CaCOs, los cuales son precursores iniciales remanentes, el primero como
fase mayoritaria, y el segundo en una cantidad muy pequefia. También se detecta una
cantidad algo menor de la fase Caz.s89MQo.411(POs)2, asi como una cantidad relativamente
pequefia de la fase CaMg(SiOz)2, con respecto a la fase mayoritaria en ambos casos, siendo
estas dos las fases deseadas. Por Gltimo, se detectan tambien cantidades muy pequefias de las
fases transitorias Ca(OH)., Cas(PO4)30OH y Ca:Mg(Si2Oy7). Por otra parte, en las mezclas
molidas por 2 0 4 h, después de la sinterizacion se detectd la presencia de cinco fases
solamente, las cuales son (sus proporciones relativas disminuyen en el orden en el que se les
menciona): CaxMg(Si207), SiO2, CaMg(SiO3)2, Cazs589Mgo.411(PO4)2 y Cas(PO4)30H. En
estas muestras se observa una disminucion en la cantidad de los precursores iniciales
remanentes (ahora el SiO es la segunda fase méas abundante en las muestras, con una
concentracion que disminuye con el incremento en el tiempo de molienda, mientras que la
fase CaCOs desaparece de ellas). Asi mismo, en ambas mezclas la fase transitoria
CaMg(Si»07) es la mayoritaria, observandose también en ellas la presencia de cantidades
considerables, y similares entre si, de las fases deseadas CaMg(SiOz)2 y Caz.589Mdo.411(POa)z2,
ademas de una cantidad relativamente pequefia de la fase transitoria Cas(PO4)30H, la cual es
mucho menor para el tiempo de molienda de 4 h (trazas solamente), con respecto a lo
observado en el material molido por 2 h (cantidad relativamente pequefia). Por lo tanto, en
esta parte del trabajo tampoco se logr6 obtener la composicion de fases deseada en ninguna

de las mezclas estudiadas, a ninguna de las condiciones de procesamiento empleadas.
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Figura 7.49. Patrones de DRX obtenidos para la mezcla con composicion eutéctica activada
mecénicamente a diferentes tiempos con &cido oxalico y sinterizada posteriormente a 1200
°C por 2 h.

En la Figura 7.49 se presentan los patrones de DRX obtenidos para la composicion eutéctica
activada mecanicamente por diferentes tiempos con la adiciéon de AO como ACP, y
sinterizada posteriormente a 1200 °C/2 h. Puede apreciarse que en la muestra sin molienda
se detecta la presencia de las siguientes cinco fases (la proporcion de estas disminuye en el
orden en el que se les menciona): Ca2Mg(Si207), SiOz, Caz589Mgo.411(PO4)2, CaMg(SiOz)2 y
Cas(PO4)30H. Como puede verse, la fase transitoria Ca2Mg(Si207) es la mayoritaria en la
muestra, seguida por la presencia en esta de cantidades apreciables de uno de los precursores
iniciales remanentes, SiO2, asi como de las dos fases deseadas, CazssoMgo.411(POas)2 y
CaMg(SiOs)2, con proporciones similares entre si en el caso de estas dos Ultimas fases. Se
detecta ademas una cantidad relativamente pequefia de la fase transitoria Cas(PO4)30OH. En
contraste, en el caso de las muestras molidas por 2 0 4 h se detecta Gnicamente la presencia

de las dos fases deseadas, con una proporcidén apreciablemente mayor de la fase
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CaMg(Si0s)2, con respecto a la proporcidn observada para la fase Caz.589Mgo.411(POa4)2. Por
lo tanto, en las mezclas molidas por 2 0 4 h con AO como ACP, y sinterizadas posteriormente
a 1200 °C/2 h, aparentemente se alcanzd la composicion de fases deseada, 0 una muy cercana
a ella, sin que el tiempo de molienda hiciera diferencia alguna. Aungue no se verifico si la
composicion de fases de estas muestras correspondia a la composicion eutéctica del sistema
pseudo-binario estudiado (63% CMS2-37% CsP, en porcentajes en peso), la cual era la

deseada, con base en los resultados obtenidos se asumid que si fue ese el caso.

Glicina

En la Figura 7.50 se presentan los patrones de DRX obtenidos para la composicién eutéctica
activada mecéanicamente por diferentes tiempos con la adicion de Gl como ACP, y sinterizada
posteriormente a 1000 °C/2 h.

Cay 55Mgg 41(PO,),
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Figura 7.50. Patrones de DRX obtenidos para la mezcla con composicion eutéctica activada
mecanicamente a diferentes tiempos con glicina y sinterizada posteriormente a 1000 °C por
2 h.
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Puede apreciarse que en la muestra sin molienda se detecta la presencia de las siguientes siete
fases (la proporcién de estas disminuye en el orden en el que se les menciona): SiO»,
Caz580MQo.411(PO4)2, Ca(OH)2, CaCO3, Cas(PO4)30H y MgCOs. Como puede verse, en la
muestra se detecta la presencia de dos de los precursores iniciales remanentes, SiO2 y CaCOg,
siendo el primero de ellos la fase mayoritaria, mientras que se observan solamente trazas del
segundo. Se detecta también la presencia de solamente una de las fases deseadas,
Caz589Mgo.411(POa)2, la cual es la que sigue en proporcién al SiO2, aunque en la muestra la
cantidad de esta fase es considerablemente mayor a la de la primera. Por ultimo, se detecta
la presencia de tres fases transitorias: Ca(OH)2, Cas(PO4)30OH y MgCOs. La primera de ellas
esta presente en una cantidad apreciable, la segunda en una cantidad relativamente pequefia,
y la dltima Unicamente como traza. En contraste, en las muestras molidas por 2 0 4 h se
detecta la presencia de las siguientes cinco fases (la proporcion de las mismas disminuye en
el orden en el que se les menciona): SiO2, Cas(PO4)sOH, CaMg(SiO4), CaMg(SiOs). y
Ca,Mg(Si207). Nuevamente, en ambos casos la fase mayoritaria es uno de los precursores
iniciales remanentes, SiO», y se detecta solamente una cantidad relativamente pequefia de
una de las fases deseadas, CaMg(SiOz)2. Las otras tres fases son transitorias, observandose
una cantidad considerable de la fase Cas(PO4)30OH, la cual se encuentra Unicamente por
debajo de la cantidad de SiO presente en la muestra, asi como cantidades relativamente
pequefias de la fase CaMg(SiOs) y trazas de la fase Ca2Mg(Si>.O7). No hay diferencia entre
los dos tiempos de molienda con respecto a las fases formadas y las proporciones relativas
de las mismas en las muestras. Estos resultados indican que la sinterizacién a 1000 °C/2 h de
la mezcla con GI como ACP pero sin molienda, favorece solamente la formacién de una
cantidad apreciable de la fase Cazs589Mo.411(PO4)2, mientras que cuando se emplea el mismo
ACP durante la molienda por 2 0 4 h, la sinterizacion del material molido a las condiciones
mencionadas favorece solamente la formacion de una cantidad relativamente pequefia de la
fase CaMg(SiOz3)2, sin que el tiempo de molienda haga una diferencia significativa sobre la
cantidad formada de esta fase, obteniéndose ademas cantidades considerables de uno de los
precursores iniciales remanentes y cantidades apreciables de varias fases transitorias, con o
sin molienda previa a la sinterizacion. Por lo tanto, en esta parte del trabajo tampoco se logro
obtener la composicidn de fases deseada en ninguna de las mezclas estudiadas, a ninguna de

las condiciones de procesamiento empleadas.
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Figura 7.51. Patrones de DRX obtenidos para la mezcla con composicion eutéctica activada
mecanicamente a diferentes tiempos con glicina y sinterizada posteriormente a 1100 °C por
2 h.

En la Figura 7.51 se presentan los patrones de DRX obtenidos para la composicién eutéctica
activada mecanicamente por diferentes tiempos con la adicién de Gl como ACP, y sinterizada
posteriormente a 1100 °C/2 h. Puede apreciarse que en la muestra sin molienda se detecta la
presencia de las siguientes siete fases (la proporcidn de estas disminuye en el orden en el que
se les menciona): SiO, Caz.5890Mgo.411(PO4)2, CaMg(SiOs3)2, Ca(OH)., CaCO3, Cas(PO4)30H
y Ca:Mg(Si-O7). Como puede verse, en esta muestra se detecta la presencia de dos de los
precursores iniciales remanentes, SiO> y CaCOs, siendo el primero de ellos la fase
mayoritaria, y observandose solamente una pequefia cantidad del segundo. Se detecta
también la presencia de las dos fases deseadas, Cazss9Mgo.411(PO4)2 y CaMg(SiOa3).. La
primera de ellas se encuentra presente en una proporcion considerable en la muestra, siendo
la segunda fase méas abundante después del SiO2, aunque esta se encuentra en una proporcion
considerablemente mayor. Sin embargo, solamente se observa la presencia de una cantidad

relativamente pequefia de la fase CaMg(SiOz).. Se observa también la presencia en la muestra

97



de las siguientes tres fases transitorias: Ca(OH)2, Cas(PO4)3OH y Ca2Mg(Si2Oy), las primeras
dos en pequefias cantidades, y la tercera como trazas solamente. En contraste, en las mezclas
molidas por 2 0 4 h, después de la sinterizacion se detectd solamente la presencia de cinco
fases, las cuales son (sus proporciones relativas disminuyen en el orden en el que se les
menciona): Ca;Mg(Si20y7), SiO2, CaMg(SiOz)2, Caz589Mgo.411(PO4)2 y Cas(PO4)30H. Las
dos fases mas abundantes en ambas muestras son Ca2Mg(Si207) y SiO», siendo la primera de
ellas una fase transitoria y la segunda uno de los precursores iniciales remanentes, el cual
ahora se encuentra presente en una cantidad mucho menor que la observada en la muestra sin
molienda. Se observa también la presencia de cantidades apreciables, similares entre si, de
las dos fases deseadas CaMg(SiOz)2 y Cazs89Mgo.411(POs)2 en ambas muestras, asi como de
una pequefia cantidad de la fase transitoria Cas(PO4)3OH en la muestra molida por 2 h, y
trazas de esta misma fase en la muestra molida por 4 h. Estos resultados indican que con la
adicion de Gl como ACP, y con o sin molienda seguida por sinterizacion a 1100 °C/2 h, es
posible obtener las dos fases deseadas. Esto es mas evidente en las muestras molidas, siendo
ligeramente més favorable el tiempo de molienda de 4 h con respecto a la cantidad formada
de dichas fases. No obstante lo anterior, es claro que en esta parte del trabajo no se logro
obtener la composicién de fases deseada en ninguna de las mezclas estudiadas, a ninguna de
las condiciones de procesamiento empleadas, puesto que aunque en todos los casos se logro
obtener las fases deseadas, la cantidad formada de éstas nunca fue la requerida, ademas de
que en todos los casos se obtuvieron cantidades considerables de uno de los precursores
iniciales remanentes y cantidades apreciables de varias fases transitorias no esperadas. Por lo
tanto, en ninguin caso se logro alcanzar la composicién de fases de equilibrio en las muestras

a las condiciones de procesamiento empleadas.

