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1 Introduccion.

El estudio del enriquecimiento superficial en oro de aleaciones Cu-Au tipo
prehispanicas andinas, reproduciendo composiciones y temperaturas supuestas,
se ha venido realizando en el Departamento de Ingenieria Metalurgica mediante
una simulacién fisica de las mismas. Se ha logrado un ajuste aproximado de los
perfiles de composiciones experimentales en Cobre y Oro superficiales usando un
modelo difusional simple de sélido semi-infinito, sin embargo no se ha tomado en
cuenta la presencia del 6xido ni el calculo del coeficiente de difusion en las
aleaciones Cu-Au. En la literatura se encuentran estudios de oxidacién del Cobre
puro y de Cobre con impurezas, pero no existe alguno relacionado con aleaciones
de Cu-Au. No se han encontrado en la literatura reportes del tipo de 6xido formado
en presencia de oro, ni de calculos de difusion, tomando en cuenta la constante de

oxidacion del Cobre en este tipo de aleaciones.

2 Resumen.

En este trabajo se usa la difracciéon de rayos x y la termo gravimetria para obtener
datos del o de los 6xidos formados asi como de la constante de oxidacién de la

aleacion Cu-Au 12 % empleada, a las temperaturas y tiempos escogidos.

En el desarrollo de esta tesis se obtiene la determinacién de coeficientes de
difusion (interdifusién) de la aleacién por medio de diferentes formas. Una,
obteniéndolos de la literatura para la concentracién y las temperaturas empleadas
, los cuales se usan en la ecuacion del modelo para la descarburacion de un
acero, tomando en cuenta el coeficiente de oxidaciéon y asi poder obtener los
perfiles tedricos de concentracion de la descuprizacion; otra, ajustando los
coeficientes de la literatura con un método estadistico (por medio del calculo de
diferencias) el cual acopla los perfiles de concentracion obtenidos con el modelo,
a los experimentales, hasta obtener el coeficiente de difusion &ptimo para el
mismo, y finalmente, usando los datos experimentales en el programa Multidiflux

que emplea un algoritmo sistematizado para encontrar uno o varios coeficientes
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de difusioén los cuales se usan también en la ecuacién del modelo. Con estos 3
tipos de coeficientes se valida el uso del modelo de descarburacidon con oxidacion
de un acero, para una descuprizacion en una aleacién sustitucional como lo es la
aleacion Cu-12%Au que se emplea en este trabajo, con su consecuente

enriquecimiento superficial en Au.

3 Hipotesis.

El perfil de concentracion de la capa descuprizada y enriquecida en oro mediante
una oxidacion atmosférica a una temperatura dada, en una aleacion binaria Cu-Au
se puede predecir con un modelo difusional de sdlido semi-infinito similar al de

descarburacion con formacion de 6xidos en aceros.

4 Objetivo

e Calcular la constante de oxidacién de la aleacion Cu-12%Au para la
temperatura de 750°C y 850°C.

e Conocer la composicidon del 6xido formado a las temperaturas de trabajo.

e Comparar los coeficientes de Difusion reportados en la literatura, los
obtenidos tedricamente, estadisticamente y los obtenidos mediante el
programa Multidiflux.

e Evaluar la similitud del proceso de descuprizacion con formacién de éxidos

con el modelo de descarburacidén con 6xido en un acero.



5 Marco teorico.

En este apartado, se muestra informacion sobre los antecedentes historicos
metalurgicos por los cuales se eligieron las aleaciones utilizadas en el desarrollo
de este trabajo, asi como algunos elementos de la informacién técnica que sirven
de base para planear la experimentacion y para poder desarrollar de manera

adecuada las discusiones de los datos obtenidos experimentalmente.

