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RESUMEN

En esta tesis se presenta un estudio de la resistencia mecanica de dos tipos
de compdsito de matrices: (i) matriz cerdmica de hidroxiapatita (HAp) y (ii)
matriz metélica de aluminio (Al), reforzados con la aleacién cuasicristalina i-
AlesCuzsFe1s (Cc). La sintesis de la matriz de HAp se realiz6 por
coprecipitacién quimica; mientras que la matriz de aluminio fue adquirida
comercialmente. La sintesis del cuasicristal (Cc) se realiz6 por la técnica de

horno de arco con un posterior tratamiento térmico.

La caracterizacion estructural y quimica de las muestras se realiz6 mediante
las técnicas de difraccion de rayos X, microscopia éptica, microscopia
electronica de barrido, espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier
y espectroscopia Raman por transformada de Fourier. El estudio de las
propiedades mecanicas se realiz6 mediante ensayos de dureza Vickers y

ensayos de compresion.

Los resultados de los analisis corroboraron la alta calidad estructural y quimica
obtenida en la sintesis de HAp y i-AleaCuzsFe1s, obteniéndose compuestos
cristalinos monofésicos. Asimismo, los ensayos mecanicos mostraron
incremento en la resistencia de ambos compdsitos al aumentar el refuerzo
cuasicristalino. Los compésitos HAp/Cc mejoraron su limite elastico y médulo
de Young en ~42% y ~20%, respectivamente, al afadir apenas 10% de
refuerzo; mientras que los compdsitos Al/Cc mejoraron su dureza Vickers en

~13% con también apenas 10% de refuerzo.
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Se propone este método de preparacion de compdsitos como alternativa de
bajo costo y alta eficiencia para aplicaciones biomédicas e industriales con
alta potencialidad de escalabilidad, siendo clave para la solucion de

problemas en la ciencia e ingenieria de materiales.
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ABSTRACT

In this thesis a study of the mechanical resistance of two types of matrix
composites is presented: (i) hydroxyapatite ceramic matrix (HAp) and (ii)
aluminum metallic matrix (Al), reinforced with the quasicrystalline alloy i-
AlssCuzsFe13 (Cc). The synthesis of the HAp matrix was carried out by chemical
coprecipitation; whereas, the aluminum matrix was acquired commercially.
The synthesis of the quasicrystal (Cc) was performed by the arc furnace

technique with a subsequent thermal treatment.

The structural and chemical characterization of the samples was carried out
using X-ray diffraction (XRD), optical microscopy (OM), scanning electron
microscopy (SEM), Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR) and Fourier
transform Raman spectroscopy (FT-Raman). The study of the mechanical
properties was carried out by Vickers hardness tests and compression tests.

The results of the analyzes corroborated the high structural and chemical
quality obtained in the synthesis of HAp and i-Ale4«CuzsFeis, obtaining
monophasic crystalline compounds. Likewise, the mechanical tests showed an
increase in the resistance of both composites by increasing the
quasicrystalline reinforcement. The HAp/Cc composites improved their yield
stress and Young's modulus by ~42% and ~20%, respectively, by adding only
10% reinforcement; while Al/Cc composites improved their hardness Vickers
by ~13% with also just 10% reinforcement.

This method of preparation of composites is proposed as an alternative of low
cost and high efficiency for biomedical and industrial applications with high
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scalability potential, being key for the solution of problems in the science and

engineering of materials.



Pagina | xiii



CAPITULO 1

INTRODUCCION

En ciencia de materiales, podemos definir a los materiales compuestos o
compadsitos como aquellos que estan constituidos por dos 0 mas componentes
diferenciables y separables mecanicamente que, en conjunto, aportan
propiedades mejoradas en comparaciéon a las de dichos componentes por
separado. Es comun diferenciar entre los componentes a una matriz y un
refuerzo. La matriz es la que se encuentra en mayor abundancia y de quien
se busca mejorar las propiedades fisicas, mientras que el refuerzo es el de
menor cantidad y de propiedades fisicas mucho mejores, pero que no es
posible utilizar por separado debido a su alto costo de fabricacién al escalarlo.
Ademas, es posible clasificar un tercer componente, que no puede ser
apreciado facilmente, el cual se conoce como la interfase, la cual aporta las
propiedades adicionales al compdsito [1]. Los compdésitos figuran como una
alternativa para la mejora de propiedades especificas de matrices
comunmente usadas en los diferentes campos de la industria, pues permiten
darle un valor agregado a la matriz sin perder las propiedades esenciales de
ésta.

En la industria de la biomedicina, el material con mayor potencial es la
hidroxiapatita debido a que representa el 70 % del material inorganico de los
huesos y dientes. Lamentablemente, su alta fragilidad impide que sea mas
explotado y, por ello, se busca controlar dicha propiedad a través de dopajes,
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control del tamafo de grano o utilizarlo como recubrimiento sobre piezas

metalicas y servir como soporte para nuevo tejido 6seo [2].

Por otro lado, el aluminio es un metal con mucha presencia en materiales de
uso en las industrias automotriz, construccién, etc. con interesantes
propiedades como su baja densidad y buena resistencia a la corrosion [3]. Sin
embargo, su alta ductilidad y baja dureza no permite que sea mas versatil en
sus aplicaciones, optandose por su uso de forma combinada y/o fundida con

otros metales para formar diferentes tipos de aleaciones como los aceros.

Ante esto, diversos materiales han sido estudiados en el transcurrir de los
anos, tales como los materiales de baja dimensionalidad (quantum dots,
nanoparticulas, materiales 2D, peliculas delgadas, etc) por servir como
alternativa para su uso especifico en estas dos grandes industrias. Entre ellos,
los cuasicristales (descubiertos en el afno 1982 por Dan Shechtman) [4] se
perfilan como materiales con gran potencialidad debido a que su estructura
atbmica aperiddica origina propiedades fisicas atipicas que podemos
controlar. Un tipo de estos sistemas, particularmente el sistema Als4CuzsFe1s,
viene siendo investigado hace algunos anos encontrandose, por ejemplo, que
presenta una alta resistencia mecanica y una baja conductividad eléctrica, a
pesar de ser formado por metales que presentan un comportamiento distinto.
La sintesis de este interesante material ha sido reportada por M. Pillaca [5]
como termodinamicamente estable, por lo que el reto consiste en poder usarlo
en las industrias anteriormente mencionadas. Vale la pena mencionar que la
mayor desventaja de este tipo de cuasicristal es que requiere de un sofisticado
tratamiento post-sintesis para poder ser usado a gran escala y formar piezas
manejables (sinterizado a altas presiones), lo que dificulta su aplicacion. Es
por este motivo que los cuasicristales Al-Cu-Fe son idéneos para usarse como
refuerzo (en bajas concentraciones) de otras matrices y formar compdsitos,
ya sea en matrices cerdmicas como la hidroxiapatita, o en matriz metélica

como el aluminio.

Por todo lo anterior expuesto, la presente tesis busca estudiar las propiedades
mecanicas de compodsitos de dos tipos de matrices, unos de hidroxiapatita y
otros de aluminio, reforzados con cuasicristal Al-Cu-Fe en diferentes
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concentraciones y diferentes tamanos de grano mediante la técnica de
metalurgia de polvos, como propuesta de potenciales materiales para

aplicaciones tecnolégicas en la industria metalmecénica y la biomedicina.

Esta tesis esta organizada de la siguiente manera: el Capitulo 2 aborda una
revisidon sobre los materiales compdsitos, definiendolos y enfocandose en
aquellos de matriz ceramica y matriz metalica, para luego describir a los
cuasicristales. El Capitulo 3 detalla el procedimiento experimental seguido
para la sintesis de todos los compuestos involucrados en este trabajo, asi
como las técnicas de caracterizacion utilizadas para describir el
comportamiento de dichos materiales. En el Capitulo 4 se muestran los
resultados de los analisis, asi como la discusion de los mismos, para luego
llegar a las conclusiones que son expuestas en el Capitulo 5 junto a algunas
perspectivas. Finalmente, son incluidos algunos apéndices para
complementar algunos términos y conceptos mencionados durante la tesis,

asi como detalles técnicos de los procedimientos seguidos en este trabajo.



CAPITULO 2

MATERIALES COMPOSITOS

La definicibn de compdsitos no esta aun ampliamente aceptada, pues los
autores discrepan sobre el alcance que pueda tener dicha definicion
dependiendo del contexto en la que se formule. Un material compuesto es
aquel que se constituye de dos 0 mas partes, lo cual deja ambiguo a qué nivel
se refiere [6]. En escalas atdmicas pueden ser considerados como compdsitos
aquellos materiales que no sean quimicamente puros, como es el caso de las
aleaciones o los polimeros, por estar formados por agrupamientos atdémicos
diferentes. Por otro lado, en escalas microscépicas podemos considerar a
algunas mezclas de aleaciones 0 compuestos inorganicos como compésitos,
pues contienen mas de una fase. Ya en escalas macroscopicas encontramos
materiales como los plasticos reforzados con fibras, paneles de multicapas o
mezclas de concreto, donde facilmente podemos reconocer los componentes,

por ejemplo, mediante el uso de un microscopio 6ptico [7].

Como se aprecia, dependiendo del punto de vista que se tenga se definiran a
los materiales compuestos o compoésitos. Es asi que en la presente tesis se
abordara el enfoque macroscépico (aproximadamente 102 cm) en el que los
constituyentes son diferenciables en el limite éptico, y se definird a estos
materiales de la siguiente manera:

“Los materiales compdsitos de microestructura granular son mezclas

formadas por dos o mas constituyentes a escala macroscopica, combinados
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fisica o quimicamente con el objetivo de obtener propiedades mecanicas,

opticas, térmicas y/o eléctricas especificas para un determinado fin”.

Con la definicion clara del término compdsito, se distinguira entre sus
componentes a una matriz, uno o mas refuerzos y la interfase. La matriz es el
soporte del material, pues de ésta se parte para mejorar sus propiedades y es
la que se encuentra en mayor abundancia. El siguiente componente es el
refuerzo, el cual es un material escogido por sus buenas caracteristicas
especificas, pero poco uso como una pieza individual, esto debido a factores
como su alto costo de fabricacion, proceso muy complicado de sintesis y poca
practicidad a la escalabilidad. El tercer componente, de orden nanométrico,
es la interfase, la cual se asume tedéricamente como una zona intermedia entre
matriz y refuerzo, sirviendo de ligando entre ellos bajo un mecanismo de
adhesién y teniendo propiedades unicas. Los mecanismos de adhesion por el
cual se forma la interfase son la adsorcién y humectacién (entendidas
mediante las ecuaciones de Dupré y Young), la interdifusién (llamada también
autoadhesion, depende del enmarafnamiento entre atomos y su capacidad
para penetrar en la estructura de otro material), la atraccion electrostatica
(producida entre superficies de contacto que cuentan con cargas netas
opuestas), el enlace quimico (en el que la fuerza de la unién matriz-refuerzo
depende del tipo y nimero de enlaces quimicos entre las superficies y del
equilibrio dinamico activo térmicamente), y la adhesién mecanica (que

depende de la rugosidad y encaje entre las superficies) [8].

Debido a la gran versatilidad de los materiales compdésitos, es dificil también
clasificarlos bajo un mismo criterio, por lo que se suelen agrupar por

determinadas caracteristicas. Entre las mas comunes se tienen:
Segun la matriz usada:

a) MMCs (Metal-matrix composites): Compuestos que tienen como matriz

a un metal o una aleacion. Se incluyen en esta clasificacion a los aceros

normados.

b) CMCs (Ceramic-matrix composites): Compuestos que cuentan con una

matriz ceramica, como es el caso del concreto.
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PMCs (Polymer-matrix composites): Compuestos cuya matriz es un

polimero y que generalmente son usados por su flexibilidad y alta

resistencia a la tension.

Segun la forma del refuerzo:

a)

Compésito de fibras: Aquellos que contienen refuerzo en forma de fibra

(particula de longitud mayor a 100 ym y grosor de aproximadamente
10 um). Estas fibras pueden estar orientadas en una, dos o tres

direcciones, segun el método de preparacion utilizado.

Composito particulado: EI refuerzo de estos materiales son

microparticulas esféricas las cuales pueden estar altamente
dispersadas o aglomeradas.

Compésito laminar: Estos particulares compdsitos alternan capas de

matriz y refuerzo variando el grosor de cada uno de ellos. Los paneles
sandwich de madera y los sistemas multicapas (thin films) son claros

ejemplos de ellos.