En la Figura 52 se presentan los patrones de DRX obtenidos para la composicion eutéctica
activada mecanicamente por diferentes tiempos con la adicion de GI como ACP, y sinterizada
posteriormente a 1200 °C/2 h. Puede apreciarse que en la muestra sin molienda se detecta la
presencia de las siguientes cinco fases (la proporcién de estas disminuye en el orden en el
que se les menciona): Ca:Mg(Si2O7), Cazs89MQgo.411(POs)2, SiO2, CaMg(SiO3)2 vy
Cas(PO4)sOH. En esta muestra la fase transitoria Ca;Mg(Si-O7) es la mayoritaria,

detectandose también la presencia en ella de cantidades apreciables de las dos fases deseadas,
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Caz580MQo.411(PO4)2 y CaMg(SiOz)2, asi como de la fase SiO», la cual es uno de los
precursores iniciales remanentes. En esta muestra se detecta también una cantidad
relativamente pequefia de la fase transitoria Cas(PO4)sOH. En contraste, en las mezclas
molidas por 2 0 4 h, después de la sinterizacion se detectd solamente la presencia de las dos
fases deseadas como fases principales, ademas de trazas de la fase transitoria Cas(PO4)3OH.
En ambas muestras se tiene una proporcion apreciablemente mayor de la fase CaMg(SiOs)a,
con respecto a la cantidad observada de la fase Caz.s589MQo.411(POs)2, lo cual concuerda con
el resultado deseado. El tiempo de molienda no hizo diferencia alguna con respecto a las
fases obtenidas y la cantidad formada de ellas. Esto sugiere que todas las mezclas molidas ya
estdin muy cerca de alcanzar la composicion de fases deseada, a las condiciones de
procesamiento empleadas en esta parte del trabajo, aunque no se verifico si la proporcién de
las fases principales obtenidas corresponde efectivamente a la composicion eutéctica del
sistema pseudo-binario estudiado (63% CMS2-37% C3P, en porcentajes en peso), que es la

que se deseaba obtener.
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Figura 7.52. Patrones de DRX obtenidos para la mezcla con composicion eutéctica activada
mecanicamente a diferentes tiempos con glicina y sinterizada posteriormente a 1200 °C por
2 h.
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Composicion Hipereutéctica

a) Mezclas sin ACP

En la Figura 7.53 se presentan los patrones de DRX obtenidos para la composicion
hipereutéctica sinterizada a 1000 °C/2 h, con o sin activacion mecanica previa por diferentes

tiempos sin la adicion de ACP.
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Figura 7.53. Patrones de DRX obtenidos para la mezcla con composicion hipereutéctica
activada mecanicamente a diferentes tiempos sin ACP y sinterizada posteriormente a 1000
°C por 2 h.

Puede apreciarse que en la muestra sin molienda se detecta la presencia de las siguientes
cuatro fases (la proporcion de estas disminuye en el orden en el que se les menciona): SiOz,
Caz2.580MQo.411(PO4)2, CaCO3 y Ca(OH).. Como puede verse, en esta muestra se detecta la
presencia de dos de los precursores iniciales remanentes, SiO, y CaCOs, siendo el primero
de ellos la fase mayoritaria, y observandose una cantidad relativamente pequefia del segundo,

en la misma. Se detecta también la presencia de una cantidad considerable de una de las dos
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fases deseadas, Caz580Mgo.411(PO4)2, la cual es la segunda fase mas abundante en la muestra,
solo por detras del SiO.. Por Gltimo, en esta muestra se observa también la presencia de una
pequefia cantidad de la fase transitoria Ca(OH).. En cuanto a las muestras molidas por 2 0 4
h, a diferencia de lo observado en muchas de las muestras de la composicién eutéctica, en el
caso de la composicion hipereutéctica se observa un incremento en el nimero de fases
detectadas, con respecto a lo observado en la muestra sin molienda. En este caso, a los dos
tiempos de molienda se detecta la presencia de las siguientes cinco fases (la proporcion
relativa de las mismas disminuye en el orden en el que se les menciona): Caz sssMdo.411(POa)2,
Si0;, Cas(P04)3:0H, CaMg(SiOz)2 y CaMg(SiO4). Por lo tanto, en las muestras molidas se
detecta la presencia de las dos fases deseadas, de las cuales la fase Caz.589Mgo.411(POa4)2 €s la
mayoritaria, y con una cantidad apreciable de la fase CaMg(SiO3)2. En ambas muestras se
observa también la presencia de una gran cantidad del precursor inicial remanente SiOg, la
cual es solo un poco menor que la proporcion de la fase Caz s589Mgo.411(POa4)2 en ambos casos.
Las otras tres fases detectadas en las muestras molidas son transitorias, observandose una
cantidad considerable de la fase Cas(PO4)30H, la cual es algo mayor en la muestra molida
por 4 h, asi como una cantidad relativamente pequefia de la fase CaMg(SiOa), la cual es
mayor en la muestra molida por 2 h. Por lo tanto, en esta parte del trabajo tampoco se logré
obtener la composicion de fases deseada en ninguna de las mezclas estudiadas, a ninguna de
las condiciones de procesamiento empleadas, puesto que, aunque en todas las muestras
molidas se logré obtener las dos fases deseadas, la cantidad formada de éstas no fue la
requerida, ademas de que en ambos casos se obtuvieron cantidades considerables de uno de
los precursores iniciales remanentes y cantidades apreciables de algunas fases transitorias no

esperadas.
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Figura 7.54. Patrones de DRX obtenidos para la mezcla con composicion hipereutéctica
activada mecanicamente a diferentes tiempos sin ACP y sinterizada posteriormente a 1100
°C por 2 h.

En la Figura 7.54 se presentan los patrones de DRX obtenidos para la composicion
hipereutéctica sinterizada a 1100 °C/2 h, con o sin activacion mecanica previa por diferentes
tiempos sin la adicion de ACP. Como puede verse, en la muestra sin molienda se detecta la
presencia de las siguientes cinco fases (la proporcién de estas disminuye en el orden en el
qgue se les menciona): CazsesMgo411(POs)2, CaMg(SiO3)2, SiO2, Cas(PO4):OH y
Ca,Mg(Si207). Por lo tanto, en esta muestra las dos fases principales son las fases deseadas,
siendo la fase Caz.580Mgo.411(PO4)2 la mayoritaria, seguida por una cantidad algo menor de la
fase CaMg(SiOz)2. Sin embargo, en esta muestra se observa también la presencia de una
proporcién apreciable de uno de los precursores iniciales remanentes, SiO2, y pequefias
cantidades de las fases transitorias Cas(PO4)30H y Ca;Mg(Si207). En cuanto a las muestras
molidas por 2 0 4 h, en ambos casos se detecta también la presencia de cinco fases (la

proporcién de estas disminuye en el orden en el que se les menciona): Cazs8sMgo.411(POa)2,
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SiO2, CaMg(SiOz3)2, Cas(PO4)30H y Ca2Mg(Si207). Por lo tanto, en las muestras molidas se
detecta la presencia de las dos fases deseadas, siendo la fase Cazs89Mgo411(POa4)2 la
mayoritaria, con una cantidad considerable de la fase CaMg(SiOz3), la cual es menor en la
muestra molida por 4 h. Sin embargo, en ambas muestras se observa también la presencia
de una gran cantidad del precursor inicial remanente SiO2, la cual es similar a la proporcién
de la fase CaMg(SiOs)2 en la muestra molida por 2 h, mientras que es bastante mayor a la
proporcion de dicha fase en la muestra molida por 4 h. Las otras dos fases detectadas en las
muestras molidas son transitorias, observandose una cantidad considerable de la fase
Cas(P0O4)30H, la cual es algo mayor en la muestra molida por 4 h, asi como una pequefia
cantidad de la fase Ca2Mg(Si207) en ambas muestras. Por lo tanto, en esta parte del trabajo
tampoco se logré obtener la composicion de fases deseada en ninguna de las mezclas
estudiadas, a ninguna de las condiciones de procesamiento empleadas, puesto que, aunque
en todas las muestras se logro obtener las dos fases deseadas, la cantidad formada de éstas
no fue la requerida, ademas de que en todos los casos se obtuvieron cantidades considerables
de uno de los precursores iniciales remanentes y cantidades apreciables de algunas fases

transitorias no esperadas.
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Figura 7.55. Patrones de DRX obtenidos para la mezcla con composicion hipereutéctica
activada mecanicamente a diferentes tiempos sin ACP vy sinterizada posteriormente a 1200
°C por 2 h.

En la Figura 7.55 se presentan los patrones de DRX obtenidos para la composicion
hipereutéctica sinterizada a 1200 °C/2 h, con o sin activacion mecanica previa por diferentes
tiempos sin la adicion de ACP. Como puede verse, en la muestra sin molienda se detecta la
presencia de las siguientes cinco fases (la proporcién de estas disminuye en el orden en el
que se les menciona): Ca:Mg(Si2O7), SiOz, Cazs89Mgos11(PO4)2, CaMg(SiO3)2 y
Cas(PO4)30H. Por lo tanto, en esta muestra se detecta la presencia de las dos fases deseadas,
con una cantidad apreciable de la fase Ca2.580MQo.411(PO4)2, y una cantidad algo menor de la
fase CaMg(SiOs)2. Sin embargo, en esta muestra la fase mayoritaria es una fase transitoria,
Ca,Mg(Si207), observandose también una proporcién apreciable de uno de los precursores
iniciales remanentes, SiO., y una pequefia cantidad de la fase transitoria Cas(PO4)3OH. En
cuanto a las muestras molidas por 2 0 4 h, en ambos casos se detecta Unicamente la presencia
de las dos fases deseadas, con una mayor proporcion de la fase Cazs589Mgo.411(PO4)2 que de

la fase CaMg(SiOs)2, lo cual concuerda con lo esperado. Esto sugiere que todas las mezclas
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molidas ya estan muy cerca de alcanzar la composicion de fases deseada, a las condiciones
de procesamiento empleadas en esta parte del trabajo, aunque no se verifico si la proporcién
de las fases principales obtenidas corresponde efectivamente a la composicion hipereutéctica
estudiada (40% CMS2-60% C3P, en porcentajes en peso) en el sistema pseudo-binario CMS;-

CsP, que es la que se deseaba obtener.