5.1 Arqueo metalurgia.

La region andina albergd una de las tradiciones metalurgicas mas importantes de
la antigledad, la cual se desarroll6 con toda independencia de los considerados
centros de invencidn del Viejo Mundo. La avidez de los conquistadores europeos
por la riqueza facil de los tesoros contribuyé a resaltar la importancia que los
metales preciosos tuvieron en las sociedades indigenas. Pero, si bien es cierto
que los artesanos produjeron en oro y plata numerosos objetos de excelente
manufactura, fue con el cobre el material con el que alcanzaron sus mayores
logros técnicos y expresivos. Las cualidades fisicas y quimicas de este metal
fueron aprovechadas para elaborar tanto instrumentos utilitarios como piezas
ornamentales sin embargo estos tenian un significado mas profundo que simples
herramientas y ornamentos, ya que estos llegaban a tener una relacion entre lo
sagrado y lo religioso, ademas, fue el material de base para producir aleaciones

con oro y con plata asi como diferentes tipos de bronces.

Se considera que el oro fue el primer metal usado antes que ningun otro en los
Andes Centrales debido a la influencia de la cultura Chavin aproximadamente
entre 800 y 400 a.C. (Ver apéndice A) como un medio de culto en su
conceptualizacidén religiosa. En las areas de dominio o influencia Chavin, la
metalurgia se considera “orientada al oro” no exclusiva de oro. Se sugiere que la
metalurgia de extraccién del cobre de sus menas ocurrié en areas no influenciadas

por la Chavin, como el altiplano de la actual Bolivia y Peru en fechas 500 a.C. y



posteriores (mediados del Horizonte Temprano) y se convirtié en un bien
apreciado y de intercambio en todos los Andes. En estas mismas fechas de
Horizonte temprano 950 +- 100 a.C. se reportan objetos de cobre cubiertos con
oro con diversas técnicas que incluyen el enriquecimiento superficial. El oro y el
cobre fueron los 2 primeros metales culturales usados en los andes. ElI mayor
florecimiento de la Metalurgia ocurrié con la cultura Moche de inicios de d.C. a 750
d C., ya en el periodo Intermedio Temprano. Las aleaciones desarrolladas en este
periodo se consideran importantes porque se continuaron usando en periodos
posteriores: cultura Chimu e Inca y dominaron la metalurgia Andina hasta el
tiempo de la llegada de los Espafoles. La mas importante de estas aleaciones
desarrolladas fue la Cu-Au. Estos forman una solucion completa al fundirse y al
solidificar también, en un buen rango de composiciones, como se vera mas
adelante. Algunas de ellas contenian Plata, ya sea porque se encontraba con el
oro o porque fue agregado intencionalmente, se les conoce como tumbagas. El

uso primordial de estas aleaciones era por el enriquecimiento superficial en Oro.

[1]

En los distintos ambitos del extenso territorio andino la trayectoria que siguio la
metalurgia adquirié particularidades propias. Pero en todas partes el impulso
principal para la produccion y para las innovaciones técnicas desarrolladas no
residio, a diferencia de lo ocurrido en el Viejo Mundo, en la aspiracién por obtener
armas o medios de produccion mas eficientes. En el caso de los Andes los
metales fueron causa de manera principal del despliegue de estatus social y en la
esfera religiosa, como elementos de conexion con las potencias sobrenaturales.
[2]. Como sefalaria Heather Lechtman, la metalurgia andina fue, ante todo, una
tecnologia de comunicacion [3]. A través de los materiales, del modo de
procesarlos y de las prescripciones para su uso, se expresaron los fundamentos
de la cosmovision andina y los principios que regulaban el devenir del mundo,

ademas de materializarse la ideologia que gobernaba la vida cotidiana.

Los esfuerzos e inventiva se concentraron en lograr ciertas normas culturales —no

fisicas y quimicas- para la transformacién de los materiales. En la forma de
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procesar la materia se encontraban principios culturales para ordenar y estructurar

la realidad, de un modo similar a como lo hacia el lenguaje [4].