Composito de hojuelas: Los refuerzos de hojuelas son particulas

similares a las fibras con la caracteristica de ser planos y alinearse
mayoritariamente en una direccién, otorgando al compésito

propiedades anisotropicas.

Compésito relleno: Este tipo de compdsito contiene una matriz

altamente porosa la cual posteriormente es rellenada con el refuerzo
mediante técnicas como la infiltracidon quimica. Como matrices se

suelen usar zeolitas o carbdn activado.

Aprovechando la infinidad de combinaciones que se pueden obtener de

compdsitos, éstos se han desarrollado en diferentes industrias, perfilandose

como una buena opcién de bajo costo y alta efectividad.
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Figura 2.1. Compdsitos de fibras orientados en a) 1D, b) 2D y c¢) 3D. Imagen

adaptada de la referencia [7].

Cuadro 2.1. Principales aplicaciones de los materiales compdsitos. Datos

tomados de las referencias [8] [9].

Industria

Ejemplos

Aeronautica

Alas, fuselajes, trenes de aterrizaje, palas de

helicéptero.

Automovilistica

Piezas de carroceria, alojamiento de faros, parrillas,

parachoques, ballestas, bastidores de asientos.

Nautica

Cascos, cubiertas, mastiles.

Quimica

Recipientes, utensilios anticorrosivos.

Tecnolbgica

Reservorios de hidrégeno

Deportiva

Canas de pescar, palos de golf, piscinas esquis,

canoas, balones.

Eléctrica

Paneles, aislantes, cables hibridos.

Mobiliaria

Estanterias, armazones, sillas, mesas.
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Respecto a las propiedades mecanicas del material compdésito en
comparacion a sus elementos constituyentes, existen dos enfoques del efecto
de combinacion, conocidos como ecuaciones de la regla de las mezclas [10]:

a) Condiciones de isodeformacion: Es aquella que considera que la ligadura

entre matriz y refuerzo se mantiene intacta mientras se somete al composito

al esfuerzo. La ecuacion que la domina es:
E=Enfm+Efr (2.1)

donde E,, y E, son los mddulos de elasticidad de la matriz y del refuerzo,
respectivamente. Ademads, las fracciones (o participaciones) masicas o

volumétricas cumplen que f,,+f,=1.

b) Condiciones de isoesfuerzo: Se produce cuando el esfuerzo suministrado

al material es perpendicular a la interfase matriz-refuerzo. La ecuacion que

rige en este caso esta dada por:

fn
En

1 fr

= — 2.2
- T E (2.2)
donde E,, y E, son los modulos de elasticidad de la matriz y del refuerzo,
respectivamente. Ademas, las fracciones (o participaciones) masicas o

volumétricas cumplen que f,,+f,=1.

El médulo de elasticidad o médulo de Young resultante tendra como limites
inferior y superior a estos dos regimenes, y la curva real dependera de la
distribucién que tenga el refuerzo y la forma de éstos. Otra forma de abordar
la fisica de las propiedades mecdanicas de los compositos es mediante la
simulacion computacional [11] teniendo en cuenta las dimensiones de la celda
unidad matriz-refuerzo [12], las ecuaciones que se resolveran [13] [14], y la
escala en la que se trabajaran estos métodos [15].

Ya entrando en detalle a lo concerniente a este trabajo, a continuacién, se
detallaran los materiales que se estudiaran en la presente tesis, abordando
las propiedades de los CMCs y los MMCs, y luego enfocandose en las
matrices de hidroxiapatita y aluminio, especificando sus propiedades vy

aplicaciones. Finalmente, se comentaran algunos refuerzos comunmente
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usados, asi como el refuerzo de cuasicristal i-AlsaCu2sFe1s, el cual se presenta

como material novedoso y potencial.

|

; I
B '|
|

|

Condiciones de
isodeformacién

-
’,/ Condiciones
/ | de isoesfuerzo
-
- =
E e

m

Madulo de tension
del compuesto

0 0.25 0.50 0.75 1.0

Fraccién en volumen de la fibra

Figura 2.2. Curvas del mddulo de Young para condiciones de isodeformacién
e isoesfuerzo en funcién de la cantidad de refuerzo en un material compasito.

Imagen adaptada de la referencia [6].

2.1. Compdésito de matriz ceramica (Ceramic-matrix composites, CMCs)

Los compoésitos de matriz ceramica, como se menciond anteriormente, son
aquellos en los cuales la matriz de naturaleza ceramica se refuerza con
particulas o fibras para obtener un nuevo material con caracteristicas
novedosas en las cuales destacan el incremento de la tenacidad y su
resistencia a bajas temperaturas (a altas temperaturas ya desarrollan un
excelente comportamiento mecanico). Entre las matrices mas comunmente
usadas para este tipo de materiales se encuentran la wollastonita (CaSiOs)
[16], carburo de silicio (SiC) [17], éxido de titanio (TiO2) [18] e hidroxiapatita
(Cas(PO4)3sOH). Estos materiales suelen aplicarse a productos que trabajan a
altas temperaturas en la industria aeroespacial [19] o en la biomedicina como
cementos. Es comun ver que se preparen por molienda mecanica [20] o en
forma de peliculas delgadas [21], asi como se modelen computacionalmente

piezas hechas con estos materiales [22].

Hidroxiapatita (HAp)

Es un ceramico basado en fosfato de calcio que conforma la parte
inorganica de los huesos (aproximadamente entre 60 - 70 %) mientras
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que la otra parte la constituyen proteinas, colageno vy lipidos [23]. La
molécula de HAp esta dada por la férmula quimica (Cas(PO4)3OH), la
cual es comun representada de la forma (Caio(PO4)s(OH)2) para
denotar que la unidad cristalografica esta formada por dos moléculas.
Estructuralmente la HAp tiene una simetria hexagonal con grupo
espacial P6s/m, parametros de red a = 9.43 Ay c = 6.89 A, en la que
destacan arreglos de tetraedros de PO4 rodeados de iones de Ca, que
a su vez forman tridngulos alrededor de atomos de O. Esta estructura
formada a lo largo del eje c justifica la orientacion preferencial propia
de este material alrededor de la direccion (00I) observada por difraccion
de rayos X y microscopia electrénica. Otro aspecto que hace a la HAp
un material muy interesante es su capacidad de sustituir iones en su
estructura por elementos dopantes como Si, F, Mg, Cl, Zn, CO3? entre
otros, lo que la hace aun mas afin a los organismos vivos y mas
parecida a la composicion de la apatita biolégica presente en nuestros
huesos y dientes, los cuales tienen una composicion no-
estequiométrica de la forma
Cagz*p7(P04)43(HPO,,CO3)1,(20H,C03)(15*1 7 donde * representa una

vacancia [24].

Figura 2.3. Estructura de la hidroxiapatita (HAp).

Por otro lado, la HAp tiene algunas limitantes en su uso que significan
un desafio para la ciencia de materiales. Algunas de estas limitantes
son:
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Bajo grado de degradacion: Al estar en un entorno fisiol6gico, la HAp

es dificilmente reabsorbida por ser insoluble en medios basicos, siendo
un problema que puede generar el rechazo del organismo. Para
afrontar esta situacién, se opta por mezclar la HAp con otros ceramicos
o sales como a-TCP, B-TCP, CaCOs, CaSOs, silicatos, etc., que le
brindan una velocidad de degradacién mayor. Otro método optativo es
realizar los reemplazos i6nicos o dopajes que cumplen la misma

funcién.

Baja osteoinductividad: A pesar que la HAp presente en nuestro

organismo es un buen osteoconductor con alta biocompatibilidad, las
HAp sintéticas no alcanzan el mismo grado de bioactividad y
osteoinductividad, siendo insuficientes para la estimulacién de la

formacién de nuevo tejido 6seo.

Ante estas dificultades, algunos fabricantes ofrecen alternativas de
HAp a partir de huesos de animales como material para xenoinjertos.
Entre los principales productos se encuentran:

cerabone®

Figura 2.4. Cerabone®. Imagen adaptada de la referencia [25].

a) Bio-Oss®: Producto de la firma Geistlish Biomaterials®, es una
HAp de origen bovino que es procesada a bajas temperaturas y
un posterior tratamiento con NaOH. Estrictamente este producto
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es un hidroxicarbonato apatita y esta dirigido para su uso en
aplicaciones dentales [26].

Geistlich

Bio-Oss

Geistlich Bio-Oss®

Figura 2.5. Bio-Oss®. Imagen adaptada de la referencia [26].

Endobon®: La marca Zimmer Biomet® que lo distribuye, lo
presenta como tejido éseo de origen bovino que es tratado a
altas temperaturas con dos tratamientos térmicos (a 900 °C y
1200 °C) y es destinado para usarse como relleno en prétesis
de rodillas, talbn o mufiecas, con una alta capacidad de

osteoregeneracion [27].

Endobon® Xenograft Granules

\_ /

Figura 2.6. Endobon®. Imagen adaptada de la referencia [27].

Cerabone®: Botiss Biomaterials® es la empresa que
comercializa este producto, el cual también es de origen bovino
previamente tratado a 1200 °C. Es usualmente utilizado en
aplicaciones odontoldgicas, con menor osteoregeneracion que
una HAp sintética, pero con mayor solubilidad en medios
organicos [25].
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d) PepGen P-15®: Este producto es un xenoinjerto procesado a

1100 °C con adicién de moléculas de colageno Tipo |
pentadecapéptido como recubrimiento, lo que le da mayor
capacidad de interactuar con el organismo humano para la
creacidon de osteoblastos. La compaiia fabricante es la
americana Dentsply® [28].

w PepGen P-15

Figura 2.7. PepGen P-15®. Imagen adaptada de la referencia
[28].

2.2. Compésito de matriz metalica (Metal-matrix composites, MMCs)

Unos de los materiales mas usados en la industria metalmecanica son los
compositos de matriz metélica, quienes se basan en metales de relativo bajo
costo que son usados como matriz con refuerzos de fibras de diferentes
morfologias, como particulados o formas complejas [29]. Incluso, para
predecir las condiciones Optimas de sintesis de éstos compdsitos existen en
la literatura diversos estudios teédricos y simulaciones de las propiedades
mecanicas de dichos materiales [30] [31], asi como estudios dedicados a los
fenémenos que ocurren en la interfaz matriz-refuerzo, tan importantes para
los MMCs [32].

Aluminio (Al

El aluminio es un elemento metalico, el tercero mas abundante sobre

la Tierra, que ha revolucionado la industria a partir del siglo XIX con la
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Revolucién Industrial. Sus propiedades, como su alta conductividad
calorifica y eléctrica o baja densidad, lo hacen un metal con un ancho
abanico de aplicaciones (industrias metallrgicas, electrénicas,
alimentarias, etc.) [3]. Una de estas propiedades es su alta ductilidad,
lo que lo convierte en principal candidato para la fabricacion de
estructuras metalicas, asi como envases de bebidas o alimentos [33].

Figura 2.8. Roca de bauxita, mineral del que se extrae el aluminio.

Imagen adaptada de la referencia [34].

Sin embargo, su mayor ventaja es quizas a la vez su mayor desventaja,
ya que la ductilidad (indicio de alta elasticidad) del aluminio lo
imposibilita de usarse como soporte rigido a altas cargas. Es por ello
que el aluminio se funde con otros elementos para obtener materiales
con propiedades interesantes. Otro camino es la formacion de
compositos, los cuales son versatiles para diferentes tipos de
aplicaciones [35] [36] [37] [38] [39] [40] [41]. Varios son los autores que
han reportado estudios de simulacibn numérica de propiedades
mecanicas de compdsitos de matriz de aluminio [42] [43], asi como
estudios de la dinamica de interfaces matriz-refuerzo y la formacion de
zonas mixtas debido a la activacion térmica [44].
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Figura 2.9. Estructura del aluminio (Al).

Recientes estudios experimentales muestran el uso de aluminio como
matriz de compdsitos con refuerzo cuasicristalino [45], asi como
trabajos tedricos-experimentales [46] [47]. Algunos utilizan diferentes
técnicas de preparacion, como son la molienda mecanica [48] [49],
endurecimiento por precipitacion [50], gas de polvos atomizados [51] u
horno de induccién [52] [53] [54].