b) Mezclas con ACP

Acido Oxalico vs. Glicina vs. Acido estearico

En la Figura 7.56 se presentan los patrones de DRX obtenidos para la composicion
hipereutéctica activada mecanicamente por 4 h, ya sea sin ACP o con AO, Gl o0 AE, y
sinterizada posteriormente a 1000 °C/2 h.
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Figura 7.56. Patrones de DRX obtenidos para la mezcla con composicion hipereutéctica
activada mecanicamente por 4 h sin ACP y con acido oxalico (AO), glicina (Gl), y acido
estearico (AE), y sinterizada posteriormente a 1000 °C por 2 h.
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Puede apreciarse que en todos los casos se obtienen las mismas cinco fases, cuya proporcion
relativa disminuye en el mismo orden en todas las muestras (el cual corresponde al orden en
el que se les menciona a continuacion): CazsgaMgo.411(POs)2, SiO2, Cas(PO4)30H,
CaMg(SiOs), y CaMg(SiO4). Por lo tanto, en todos los casos se obtienen las dos fases
deseadas, siendo la fase Cazs89Mgo.411(POa4)2 la mayoritaria, y con una cantidad bastante
menor de la fase CaMg(SiOs)2, en todas las muestras. Sin embargo, en todos los casos se
observa también la presencia de una proporcion apreciable de uno de los precursores iniciales
remanentes, SiO», la cual es muy similar a la proporcion de la fase Cazs89Mgo.411(POa)2,
especialmente en las muestras sin ACP, y con AO y GlI, puesto que en la muestra con AE la
proporcién de la fase Caz.580Mgo.411(PO4)2 s claramente mayor que la proporcion de la fase
SiO2. En todas las muestras se observa también la presencia de las fases transitorias
Cas(P0O4)30H y CaMg(SiOs), la primera de ellas en una cantidad considerable en las muestras
sin ACP, y con AO y GlI, y en una cantidad relativamente pequefia en la muestra con AE,
mientras que la segunda fase se encuentra en una pequefia cantidad en todos los casos, la cual
es apreciablemente mayor para la muestra con AE. Estos resultados indican que en esta parte
del trabajo tampoco se logr6é obtener la composicion de fases deseada en ninguna de las
mezclas estudiadas, a ninguna de las condiciones de procesamiento empleadas, puesto que,
aungue en todas las muestras se logro obtener las dos fases deseadas, la cantidad formada de
éstas no fue la requerida, ademas de que en todos los casos se obtuvieron cantidades
considerables de uno de los precursores iniciales remanentes y cantidades apreciables de

algunas fases transitorias no esperadas.
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Figura 7.57. Patrones de DRX obtenidos para la mezcla con composicion hipereutéctica
activada mecanicamente por 4 h sin ACP y con &acido oxalico (AO), glicina (Gl), y acido

estearico (AE), y sinterizada posteriormente a 1100 °C por 2 h.

En la Figura 7.57 se presentan los patrones de DRX obtenidos para la composicion
hipereutéctica activada mecanicamente por 4 h, ya sea sin ACP o con AO, Gl o0 AE, y
sinterizada posteriormente a 1100 °C/2 h. Puede apreciarse que en todos los casos se obtienen
las mismas cinco fases. En las muestras sin ACP, y con AO y GlI, la proporcidn relativa de
dichas fases disminuye en el orden: Caz.58sM0.411(POa)2, SiO2, CaMg(SiOs)2, Cas(PO4)3sOH
y CaMg(Si2O7), mientras que en las muestras con AE, lo hace en el orden:
Ca2.580MQo.411(PO4)2, SiO2, CaMg(SiO3)., Ca2Mg(Si207) y Cas(PO4)30H. Por lo tanto, en
todos los casos se obtienen las dos fases deseadas, siendo la fase Cazss9Mgo.411(PO4)2 la
mayoritaria, y con una cantidad bastante menor de la fase CaMg(SiO3)2. Sin embargo, en
todos los casos se observa también la presencia de una proporcion apreciable de uno de los
precursores iniciales remanentes, SiO2, la cual es mayor que la proporcion de la fase
CaMg(SiOs).. En todas las muestras se observa también la presencia de las fases transitorias
Cas(PO4)30H y CaMg(Si207), la primera de ellas en una cantidad relativamente

considerable en la muestra sin ACP, en una cantidad menor en las muestras con AOy Gl, y
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como trazas en la muestra con AE, mientras que la segunda fase se encuentra en una pequefia
cantidad en todos los casos, la cual es ligeramente mayor para la muestra con AE. Estos
resultados indican que en esta parte del trabajo tampoco se logré obtener la composicion de
fases deseada en ninguna de las mezclas estudiadas, a ninguna de las condiciones de
procesamiento empleadas, puesto que, aunque en todas las muestras se logré obtener las dos
fases deseadas, la cantidad formada de éstas no fue la requerida, ademas de que en todos los
casos se obtuvieron cantidades considerables de uno de los precursores iniciales remanentes

y cantidades apreciables de algunas fases transitorias no esperadas.
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Figura 7.58. Patrones de DRX obtenidos para la mezcla con composicidn hipereutéctica
activada mecanicamente por 4 h sin ACP y con &cido oxalico (AO), glicina (Gl), y acido

estearico (AE), y sinterizada posteriormente a 1200 °C por 2 h.

En la Figura 7.58 se presentan los patrones de DRX obtenidos para la composicion
hipereutéctica activada mecanicamente por 4 h, ya sea sin ACP o con AO, Gl o0 AE, y

sinterizada posteriormente a 1200 °C/2 h. Puede apreciarse que en todas las muestras se
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detecta Unicamente la presencia de las dos fases deseadas, con una mayor proporcion de la
fase Cao.58sMQo.411(POa4)2 que de la fase CaMg(SiOs)2, lo cual concuerda con lo esperado. No
se observaron diferencias significativas, en ningun aspecto, con o sin ACP durante la
molienda. Esto sugiere que en todos los casos se esta muy cerca de alcanzar la composicion
de fases deseada, a las condiciones de procesamiento empleadas en esta parte del trabajo,
aungue no se verifico si la proporcién de las fases obtenidas corresponde efectivamente a la
composicion hipereutéctica estudiada (40% CMS2-60% CsP, en porcentajes en peso) en el

sistema pseudo-binario CMS»-CsP, que es la que se deseaba obtener.

Acido Oxalico

En la Figura 7.59 se presentan los patrones de DRX obtenidos para la composicion
hipereutéctica activada mecanicamente por diferentes tiempos con la adicion de AO como
ACP, y sinterizada posteriormente a 1000 °C/2 h. Puede apreciarse que en la muestra sin
molienda se detecta la presencia de las siguientes cuatro fases (la proporcion de estas
disminuye en el orden en el que se les menciona): SiO2, Cazs89Mgo.411(POs)2, CaCOs y
Ca(OH)2. Como puede verse, en esta muestra se detecta solamente la presencia de una de las
dos fases deseadas, Cazs589Mgo.411(PO4)2, la cual se encuentra en una cantidad considerable,
solamente menor que la proporcion de la fase mayoritaria SiO.. Esta Ultima fase, asi como la
fase CaCOs, son dos de los precursores iniciales remanentes, observandose en la muestra una
cantidad apreciable del segundo. Por Gltimo, en esta muestra se observa también la presencia
de una cantidad apreciable de la fase transitoria Ca(OH).. En cuanto a las muestras molidas
por 2 0 4 h, se observa un incremento en el nimero de fases detectadas, con respecto a lo
observado en la muestra sin molienda. A los dos tiempos de molienda empleados se detecta
la presencia de las mismas cinco fases. En el caso de la muestra molida por 2 h, la proporcion
relativa de dichas fases disminuye en el orden siguiente: SiO2, Cazs89Mgo.411(POa)2,
Cas(PO4)30H, CaMg(SiO3)2 y CaMg(SiO4). En el caso de la muestra molida por 4 h, se sigue
el orden: Cazs89MQo.411(POa4)2, SiO2, Cas(PO4)30OH, CaMg(SiOs)2 y CaMg(SiOs). Por lo
tanto, en ambos casos se detecta la presencia de las dos fases deseadas, con una cantidad
considerable de la fase Caz5890Mgo.411(PO4)2, especialmente en la muestra molida por 4 h, en
la cual esta fase es la mayoritaria, y con cantidades considerables de la fase CaMg(SiO3)2, la

cual es ligeramente mayor en la muestra con 4 h de molienda. En ambas muestras se observa
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también la presencia de una gran cantidad del precursor inicial remanente SiOo,
especialmente en la muestra molida por 2 h, en la cual es la fase mayoritaria. Las otras dos
fases detectadas en las muestras molidas son transitorias, observandose una cantidad
considerable de la fase Cas(PO4)30H, la cual es mayor en la muestra molida por 2 h, asi como
una cantidad relativamente pequefia de la fase CaMg(SiOa), la cual es mayor en la muestra
molida por 2 h. Por lo tanto, en esta parte del trabajo tampoco se logré obtener la composicion
de fases deseada en ninguna de las mezclas estudiadas, a ninguna de las condiciones de
procesamiento empleadas, puesto que, aunque en las muestras molidas se logré obtener las
dos fases deseadas, la cantidad formada de éstas no fue la requerida, ademas de que en todos
los casos, con o sin molienda, se obtuvieron cantidades considerables de los precursores

iniciales remanentes y cantidades apreciables de algunas fases transitorias no esperadas.
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Figura 7.59. Patrones de DRX obtenidos para la mezcla con composicion hipereutéctica
activada mecanicamente a diferentes tiempos con acido oxalico y sinterizada posteriormente
a 1000 °C por 2 h.
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Figura 7.60. Patrones de DRX obtenidos para la mezcla con composicion hipereutéctica
activada mecanicamente a diferentes tiempos con acido oxalico y sinterizada posteriormente
a 1100 °C por 2 h.