Un claro ejemplo de esta argumentacidon entre intereses sociales y
comportamientos tecnoldgicos es el desarrollo de las técnicas de enriquecimiento
superficial de los objetos, a través de los cuales los orfebres del norte peruano
realizaron las mencionadas aleaciones de cobre con oro, cobre con plata o de
cobre con oro y plata a la vez, e inventaron especificos y asombrosamente
complicados procedimientos destinados a dorar o platear las piezas. Dichos
procedimientos respondian a actitudes primordiales del sistema de creencias
andino, dentro de las cuales el color de la superficie no era solo una cualidad
visual, sino que implicaba exponer la esencia misma del metal. Dicho de otra
manera, el tratamiento para lograr el color superficial representaba Ila

manifestacion externa de la naturaleza intima de la aleacion [5].

El color y la apariencia del metal eran importantes en el contexto de ceremonias y
rituales, y mas aun ya que la familia real Inca se decia descendiente de la union
del sol y la luna; la plata representaba las lagrimas de la Luna, mientras que el oro
representaba el sudor del sol. Si los nobles y gobernantes incas aparecian con oro
en la superficie, era porque también lo contenian internamente, estaban formados

de cualidades celestiales. [6]

Los antiguos metalurgistas insuflaban aire a la combustién soplando por tubos. La
practica de elevar la temperatura mediante soplos, segun concuerdan muchos
investigadores, encamino los primeros pasos de la fundicién de minerales en todo
el mundo antiguo y su efectividad ha sido demostrada experimentalmente. El uso
de sopladores quedo inmortalizada en una pieza de alfareria Moche, Figura 1, la
cual data del afio 500 d.C., en la cual se observan a cuatro figuras humanas en
torno a una estructura en cupula que representa un horno de fundicion. Tres de los

personajes tienen sopladores mientras el cuarto parece manipular los objetos [7].
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Figura. 1 Ceramico Mochica que exhibe una escena de produccion

metalurgica (Donnan 1998).

En la costa norte peruana, en el sitio Pampa Juarez, los metalurgistas Moche
desarrollaron hacia siglos Ill y IV d.C. un tipo particular de hornillo, excavando en
la arena una camara elipsoidal de 37 cm de didmetro y 21 cm de altura maxima
(Figura 2), revestida con una gruesa capa de arcilla y terminada con una boveda
de panes del mismo material [8]. Siglos mas tarde, hacia 900 d.C., en la misma
zona, en Batan Grande, se utilizaron pequefos hornos en forma de pera
excavados en la tierra, con dimensiones tipicas en el interior de 30 cm de largo por
20 cm de profundidad y 25 cm de ancho, los cuales operaban bajo ventilacién
forzada a través de sopladores [9]. Los investigadores descubrieron mas de 50 de

estos.
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Figura. 2 Horno para fundicién de metales registrado en el Conjunto

Arquitecténico 7. Cultura Moche.

Si bien el carbon de lefia fue el combustible ideal para el trabajo metalurgico en la
antigliedad, por su alto poder calorifico y su capacidad reductora para disociar las
menas, al parecer los fundidores andinos aprovecharon varios productos, muchos
cronistas mencionaron lefia sin transformar, panes de taquia (estiércol de llama) y
hasta arbustos resinosos como la yareta, la jarilla y el ichu. De acuerdo con
Heather Lechtman, los hornos utilizados en Cerro de Pasco, Peru, a fines del siglo

XIX funcionaban principalmente con taquia [10].

Los crisoles y los moldes que intervenian en las operaciones metalurgicas se
manufacturaban, por lo general, en ceramica. Los ingredientes basicos, como en
la alfareria, eran la arcilla y los materiales anti plasticos, pero las exigencias
funcionales obligaban a una preparacion especial. Mientras que la ceramica
comun comienza a derretirse en torno a los 1000°Celsius, los refractarios deben
resistir temperaturas mucho mas altas y, ademas, acreditar cierta inmunidad

quimica a la accion del metal caliente. Los metalurgicos andinos y, por lo comun,
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las piezas, se encuentran muy fracturadas, tal vez como consecuencia del duro
desempefio al cual fueron sometidos. Tienden a mostrar paredes gruesas,
superficies termo-alteradas y adherencias de escora o de metal. Los crisoles
suelen adoptar la forma de pequefos cuencos y en muchos casos presentan
muescas en torno a la boca, las cuales probablemente estaban destinadas a fijar

varas de madera verde con las cuales los operarios movilizaban las piezas.