2.3. Refuerzo cuasicristalino i-AlesCu23Fe13

Los cuasicristales son materiales ordenados que no presentan orden
periddico en su estructura atdbmica pero si simetrias rotacionales prohibidas
por la cristalografia tradicional, esto es, tienen orden estructural aperiddico.
Este tipo de materiales se pueden suponer como arreglos estructurales
intermedios entre los materiales cristalinos y los amorfos. Precisamente
debido a ellos, la International Union of Crystallography (IUCr) en 1992
modifica su definicidon de cristal como “todo material sélido que exhibe un
espectro de difraccién discreto” [55].
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Figura 2.10. Patrén de difraccion de electrones de un material cuasicristalino
con simetria icosaedral. Se observan spots que forman pentdgonos. Imagen
adaptada de la referencia [4].

El primer cuasicristal descubierto por el cientifico israeli Daniel Schechtman
en 1984 [4] fue la aleacion AlssMn14, o que le valié el Premio Nobel de Quimica
en el 2011 [56]. Desde entonces, muchos han sido los autores que han
investigado sobre estos materiales atipicos debido a sus excepcionales
propiedades, como su bajo coeficiente de friccion [57] y alta dureza [58],
ideales para aplicaciones triboldgicas por su resistencia al desgaste [59].

Figura 2.11. Clusteres basicos del cuasicristal icosaedral Al-Pd-Mn. Imagen
adaptada de la referencia [60].

Se han encontrado diferentes tipos de cuasicristales, tales como Al-Mn-Si [61],
Al-Cu-Li [62], Al-Pd-Mn [63], Ti-Fe [64], Nb-Fe [65], entre otros. Uno de ellos
es el sistema cuasicristalino de simetria icosaedral Al-Cu-Fe descubierto por
Tsai en 1987 [66] [67] que resultd ser de alta estabilidad térmica a pesar de

tener una regién de existencia en su diagrama de fase muy pequefa [68]. Es
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asi que diversos estudios comprobaron que la estequiometria ideal para la
formacion de este cuasicristal es Als4CuzsFe13 [70].

—Cu(at*%)

Figura 2.12. Diagrama de fase del sistema Al-Cu-Fe para 700 °C. Se logra
distinguir la pequena region de existencia de la fase i. Imagen adaptada de la

referencia [69].

Este cuasicristal muestra propiedades mecdanicas interesantes, siendo
mejores comparadas a sus contrapartes cristalinas [71]. Es por ello que se
utiliza como refuerzo de materiales compuestos, tanto como recubrimiento de
superficies [72] asi como inmerso en matrices. Los compdsitos mas
estudiados son los de matriz polimérica [73] [74] [75] [76], mostrando inclusive
biocompatibilidad, y los de matriz metélica [77] por diferentes rutas de
preparacién siendo la de metalurgia de polvos la mas barata y sencilla de

seqguir.
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6061 + 20 vol.% A|62I5CU25FE125 QC
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Figura 2.13. Curvas de compresion tension vs deformacion para la aleacion

de aluminio 6061 (negro) y para el compdsito con refuerzo de 20% de

cuasicristal Ale2.5CuzsFe125 (rojo). Imagen adaptada de la referencia [77].

Como se pudo apreciar, en este capitulo se abordaron de manera conceptual

los materiales que seran trabajados en esta tesis, destacando sus principales

propiedades y aplicaciones. Sin embargo, la sintesis de dichos materiales

puede ser complicada por lo que es necesario seguir una metodologia bien

establecida para obtener materiales de alta calidad. Este procedimiento

experimental sera detallado en el siguiente capitulo.



CAPITULO 3

PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

En este capitulo se abordara el procedimiento experimental, el cual se dividira
en la sintesis de las muestras y en la caracterizacion de las mismas,

detallando los pasos seguidos en la preparacion de estos materiales.

3.1 Sintesis de las muestras

A continuacién, se describe el procedimiento de sintesis de los compdsitos,
desde el refuerzo de cuasicristal i-AlsaCuzsFe1s (cientificamente relevante)

hasta las matrices (industrialmente importantes) y el propio compdésito.

3.1.1 Refuerzo de cuasicristal

La aleacion cuasicristalina i-AleaCu23Fe13 fue sintetizada usando la técnica

de horno de arco con un posterior tratamiento térmico.

La técnica de horno de arco consiste en utilizar un sistema controlado para
fundir los elementos precursores dentro de una camara inerte por medio
de un arco voltaico, producido por la alta tensién entre dos electrodos, uno
de tungsteno (punta en la parte superior) y otro de cobre (banco inferior).
La temperatura alcanzada mediante este proceso es de 3000 °C
aproximadamente. En la Figura 3.1 se sefnalan las partes que constituyen
este equipo (electrodos, camara, sistema de refrigeracion y fuente de alta

tension).
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Figura 3.1. Esquema del arreglo experimental del horno de arco.

Previamente se pesaron los elementos de alta pureza Al (SIGMA-
ALDRICH, alambre, 99.999 %), Cu (SIGMA-ALDRICH, alambre, 99.9 %)
y Fe (SIGMA-ALDRICH, chips, 99.98 %) en la concentracion
estequiométrica AlssCuzsFe1s, para luego prensarlos cada uno en una
prensa hidraulica a 10 toneladas durante 10 minutos usando un
empastillador cilindrico de 13 mm de diametro y formar pastillas de cada
elemento. Dichas pastillas fueron llevadas a la camara del horno de arco,
la cual se mantuvo con flujo constante de argdn para evitar la formacion
de 6xidos durante el proceso de fundicién. La descarga voltaica de 50
amperios fundio los materiales combinandolos y formando una muestra
sélida gris en forma de esfera, como se observa en la Figura 3.2. Se repitié
este proceso para fundir las muestras durante 30 segundos por lado,
obteniendo muestras de un peso aproximado de 2 gramos cada una.

Una vez sintetizadas las muestras, éstas se encapsularon en tubos de
cuarzo sellandolos con gas de argbn dentro con la ayuda de un soplete
de soldadura oxiacetilénica, y llevadas a un horno tubular para realizar un
tratamiento térmico con el fin de remover fases espurias y ayudar a la
cristalizacién del material. Las capsulas formadas (de 15 cm
aproximadamente cada una) fueron tratadas térmicamente a 800 °C
durante 48 horas, habiéndose elevado la temperatura a razén de 5 °C por

minuto.
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Figura 3.2. a) Elementos precursores, b) balanza analitica, ¢) horno
tubular, d) muestra de cuasicristal recién sintetizada y e) horno de arco.

Finalmente, las muestras soélidas fueron limadas en un banco metalico
usando limas cuadradas marca PFERD, retirando primero una capa
superficial de material para asegurar la homogeneidad del polvo de

cuasicristal. A este refuerzo se le denominé Do.

3.1.2 Nanoestructuracion del refuerzo

El polvo de cuasicristal sintetizado se sometio a la técnica de molienda
mecanica para reducir su tamafno de grano. Este proceso se realizd
usando un molino vibratorio de alta energia, un contenedor de acero
inoxidable y billas metalicas. El molino vibratorio marca SPEX modelo
8000 alcanza aproximadamente 1250 rpm, en el cual se colocé el
contenedor de geometria interna esférica que contenia la muestra y las
billas de acero inoxidable 440C (véase Figura 3.3). La relacién en masa
entre la muestra en polvo y las billas fue de 7 a 1, obteniéndose 1 gramo
de muestra nanoestructurada. El proceso de nanoestructuracion del
cuasicristal se llevd a cabo en atmédsfera inerte con gas de argon vy
agregando 3 gotas de etanol, para evitar la oxidacién y la adhesién de la
muestra, respectivamente. El proceso de molienda duré 30 minutos. A
este otro refuerzo se le denominé Dx.



Pagina |22

Billas Cuasicristal

Figura 3.3. A laizquierda, esquema de la preparacién del contenedor con
la muestra cuasicristalina y las billas para la nanoestructuracion. A la
derecha, molino vibratorio SPEX 8000.

3.1.3 Matrices de aluminio e hidroxiapatita

La matriz de aluminio fue adquirida comercialmente a SIGMA-ALDRICH
en forma de polvo, con 99.9 % de pureza inicial, no obstante, este material
estuvo almacenado en condiciones no O6ptimas al ambiente y con
humedad, lo cual generé la formacién de fases espurias. Este detalle no
es critico para el presente trabajo, pues para una potencial aplicacién
industrial la matriz puede contener mas de una fase cristalina (véase
Figura 3.4).

Figura 3.4. Polvo de aluminio usado como matriz de los compésitos.

Por otro lado, la matriz de HAp (Ca1o(PO4)s(OH)2) fue preparada mediante
el método de coprecipitacién quimica [78]. Se pesaron 23.507 gramos
nitrato de calcio tetrahidratado (SIGMA-ALDRICH, Ca(NQOs3)2*4H20)
disueltos en solucion a 1 My 6.870 gramos de fosfato de amonio dibasico
(SIGMA-ALDRICH, HPO4(NHa)2) disueltos en solucion a 0.48 M. Dichos

reactivos se alcalinizaron hasta un pH de 10 aproximadamente usando
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una solucién de hidréxido de amonio (SIGMA-ALDRICH, NH4OH). La

ecuacion quimica que rige este proceso es la siguiente:

10Ca(NOs), * 4H,0 + 6(NH,)H,PO, + 14NH,OH —

(3.1)

Se coloco en una pera de decantacion el precursor de calcio y se dejo
goteando sobre un vaso de precipitados que contiene el precursor de
fésforo. La solucién resultante se mantuvo en agitacion magnética entre
250 y 300 rpm durante 12 horas. Una vez transcurrido este tiempo, se
dejo reposando el gel formado durante 48 horas para propiciar la
nucleacion, para finalmente lavarlo 3 veces con agua destilada y secarlo
en un horno a 150 °C por 40 minutos. La masa de HAp en polvo obtenida
fue de aproximadamente 10 gramos. Esta matriz de HAp se someti6 a un
tratamiento térmico en un horno tubular, con el fin de estabilizar la fase y
cristalizar el material, a 600 °C durante 5 horas con rampa de

calentamiento de 10 °C por minuto (véase Figura 3.5).

Temperatura

(I

Precursor de Ca li _ : » Ca(NO3),*4H,0 ¢
il
( > pH=10
LNT
Precursor ,_ ______ E/' "’,‘
dePO, i .
a:ltadur 3‘/ il (NHHPO, >

magnético

Figura 3.5. A la izquierda, método de coprecipitacidn quimica para la
sintesis de HAp. A la derecha, condiciones de tratamiento térmico de

dicha matriz.

3.1.4 Preparacion de los compdsitos

En la preparacion de los compésitos, para cada tipo de estos se tomaron
en cuenta las concentraciones 0, 10, 20, 30 y 40 %wt de refuerzo, como
se indica en los Cuadros 3.1y 3.2. El polvo de los componentes se mezclé

en las mencionadas proporciones y luego se empastillaron en una prensa
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hidraulica para formar probetas cilindricas de 13 mm @ ejerciendo una

presion de 133 MPa durante 10 minutos.

Cuadro 3.1. Denominacién de muestras de compdsitos de matriz de

aluminio.

Porcentaje de Cc 0% 10% 20% 30% 40%

Comp Tamaiio de grano - D,

Al/Cc Serie 1 1D0-Al0Cc 1D0-Al10Cc 1D0-Al20Cc 1D0-AI30Cc 1D0-Al40Cc
Serie 2 2D0-Al0Cc 2D0-Al10Cc 2D0-AI20Cc 2D0-AI30Cc 2D0-Al40Cc

Comp Tamaiio de grano - D,

Al/nCc Serie 1 1D1-Al0Cc 1D1-Al10Cc 1D1-Al20Cc 1D1-Al30Cc 1D1-Al40Cc
Serie 2 2D1-Al0Cc 2D1-Al10Cc 2D1-Al20Cc 2D1-Al30Cc 2D1-Al40Cc

Cuadro 3.2. Denominacién de muestras de compoésitos de matriz de

hidroxiapatita.