En la Figura 7.60 se presentan los patrones de DRX obtenidos para la composicion
hipereutéctica activada mecanicamente por diferentes tiempos con la adicién de AO como
ACP, y sinterizada posteriormente a 1100 °C/2 h. Puede apreciarse que en la muestra sin
molienda se detecta la presencia de las siguientes cinco fases (la proporcién de estas
disminuye en el orden en el que se les menciona): Cazs89Mgo.411(PO4)2, SiO2, CaCOs,
Cas(PO4)30H y Ca(OH).. Como puede verse, en esta muestra se detecta solamente la
presencia de una de las dos fases deseadas, Caz58sMgo.411(PO4)2, la cual se encuentra en una
cantidad considerable, siendo la fase mayoritaria. Se detecta también la presencia de dos de
los precursores iniciales remanentes, SiO, y CaCOsz, observandose en la muestra una cantidad
considerable del primero, solamente por debajo de la fase mayoritaria, asi como una cantidad
apreciable del segundo. Por ultimo, en esta muestra se detecta también la presencia de las

fases transitorias Cas(PO4)3OH y Ca(OH)2, observandose una cantidad apreciable del
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primero y una cantidad muy pequefia del segundo. En cuanto a las muestras molidas por 2 o
4 h, en ambos casos se observa la presencia de las mismas cinco fases, cuyas proporciones
relativas disminuyen en el orden: Caz.s8sMgo.411(PO4)2, SiO2, CaMg(SiOz)2, Cas(PO4)sOH y
CaMg(Si207). Por lo tanto, en las muestras molidas se detecta la presencia de las dos fases
deseadas, con una gran cantidad de la fase Caz.580Mgo.411(PO4)2, la cual es la fase mayoritaria,
y con una cantidad considerable de la fase CaMg(SiO3)2, la cual es mayor en la muestra con
4 h de molienda. En ambas muestras se observa también la presencia de una gran cantidad
del precursor inicial remanente SiO2, la cual se encuentra Unicamente por debajo de la
proporcion de la fase Cazs80Mgo411(PO4)2, ¥y la cual es ligeramente mayor en la muestra
molida por 4 h. Las otras dos fases detectadas en las muestras molidas son transitorias,
observandose una cantidad considerable de la fase Cas(PO4)30H, asi como trazas de la fase
Ca>Mg(Si»07). Por lo tanto, en esta parte del trabajo tampoco se logro obtener la composicion
de fases deseada en ninguna de las mezclas estudiadas, a ninguna de las condiciones de
procesamiento empleadas, puesto que, aunque en las muestras molidas se logro obtener las
dos fases deseadas, la cantidad formada de éstas no fue la requerida, ademas de que en todos
los casos, con o sin molienda, se obtuvieron cantidades considerables de los precursores

iniciales remanentes y cantidades apreciables de algunas fases transitorias no esperadas.
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Figura 7.61. Patrones de DRX obtenidos para la mezcla con composicion hipereutéctica
activada mecanicamente a diferentes tiempos con acido oxalico y sinterizada posteriormente
a 1200 °C por 2 h.

En la Figura 7.61 se presentan los patrones de DRX obtenidos para la composicion
hipereutéctica activada mecanicamente por diferentes tiempos con la adicion de AO como
ACP, y sinterizada posteriormente a 1200 °C/2 h. Puede apreciarse que en la muestra sin
molienda se detecta la presencia de las siguientes cinco fases (la proporcién de estas
disminuye en el orden en el que se les menciona): Cazs580Mgo.411(PO4)2, SiO2, Cas(PO4)30OH,
CaMg(SiOs)2 y Ca:Mg(Si207). Por lo tanto, en esta muestra se detectan las dos fases
deseadas, siendo la fase Cao.589Mgo.411(PO4)2 la mayoritaria, y con una cantidad bastante
menor de la fase CaMg(SiOz)2. En esta muestra se observa también la presencia de una
proporcién apreciable de uno de los precursores iniciales remanentes, SiO», la cual es
bastante menor que la proporcion de la fase mayoritaria, asi como la presencia de las fases
transitorias Cas(PO4)3OH y Ca;Mg(Si207), la primera de ellas en una cantidad muy similar a
la proporcion de la fase SiO2, y la segunda en una pequefia cantidad. En cuanto a las muestras
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molidas por 2 0 4 h, en ambos casos se detecta Unicamente la presencia de las dos fases
deseadas, con una mayor proporcién de la fase CazssaMgo411(POs)2 que de la fase
CaMg(Si0s)2, lo cual concuerda con lo esperado. Esto sugiere que todas las mezclas molidas
ya estan muy cerca de alcanzar la composicion de fases deseada, a las condiciones de
procesamiento empleadas en esta parte del trabajo, aunque no se verificé si la proporcion de
las fases principales obtenidas corresponde efectivamente a la composicion hipereutéctica
estudiada (40% CMS»2-60% CsP, en porcentajes en peso) en el sistema pseudo-binario CMS;-

CsP, que es la que se deseaba obtener.

Glicina

En la Figura 7.62 se presentan los patrones de DRX obtenidos para la composicion
hipereutéctica activada mecanicamente por diferentes tiempos con la adicion de GI como
ACP, y sinterizada posteriormente a 1000 °C/2 h. Puede apreciarse que en la muestra sin
molienda se detecta la presencia de las siguientes cuatro fases (la proporcion de estas
disminuye en el orden en el que se les menciona): SiO2, Caz589Mgo.411(PO4)2, Ca(OH)2 y
CaCOs. Como puede verse, en esta muestra se detecta solamente la presencia de una de las
dos fases deseadas, Caz.589Mgo.411(PO4)2, la cual se encuentra en una cantidad considerable,
solamente por debajo de la proporcion de la fase mayoritaria SiO». Esta Gltima fase, asi como
la fase CaCOs, son dos precursores iniciales remanentes, observandose en la muestra una
pequefia cantidad del segundo. Por Gltimo, en esta muestra se observa también la presencia
de una cantidad considerable de la fase transitoria Ca(OH).. En cuanto a las muestras molidas
por 2 0 4 h, se observa un incremento en el nimero de fases detectadas, con respecto a lo
observado en la muestra sin molienda. A los dos tiempos de molienda empleados se detecta
la presencia de las mismas cinco fases, cuyas proporciones relativas disminuyen en el orden
siguiente: Cazs589Mgo.411(PO4)2, SiO2, Cas(PO4)30H, CaMg(SiOs3). y CaMg(SiOas). Por lo
tanto, en ambos casos se detecta la presencia de las dos fases deseadas, siendo la fase
Caz580MQo.411(PO4)2 la mayoritaria, y con cantidades bastante menores de la fase
CaMg(SiOs)2. En ambas muestras se observa también la presencia de una gran cantidad del
precursor inicial remanente SiO», la cual es solamente algo menor que la proporcion de la
fase mayoritaria. Las otras dos fases detectadas en las muestras molidas son transitorias,
observandose una gran cantidad de la fase Cas(PO4)30H, la cual es mayor en la muestra

molida por 2 h, asi como una pequefia cantidad de la fase CaMg(SiQOa), la cual es ligeramente
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menor en la muestra molida por 2 h. Por lo tanto, en esta parte del trabajo tampoco se logré
obtener la composicion de fases deseada en ninguna de las mezclas estudiadas, a ninguna de
las condiciones de procesamiento empleadas, puesto que, aunque en las muestras molidas se
logro obtener las dos fases deseadas, la cantidad formada de éstas no fue la requerida, ademas
de que en todos los casos, con o sin molienda, se obtuvieron cantidades considerables de los
precursores iniciales remanentes y cantidades apreciables de algunas fases transitorias no
esperadas.
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Figura 7.62. Patrones de DRX obtenidos para la mezcla con composicion hipereutéctica
activada mecanicamente a diferentes tiempos con glicina y sinterizada posteriormente a 1000
°C por 2 h.
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Figura 7.63. Patrones de DRX obtenidos para la mezcla con composicion hipereutéctica
activada mecanicamente a diferentes tiempos con glicina y sinterizada posteriormente a 1100
°C por 2 h.

En la Figura 7.63 se presentan los patrones de DRX obtenidos para la composicion
hipereutéctica activada mecanicamente por diferentes tiempos con la adicion de GI como
ACP, y sinterizada posteriormente a 1100 °C/2 h. Puede apreciarse que en la muestra sin
molienda se detecta la presencia de las cinco fases siguientes (la proporcién de estas
disminuye en el orden en el que se les menciona): Cazs89Mgo.411(PO4)2, SiO2, CaCOs,
Cas(P0O4)30H y Ca(OH)2. Por lo tanto, en esta muestra se detecta solamente la presencia de
una de las dos fases deseadas, Cazss9Mgo.411(POs)2, la cual se encuentra en una cantidad
considerable, siendo la fase mayoritaria. Se detecta también la presencia de dos de los
precursores iniciales remanentes, SiO, y CaCOs, observandose una cantidad considerable del
primero, la cual es solamente un poco menor que la proporcion de la fase mayoritaria, asi
como una cantidad apreciable del segundo. Por ultimo, en esta muestra se observa también

la presencia de las fases transitorias Cas(PO4)3OH y Ca(OH)2, la primera de ellas en una
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cantidad apreciable y la segunda en una pequefia cantidad. En cuanto a las muestras molidas
por 2 0 4 h, se observa la presencia de las mismas cinco fases, cuyas proporciones relativas
disminuyen en el siguiente orden en los dos casos: Caz.580Mgo.411(PO4)2, SiO2, CaMg(SiOz3)2,
Cas(P0O4)30H y Ca,Mg(Si»Oy7). Por lo tanto, en ambos casos se detecta la presencia de las
dos fases deseadas, siendo la fase CazssaMgo411(PO4)2 la mayoritaria, y con cantidades
bastante menores de la fase CaMg(SiOs3).. En ambas muestras se observa también la
presencia de una gran cantidad del precursor inicial remanente SiO», la cual es solamente
algo menor que la proporcion de la fase mayoritaria, y lo cual es mas evidente en la muestra
molida por 4 h. Las otras dos fases detectadas en las muestras molidas son transitorias,
observandose una cantidad considerable de la fase Cas(PO4)30H, la cual es mayor en la
muestra molida por 2 h, asi como una pequefia cantidad de la fase Ca2Mg(Si>0Oy), la cual es
ligeramente mayor a las 2 h de molienda. Por lo tanto, en esta parte del trabajo tampoco se
logré obtener la composicién de fases deseada en ninguna de las mezclas estudiadas, a
ninguna de las condiciones de procesamiento empleadas, puesto que, aunque en las muestras
molidas se logro obtener las dos fases deseadas, la cantidad formada de éstas no fue la
requerida, ademas de que en todos los casos, con o sin molienda, se obtuvieron cantidades
considerables de los precursores iniciales remanentes y cantidades apreciables de algunas

fases transitorias no esperadas.
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Figura 7.64. Patrones de DRX obtenidos para la mezcla con composicion hipereutéctica
activada mecanicamente a diferentes tiempos con glicina y sinterizada posteriormente a 1200
°C por 2 h.