Una vez obtenido el metal, un objeto metalico puede fabricarse de diversas
maneras. Una forma es obtener laminas con un equipo de martillo y yunque,
alternando recocidos para devolverle al cobre su ductilidad. Esta técnica, en la

cual se alcanz6 gran maestria, fue la preferida en la costa norte peruana [11].

El cobre en estado liquido tiene la capacidad de mezclarse con otros metales,
produciendo una aleacion. Si bien estas mezclas pueden formarse de manera
aleatoria, a partir del ingreso en el metal fundido de elementos minoritarios
presentes en la mena de cobre de origen, los metalurgistas produjeron una

variedad de aleaciones.

Los valores sociales que impulsaron el desarrollo de la metalurgia andina fueron
en principal forma los aspectos religiosos. Tales valores se manifestaron, entre
otros aspectos, a través del simbolismo subyacente de los colores del oro y de la
plata y las superficies brillantes. De tal manera, se ha propuesto que en los Andes
se crearon aleaciones como la de cobre con oro (tumbaga), los cuales exploraron
y explotaron hasta sus limites la plasticidad, la ductilidad y maleabilidad de estos
metales. Los orfebres prehispanicos construyeron un universo visual multiforme y
polifacético, teniendo como temas principales la figura humana, los animales, las
formas geométricas y la combinacion de todos ellos. Asi es como surgieron y se
perfeccionaron en razon a la gama de colores con que podian dotar a un objeto.
Heather Lechtman llevo a cabo minuciosos estudios y experimentos para conocer
los procedimientos empleados por los antiguos metalurgistas [12]. Establecié que
algunos objetos fueron dorados o plateados sirviéendose de lo que llamo bafio de
reposicion electroquimico. El proceso, desarrollado por los Moche y aplicado solo

en su area de influencia, consistia en sumergir el cobre en un bafo electrolitico en
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el cual, gracias a la accion de sales minerales, se encontraba disuelto el metal
noble. Este se disociaba de la solucion y se adheria al cobre, cubriendo sus

superficies.

Otro sistema para embellecer las superficies es conocido como dorado o plateado
por oxidacion, en este caso la pieza se manufactura en un metal aleado, de modo
que contenga en su interior una cantidad de oro o plata. Mediante un constante
martillado de la superficie del objeto en contacto con el aire, se logra una
oxidacion parcial: el metal menos noble se deteriora y se elimina por el martillado,
o bien con ayuda de sustancias corrosivas quedando expuesto solo el metal noble
remanente. Este método fue utilizado con gran habilidad, alcanzando superficies
verdaderamente doradas o plateadas a partir de bajos porcentajes de oro y plata
al interior. Se han encontrado objetos que parecen de oro con apenas un

contenido de 12% del aleante.

Ademas, la composicién quimica del metal también era relevante, aunque esta no
fuera apreciable a simple vista. Hay casos de piezas provenientes del area
Andina, las cuales contenian hasta 30% de oro o plata aleada dentro de una pieza
que parecia ser totalmente de cobre; el brillo y el color del oro y la plata no se
podian apreciar sin un tratamiento especial de la superficie que los hiciera resaltar.
Este fendmeno se puede explicar porque los antiguos habitantes de los Andes
valoraban las cualidades divinas de los metales tanto en su composicién interna

como en su apariencia exterior [13] como ya se menciono.