Porcentaje de Cc 0% 10% 20% 30% 40%
Comp Tamano de grano - D,
HAp/Cc Serie 1 1D0-HApOCc | 1D0-HAp10Cc | 1D0-HAp20Cc | 1D0-HAp30Cc | 1D0-HAp40Cc
Serie 2 | 2D0-HApOCc | 2D0-HAp10Cc | 2D0-HAp20Cc | 2D0-HAp30Cc | 2D0-HAp40Cc
Comp Tamaiio de grano - D,
HAp/nCc Serie 1 1D1-HApOCc | 1D1-HAp10Cc | 1D1-HAp20Cc | 1D1-HAp30Cc | 1D1-HAp40Cc
Serie 2 | 2D1-HApOCc | 2D1-HAp10Cc | 2D1-HAp20Cc | 2D1-HAp30Cc | 2D1-HAp40Cc

Posteriormente, en el caso de los compdsitos de matriz de HAp, se
sinterizaron las probetas en un horno tubular a 600 °C durante 3 horas,
con una razén de calentamiento de 10 °C por minuto y con flujo constante
de argoén para evitar la oxidacién del refuerzo en los compdsitos (véase
Figura 3.6).

3.2 Caracterizacion de las muestras

Ahora se detallan las técnicas de caracterizacion para las muestras
sintetizadas para el estudio de las propiedades estructurales y mecanicas. Las
técnicas que se usaron fueron difracciéon de rayos X (DRX), microscopia
electrénica de barrido (MEB), microscopia 6ptica (MO), espectroscopia
infrarroja por transformada de Fourier (FTIR), espectroscopia Raman por
transformada de Fourier (FT-Raman), ensayos mecanicos de dureza Vickers
y compresion.
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Figura 3.6. a) Compdésitos de HAp/Cc en polvo y, b) en pastilla. ¢) Horno
tubular donde se sinterizan las probetas, d) prensa hidraulica.

3.2.1. Analisis estructural: Difraccion de rayos X

Para el estudio de la estructura cristalina y cuasicristalina de los materiales
estudiados en esta tesis, se utilizd la técnica de difraccion de rayos X
como herramienta fundamental durante todo el proceso de sintesis [79].

B

Figura 3.7. Esquema que representa la condicion de difraccidon para un

material cristalino.

La técnica de difraccion de rayos X (DRX) es una técnica de analisis
basada en la interferencia constructiva de haces de rayos X debido a la
interaccién con los &tomos de un material ordenado. Como se observa en
la Figura 3.7, los haces incidentes interaccionan elasticamente con los
atomos de la estructura distribuidos en planos periddicos, y son
reflectados causando interferencias destructivas y constructivas,

dependiendo la trayectoria que éstos sigan. En este ultimo caso, la
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condicién de difraccién se cumplira siempre que la diferencia de caminos
entre haces paralelos sea un multiplo entero de la longitud de onda del
haz incidente. A esta condicion se le llama Ley de Bragg y queda

expresada como:
nA = 2dyy; sen 8 (3.2)

donde 1 es la longitud de onda de la radiacion incidente, 6 es el angulo de
incidencia, dyy; es la distancia entre planos con indices de Miller hkl y n

es el orden de difraccion.

Esta técnica nos permite identificar fases cristalinas presentes en una
muestra y cuantificarlas, asi como brindarnos informacion cristalografica
de gran importancia como lo son los pardmetros de red y el tamario de
grano promedio. Esto es posible obtener al procesar el difractograma
experimental y realizar un ajuste a partir de un difractograma simulado; a
este procedimiento se le conoce como el método Rietveld.

Condiciones para el presente trabajo:

Para el andlisis por DRX de todas las muestras de la presente tesis se
utilizé un difractometro BRUKER AXS modelo D8 Focus del Laboratorio
de Rayos X de la Facultad de Ciencias Fisicas (UNMSM). Dicho equipo
usa la geometria Bragg-Brentano y tubo de rayos X de cobre (Ax,, =

1.5406 A) operado con una corriente de 40 mA a un voltaje de 40 kV. El
detector utilizado en un dispositivo lineal PSD Lynxeye que cuenta con un
filtro de absorcién de niquel para suprimir la radiacion Kg del tubo de
cobre. Las condiciones de medida del difractémetro fueron de un rango
angular de 5° a 90° en 26 con un paso de 0.02° y un tiempo por paso de
0.5 segundos. Las muestras analizadas en polvo fueron colocadas en un
portamuestras metalico de 2 mm de profundidad y las muestras
analizadas en forma de probetas fueron colocadas en un portamuestras

metalico de 6 mm de profundidad sostenidas con plastilina en la base.
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Figura 3.8. Difractometro de rayos X BRUKER AXS modelo D8 Focus
(UNMSM).

3.2.2. Analisis _morfoldgico: Microscopia dptica y microscopia

electronica de barrido

Con el fin de estudiar la morfologia superficial de las muestras sintetizadas
y posteriormente analizadas, se utilizaron las técnicas de microscopia

Optica y microscopia electronica de barrido.

La microscopia 6ptica es una técnica sencilla y practica para el analisis de
las superficies mediante un arreglo de espejos que permiten observar con
detalle imagenes aumentadas de la muestra en estudio. En particular, los
microscopios metalograficos utilizan una fuente de luz reflejada para el
analisis de superficies planas metélicas, enfocando la luz en forma de

cono hueco sobre la muestra [80] [81].
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Figura 3.9. Esquema de un microscopio éptico de luz reflejada.
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Figura 3.10. Esquema de un microscopio electrénico de barrido.

Asi mismo, la microscopia electrénica de barrido es una técnica poderosa
que nos permite observar, mas alla del limite Optico, los detalles
morfolégicos de las muestras trabajadas. La técnica consiste en el
bombardeo de un haz de electrones acelerado sobre la muestra,
aprovechando que éste desprende electrones de la superficie (electrones
secundarios) para mapear la morfologia superficial, y que a su vez se
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generan rayos X (rayos X secundarios) para realizar un andlisis elemental.
Ademas, se generan electrones Auger y electrones retrodispersados, los

cuales sirven para el estudio de superficies y el andlisis composicional,

respectivamente [82].

Figura 3.12. Microscopio electrénico de barrido JEOL modelo JCM-6000
(UFABC).

Condiciones para el presente trabajo:

Para el andlisis de las dimensiones de las huellas de indentacién en los
compositos Al/Cc se utilizd un microscopio ZEISS modelo Axioskop40 de
la Central Experimental Multiusuario (UFABC). Este microscopio usa un
enfoque en campo oscuro y fuente de luz halégena de 100 W. La objetiva
usada para la observacién de la huella fue la de 40x y el software en el

que se procesaron las imagenes fue AxioVision.

Para el andlisis de la morfologia de los materiales sintetizados se utilizé
un microscopio electronico de barrido JEOL modelo JCM-6000 del
Laboratorio de Fisica Il (UFABC). El haz de electrones fue acelerado con
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un voltaje de 15 kV y los aumentos usados llegaron hasta alrededor de
2000x. El detector que utiliza es de electrones secundarios y de electrones
retrodispersados, lo que nos permite obtener informacién topoldgica y

elemental de los materiales.

3.2.3. Analisis vibracional: Espectroscopia infrarroja por

transformada de Fourier y espectroscopia Raman por transformada

de Fourier

El estudio quimico de las moléculas que conforman algunos materiales se
puede abordar analizando los modos vibracionales que éstos presentan
al ser irradiados con una fuente de luz. Por ello, para dicha caracterizacion
se utilizaron las técnicas de espectroscopia infrarroja por transformada de
Fourier y la espectroscopia Raman por transformada de Fourier [83].

La espectroscopia infrarroja es una técnica que nos permite identificar
especies quimicas en una muestra basandose en la absorcion de luz
infrarroja que sufren las moléculas al acceder a un estado vibracional
discreto (modos normales de vibracién). Dicho principio es util para
identificar compuestos quimicos, pues los estados de energia permitidos
para que la molécula vibre son propios de cada material y depende de la

estructura y de los atomos de los cuales se componen.

3 .. b
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Figura 3.13. a) Esquema del principio de absorcion de radiacion infrarroja.

b) Diagrama de energias. c) Espectro infrarrojo de absorcion.
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Figura 3.14. Espectrometro VARIAN modelo 660-IR con accesorio ATR
(UFABC).

De modo similar, la espectroscopia Raman es una técnica que nos
permite identificar especies quimicas mediante la dispersion inelstica de
un haz de luz monocromatica de alta intensidad (laser). En este caso
acceden al estado vibracional discreto (modos normales de vibracion) sélo
una pequena parte de las moléculas excitadas con mayor (Stokes) o
menor (anti-Stokes) energia de la que tenian en su estado inicial.

Q

.- -
hv,
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Figura 3.15. a) Esquema del principio de dispersion inelastica de luz laser.
b) Diagrama de energias. c) Espectro Raman.
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Figura 3.16. Espectrometro BRUKER AXS modelo MultiRAM (UFABC).

Condiciones para el presente trabajo:

Para el estudio de los modos vibracionales de la matriz de HAp se hicieron
analisis de espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier usando
un espectrometro VARIAN modelo 660-IR con accesorio para hacer
medidas en modo ATR, en un rango espectral de 500 a 3500 cm; y
analisis de espectroscopia Raman por transformada de Fourier usando un
espectrometro Raman BRUKER AXS modelo MultiRAM con fuente laser
de 1064 nm (Nd:YAG), en el rango espectral de 200 a 1400 cm
corrimientos Raman y detector de Ge enfriado con nitrégeno liquido.
Ambos equipos pertenecen a la Central Experimental Multiusuario
(UFABC).

3.2.4. Analisis mecanico: Ensayo de dureza Vickers yv ensayo de

compresion

En el ambito de la ingenieria y ciencia de materiales, son comunes los
diversos ensayos mecanicos para el estudio de la resistencia de un
determinado material frente al esfuerzo externo aplicado sobre éste, a fin
de predecir su comportamiento en una futura aplicacién a la que se
destine. Entre ellos, para los materiales metélicos ductiles, se utiliza de
manera rutinaria el ensayo de dureza Vickers; mientras que, para
materiales cerdmicos o compuestos con ceramicos, debido a su fragilidad

caracteristica es comun utilizar los ensayos de traccion o compresion [84].
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Ensayo de Dureza Vickers

La dureza de un material es la propiedad que tiene la superficie de éste
de resistir la deformacion elastica y plastica debido a esfuerzos de
contacto proporcionados por otro material mas duro que no sufre
deformacion, al que se lo conoce como indentador, el cual consta de

una determinada forma [85].

Cuadro 3.3. Diferentes ensayos de dureza y sus principales

caracteristicas.

Ensayo Indentador Carga Aplicacion
Brinell Bolade 10 mm 3000 kg | Hierro y aceros fundidos
Brinell Bolade 10 mm 500 kg | Aleaciones no ferrosas
Rockwell A | Cono de diamante 60 kg Materiales muy duros
Rockwell B | Billade 1.59 mm 100 kg | Latony aceros de baja performance
Rockwell C | Cono de diamante 150 kg | Aceros de alta resistencia
Rockwell D | Cono de diamante 100 kg | Aceros de alta resistencia
Rockwell E | Billade 3.18 mm 100 kg | Materiales muy suaves
Rockwell F | Billade 1.59 mm 60 kg Materiales suaves
Vickers Pirdmide de diamante | 10 kg Materiales duros
Knoop Piramide de diamante | 500 g Diversos materiales

Ademas, dependiendo de la forma de dicho indentador se definen los
diversos tipos de ensayos de dureza (véase Cuadro 3.3). Entre los mas
comunes utilizados en la industria de la manufactura metalmecanica y
el control de calidad estan los ensayos de dureza Rockwell y Brinell,
mientras que el ensayo de dureza Vickers estd mas destinado a la
investigacion y esta catalogado como un ensayo de microdureza

(requiere de un microscopio para observar la huella de indentacion).

Segun la norma estandarizada ASTM E92-82 [86], el ensayo de dureza
Vickers se define como el método por el cual se fuerza un indentador
piramidal de base cuadrada, que tiene un angulo entre caras especifico
(bajo una carga determinada), contra la superficie del material a ser
analizado y, luego de remover la carga, se miden las diagonales de la
impronta resultante.
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La magnitud fisica de la dureza Vickers tiene unidades de esfuerzo o
presion, pues se define como la razén entre la carga aplicada sobre el
material (P) y el area de contacto con el indentador (A), mediante el
cual obtenemos informacion de la resistencia de la muestra a la

deformacion plastica.