En la Figura 7.64 se presentan los patrones de DRX obtenidos para la composicion
hipereutéctica activada mecanicamente por diferentes tiempos con la adicion de GI como
ACP, y sinterizada posteriormente a 1200 °C/2 h. Puede apreciarse que en la muestra sin
molienda se detecta la presencia de las cinco fases siguientes (la proporcién de estas
disminuye en el orden en el que se les menciona): Cazs89Mgo.411(POa)2, CaMg(SiO3)2,
Cas(P04)30H, SiO2 y Ca2Mg(Si207). Por lo tanto, en esta muestra las dos fases principales
obtenidas son las fases deseadas, siendo la fase Cazs89Mgo.411(POs)2 la mayoritaria, y con una
cantidad bastante menor de la fase CaMg(SiOz)2. En esta muestra se observa también la
presencia de una proporcion apreciable de uno de los precursores iniciales remanentes, SiOa,
la cual es bastante menor que la proporcion de la fase mayoritaria, asi como la presencia de
las fases transitorias Cas(PO4)3OH y Ca,Mg(Si207), la primera de ellas en una cantidad

ligeramente mayor que la proporcion de la fase SiO», y la segunda en una pequefia cantidad.
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En cuanto a las muestras molidas por 2 0 4 h, en ambos casos se detecta Unicamente la
presencia de las dos fases deseadas, con una mayor proporcién de la fase Caz.580Mgo.411(PO4)2
que de la fase CaMg(SiOs)2, lo cual concuerda con lo esperado. Esto sugiere que todas las
mezclas molidas ya estan muy cerca de alcanzar la composicion de fases deseada, a las
condiciones de procesamiento empleadas en esta parte del trabajo, aunque no se verifico si
la proporcidn de las fases principales obtenidas corresponde efectivamente a la composicion
hipereutéctica estudiada (40% CMS2-60% CsP, en porcentajes en peso) en el sistema pseudo-

binario CMS»-C3P, que es la que se deseaba obtener.
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7.3.2 Densidad en masa (bulk density), absorcion de agua y porosidad aparente de las
muestras sinterizadas

Composicion Eutéctica

En las Figuras 7.65 a 7.67 se grafican la densidad en masa (bulk density), la absorcién de
agua y la porosidad aparente determinadas para la mezcla eutéctica molida por diferentes
tiempos sin o0 con ACP, y sinterizada posteriormente a 1000, 1100 o 1200 °C por 2 h. En
ningun caso se pudo determinar estas propiedades en las muestras sin molienda (sin o con
ACP) y sinterizadas después a 1000 0 1100 °C/2 h, debido a sus bajas propiedades mecanicas
adicionalmente la presencia de la fase de oxiapatita pudo haber afectado la medicion de las
propiedades debido a ser hidrofilica. A esas dos temperaturas de sinterizacion, en la muestra
sin ACP (Figura 7.65) y en la muestra con &cido oxalico como ACP (Figura 7.66), la densidad
en masa aumenta ligeramente de ~1.4 a ~1.5 g/cm?® con el incremento en el tiempo de
molienda de 2 a 4 h, aunque obteniéndose valores ligeramente mayores para las muestras
sinterizadas a 1000 °C/2 h a ambos tiempos de molienda. En cambio, en las muestras con
glicina como ACP (Figura 7.67) la densidad en masa aumenta de ~1.5 a ~1.6 g/cm?® con el
incremento en el tiempo de molienda de 2 a 4 h, aunque los valores de esta propiedad son
practicamente los mismos para un mismo tiempo de molienda, sin que la temperatura de
sinterizacion haga diferencia alguna en el rango de 1000-1100 °C. En contraste, en las
muestras molidas sin y con ACP y sinterizadas posteriormente a 1200 °C/2 h, la densidad en
masa aumenta considerable y continuamente con el incremento en el tiempo de molienda de
0 a4 h, desde un valor inicial de ~1.0 g/cm? hasta un valor final de ~1.9 g/cm? para la muestra
sin ACP (Figura 7.65), y desde un valor inicial de ~1.0 g/cm?® hasta un valor final de ~1.8
g/cm? para las muestras con acido oxalico (Figura 7.66) o con glicina (Figura 7.67) como
ACP. En las Figuras 7.65 a 7.67 se puede observar que los valores de la densidad en masa
alcanzados con 2 o 4 h de molienda seguida por sinterizacion a 1200 °C/2 h son mucho
mayores a los alcanzados a los mismos tiempos de activacion mecéanica, pero con
sinterizacidn a una temperatura menor. Los resultados indican también que la mayor densidad
en masa es obtenida para la composicion eutéctica molida por 4 h sin ACP vy sinterizada
posteriormente a 1200 °C/2 h, lo cual sugiere que la presencia de acido oxalico o de glicina
como ACP favorece una mayor cantidad de porosidad residual en las muestras de la misma

composicion molidas por el mismo tiempo y sinterizadas a esa misma temperatura.
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Con respecto a la absorcidn de agua y la porosidad aparente, en las Figuras 7.65 a 7.67 puede
apreciarse que en las muestras sinterizadas a 1000 y 1100 °C/2 h ambas propiedades
disminuyen ligeramente con el incremento en el tiempo de molienda de 2 0 4 h, aunque
manteniéndose en valores cercanos a ~33% y ~51%, respectivamente, en el caso de las
muestras molidas sin ACP (Figura 7.65), asi como en valores cercanos a ~33% y ~50%,
respectivamente, tanto en las muestras molidas con &cido oxalico (Figura 7.66) como con
glicina (Figura 7.67) como ACP. En la muestra molida sin ACP y en la molida con &cido
oxalico como ACP se obtienen valores ligeramente mayores para ambas propiedades en los
materiales sinterizados a 1100 °C/2 h que en los sinterizados a 1000 °C/2 h, para ambos
tiempos de molienda. En cambio, en las muestras con glicina como ACP, los valores de estas
propiedades son practicamente iguales a un tiempo de molienda dado, sin que la temperatura
de sinterizacién haga diferencia alguna en el rango de 1000-1100 °C. En contraste, en las
muestras sinterizadas a 1200 °C/2 h tanto la absorcion de agua como la porosidad aparente
disminuyen considerable y continuamente con el incremento en el tiempo de molienda desde
0 hasta 4 h, desde valores iniciales de ~60% y ~65%, respectivamente, hasta valores finales
de ~20% y ~40%, respectivamente, para las muestras molidas sin ACP (Figura 7.65),
mientras que en las muestras molidas con &cido oxalico como ACP (Figura 7.66) ambas
propiedades disminuyen desde los valores iniciales de ~60% y ~65%, respectivamente, hasta
los valores finales de ~25% y ~43%, respectivamente; por Gltimo, en las muestras molidas
con glicina como ACP (Figura 7.67), dichas propiedades disminuyen desde los valores
iniciales de ~60% y ~65%, respectivamente, hasta los valores finales de ~25% y ~45%,
respectivamente. Como puede verse, en todos los casos los valores de ambas propiedades
alcanzados en los materiales con 2 0 4 h de molienda y sinterizados a 1200 °C/2 h son mucho
menores a los alcanzados con los mismos tiempos de activacién mecénica y menores
temperaturas de sinterizacion. Los resultados indican que la menor absorcion de agua y la
menor porosidad aparente se obtienen en las muestras molidas sin ACP por 4 h y sinterizadas
a 1200 °C/2 h. Esto confirma lo que se afirm6 anteriormente acerca de que la presencia de
acido oxalico o de glicina como ACP favorece una mayor cantidad de porosidad residual en
las muestras de la misma composicion molidas por el mismo tiempo (4 h) y sinterizadas a las
mismas condiciones (1200 °C/2 h).
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Figura 7.65. Propiedades fisicas de la mezcla eutéctica con diferentes tiempos de molienda
sin ACP y sinterizada posteriormente a 1000, 1100 y 1200 °C por 2 h.
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Composicion Hipereutéctica

En las Figuras 7.68 a 7.70 se grafican la densidad en masa (bulk density), la absorcion de
agua y la porosidad aparente determinadas para la mezcla hipereutéctica molida por
diferentes tiempos sin o con ACP, y sinterizada posteriormente a 1000, 1100 o 1200 °C por
2 h. Estas propiedades no pudieron ser determinadas en las muestras sin molienda y sin ACP,
y después sinterizadas a 1000 °C/2 h, debido a sus bajas propiedades mecéanicas. Tampoco
pudieron ser determinadas en las muestras sin molienda y con &cido oxalico o con glicina
como ACP, y despues sinterizadas a 1000 o 1100 °C/2 h, por la misma causa. En todos los
casos, la densidad en masa aumenta con el incremento en el tiempo de molienda de 0 a 4 h,
lo cual es evidente para la mezcla molida sin ACP y sinterizada posteriormente a 1100 o0 1200
°C/2 h (Figura 7.68), y en la mezcla molida con &cido oxalico (Figura 7.69) o con glicina
(Figura 7.70) como ACP vy sinterizada posteriormente a 1200 °C/2 h. En la mezcla sin ACP
y sinterizada a 1200 °C/2 h después de la molienda, la densidad en masa se incrementa desde
un valor inicial de ~ 1.1 g/cm? sin molienda, hasta un valor final de ~ 2.5 g/cm?® después de
4 h de molienda. Para la misma mezcla sinterizada a 1100 °C/2 h, la densidad en masa se
incrementa desde un valor inicial de ~ 1.1 g/cm3 sin molienda, hasta un valor final de ~ 1.7
g/cm? después de 4 h de molienda. Para el mismo material, pero sinterizado a 1000 °C/2 h,
al incrementar el tiempo de molienda de 2 a 4 h, la densidad en masa se incrementa desde un
valor inicial de ~ 1.4 g/cm? hasta un valor final de ~ 1.5 g/cm®. Por otra parte, en la mezcla
con acido oxalico como ACP y sinterizada a 1200 °C/2 h, la densidad en masa se incrementa
desde un valor inicial de ~ 1.0 g/cm? sin molienda, hasta un valor final de ~ 2.4 g/cm?® después
de 4 h de molienda. Para la misma mezcla sinterizada a 1100 °C/2 h, la densidad en masa se
incrementa desde un valor inicial de ~ 1.6 g/cm? con 2 h de molienda, hasta un valor final de
~ 2.0 g/cm® con 4 h de molienda. Con sinterizacion a 1000 °C/2 h, la densidad en masa se
incrementa desde un valor inicial de ~ 1.4 g/cm? con 2 h de molienda, hasta un valor final de
~ 1.5 g/cm?® con 4 h de molienda. Por Gltimo, en la mezcla con glicina como ACP y sinterizada
a 1200 °C/2 h, la densidad en masa se incrementa desde un valor inicial de ~ 1.0 g/cm3 sin
molienda, hasta un valor final de ~ 2.4 g/cm® después de 4 h de molienda. Para la misma
mezcla sinterizada a 1100 °C/2 h, la densidad en masa se incrementa desde un valor inicial
de ~ 1.6 g/cm?® con 2 h de molienda, hasta un valor final de ~ 1.7 g/cm?® con 4 h de molienda.

Con sinterizacion a 1000 °C/2 h, la densidad en masa se incrementa desde un valor inicial de
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~ 1.5 g/cm® con 2 h de molienda, hasta un valor final de ~ 1.6 g/cm® con 4 h de molienda.
Estos resultados indican que la composicion hipereutéctica molida por 4 h sin ACP y
sinterizada posteriormente a 1200 °C/2 h alcanza una densidad en masa mayor que la lograda
por el resto de los materiales molidos por el mismo tiempo en presencia de algin ACP y
sinterizados después a la misma temperatura, lo cual sugiere que el &cido oxalico o la glicina
empleados como ACP favorecen la obtencion de una mayor cantidad de porosidad residual
en muestras de la composicion hipereutéctica.