El aprecio por los bienes de metal no residi6 en la energia de trabajo y el
conocimiento técnico aplicado en la produccion, sino en las conexiones que las
actividades metalurgicas y sus productos mantenian con el rico universo mitico
andino, muchos de cuyos elementos continuan vigentes hasta nuestros dias. En
los Andes, la naturaleza era concebida como una totalidad integradora en la cual
los hombres estaban incluidos, poblada por una variada gama de entidades
benefactoras, aunque también potencialmente peligrosas.
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A continuaciéon se muestra la Figura 3, tomada de [14] en donde se reportan
algunas piezas con sus composiciones quimicas, las cuales tienen un porcentaje
menor al 30% en Au. En este trabajo se llevd a cabo la fabricacién de una
aleacion con un contenido bajo de Oro (12% Peso), aunque de acuerdo con la
referencia la mayor parte de las piezas con contenidos bajos de Oro son Cu- Au-

Ag y no, unicamente Cu-Au.

Pieza Lugar Au[%Peso] Cu[%Peso] Ag[%Peso]
Anillo Jordan, 28.4 65.7 -
Ecuador
Fragmento Loja 10.63 8897 -
Pendientes de Girondo 27.7 86.7 2.7
Oro Colombia
Algunos Cultura Chimu 212 8
Objetos

Figura. 3 Piezas de Arqueo metalurgia con sus composiciones.

5.2 Diagrama de fases.

El diagrama de fases es una herramienta muy util y facil de interpretar ya que con
este se puede identificar las fases que se van a encontrar a una cierta
composicidn y una cierta temperatura, es por ello que para la realizacion de este
trabajo, es necesario conocer como es que se comporta la aleacion en las

composiciones y temperaturas de trabajo que se manejan.

El diagrama de fases, también conocido como diagrama de equilibrio, es

esencialmente una expresion grafica de la regla de fases.
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Es un esquema que muestra las fases y sus composiciones en cada combinacion

de temperatura y composicion de la aleacion.

En general, cuando las fases de un compuesto no experimentan ningun cambio en
funcién de la temperatura y si no se le suministra una energia al sistema, se dice
que este se encuentra en equilibrio. Este puede ser estable sino es alterado por
alguna de las variables (presién, temperatura y composicion), que caracterizan al
sistema; se dice que es inestable si el equilibrio desaparece y meta-estable si la

fase se mantiene cuando tiene mayor energia que la necesaria.

5.2.1. Diagrama de Fases de la aleacion Au - Cu.

El diagrama a utilizar en este trabajo es el diagrama Au-Cu el cual es un diagrama
binario isomorfo, en la figura 4 se puede observar como es que a composiciones
de Oro entre 0 y 40 % existe solubilidad total, teniendo una estructura monofasica
a cualquier rango de temperatura. El sistema a estudiar va a ser Cu-12%Au, a
esta composicion, una de las mas bajas reportadas en la literatura se llega a

enriquecer hasta un 30-40% en peso de Oro.

El diagrama Cobre-Oro a composiciones de oro superiores al 40% tiene fases inter

metalicas, y regiones de solubilidad parcial, asi como de solubilidad total.
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5.3. Difusion.

En este trabajo se parte de aceptar que tanto la oxidacion superficial con su
subsecuente enriquecimiento superficial, pueden caracterizarse por modelos
difusivos. Algunos trabajos previos han iniciado con éxito este acercamiento [15]
[16] que aqui se pretende comprobar y profundizar.

La difusion en los metales es el desplazamiento de los atomos en un cuerpo
cristalino a distancias que superan medidas interatomicas de la sustancia dada.
En la base de la difusion en los metales esta el proceso atdmico en el cual todo
atomo efectla movimientos al azar, es decir una serie de saltos entre las
diferentes posiciones de equilibrio en la red cristalina. La nocion de “difusién” no
se aplica a los atomos aislados, sino que a un flujo macroscoépico de la sustancia.
Las traslaciones macroscopicas de la sustancia son el resultado de un enorme
numero de traslaciones pequefas de atomos aislados. La fuerza motriz de la
difusion es el gradiente del potencial quimico du/dx, el cual puede ser causado
por diferentes motivos. Por ejemplo en los tratamientos termoquimicos el gradiente
de potencial quimico esta predeterminado por el gradiente de concentracién.