Para obtener la férmula de la dureza Vickers basta con calcular el area
de la impronta piramidal dejada por el indentador sobre la muestra.
Como se observa en la Figura 3.17, la superficie en contacto con el
indentador corresponde a las cuatro caras laterales de la piramide v,
teniendo en cuenta que el angulo entre dos caras es 136°, obtenemos:

136°

P P 2P sin ) P
HV = 1= PE = B = 1'8544ﬁ (3.3)
. 136°
2 sin )

donde P es la carga aplicada en kilogramos-fuerza y D es el promedio
entre las dos diagonales de la impronta en milimetros (las cuales no
deben diferenciarse en mas del 5%). En la notacién de la dureza
Vickers se suele colocar al lado del valor numérico la unidad HV,

seguida del valor de la carga utilizada.

Figura 3.17. Esquema del indentador de diamante.

Condiciones para el presente trabajo:

En esta parte de la caracterizacidn mecanica de los compdésitos Al/Cc
se utilizd6 un durometro Vickers ZWICK-ROELL modelo ZHJ25 del



Pagina |35

Laboratorio de Materiales (TECSUP). La carga utilizada fue de 5 kg-f y
se realizd una indentacion en cada muestra, quedandonos con el

promedio de las dos series de muestras preparadas.

Figura 3.18. Durometro ZWICK-ROELL modelo ZHJ25 (TECSUP).

Ensayo de Compresion

Para el estudio de cerdmicos, a diferencia del estudio de metales, es
mas conveniente realizar ensayos de compresion con el fin de estudiar
la resistencia a la ruptura, el limite del régimen elastico, la elasticidad,
entre otros parametros, ya que son aspectos importantes en este tipo
de materiales que se caracterizan por ser quebradizos. Incluso cobra
mayor relevancia en el presente estudio, ya que, para aplicaciones
biomédicas (ya sea como prétesis 6sea o dental) es importante lograr
que la matriz de HAp disminuya su fragilidad y soporte mayor carga.
Para ello, encontrar el modulo de Young (E) y el limite elastico (oe) se

vuelve de vital importancia.

Para el célculo del médulo de Young y del limite elastico, existe ya una
norma estandarizada [87], la cual define al limite Young (llamado
también mddulo de elasticidad) como la pendiente de la curva estrés vs

deformacién en el régimen elastico o lineal:
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E =

o F/A
z (3.4)

aly Lo

donde F es la carga aplicada, A es el area transversal de la probeta, Al
la deformacién en la direccidn de la carga aplicada y [, la longitud inicial
de la probeta; y define al limite elastico (llamado también esfuerzo de
fluencia) como el punto de estrés en el que se intersecta la curva
experimental con una recta de pendiente igual a E pero con un
desplazamiento horizontal equivalente a 0.002 mm/mm de deformacion

(véase Figura 3.19).
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Figura 3.19. Curva estrés vs deformacién donde la pendiente de 0A es
el médulo de Young, y el punto R es el limite elastico. La longitud Om

es de 0.2% de deformacién. Imagen adaptada de la referencia [87].

Condiciones para el presente trabajo:

En la caracterizacién mecanica de los compdésitos HAp/Cc se usd una
maquina electronica de ensayos universales TIME GROUP INC modelo
WDW-50E del Laboratorio de Materiales 1l (UFABC). En ella se
practicaron ensayos de compresion con carga maxima de 40 kN a

velocidad de compresion de 10 mm/min.
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Por otro lado, la caracterizacion mecanica de los compésitos HAp/nCc
se realizd en una maquina de traccién universal ZWICK-ROELL modelo
Z050 de la Seccién Polimeros y Compuestos del Laboratorio de
Materiales (PUCP). La velocidad de compresion fue de 0.129 mm/min

con una carga maxima de 50 kN.

Figura 3.21. Maquina ZWICK-ROELL modelo Z050 (PUCP).

El procesamiento de las curvas tension vs deformaciéon se realizé
usando el software Origin Pro 8.
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En el siguiente capitulo se mostraran los resultados de la caracterizacion
estructural, morfolégica y mecéanica de las matrices y compadsitos, cuyos
procesos de sintesis y técnicas de caracterizacion fueron descritos en el
presente capitulo. También se discutiran los efectos del refuerzo en las

propiedades mecanicas de los compdsitos y su interpretacion fisica.



CAPITULO 4

RESULTADOS Y DISCUSION

A continuacion, se mostraran los resultados obtenidos de los analisis
realizados a los materiales sintetizados en la presente tesis. Primero se
mostrara la caracterizacion al cuasicristal icosaedral AleaCuzsFe1s, seguida de
la caracterizacién a los compdsitos HAp/Cc y luego la caracterizacion de los
compositos Al/Cc. Finalmente se discutirdn los resultados obtenidos en cada

caso.

4.1 Cuasicristal AlsaCu2sFe13

La caracterizacion por DRX de las muestras en polvo de Cc se realiz
obteniéndose el difractograma de la Figura 4.1. Alli se observa que
corresponde a una Unica fase con los picos caracteristicos indexados segun
la notacion de Cahn [88]. Se realiz6 el calculo del tamafio de grano por la
férmula de Scherrer usando el pico 18/29 y considerando el procedimiento
seguido por Polonio [89]. El tamafo de grano hallado para Do fue de 217.8
nm. Ademas de ello, se calculé el parametro de la hiperred segun el método
seguido por Cahn, encontrandose el valor de aep = 6.320 A (véase Figura 4.2).
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Figura 4.1. Difractograma del refuerzo cuasicristalino después del tratamiento

térmico.
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Figura 4.2. Calculo del parametro de la hiperred usando los principales picos
de difraccion del cuasicristal Als4aCuzsFe1s.

Los choques entre billas y polvo de cuasicristal debido a la nanoestructuracién
genero la ruptura de los granos, a consecuencia de la deformacién plastica
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del material cuasicristalino [90]. Este proceso brind6 mayores zonas de
tension debido a la creacion de mas fronteras de grano por efecto de bordes
(pérdida de la coordinacién). La reduccion del tamario de grano y aumento de
la microtension del cuasicristal se ve reflejado su difractograma con el
ensanchamiento de los picos caracteristicos como se observa en la Figura
4.3.

— 1-D1-Al
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I e 4Avkg_k S]]

— 2-D1-Al
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——— 2.D1-HAp
. -
— D0
Lo e _J_%
T I T I T I T I T " T
20 30 40 50 B0 70 80

26 (°)
Figura 4.3. Difractogramas de los refuerzos de cuasicristal nanoestructurados

para cada matriz y cada serie.

El proceso de nanoestructuracién redujo el tamafno de grano del cuasicristal
de 217.8 nm a 89.5 nm para Dx.

4.2 Compositos HAp/Cc

El estudio estructural de todos los materiales preparados se realiz6 mediante
la difraccion de rayos X (DRX). En la Figura 4.4 se observa el patron de
difraccion de la HAp con los picos caracteristicos y su informacion estructural
obtenida del refinamiento Rietveld.
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Figura 4.4. Difractograma de la matriz de HAp.

Para verificar la calidad de la matriz de HAp sintetizada, en la Figura 4.5 se
muestran los espectros de FT-IR y FT-Raman del material preparado
encontrandose las bandas caracteristicas de los modos vibracionales de la
HAp. En el Cuadro 4.1 se detalla esta informacion.

Es necesario indicar que por FTIR se encontrd una pequefia banda a 1456
cm™ que corresponde al modo vibracional del NOs propio del residuo de la
sintesis. De modo similar, por FT-Raman se encontrd una banda a 772 cm'

qgue no se logro identificar.

Cuadro 4.1. Bandas caracteristicas de la matriz de HAp en el régimen

infrarrojo y Raman.

Modo vibracional FTIR (cm™) FT-Raman (cm™)
U1 (POy) 960 962
u, (PO,) - 433
U3 (PO,) 1024, 1089 1044
U4 (PO,) 561, 600 592
OH 631 -
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Figura 4.5. Espectros FTIR (arriba) y FT-Raman (abajo) de la matriz de HAp.

El tipo de vibracién asociado a cada modo vibracional identificado se observa
en la Figura 4.6, donde se muestran los modos normales del ion fosfato en la
HAp.
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Luego de la preparacion de los compdésitos, en la Figura 4.7 se muestran los
difractogramas de las muestras antes y después del sinterizado, con el fin de
distinguir el cambio en la intensidad de los picos correspondientes a cada
material, asi como posibles cambios estructurales durante ese proceso. Se
verificd que no ocurrieron cambios estructurales, tanto en la matriz como en
el refuerzo, sélo un aumento en la intensidad de los picos del refuerzo
cuasicristalino, lo que indica una cristalizacion y aumento del tamano de los

granos de este material.
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Figura 4.7. Difractogramas de los compdsitos HAp/Cc sin sinterizado (izq.) y
con sinterizado (der.) con a) 0%, b) 10%, c) 20%, d) 30% Yy e) 40% de refuerzo.

Los ensayos mecanicos realizados a estas muestras fueron los ensayos de
compresién, con el fin de describir la curva tensién vs deformacion (véase
Figura 4.8) y encontrar los parametros mecanicos E (médulo de Young) y Oe
(limite elastico). En la Figura 4.9 se muestra el incremento de los parametros
mecanicos en funcién del refuerzo de cuasicristal del ensayo realizado a una
velocidad de compresién de 10 mm/min. Estas curvas fueron ajustadas con
una funcién alométrica, donde el término independiente esta relacionado con

la matriz, y al exponente a se denomina rapidez de cambio.
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Figura 4.9. Parametros mecanicos de los compdésitos HAp/Cc en funcion del

refuerzo. El gréfico insertado presenta los datos en escala logaritmica.
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El estudio de la morfologia de la matriz de HAp se realiz6 mediante MEB,
quedando en evidencia la naturaleza porosa de este material, como se
observa en la Figura 4.10. Con este resultado explicamos el porqué de la
convergencia del médulo de Young E al aumentar el refuerzo, ya que las
particulas cuasicristalinas entran en los poros, brindandole elasticidad a la

matriz hasta saturar el material.

High-vac. SEI' PC-std. 15 kV

Figura 4.10. Micrografia MEB de la superficie de la matriz de HAp. Se observa

la porosidad del material.

Como podemos apreciar, segun los resultados, se nota un incremento en la
resistencia a la deformacién de estos compdsitos (lo que se ve reflejado en el
mébdulo de Young) sin pasar rapidamente al régimen plastico, ya que se
observa que el limite de dicho régimen también aumenta. Sin embargo, este
efecto no se observa en compdsitos HAp/nCc con refuerzo nanoestructurado,
debido a que el limite elastico disminuye y el médulo de Young se mantiene
constante conforme se agrega mas de este refuerzo, lo que supone que los
granos de nanorefuerzo dejan espacios vacios dentro de los poros de HAp
permitiendo el libre movimiento de las dislocaciones (véase Figura 4.11).
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Figura 4.11. Comparacion de los pardmetros mecanicos de compdsitos
HAp/Cc con refuerzo cuasicristalino sin nanoestructurar (Do) vy
nanoestructurado (D1).

4.3 Compositos Al/Cc

El analisis por DRX de la matriz de aluminio utilizada para los compdésitos se
presenta en la Figura 4.12 con la informacién estructural de la fase principal.
Ademas se encontré6 que en la muestra habia presencia de otras fases
espurias formadas por la oxidacion de la matriz, siendo estas Bayerita (PDF-
ICDD # 00-020-0011, 1.6 %wt), Nordstrandita (PDF-ICDD # 00-024-0006, 2.7
%wt) y Gibbsita (PDF-ICDD # 00-033-0018, 2.7 %wt) todas con férmula
quimica Al(OH)s, ademas del aluminio (PDF-ICDD # 00-004-787, 93.0 %wt).
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Figura 4.12. Difractograma de la matriz de Al.

Los hidroxidos de aluminio encontrados en la matriz son de naturaleza
ceramica, lo cual nos haria suponer que la matriz de aluminio contiene a priori
refuerzos que ayudarian a aumentar la resistencia mecanica comparado a que
si se tuviese una matriz quimicamente pura. Esta suposicidn se verificara mas
adelante con los ensayos de dureza a la matriz sin sinterizar y la matriz con
sinterizado, ya que este proceso elimina los grupos hidroxilos de las fases
espurias al someterse a una temperatura mayor a su temperatura de fusion
(300 °C).

Una vez preparados los compésitos Al/Cc por metalurgia de polvos, estos se
analizaron por DRXy los difractogramas se muestran en la Figura 4.13. Estos
verifican la presencia de la fase cuasicristalina i-AlCuFe en la matriz de
aluminio, sin la presencia de fases adicionales a las expuestas anteriormente

debido a la presién aplicada.
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Figura 4.13. Difractogramas de los compésitos Al/Cc con en el eje vertical en
escala logaritmica con a) 0%, b) 10%, c) 20%, d) 30% y e) 40% de refuerzo.