Con respecto a la absorcion de agua y la porosidad aparente, en la Figura 7.68 puede
apreciarse que en las muestras molidas sin ACP y sinterizadas posteriormente a 1100 o0 1200
°C/2 h ambas propiedades disminuyen abruptamente con el incremento en el tiempo de
molienda de 0 a 4 h, pasando de valores iniciales de ~60% y ~62%, respectivamente, a
valores finales de ~10% y ~22%, respectivamente, para el caso de los materiales sinterizados
a 1200 °C/2 h, y de valores iniciales de ~60% y ~62%, respectivamente, a valores finales de
~25% y ~45%, respectivamente, para el caso de los materiales sinterizados a 1100 °C/2 h.
En el caso de los materiales sinterizados a 1000 °C/2 h, cuando el tiempo de molienda se
incrementa de 2 a 4 h, ambas propiedades disminuyen ligeramente desde valores iniciales de
~40% y ~55%, respectivamente, hasta valores finales de ~35% y ~51%, respectivamente.
Por otra parte, en las muestras molidas con acido oxalico como ACP (Figura 7.69), con
sinterizacion a 1200 °C/2 h ambas propiedades disminuyen abruptamente con el incremento
en el tiempo de molienda de 0 a 4 h, pasando de valores iniciales de ~61% y ~66%,
respectivamente, a valores finales de ~10% y ~22%, respectivamente. Con sinterizacion a
1100 °C/2 h, cuando el tiempo de molienda se incrementa de 2 a 4 h, ambas propiedades
disminuyen ligeramente desde valores iniciales de ~30% y ~47%, respectivamente, hasta
valores finales de ~20% y ~35%, respectivamente. Con sinterizacion a 1000 °C/2 h, cuando
el tiempo de molienda se incrementa de 2 a 4 h, ambas propiedades disminuyen ligeramente
desde valores iniciales de ~37% y ~51%, respectivamente, hasta valores finales de ~33% y
~50%, respectivamente. Por ultimo, en las muestras molidas con glicina como ACP (Figura
7.70), con sinterizacion a 1200 °C/2 h ambas propiedades disminuyen abruptamente con el
incremento en el tiempo de molienda de 0 a 4 h, pasando de valores iniciales de ~61% y

~65%, respectivamente, a valores finales de ~10% y ~22%, respectivamente. Con
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sinterizacion a 1100 °C/2 h, cuando el tiempo de molienda se incrementa de 2 a 4 h, ambas
propiedades disminuyen ligeramente desde valores iniciales de ~27% y ~46%,
respectivamente, hasta valores finales de ~26% y ~45%, respectivamente. Con sinterizacion
a 1000 °C/2 h, cuando el tiempo de molienda se incrementa de 2 a 4 h, ambas propiedades
disminuyen ligeramente desde valores iniciales de ~33% y ~50%, respectivamente, hasta
valores finales de ~31% y ~48%, respectivamente. Estos resultados indican que la menor
absorcion de agua y la menor porosidad aparente se obtienen en las muestras molidas sin
ACP por 4 h y sinterizadas a 1200 °C/2 h. Esto confirma lo que se afirm6 anteriormente
acerca de que la presencia de acido oxalico o de glicina como ACP favorece una mayor
cantidad de porosidad residual en las muestras de la misma composicion hipereutéctica

molidas por el mismo tiempo (4 h) y sinterizadas a las mismas condiciones (1200 °C/2 h).
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Figura 7.68. Propiedades fisicas de la mezcla hipereutéctica con diferentes tiempos de
molienda sin ACP y sinterizada posteriormente a 1000, 1100 y 1200 °C por 2 h.
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Figura 7.69. Propiedades fisicas de la mezcla hipereutéctica con diferentes tiempos de
molienda con &cido oxalico como ACP y sinterizada posteriormente a 1000, 1100 y 1200 °C
por 2 h.
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7.3.3 Contraccion

Composicion Eutéctica

En la Figura 7.71 se presenta el porcentaje de contraccién obtenido para la composicion
eutéctica molida por diferentes tiempos sin'y con ACP, y sinterizada posteriormente a 1000,
1100 o 1200 °C por 2 h. En general, en todos los casos, después de la sinterizacion,
independientemente de la temperatura a la que se realizO esta operacion e
independientemente de si se usé 0 no ACP durante la molienda, el porcentaje de contraccion
obtenido fue considerablemente mayor en las muestras molidas que en las muestras sin
molienda. Asi mismo, el porcentaje de contraccion se incrementd tanto con el aumento en el

tiempo de molienda como con el aumento en la temperatura de sinterizacion.

Para los materiales sin ACP y sinterizados a 1000 °C/2 h, sin molienda se obtuvo un
porcentaje de contraccion de -5%, mientras que en las muestras con 2 0 4 h de molienda el
porcentaje de contraccion obtenido fue de ~22.5%, por lo que en este material el tiempo de
molienda no hizo diferencia alguna a este respecto. En las muestras sin ACP y sinterizadas a
1100 °C/2 h, sin molienda se obtuvo un porcentaje de contraccion de ~2.5%, mientras que
con 2 h de molienda este fue de ~17.5%, aumentando después a ~19% con 4 h de activacion
mecanica. Por ultimo, en las muestras sin ACP y sinterizadas a 1200 °C/2 h, sin molienda se
obtuvo un porcentaje de contraccion de -2.5%, mientras que con 2 h de molienda este fue de
~31%, aumentando después a ~35% con 4 h de activacion mecanica. Por otra parte, en los
materiales con glicina como ACP vy sinterizados a 1000 °C/2 h, sin molienda se obtuvo un
porcentaje de contraccion de ~2.5%, mientras que con 2 h de molienda este fue de ~17.5%,
aumentando después a ~24% con 4 h de activacion mecénica. En las muestras con glicina
como ACP y sinterizadas a 1100 °C/2 h, sin molienda se obtuvo un porcentaje de contraccion
de ~2.5%, mientras que con 2 h de molienda este fue de ~19%, aumentando después a ~24%
con 4 h de activacion mecanica. En las muestras con glicina como ACP y sinterizadas a 1200
°C/2 h, sin molienda se obtuvo un porcentaje de contraccion de ~1.3%, mientras que con 2 h
de molienda este fue de ~34%, aumentando después a ~42% con 4 h de activacion mecanica.
Por ultimo, en los materiales con acido oxalico como ACP vy sinterizados a 1000 °C/2 h, sin
molienda se obtuvo un porcentaje de contraccién de ~1.0%, mientras que con 2 h de molienda

este fue de ~19%, aumentando después a ~26.3% con 4 h de activacién mecanica. En las
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muestras con acido oxalico como ACP y sinterizadas a 1100 °C/2 h, sin molienda se obtuvo
un porcentaje de contraccién de ~5%, mientras que con 2 h de molienda este fue de ~21%,
aumentando despues a ~24% con 4 h de activacion mecéanica. En las muestras con acido
oxalico como ACP vy sinterizadas a 1200 °C/2 h, sin molienda se obtuvo un porcentaje de
contraccion de ~1.3%, mientras que con 2 h de molienda este fue de ~32.5%, aumentando

después a ~35% con 4 h de activacion mecanica.

Estos resultados indican que el mayor porcentaje de contraccion correspondio a la mezcla
eutéctica molida por 4 h con glicina como ACP vy sinterizada posteriormente a 1200 °C/2 h.

Por lo tanto, en este sentido este ACP produce mejores resultados que el acido oxalico.

En la Figura 7.72 se presenta el porcentaje de contraccién obtenido para la composicion
eutéctica molida por 4 h con acido estearico, cido oxalico o glicina como ACP, y sinterizada
posteriormente a 1000, 1100 o 1200 °C por 2 h. En los materiales molidos por 4 h con acido
estedrico como ACP vy sinterizados posteriormente a 1000 °C/2 h, se obtuvo un porcentaje
de contraccion de ~9%, mientras que con sinterizacion a 1100 y 1200 °C/2 h, dicho
porcentaje fue de ~12.5% y ~39%, respectivamente. En los materiales molidos por 4 h con
glicina como ACP vy sinterizados posteriormente a 1000 o 1100 °C/2 h, se obtuvo un
porcentaje de contraccion de ~24%, mientras que con sinterizacién a 1200 °C/2 h, dicho
porcentaje fue de ~42%. En los materiales molidos por 4 h con acido oxalico como ACP y
sinterizados a 1000 °C/2 h, se obtuvo un porcentaje de contraccion de ~26.3%, mientras que
con sinterizacion a 1100 y 1200 °C/2 h, dicho porcentaje fue de ~24% y ~35%,
respectivamente. Estos resultados indican que, con 4 h de molienda y sinterizacién a 1200
°C/2 h, la glicina también produce un mayor porcentaje de contraccion que el acido estearico,
lo que indica que la glicina produce materiales sinterizados con mayor densidad y menos

porosidad remanente.
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Figura 7.71. Porcentaje de contraccién de la composicion eutéctica sin molienda (E0Q) o
molida por 2 h (E2) o por 4 h (E4) con acido oxalico (AO) o glicina (GI) como ACP y
sinterizada posteriormente a 1000, 1100 y 1200 °C por 2 h.
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Figura 7.72. Porcentaje de contraccion obtenido para la composicion eutéctica molida por 4
h (E4) con &cido estearico (AE), acido oxalico (AO) o glicina (GI) como ACP, y sinterizada
posteriormente a 1000, 1100 y 1200 °C por 2 h.

Composicion Hipereutéctica

En la Figura 7.73 se presenta el porcentaje de contraccion obtenido para la composicion
hipereutéctica molida por diferentes tiempos sin y con ACP, y sinterizada posteriormente a
1000, 1100 0 1200 °C por 2 h. En esta mezcla después de la sinterizacion también se observo
que, independientemente de la temperatura a la que se realizO esta operacion e
independientemente de si se usé o no ACP durante la molienda, en todos los casos el
porcentaje de contraccién obtenido fue considerablemente mayor en las muestras molidas
que en las muestras sin molienda. El porcentaje de contraccion se incrementd tambien tanto
con el aumento en el tiempo de molienda como con el aumento en la temperatura de

sinterizacion.

Para los materiales sin ACP y sinterizados a 1000 °C/2 h, sin molienda se obtuvo un
porcentaje de contraccion de -2.5%, mientras que en las muestras con 2 0 4 h de molienda el

porcentaje de contraccion obtenido fue de ~20%, por lo que en este material el tiempo de
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molienda tampoco hizo diferencia alguna a este respecto. En las muestras sin ACP y
sinterizadas a 1100 °C/2 h, sin molienda se obtuvo un porcentaje de contraccion de ~1.7%,
mientras que con 2 h de molienda este fue de ~24%, aumentando después a ~26% con 4 h de
activacion mecéanica. Por ultimo, en las muestras sin ACP y sinterizadas a 1200 °C/2 h, sin
molienda se obtuvo un porcentaje de contraccion de ~6%, mientras que con 2 h de molienda
este fue de ~48%, aumentando después a ~52% con 4 h de activacion mecanica. Por otra
parte, en los materiales con glicina como ACP y sinterizados a 1000 °C/2 h, sin molienda se
obtuvo un porcentaje de contraccion de -24%, mientras que con 2 h de molienda este fue de
-3.0%, aumentando despues a ~28% con 4 h de activacion mecéanica. En las muestras con
glicina como ACP vy sinterizadas a 1100 °C/2 h, sin molienda se obtuvo un porcentaje de
contraccion de -18%, mientras que con 2 h de molienda este fue de ~30%, aumentando
después a ~35% con 4 h de activacién mecanica. En las muestras con glicina como ACP y
sinterizadas a 1200 °C/2 h, sin molienda se obtuvo un porcentaje de contraccién de -50%,
mientras que con 2 h de molienda este fue de ~48%, aumentando después a ~53% con 4 h de
activacion mecénica. Por altimo, en los materiales con acido oxalico como ACP y
sinterizados a 1000 °C/2 h, sin molienda se obtuvo un porcentaje de contraccion de -15%,
mientras que con 2 h de molienda este fue de ~17.5%, aumentando después a ~25% con 4 h
de activacion mecanica. En las muestras con acido oxalico como ACP y sinterizadas a 1100
°C/2 h, sin molienda se obtuvo un porcentaje de contraccién de -5%, mientras que con 2 h
de molienda este fue de ~27.5%, aumentando después a ~32.5% con 4 h de activacion
mecénica. En las muestras con acido oxalico como ACP y sinterizadas a 1200 °C/2 h, sin
molienda se obtuvo un porcentaje de contraccion de -5%, mientras que con 2 h de molienda

este fue de ~46%, aumentando después a ~52.5% con 4 h de activacion mecanica.

Como puede verse, los mayores valores del porcentaje de contraccién fueron obtenidos para
la mezcla hipereutéctica molida por 4 h sin ACP o utilizando cualquiera de los dos ACP
considerados, y sinterizando posteriormente el material molido a 1200 °C/2 h. Bajo estas
condiciones, el maximo porcentaje de contraccion obtenido sin ACP fue de ~52%, mientras

que usando glicina como ACP fue de ~53%, y usando acido oxalico como ACP fue de
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~52.5%. Por lo tanto, en este sentido, para el caso de la mezcla hipereutéctica no hace ninguna

diferencia si se utiliza 0 no ACP, o si se usa glicina o acido oxalico como ACP.

Cabe mencionar que los porcentajes de contraccién negativos que fueron obtenidos en
algunos de los casos probablemente estuvieron asociados con el hinchamiento de esas
muestras debido a la generacion de productos de reaccion gaseosos durante la sinterizacion.
Es probable que esas pastillas hayan tenido un alto grado de compactacion previamente a la
sinterizacion, de tal manera que durante ésta los productos de reaccion gaseosos no pudieron
escapar facilmente hacia el medio ambiente, incrementando la presion interna en las
muestras, y haciendo que éstas se hincharan. Esto podria corregirse facilmente disminuyendo
el grado de compactacion de las pastillas, asi como la velocidad de calentamiento usada para
llegar a la etapa de calcinacién de los carbonatos e hidréxidos presentes en la mezcla inicial
de reactivos, incluida en el tratamiento térmico de sinterizacion reactiva empleado (para la
calcinacion de los carbonatos e hidroxidos se uso una velocidad de calentamiento de 5 °C/min
desde temperatura ambiente hasta 900 °C, manteniendo las pastillas a esta temperatura por 1
h). Esto permitiria el facil escape de los gases generados, antes de que las muestras se

volvieran mas compactas y resistentes mecanicamente durante la sinterizacion.

En la Figura 7.74 se presenta el porcentaje de contraccion obtenido para la composicion
hipereutéctica molida por 4 h con &cido esteérico, acido oxalico o glicina como ACP, y
sinterizada posteriormente a 1000, 1100 o 1200 °C por 2 h. En los materiales molidos por 4
h con acido estedrico como ACP Yy sinterizados posteriormente a 1000 °C/2 h, se obtuvo un
porcentaje de contraccion de ~12.5%, mientras que con sinterizacion a 1100 y 1200 °C/2 h,
dicho porcentaje fue de ~25% y ~50%, respectivamente. En los materiales molidos por 4 h
con glicina como ACP y sinterizados posteriormente a 1000 °C/2 h, se obtuvo un porcentaje
de contraccion de ~28%, mientras que con sinterizacion a 1100 o 1200 °C/2 h, dicho
porcentaje fue de ~35% y ~53%, respectivamente. En los materiales molidos por 4 h con
acido oxalico como ACP y sinterizados a 1000 °C/2 h, se obtuvo un porcentaje de contraccion
de ~25%, mientras que con sinterizacion a 1100 y 1200 °C/2 h, dicho porcentaje fue de

~32.5% y ~52.5%, respectivamente.
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Estos resultados también indican que los mayores valores del porcentaje de contraccion
fueron obtenidos para la mezcla hipereutéctica molida por 4 h utilizando cualquiera de los
tres ACP considerados, y sinterizando posteriormente el material molido a 1200 °C/2 h. Bajo
estas condiciones, el maximo porcentaje de contraccion obtenido usando acido estearico
como ACP fue de ~50%, mientras que usando glicina como ACP fue de ~53%, y usando
acido oxalico como ACP fue de ~52.5%. Por lo tanto, en este sentido, para el caso de la

mezcla hipereutéctica, no hace ninguna diferencia el tipo de ACP que se utilice.
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Figura 7.73. Porcentaje de contraccion obtenido para la composicion eutéctica molida por 4
h (E4) con &cido estearico (AE), &cido oxalico (AO) o glicina (GI) como ACP, y sinterizada
posteriormente a 1000, 1100 y 1200 °C por 2 h.
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8. CONCLUSIONES

En ambas composiciones estudiadas (eutéctica e hipereutéctica), ya sea sin ACP o con AOy
Gl, sin molienda se tiene una distribucion de tamafio de particula bimodal, con un pico mayor
correspondiente a un tamafio promedio de particula de entre ~13-17 pum, y un pico menor
correspondiente a un tamafio promedio de particula de entre ~240-340 um, siendo los valores
del tamafio de particula para el primer pico un poco mayores para la composicion
hipereutéctica, y los valores para el segundo pico un poco mayores para la composicion
eutéctica. En todos estos casos, al moler el material por 2 0 4 h, la distribucion de tamafio de
particula se vuelve trimodal. El pico correspondiente a un tamafio promedio de particula de
entre ~13-17 um observado en las muestras sin molienda casi desaparece, y el pico
secundario observado en las mismas muestras, correspondiente a un tamafio promedio de
particula de entre ~240-340 um, es sustituido por dos nuevos picos, el primero de ellos
correspondiente a un tamafio promedio de particula de entre ~90-100 um y el segundo a un
tamafo promedio de particula de entre ~216-300 um, siendo los valores del tamafio de
particula correspondientes al Gltimo pico un poco mayores para la composicion eutéctica.
Este ultimo pico es el mas alto en todas las muestras molidas. Se atribuye este
comportamiento a una elevada tendencia hacia la aglomeracion mostrada por las muestras
molidas, con o sin ACP, sin que haya una diferencia significativa en este sentido entre las
diferentes mezclas estudiadas.

Las pruebas de termogravimetria revelaron que ambas mezclas estudiadas perdieron peso
tanto durante la molienda como durante la sinterizacion reactiva. La primera pérdida de peso
se debid probablemente a la ocurrencia de algunas de las reacciones quimicas posibles entre
los componentes de las mezclas, al entrar éstos en contacto intimo durante la molienda, asi
como debido a la energia suministrada a los mismos por el medio de molienda. Se estima que
ocurrieron particularmente algunas de las reacciones factibles a baja temperatura, con la
generacion de algunos compuestos volatiles 0 gaseosos que escaparon hacia la atmosfera.
Esto ocasiond cambios fisicoquimicos en las mezclas, lo que a su vez modifico tanto el
mecanismo como la cinética de las reacciones que ocurrieron posteriormente durante la
sinterizacién reactiva, lo que resulté en diferencias en los productos finales de reaccion
producidos y en las proporciones relativas de los mismos, con respecto a lo observado en los

materiales no molidos. Este efecto fue més importante a tiempos de molienda mas
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prolongados. Estos resultados también sugieren que en los materiales que contenian algun
tipo de ACP, parte de éste se perdié durante la molienda, y el resto durante la sinterizacion
reactiva. La mayoria de los ACP tienen bajos puntos de fusion y ebullicién, por lo que se
funden o se evaporan durante la molienda, debido al aumento de la temperatura. Ademas, se
descomponen durante la molienda, interactuando con el polvo, introduciendo en él elementos
quimicos tales como C, H y/o O, dependiendo de la composicion quimica del ACP. En el
presente trabajo no se cuantificd los elementos quimicos que quedaron como remanentes por
esta causa en los materiales molidos y sinterizados, puesto que se considera que ninguna de
esas impurezas es perjudicial para las propiedades de bioactividad de los materiales.
Durante la molienda por 4 h, las muestras con AE o AO perdieran menos peso que la muestra
sin ACP, lo cual sugiere que estos dos aditivos, especialmente el primero de ellos, impidieron
el contacto directo entre las particulas del polvo, minimizando la interaccion fisica y quimica
entre las mismas, con lo que en el molino se tuvo una menor ocurrencia de reacciones
quimicas que generaran productos gaseosos o volatiles, con una consecuente disminucion en
las pérdidas en peso sufridas por el material durante esta etapa. La mayor pérdida en peso
sufrida por la muestra con GI durante la molienda, con respecto a la muestra sin ACP, indica
que este aditivo posee una menor capacidad para evitar la interaccion fisica y quimica entre
las particulas del polvo, o que este aditivo favorece dicha interaccion o que una gran cantidad
de este se pierde durante el proceso de activacion mecanica, acentuandose lo anterior con el
incremento en el tiempo de molienda. Los tres ACP son capaces de adsorberse sobre la
superficie de los polvos durante la molienda, sin embargo, tanto la GI como el AO parecen
hacerlo de una manera limitada, mientras que el AE puede ademas recubrir las particulas con
una capa uniforme, por lo que posee una mayor capacidad para evitar la interaccion fisica y
quimica entre las particulas del polvo.