El ensayo de dureza Vickers realizado a este tipo de compdsitos se hizo con
el fin de estudiar la resistencia a la deformacién plastica y la mejora de la
matriz de aluminio, que se caracteriza por su alta ductilidad. En este ensayo
el parametro mecanico a estudiar es la dureza Vickers HV. En la Figura 4.15
se muestra el incremento de la dureza en funcion del refuerzo de cuasicristal.
Esta curva, al igual que para los compoésitos HAp/Cc, fue ajustada con una
funcion alométrica donde el término independiente esta relacionado con la

matriz, y al exponente a se denomina rapidez de cambio.
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Para el célculo de la dureza Vickers fue necesario medir la longitud de las
diagonales de la huella dejada sobre las probetas, por lo que la microscopia
Optica nos permitié hacer dichas mediciones. En la Figura 4.14 se observan

algunas de las micrografias obtenidas.

Figura 4.14. Micrografias Opticas de los compésitos Al/Cc con a) 0%, b) 10%,
c) 20%, d) 30% y e) 40% de refuerzo.
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Figura 4.15. Dureza Vickers de los compdsitos Al/Cc en funcion del refuerzo.

La dureza Vickers de compdésitos esta regida en funcidn del tipo de distribucidn
del refuerzo, forma de éste y su fraccion en peso, segun la regla de las
mezclas explicada en el Capitulo 2. Segun las ecuaciones (2.1) y (2.2), como
se muestra en la Figura 4.16, los valores experimentales obtenidos en el
presente trabajo corresponden a regimenes diferentes a los de isoesfuerzo e
isodeformacién, propio del método de metalurgia de polvos. Adicionalmente,
se grafica la curva del régimen segun el modelo de Halpin-Tsai [91], el cual
describe un comportamiento intermedio, y en cuyos limites cuando ¢ tiende a

« (0 0 se obtendran las ecuaciones (2.1) y (2.2), respectivamente.

Por otro lado, los ensayos de dureza Vickers realizados a los compésitos
Al/nCc con refuerzo nanoestructurado mostraron un resultado no esperado,
ya que dicho refuerzo supone una mayor dureza al compdsito, pero como se

observa en la Figura 4.17a, la dureza decae con el aumento de dicho refuerzo.
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y los valores obtenidos en la presente tesis.

T T T T T T b T T T T

64 E 64 4 -

D, (Cc AlCuFe) 1 D, (Cc AICuFe) 3
604 D, (nCc AlCuFe) v 804 D, (nCc AICuFe) ' T
v j

56 ¥ ‘ - T 56 " ‘ 1
- — n
L 5 . v 1 2 s 1 1 1 v -
L = M 1 » 1 £ v I
0 48 - Y 4 @ 48 : . .
S 4 1 5 % 1
w w
g 40 1 8 40- 1
c c
2 2 .
o 36 - @ 36 .
I ] T

32 5 a B 324 L} b -

28 E 28 4 4 e

T I T L} T ] T o T T L T = T
0 10 20 30 40 0 10 20 30 40

Reinforcement i-AlCuFe (%)

Reinforcement i-AlCuFe (%)

Figura 4.17. Comparacion de la dureza Vickers de compdsitos Al/Cc con

refuerzo cuasicristalino sin nanoestructurar (Do) y nanoestructurado (D1) para

probetas a) sin sinterizar y b) con sinterizado.

Este efecto podria deberse a la baja compactacién que tiene la probeta al

anadir el refuerzo de escala nanoscopica (Figura 4.17a). Para intentar

solucionar este problema, los compoésitos Al/Cc fueron sometidos a un

proceso de sinterizado, similar al de los compésitos HAp/Cc, con el fin de

lograr una mejor compactacioén y aglomeraciéon de los granos, asi como la

consolidacion de la interfaz descrita en el Capitulo 2. Los resultados del
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ensayo de dureza Vickers (Figura 4.17b) muestran que, si bien es cierto se
observa una tendencia favorable en el incremento de la dureza con respecto
al porcentaje de refuerzo, los valores correspondientes a las dos series
preparadas son muy dispersos, por lo que se pierde la reproducibilidad con
esta metodologia. Dicho resultado se puede explicar a la inestabilidad térmica
propia del refuerzo de nanocuasicristal i-Ale4aCu2sFe1s, ya que es un material
con zona intersticial grande susceptible a transformaciones de fase en

presencia de una matriz de aluminio.

Otro resultado interesante observado en la dureza sélo de la matriz de
aluminio al comparar la probeta sinterizada con la sin sinterizar, es que ésta
ultima tiene mayor dureza que la sometida al tratamiento térmico. Ello refleja
que la desaparicion de las fases espurias de hidréxido de aluminio debido al
sinterizado, que le brindaban originalmente una mayor resistencia a la matriz
por su naturaleza ceramica, afecta la resistencia a la deformacién plastica al

ser una matriz metalica pura.



CAPITULO 5

CONCLUSIONES Y PERSPECTIVAS

A continuacion, se mencionan las conclusiones mas importantes a partir del

presente estudio:

La preparacién de compdédsitos de matriz metalica de aluminio y matriz
ceramica de hidroxiapatita, con refuerzo de cuasicristal i-AlsaCu2sFe1s
demostrd que dichos compdsitos exhiben propiedades mecanicas mejores a
las de las matrices puras. Ademas, el método de metalurgia de polvos, siendo
uno de los mas practicos en la preparacion de compositos de este tipo, ha
demostrado ser una herramienta sencilla y eficiente para el incremento de la

resistencia mecéanica de dichos compdsitos.

El método de coprecipitacion quimica con el que se sintetizd la matriz de
hidroxiapatita resulté una buena ruta para la obtencion de un material de una
sola fase cuyo tamafno de grano es ~29 nm segun DRX, una morfologia
porosa observada por MEB y el entorno quimico caracteristico estudiado por
FTIR y FT-Raman. Este método de sintesis es facilmente escalable para
procesos industriales y se perfila como una opcién idénea para la preparacion
de compdsitos.

Los parametros mecanicos de los compdsitos HAp/Cc, segun las curvas de
ajuste realizadas en el presente trabajo, muestran diferentes rapideces de
cambio (0.601 para oe y 0.283 para E), lo cual explica que estos materiales
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pueden tener comportamientos propios tanto de la matriz (resistencia a la
deformacion plastica) como del refuerzo (elasticidad) lo cual es muy
beneficioso en aplicaciones biomédicas como protesis ortopédicas o dentales.
Es importante indicar que el sinterizado realizado a los compésitos HAp/Cc no
significaron un gran cambio estructural en las fases, ya que éstas no se
disociaron en otros compuestos, pero si ayudd a una ligera cristalizaciéon del
refuerzo cuasicristalino. Este efecto se explica teniendo en cuenta que la
matriz de HAp, termodinamicamente mas estable, sirve como soporte
refractario para transferir el calor hacia el refuerzo ayudandolo a aumentar su

tamafo de grano.

La dureza Vickers de los compésitos Al/Cc se incrementd gradualmente con
respecto al porcentaje de refuerzo, lo cual nos haria suponer que es necesario
usar una mayor cantidad de cuasicristal, no obstante, es relativamente
complicado preparar probetas de cuasicristal puro ya que éstas no llegan a
compactarse Optimamente, en comparaciéon del aluminio que tiene alta
ductilidad. También se observo que la reduccion del tamafo de grano de dicho
refuerzo no es necesariamente la mejor alternativa para mejorar las
propiedades mecanicas del compdsito, ya que otros factores en la preparacion
de las probetas influyen en la respuesta mecanica final (sinterizado, dispersion

del refuerzo, reproducibilidad, etc.).

El uso de una matriz de aluminio comercial no quimicamente pura debido a la
presencia de 6xidos no es un factor relevante para la preparacion de
compositos, ya que en procesos industriales estos materiales no son
almacenados en condiciones especiales y es comun la formacion de fases
espurias, lo cual no conlleva a problemas en las propiedades mecanicas del
material al tratarse de pequefos porcentajes de estas fases (~7%). Por el
contrario, se observd que al sinterizar dicha matriz y eliminar esas fases
espurias de naturaleza ceramica, la dureza disminuydé en un 35%
aproximadamente, lo cual indica que es mejor tener una matriz estable en
condiciones normales de humedad.

La preparacion del refuerzo de aleacidén cuasicristalina AlsaCuzsFe1s por la
técnica de horno de arco y posterior tratamiento térmico ya es un proceso
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verificado por diversos autores que garantiza una alta calidad estructural,
llegando a obtenerse tamanos de grano de ~218 nm. Ademas de ello, se
verificd que el proceso de nanoestructuracion es una técnica con alta
reproducibilidad, puesto que los tamafos de grano calculados por DRX para

todos los refuerzos arrojaron valores muy cercanos.

Ahora se presentan algunas perspectivas para futuros trabajos relacionados
a esta linea de investigacion:

Efecto de las condiciones de sinterizado sobre las propiedades

mecanicas de compdositos HAp/Cc y Al/Cc.

Como qued6 demostrado en esta tesis, la concentracién de refuerzo de
cuasicristal sobre las propiedades mecéanicas de compdsitos de matriz de
aluminio e hidroxiapatita es evidente, sin embargo, ello ocurre cuando se
mantienen las condiciones de sinterizado expuestas en el Capitulo 3. Es de
esperar que, variando la presidbn con que se compactan las probetas y la
temperatura a la que se someten, se encuentren las condiciones ideales de
sinterizado para las cuales dichos compdésitos muestren una resistencia

mecanica mayor, por lo que seria un trabajo pendiente de realizar.

Comparacion entre el efecto sobre las propiedades mecanicas debido a
diferentes métodos de preparacion de compdsitos HAp/Cc y Al/Cc.

El método de metalurgia de polvos, utilizado para el presente trabajo, es uno
de los métodos de sintesis mas sencillos y rapidos de realizar. No obstante,
otros procedimientos mas complejos pueden arrojar resultados interesantes
que se reflejarian en las propiedades fisicas de nuevos compdsitos. Algunos
de los métodos de preparacién de compaositos son los de molienda mecanica,
friccién batido, pulverizacion catodica, entre otros.

Anadlisis de las interfases matriz-refuerzo por microscopia electronica de
alta resolucion.

Como se mencioné en el Capitulo 2, la interfase juega un papel muy
importante en las propiedades mecanicas del compésito. Sin embargo, no es
posible observar a simple vista este componente, por o que es necesario
utilizar técnicas de caracterizacion sofisticadas para identificar y estudiar el
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mecanismo de adhesién segun la forma que tenga. Para ello, la técnica
HRTEM (del inglés High-Resolution Transmission Electron Microscopy) es
una herramienta poderosa para un estudio detallado que permita visualizar las
diferentes morfologias tengan las interfases en compdsitos de este tipo.

Estudio in-vitro de los compdsitos HAp/Cc para aplicaciones
biomédicas.

En el Capitulo 2 se mencionaron las caracteristicas fisicas de la hidroxiapatita
y su funcidbn como soporte inorganico de los huesos. Ademas, se comenté
sobre el comportamiento biocompatible de la aleacién cuasicristalina Al-Cu-
Fe al estar inmersa en una matriz polimérica. Teniendo estos antecedentes,
se espera que un estudio in-vitro detallado del compésito HAp/Cc muestre la
misma caracteristica biocompatible que permitiria a este material ser un

excelente candidato a prétesis ortopédicas y/o dentales.

Modelamiento computacional de tensiones por el método de elementos
finitos en compdositos HAp/Cc y Al/Cc con refuerzos de diferentes

morfologias.

El método de elementos finitos FEM (del inglés, Finite Elements Method) es
una herramienta muy poderosa en el estudio de propiedades mecanicas de
compositos por medio de la simulacién computacional. Este método consiste
en discretizar el material en un conjunto de puntos en los cuales la solucion
de las ecuaciones constitutivas del célculo numérico serd exacta, a este
conjunto se le conoce como nodos y ellos forman una reticula o malla de
nuestro material, a partir del cual aproximaremos la solucién para todo punto
del espacio. Gracias a este método, se puede simular la distribucién de
tensiones en una probeta, asi como los parametros mecanicos que dependen
de la forma y distribucion del refuerzo inmerso en la matriz. Algunos de los
softwares comerciales mas usados en la ciencia e ingenieria de materiales
son SolidWorks©®© y ANSYS©, aunque también son comunes los programas

de cédigo abierto.