Las pérdidas en peso durante la molienda sin ACP y con Gl y AO fueron mayores para la
mezcla hipereutéctica que para la mezcla eutéctica, probablemente debido a que la primera
contiene una mayor proporcion de precursores suaves [CaCOsz, (NH4):HPOs vy
(MgCO3)s-Mg(OH)2-5H20] que pueden ser afectados més facilmente, y en mayor medida,
por la molienda (86.8% en la mezcla hipereutéctica, contra 78.1% en la mezcla eutéctica).
En contraste, el AE estuvo asociado con menores pérdidas en peso durante la molienda de

ambas mezclas precursoras, lo cual se atribuye a su capacidad para evitar en mayor medida
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la interaccion quimica y fisica entre las particulas del polvo durante la molienda, en
comparacion con la ausencia de ACP, o el uso de Gl o AO.

Para ambas mezclas molidas solamente, los analisis de DRX revelaron que durante las
reacciones quimicas que ocurren durante la molienda en presencia de Gl o AO, los
compuestos SiOz y CaCOs son consumidos y/o amorfizados parcialmente, mientras que los
compuestos (NH4)2HPOs y (MgCO3)s-Mg(OH)2:5SH20 son consumidos totalmente,
forméndose productos gaseosos que escapan a la atmdsfera, asi como productos solidos
amorfos que no son detectados en los patrones de DRX obtenidos para las muestras molidas.
En contraste, en la muestra con AE, ademas de la presencia de los compuestos SiO, y CaCOg,
se detecta también la presencia de los compuestos (NH4)2HPO4 y (MgCO3z)4-Mg(OH)2-5H20.
Por lo tanto, el efecto inhibidor sobre las reacciones que ocurren durante la molienda es
mucho mayor para el caso del AE, con respecto al observado con el uso del AO y de la Gl,
lo cual concuerda con lo revelado por los andlisis termogravimétricos.

Los estudios de FT-IR realizados para ambas mezclas estudiadas con distintos tiempos de
molienda sin ACP, sugieren que el principal efecto de esta es causado sobre las bandas
caracteristicas del grupo funcional CO3 pertenecientes a la fase CaCOs, especialmente en
las ubicadas a los niimeros de onda cercanos a ~1423 cm™. Conforme se incrementa el tiempo
de molienda, dichas bandas se combinan en una sola sefial y su intensidad aumenta. Esto
podria estar relacionado con la re-carbonatacion de los polvos después de la molienda, debido
a la re-absorcion de CO> del aire. También se observé que las bandas caracteristicas del SiO-
ubicadas a alrededor de ~1085 cm™, correspondientes al modo de estiramiento de los enlaces
Si-0O, se combinan gradualmente en una sola sefial al incrementar el tiempo de molienda.
Esto puede ser atribuido a una probable amorfizacion gradual del SiO2. Con 4 h de molienda,
sin ACP y con los tres aditivos utilizados, la intensidad de las bandas correspondientes al
COs7 se incrementa en el orden GI — AO — Sin ACP — AE, lo cual significa que la re-
carbonatacion sufrida por los polvos después de la molienda se incrementa en ese mismo
orden. El grado de amorfizacion del SiO2 también disminuye en ese mismo orden.

Los estudios cualitativos de DRX revelaron que las muestras de la composicién eutéctica
molidas en presencia de AO o GlI, independientemente del tiempo de molienda, y sinterizadas
posteriormente a 1200 °C/2 h, alcanzaron practicamente la composicion de fases deseada, o

ya estaban muy cerca de alcanzarla. Por otra parte, la composicidn hipereutéctica molida sin
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ACP por 2 0 4 hy sinterizada a 1100 °C/2 h, o molida por 4 h, ya sea sin ACP o con AO, Gl
0 AE, y sinterizada posteriormente a 1200 °C/2 h, también ya estaban muy cerca de alcanzar
la composicidon de fases deseada. Sin embargo, en ningln caso se verificd si la proporcion de
las fases obtenidas corresponde efectivamente a las composiciones eutéctica (63% CMS,-
37% C3P) o hipereutéctica (40% CMS2-60% Cs3P) deseadas en el sistema pseudo-binario
CMS>-C3P. Sin embargo, con base en los resultados obtenidos, se asumio que ese fue el caso
para ambas mezclas estudiadas.

Para ambas composiciones estudiadas, la mayor densidad es obtenida con 4 h de molienda
sin ACP vy sinterizacion posterior a 1200 °C/2 h. Estos resultados indican que, en ambas
mezclas, la presencia de AO o de GI favorece una mayor cantidad de porosidad residual para
el mismo tiempo de molienda y la misma temperatura de sinterizacion. Lo anterior fue
confirmado por el hecho de que, nuevamente para ambas mezclas, la menor absorcién de
agua y la menor porosidad aparente fueron obtenidas a las mismas condiciones de molienda
y sinterizacion que se acaban de mencionar.

Por ultimo, el mayor porcentaje de contraccion correspondid a la mezcla eutéctica molida
por 4 h con Gl y sinterizada posteriormente a 1200 °C/2 h. Por lo tanto, para esta mezcla el
GI produce materiales sinterizados con mayor densidad y menos porosidad remanente que el
AO y el AE. En contraste, para la mezcla hipereutéctica los mayores valores del porcentaje
de contraccion fueron obtenidos con 4 h de molienda, sin que hiciera diferencia alguna si se
utilizaba o no ACP, o si se usaba Gl o AO como ACP, y sinterizando posteriormente el
material molido a 1200 °C/2 h. Los porcentajes de contraccién negativos que fueron
obtenidos en algunos casos para la composicion hipereutéctica probablemente estuvieron
asociados con el hinchamiento de las muestras debido a la generacion de productos de
reaccion gaseosos durante la sinterizacion que no pudieron escapar hacia la atmésfera, debido
al alto grado de compactacion inicial de las pastillas. Esto podria corregirse disminuyendo

este Ultimo, asi como la velocidad de calentamiento durante la sinterizacion.
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10. ANEXOS

Calculo de cantidad de precursores en % en peso
Para el calculo de los precursores en peso se utilizo el siguiente procedimiento:
PASO 1. El célculo se empieza determinando la masa de cada uno de los reactivos y
productos de interés de la siguiente forma:
Masa = n(nimero de moles) * masa molar (g/mol)
Empezando con la ecuacion 1 para obtener fosfato tricalcico:
2 (NH4),HPO, + 3 CaCOs — Cas(PO4)2 + 4 NHs + 3 CO; + 3 H.0 (1)
Como la ecuacion 1 ya esta balanceada solo se realiz6 la multiplicacion obteniendo los
siguientes datos para cada reactivo y producto:
Gramos de (NH.);HPO, = 2 % 132.0562 g/mol = 264.1124 g
Gramos de CaCO3 = 3 * 100.0869 g/mol = 300.2607 g

Gramos de Ca3(POs4), =1+ 310.1767 g/mol = 310.1767 g

En el caso de la ecuacion 2 para obtener didpsido:
5CaCOs + 10SiO; + (MgCOs3)a-Mg (OH)2-5H20 — 5CaMg(SiO3), + 9CO; + 6H,0 (2)

Al igual que la primera, esta reaccion ya esta balanceada, asi que solo se realiza la
multiplicacién, obteniendo lo siguiente:
Gramos de CaCO; =5 * 100.0869 g/mol = 500.4345 g
Gramos de SiO; = 10 * 60.0843 g/mol = 600.843 g
Gramos de (MgCOs)s-Mg (OH)2>'5SH,O = 1 % 485.6517 g/mol = 485.6517 g
Gramos de CaMg(SiO3); =5 * 216.5504 g/mol = 1082.752 ¢

PASO 2. Se determina la razon en gramos entre los reactivos y productos. Es decir, por
ejemplo, para la ecuacion 1 serian los gramos de (NH4).HPO4 y CaCO3 necesarios para
obtener un gramo de Caz(PQOa)a.

Para la ecuacion 1 quedaria de la siguiente forma:

Razén de (NHa):HPO, = Zramesde NWHa)oHPOy _ g g5y g

Gramos de Caz(P0Oy),
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Gramos de CaCO,

Razén de CaCOs = Gramos de Caz(P0O,), = 0.9680
Para la ecuacion 2 seria:
Z _ Gramos de CaCO, _
Razon de CaCOs = Gramos de CaMg(SiO3), = 0.4622
Razon de Si0, = —ramos de 5102 — (.5549

Gramos de CaMg(SiO3),

__ Gramos de (MgC03), Mg (OH),-5H,0

Razon de (MgCOz)s-Mg (OH)2:5H0 = Gramos de CaMg(Si00), = 0.4485

PASO 3. Una vez obtenida la razon de los reactivos para ambas ecuaciones, se calcula
la cantidad de reactivo necesario para 1g de la composicion deseada, de la siguiente

forma:

Cantidad de reactivo = Razén de reactivo * % de composicion paralg

Para la composicion eutéctica que es 63% CaMg(SiOs)2 y 37% Cas(POa); seria:
Cantidad de SiO; = 0.5549 .63 =0.3496 g
Cantidad de (MgCOs)s- Mg (OH)»:5H,0 = 0.4485 .63 = 0.2825 g
Cantidad de (NH4).HPOs = 0.8515 *.37 = 0.3151 g

En el caso del CaCOs se suman las cantidades necesarias para el didpsido, asi para el

fosfato tricalcico:

Cantidad de CaCO; = ( 0.4622 *.63) + (0.9680 * .37) = 0.6493 g

Para la composicion hipereutéctica, 40% CaMg(SiOs)2 y 60% Cas(PQOa)2, seria:
Cantidad de SiO; = 0.5549 « .4 = 0.2220 g
Cantidad de (MgCOs)s-Mg (OH)»5H20 = 0.4485 % .4 = 0.1794 g
Cantidad de (NH.);HPO, = 0.8515 % .6 = 0.5109 g
En el caso del CaCOg, se consideran las cantidades necesarias para el diopsido asi como
para el fosfato tricalcico:
Cantidad de CaCO; = (0.4622 x.4) + (0.9680 *.6) = 0.7657g

PASO 4. El Gltimo paso consiste en determinar el porcentaje en peso de cada reactivo,

dividiendo la cantidad de reactivo entre la cantidad total por composicion.

Para la composicion eutéctica quedaria:
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_0.3496

% en peso de SiO> =0.1323 =2190%

"~ 1.5966
% en peso de (MgCOs)s- Mg (OH)SH0 = T2 = 0.1770 = 17.70 %
% en peso de (NHi)HPO, = T2 = 0.1973 = 19.73 %
% en peso de CaCOs = 1o = 0.4067 = 40.67 %

Para la composicién hipereutéctica quedaria:

% en peso de SiO; = 22;;3 =0.1323=13.23%
% en peso de (MgCOs)s-Mg (OH)5H,0 = 7= = 0.1069 = 10.69 %
% en peso de (NH4):HPO, = 22;33 = 0.3045 = 30.45 %
% en peso de CaCO; = 223;; = 0.4563 = 45.63 %
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