APENDICE A

SINTESIS DE LA SERIE DE CUASICRISTALES i-AlssCu2sFe1s

La sintesis de cuasicristal por horno de arco comienza realizando el calculo

de las masas segun la estequiometria nominal AlesCu2sFe1s del material que

se va a sintetizar. Se calcula el porcentaje en peso de cada elemento segun:
77 =

NIE
|

m =1.PA

(A.1)
donde 1 es niimero de moles, m es la masa y PA es el peso atomico.
Teniendo en cuenta que:

Na = 64 mol New = 23 mol Nre = 13 mol (A.2)
PAy=2698Y9/  PAc, =63559/  PAr=55859/ . (A.3)
Entonces, reemplazando (A.2) y (A.3) en (A.1):
.PA
Yormyy = —— 1AL AL 100 % = 44.11 %
Nar- PAar + New- PAcy + e PAre
.PA
Oy, = ——eeLCu ——.100% = 37.34 %
Nar-PAar + New- PAcy + Npe- PAre
Yomg, =

nFe-mFe
Nai- PAa; + Ney- PAcy + Npe- PAre

.100% = 18.55 %
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Una vez calculado el porcentaje de la masa de cada elemento, entonces para
una muestra de 2 gramos se obtiene:

my; = 882.2mg
Mey = 746.8 mg
mg, = 371.0 mg

Ahora se procede a empastillar el alambre de aluminio y se vuelven a pesar
dichas pastillas para realizar la correccion en las masas, esto debido a la
pérdida de material en el empastillador por la naturaleza maleable del
aluminio. El alambre de cobre se corta y enrolla en forma de un pequefo
resorte, mientras que los chips de hierro se cortan con una pinza hasta obtener

la masa requerida.

Las masas utilizadas para esta serie de muestras fueron las que se observan

en el Cuadro A.1.

Cuadro A.1. Masas de los elementos precursores y masa total después de la

sintesis por horno de arco en cada muestra.

Muestra my; (mg) mey, (MG) Mg, (MG) Mrotar (MY)
J1 914.9 774.8 384.3 2063.1
J3 890.0 753.6 374.8 1994 .4
J5 911.0 771.5 383.1 2018.8
J7 910.5 770.8 382.7 2060.0
J9 911.8 771.6 383.1 2065.2
J11 907.4 767.3 382.2 2054.2
J13 914.0 773.4 384.4 2052.8
J15 916.7 775.6 385.6 2067.9
J17 914.2 773.0 384.4 2067.6
J19 906.9 767.7 381.4 2044.1
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Como se puede apreciar, la masa total de las muestras no es necesariamente
la suma de sus tres componentes ya que durante la fundicion en el horno de
arco suele haber pérdida de masa (alrededor de las decenas de miligramos).

Seguidamente, se realiza el encapsulado usando un sistema vertical de
atmosfera inerte y tubos de cuarzo. Se dividen las muestras en tres capsulas

como se muestra a continuacion:

Céapsula 1: J1, J3, J5, J15
Cépsula 2: J7, Jo, J11
Cépsula 3: J13, J17, J19

Ahora estas capsulas se llevan al horno tubular distribuidas como se muestra
en la Figura A.1 para el tratamiento térmico. Las condiciones del tratamiento
térmico fueron trabajadas previamente por Pinto y colaboradores [92], las
cuales garantizan un alto crecimiento en el tamafo de grano, eliminacién de

fases espurias y corta duracién en comparaciéon a otras condiciones.

Temperatura
A
800°C
g 48 horas
N
[-]
7y
>
tiempo
Capsula 3 Capsula 2 Capsula 1
C® ® e H>(Co ® o > (®» ®» » o
J13 J17 )19 7 )9 1 J1 J3  Js5 15

Figura A.1. Arriba: Diagrama temperatura vs tiempo con las condiciones de
tratamiento térmico empleadas. Abajo: Distribucion de las muestras de esta

serie en las capsulas de cuarzo.
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Una vez terminado el tratamiento térmico se procede al limado y tamizado de
cada muestra. Se retira primero una pequefa capa a cada muestra, puesto
qgue puede contener 6xidos y restos de contaminacion propia de la sintesis, a
esta capa se le denomina “corazas”. Es necesario indicar que se reservaron
enteras las muestras J7, J9 y J11 sin corazas para trabajos futuros. El
tamizado se realiza usando una malla metalica de acero inoxidable de 325
mesh de poro (~40 um).

Se realizo el andlisis por difraccion de rayos X para verificar la pureza de cada
una de las muestras, encontrandose que todas, a excepcion de la muestra
J15, resultaron contener Unicamente la fase cuasicristalina icosaedral. La
ficha PDF de la base de datos ICDD-2007 con la que se identific6 dicha fase

corresponde al compuesto Al1sCusFes con numero 00-049-0999.

En la muestra J15 se identificaron las fases Al13CusFes, AlFes, AlFe, AlaCus.
Los numeros de las fichas PDF son 00-049-0999, 00-045-1203, 00-033-0020
y 00-024-0003, respectivamente (Figura A.5). La presencia de estas fases
espurias en la muestra se puede deber a un error durante la sintesis en el
horno de arco, ya que no se fundieron correctamente los elementos
precursores, asi como su ubicacion en el horno tubular quedando en un

extremo de la zona donde el gradiente de temperatura no actua eficazmente.
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Figura A.2. Difractograma de la muestra “corazas” con los picos de la fase

identificada.
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Figura A.3. Difractograma de la muestra J1 con los picos de la fase

identificada.
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Figura A.4. Difractograma de la muestra J3

identificada.
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Figura A.5. Difractograma de la muestra J5 con los picos de la fase

identificada.
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Figura A.7 Difractograma de la muestra J17 con los picos de la fase

identificada.
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Figura A.8. Difractograma de la muestra J19 con los picos de la fase

identificada.



APENDICE B

DEDUCCION DE LA FORMULA PARA HALLAR LA DUREZA

VICKERS

Las metodologias para medir la dureza de un material comenzaron a
desarrollarse alrededor del ano 1900 en Suecia con el ingeniero Johan August
Brinell, quien desarroll6 el ensayo de dureza Brinell [93]. Este ensayo indenta
la probeta a estudiar con bolas, lo cual restringe los rangos de medicién a
valores de dureza menores al de la bola (< 600 HB), ya que ésta podria
empezar a deformarse. Otro aspecto de este ensayo es que el material
desalojado, generado por la indentacion, se aloja en los bordes de la impronta
impidiendo que se haga una correcta y fiable lectura de las dimensiones
debido a las irregularidades en los bordes. Otro aspecto a tener en cuenta,
segun sean los fines de estudio, es el no poder realizar estudios de capas
superficiales, este puede que sea provechoso cuando se desean analizar
materiales compuestos de gran escala con fibras de dimensiones de
milimetros, ya que da un resultado promedio de una gran superficie.

Ante los inconvenientes antes expuestos, surge la alternativa de otro
procedimiento para calcular la dureza de materiales: el ensayo de dureza
Vickers [86]. Este ensayo usa como indentador un diamante de geometria
piramidal de base cuadrada, el cual logra (ademas de improntas bien

definidas) que la huella tenga siempre la misma forma independientemente de
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la carga utilizada o, mejor dicho, de la profundidad de penetracion del
indentador. Es asi que es posible analizar materiales de todo tipo de dureza 'y
geometria, asi como recubrimientos delgados usando una carga muy baja
(microindentacion), convirtiéndolo en el ensayo de dureza mas versétil en el
campo de la investigacién. Los valores de dureza Vickers (HV) comparados
con sus equivalentes en dureza Brinell (HB) son iguales en magnitud para
materiales por debajo de 250, tal como se muestra en la Figura B.1.

1000 T T T T T T T T T T T T T

800 _

600

400 -

Dureza Vickers (HV)

I ! I ’ I ' | b | : | . |
100 200 300 400 500 600 700
Dureza Brinell (HB)

Figura B.1. Comparacion de los valores de dureza en escala Brinell (HB) y en
escala Vickers (HV). La linea roja representa una recta de pendiente 1 que

pasa por el origen.

Por convencién, el angulo entre las tangentes a la bola del ensayo Brinell y el
angulo entre las caras opuestas del indentador del ensayo Vickers (véase
Figura B.2) se toman como iguales cuando la relacion entre el diametro de la
bola (D) y la diagonal de la huella de indentacién (d) es:

d = 0.375D (B.1)
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Teniendo en cuenta ello, de la Figura B.2 se puede encontrar que:

a d/2 d
=" _Z B.2
cos - D/2-D 0.375 (B.2)

D

N

Y

d

Figura B.2. Esquema de la comparacion entre las huellas de indentacién de
los ensayos de dureza Brinell y Vickers para hallar el angulo del vértice del
indentador piramidal.

Por lo tanto, despejando a en la ecuacién (B.2):

a = 135.9513743°
(B.3)
a = 136°
Este dato es importante, ya que los fabricantes de indentadores deben tener

en cuenta este angulo con una precision £30'.
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A continuacion, calculamos la dureza Vickers como un esfuerzo medio en la

zona de penetracion del indentador, esto es:

HV = — (B.4)

Es asi que necesitamos hallar el area de la impronta dejada por la indentacion.
Este procedimiento lo vemos esquematizado en la Figura B.3.

D

Figura B.3. Vista lateral de la impronta dejada por el indentador piramidal.

Como sabemos, la base del indentador piramidal es un cuadrado, asi que:

AC=BD =d (B.5)

AB = 4D (B.6)

En el triangulo rectangulo DAB, por el teorema de Pitdgoras y usando la
ecuacion (B.6) tenemos:

AB? + AD* = BD*

D2 — 42
2AD* =d (B.7)
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Como la superficie del material que entra en contacto con el indentador es la

que corresponde a las caras de la piramide, consideramos que:

AD * MV .
AT=4AAAVD=4 T =2AD*MV (B.8)

Debemos tener en cuenta que por equivalencia de tridngulos y usando la
ecuacion (B.7):

GM =—=

AD 2

™| &
0N

Ahora, analizando el tridngulo rectdngulo MVG usando la ecuacion (B.9):

MV a
— = CSC—
GM 2
(B.10)
- a 2 a
MV =GM CSCE = Td CSCE

Por lo tanto, reemplazando (B.10) y (B.7) en (B.8), el area de la impronta da:

A= 2x g V2 46l
= % — (] % — —
T 2 ¢ 9
d> «a
AT=7CSCE (B.11)
d2
A =
’ 2511’1%

Reemplazando (B.11) en (B.4), obtenemos finalmente:

=t P %L 1854368 =
RyRrE a— sino 7 =1 7
2sin%
N2 (B.12)

~ HV = 1.8544 iz

La expresidén (B.12) ha sido la utilizada para todos los calculos de dureza

Vickers en la presente tesis.



APENDICE C

GLOSARIO DE TERMINOS

Durante el desarrollo de esta tesis se mencionaron palabras o términos que
pueden no ser familiar para cualquier lector, por ello, a continuacidn se definen

algunos de estos para complementar las ideas anteriormente expuestas.
A

alométrica: La alometria esta relacionada, en Biologia, al crecimiento
desproporcionado de partes de un determinado organismo, aunque también
se suele asociar a modelos estadisticos en el crecimiento anémalo de
poblaciones. Esto quiere decir que cuando un organismo crece con los anos,
las partes que las conforman no crecen a la misma proporcion como es el
caso de la cabeza de un ser humano en comparacién con sus brazos. En
dicho contexto, en esta tesis se hace mencion al térmico alométrica para
referirse al tipo de funcién que gobierna este comportamiento. Existen dos

funciones de este tipo:
Tipo I f'(x) = Ax*“
Tipo Il f"(x) = fo + Ax“

La funcién alométrica tipo Il es la que se usa para describir la dependencia de
las propiedades mecanicas respecto a la concentracién de refuerzo en un

compasito, por ser una funcién de dependencia potencial.
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apatita: Es un mineral constituido de fosfatos de calcio con férmula quimica
Cas(POq)(F,CI,OH). Este material puede encontrarse en forma de fluorapatita
(Cas(POa)F), cloroapatita (Cas(PO4)CI) e hidroxiapatita (Cas(PO4)(OH)) segun
los intercambios idnicos que realice. También es comun que se encuentre
naturalmente dopado con carbonatos lo que hace que tenga actividad
biocompatible.

aperiodico: La aperiodicidad es una cualidad que tienen algunos materiales
de no ser repetitivos, esto es, no tener una celda unitaria que al trasladarse
complete todo el espacio (teorema de Bloch); sin embargo, mantienen una
regla de formacién bien definida con la que se puede completar todo el
espacio sin frustraciones. Un ejemplo claro de aperiodicidad en una dimension
es la cadena de Fibonacci, en la cual cada término de dicha cadena es la
suma de los dos términos anteriores (no se tienen términos repetitivos, pero

la regla de formacion es bien definida).
B

basificar: Se refiere al verbo de hacer llegar una solucién hasta un pH basico
o alcalino (mayor que 7). También significa aportar a un determinado
compuesto acuoso iones OH™. Este procedimiento se realiza en la sintesis de
la hidroxiapatita para que se aporten los iones hidroxilos necesarios para su

formacién, de lo contrario obtendriamos sélo un fosfato de calcio.

billas: Las billas son bolas de acero que se usan en la industria mecanica
como parte de rodajes o para la trituracidn de otros materiales por su alta
resistencia al impacto y a la friccion. En esta tesis se utilizan durante la
molienda mecanica con el fin de servir de triturador de los granos de
cuasicristal para su nanoestructuracion. Se eligen las billas tipo 440C por su
elevada dureza y resistencia al desgaste.

C

carbon activado: El carbén activado es un material basado en carbon usado
como filtro por su alta porosidad. Ha adquirido importancia en los ultimos afos
por sus diversas aplicaciones en fisica, quimica y medicina. Los poros con los

que cuenta pueden llegar a tener didmetros en el orden de nandémetros,
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brindando a su vez grandes areas superficiales que son utilizadas como
absorbentes de metales pesados u otros contaminantes en agua, asi como
contaminantes gaseosos como el radon. La porosidad de este material
dependerd de la técnica de activacion utilizada (activacién fisica o quimica).

carga: Término usado frecuentemente al referirse a la fuerza aplicada a un
material con el fin de estudiar sus propiedades mecanicas. Esta fuerza puede
deformar tanto elastica o plasticamente al material en estudio. La unidad en

la que suele expresar esta magnitud es en kilogramos-fuerza.

ceramico: Aquel material inorganico que presenta como caracteristica
principal su alta fragilidad. Est4 constituido por atomos metélicos y no
metalicos, tales como 6xidos de hierro, carburo de silicio, éxido de zirconio,
hidréxidos de aluminio, etc. Se forman a altas temperaturas y en su mayoria
son aislantes eléctricos y térmicos, con alta dureza y poca elasticidad. Las
arcillas son un claro ejemplo de compuestos a base de ceramico, en las que
con un tratamiento térmico subito adquieren propiedades mecanicas
diferentes e impermeabilidad, o que se le conoce como vitrificacion.

colageno: El colageno es un tipo de proteina formada en los fibroblastos
importante para mantener la elasticidad de los tejidos debido a que forma
fibras. Esta presente en la piel y los tendones, pero en combinacién con la
hidroxiapatita forman los huesos, uno de los compdsitos naturales mas

complejos de la naturaleza.
D

deformacion plastica: Es el cambio en un material cuando ha sido sometido a
una carga lo suficientemente grande como para no permitirle regresar a sus
dimensiones originales una vez retirada la carga. Es llamada también
deformacion permanente fuera del régimen elastico, es decir, que no cumple

la Ley de Hooke:
F = kAl

donde F es la carga aplicada, Al es la deformacion longitudinal y k la constante

de elasticidad.
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deformacion unitaria: Se le conoce asi a la deformacién relativa que sufre el
material uniaxialmente cuando es sometido a traccion o compresion. Se define
como la razén entre la longitud deformada sobre la longitud inicial de la
muestra, por lo que es una magnitud adimensional expresada comunmente

en unidades mm/mm o inch./inch. Se denota con la letra griega €.

dureza: La dureza de un material se refiere a la capacidad de éste a ser
rayado, y suele ser una magnitud relativa ya que depende del material con
que se haga la comparacién. Estructuralmente se interpreta como una forma
que tiene el material a resistir ser deformado plastica e irreversiblemente, por

lo que es un ensayo rutinario en el estudio de nuevos materiales.
E

electrones Auger. Un electron Auger es aquel que resulta expulsado de un
atomo luego de que un electrén de una capa mas interna realiza una transicion
hacia un nivel de menor energia sin emitir un haz de rayos X caracteristicos.
Se le conoce asi en honor al fisico francés Pierre Victor Auger quien descubrid
este efecto. Este fendmeno es usualmente aprovechado para realizar estudios
de superficies ya que brinda informacién de la energia de ionizacion o “funcion

trabajo” tipico de un material y su entorno.

endurecimiento por precipitacion: Es una técnica metal-mecanica utilizada
para aumentar la dureza de aleaciones realizando un tratamiento térmico con
el fin de generar fases espurias lo suficientemente dispersas para frenar la
dinamica de dislocaciones. Es un proceso similar al de preparar compdsitos
reforzados con fibras, sélo que éste se realiza en la misma matriz sin ninguiin

refuerzo externo. También se le conoce como “envejecimiento térmico”.

ensayo: Denominacion dada a un experimento que se realiza para estudiar un

objeto o fenémeno

esfuerzo: El esfuerzo en ciencia de materiales es el término que se utiliza para
describir a la tension generada por una probeta debido a la carga aplicada
para estudiar su resistencia mecanica. Tiene dimensiones de presion y se

suele colocar en MPa.
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espectroscopia: Es toda técnica que utiliza la radiacién emitida por un material
como sefnal para estudiar las propiedades de éste. En la presente tesis
utilizamos dos tipos de espectroscopias que utilizan la radiacién infrarroja y la

luz visible.

espurias: Referido a una fase cristalina, se le conocen como espurias a los
compuestos no deseados que se forman en un material, producto de la
inestabilidad termodinamica de la fase inicial. Con el fin de evitar la formacién
de fases espurias, se suelen estudiar los diagramas de fase en los cuales se
observan las condiciones especificas de un sistema.

F

friccion batido: Técnica mecanica por la cual se preparan compoésitos de
matriz metdlica agregando el polvo de refuerzo mediante una herramienta a
alta presion mientras gira sobre su propio eje. Las condiciones de preparacion
de este método permiten crear una zona de espuma sélida debido al batido
entre la matriz sélida y el refuerzo en polvo. Se le conoce por las siglas FSP
(del inglés, Friction Stir Processing).

G

grano: En la presente tesis denominamos grano al dominio cristalografico de
una fase. El tamano de grano denotado por D corresponde al didmetro de un

grano considerado como una esfera.
H

hidroxicarbonato: El hidroxicarbonato es la hidroxiapatita que encontramos en
los huesos de origen animal, ya que cuentan con dopajes de iones carbonatos
(CO3). Este compuesto puede ser encontrado en el cuerpo humano como en

minerales.

hiperred: Cuando se aborda el entendimiento de la estructura cuasicristalina,
se utiliza el enfoque de un hiperespacio (método de corte y proyeccion), ya
qgue un cuasicristal en el espacio real no cuenta con simetria traslacional pero
en dicho hiperespacio si. De esta manera se construye una hiperred tedrica
en la cual existe una celda unitaria conocida, y por medio de una operacion
de proyeccion se genera la red real aperiddica.
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impronta: La impronta es la cavidad dejada por el indentador después de un
ensayo de dureza, cual sea el tipo de ensayo. Al referirse al area de la
impronta, es importante realizar el analisis en tres dimensiones ya que él area
de contacto entre la muestra y el indentador define la magnitud de la dureza.
Las improntas mas comunes tienen formas cuadradas y circulares para

ensayos de dureza Vickers y Rockwell, respectivamente.
L

lipidos: Los lipidos son moléculas conformadas principalmente por cadenas
carbono e hidrégeno. Cumplen funciones biolégicas en las que destaca el
almacenamiento de energia, y en menor medida el de estructurar algunos

tejidos animales.
M

metalmecanica: Es la rama de la ingenieria mecanica que aborda el
procesamiento, modelado, manejo, automatizacion y manufactura de piezas
metalicas, principalmente aleaciones basadas en hierro. Es una de las areas
de enfoque aplicativo de esta tesis.

modos vibracionales: Los modos vibracionales son las diferentes formas en
que una molécula puede vibrar al ser irradiada por una fuente luminosa. Estas
formas de vibracién estan relacionadas con los niveles discretos de energia
permitidos para dicha molécula, lo que sirve como medio de identificacién de

algunos compuestos.
N

nucleacion: Refiérese al proceso por el cual los dominios cristalograficos
crecen en volumen gracias a condiciones termodinamicas especificas. Este

proceso generalmente se da al suministrarse calor al cristal.
(0]

osteoblastos: Los osteoblastos son las células responsables de la generacion
de nuevo hueso. Se encargan de producir cristales de hidroxiapatita

estimulados por una biomolécula peptidica llamada paratohormona.
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oxiacetilénica: Tipo de soldadura que utiliza una mezcla de gases de
acetileno, como combustible que libera calor al oxidarse, y de oxigeno, como
comburente que oxida al acetileno. La llama puede llegar a superar los 3000°
C, suficientes para fundir y moldear metales y vidrios utilizados en el desarrollo
de esta tesis.

P

peliculas delgadas: Las peliculas delgadas son aquellos materiales que
cuentan con una estructura cristalina y que crecen sobre una superficie,
conocida como sustrato, en forma de capas de espesores nanométricos.
Estos materiales tienen una gran diferencia en las propiedades fisicas con
respecto a sus contrapartes sélidas, ya que cuentan con un efecto de borde o
efecto de area superficial. Es también un método para la preparacion de
materiales compuestos puesto que se pueden hacer crecer capas de
diferentes materiales alternando unos a otros, generando diferentes tipos de
interacciones fisicas entre ellas. A estos compdsitos se les conoce como

multicapas o superceldas.

pentadecapéptido: Cuando un aminoacido, el cual se compone de un grupo
amino (NH,) y un grupo carboxilo (COOH) unidos por un carbono, se une a
otro expulsa una molécula de agua y forma un enlace conocido como enlace
peptidico. Dichos enlaces son caracteristicos de cadenas de aminoacidos que
cumplen una funciéon especifica en un organismo vivo. Las cadenas
compuestas de 15 enlaces peptidicos son llamadas pentadecapéptidas, y son

los encargados de la regeneracion de tejido conjuntivo.

plastilina: Es un material basado en arcillas y sulfatos de calcio, asi como
parafina y colorantes. Su principal caracteristica es su maleabilidad vy
resistencia a medianas temperaturas, asi como que no se seca al aire libre.

Es comunmente usada como material escolar y por artistas plasticos.

probeta: Probeta es el término que utilizamos para llamar a las muestras
prensadas en forma de cilindro que serdn sometidas a ensayos mecanicos

(dureza o compresion).
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proteina: Macromolécula bioldégica compuesta de una o mas cadenas de
aminoacidos, que cumplen roles esenciales y especificos en un organismo.

Algunas de las mas comunes son las enzimas y las hormonas.

pulverizacion catddica: Es una técnica fisica que permite pulverizar un
material mediante una diferencia de potencial suficientemente grande para
ionizar el gas que lo rodea, y de esta manera arrancar atomos de la superficie
que seran depositados sobre un sustrato. Este procedimiento sirve para

sintetizar peliculas delgadas.
S

sinterizado: El sinterizado es un proceso de compactacion efectiva de un
material por el cual se proporciona presion y calor a una probeta con el fin de
aumentar su dureza. Los diferentes sinterizados pueden realizarse
simultaneamente usando maquinas industriales mecanizadas, asi como en

atmdsferas controladas para evitar oxidacion y/o corrosion de las probetas.
T

TCP: Del inglés Tri-Calcium Phosphate, es la denominacion de los diferentes
polimorfos de fosfato tricalcico (Cas(POs4)2) que pueden formarse por la
disociacion de la hidroxiapatita, ya sea por inestabilidad térmica o estructural.

tribolégico: Todo aquello que se refiera al estudio del desgaste por friccion o

rozamiento de materiales en estado sélido.
X

xenoinjerto: En Biologia, se considera un xenoinjerto al implante de un tejido
proveniente de una especie diferente. Son comunes los xenoinjertos de
epidermis de origen porcino en humanos, debido a quemaduras graves; asi

como los implantes de huesos de origen bovino en pacientes humanos.
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