Las vibraciones térmicas que tienen lugar en solidos permiten que algunos atomos
se muevan. La difusién de los atomos en metales y aleaciones es particularmente
importante si consideramos el hecho de que la mayor parte de las reacciones en
estado solido llevan consigo movimientos atomicos; como ejemplo se pueden citar
la formacion de nucleos y crecimiento de nuevos granos en la recristalizacion de
un metal trabajado en frio y la precipitacion de una segunda fase a partir de una

solucidn solida.

La capacidad de los atomos para difundirse aumenta con la temperatura, Figura 5,
ya que los atomos aumentan su energia térmica, esto es expresado mediante la

ecuacion de Arrhenius.

D = Do * exp (;—’?> Ecuacion 1.
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Donde:

Do = Factor de frecuencia (cm?/seg)

R= Constante de los gases ideales (cal/mol K)
T= Temperatura absoluta (K)

Q= Energia de Activacion (cal/mol)

Sustitucional
(vacante)

Energia

/ \ Intersticial
Figura. 5 Energia de activacion para la difusién. Se requiere de una energia

alta para hacer pasar los atomos entre otros durante la difusion

Esta ecuacién se deduce a partir de un analisis sobre la probabilidad de que los

atomos tengan energia adicional Q necesaria para moverse. La razén de

movimiento esta relacionada con el numero de atomos que se mueven.
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Un atomo que difunde debe moverse entre los atomos circulantes para llegar a su
nuevo sitio. Para que esto ocurra, debera proporcionarsele energia, como se ve de

una manera esquematica en la difusion por vacancias e intersticial (Figura 6y 7).

5.3.1 Mecanismo de Difusion.

Para describir el proceso de difusion en un cuerpo cristalino (de metal) hay
muchas interpretaciones del mecanismo de difusion, en este trabajo se va a

abordar los mecanismos que estén relacionados.

5.3.1.1 Difusion por vacancias.

En toda red cristalina, sobre todo a temperaturas elevadas, hay vacancias
(huecos). Las vacancias brindan la posibilidad de que la difusién se produzca por
la movilidad entre un atomo y una vacancia (Fig. 6). El paso de los atomos se
efectia en direccién contraria a la del movimiento de las vacancias. El mecanismo
de vacancias se realiza durante la auto difusion y la formaciéon de soluciones

solidas de sustitucion.

El mecanismo de difusion por vacancias se ve confirmado, de modo conveniente,
por el efecto Kirkendall [16]. Las frecuencias de intercambio de los atomos de

diversas clases con las vacancias pueden ser diferentes.

Muchos procesos termoquimicos estan condicionados por la difusién de
elementos tales como Al, Sr, Cr, Si, Au, Cu etc., que forman solucién solida de
sustitucion con el elemento base. En la capa de difusion a veces aparece la
porosidad, la cual en algunos casos se puede explicar por el efecto Kirkendall: el
atomo mas rapido deja vacancias que no llena el atomo mas lento. Se usan pares
difusores para determinar el coeficiente de interdifusion mediante el procedimiento

del experimento de Kirkendall.
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Figura. 6 Difusion por vacancias.

5.3.1.2 Difusion intersticial

Cuando en la estructura cristalina esta presente un pequefo atomo pasara de un
sitio intersticial a otro. Para este mecanismo no es necesario que existan
vacantes, ya que el numero de sitios intersticiales es mucho mayor que el de

vacantes. Se espera que la difusion intersticial sea rapida.

C0 O

Figura. 7 Difusion intersticial.
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5.3.2 Primera Ley de Fick

La descripcion matematica de la difusion esta basada en las suposiciones
expresadas por Fick en el afio 1885, él escribid las ecuaciones principales de la
difusion, considerando la penetracién de la sustancia difundidora en la matriz de
una manera analoga a cuando en un cuerpo hay conduccion de calor. La primera
ley de Fick, obtenida para la difusidon estacionaria, cuando la concentracion del

elemento difundidor no depende del tiempo, tiene la forma:

6C .
I=D _) Ecuacion 2.
Gx
La primera ley demuestra que el flujo de la sustancia durante la difusion
estacionaria es proporcional al gradiente de concentracion y esta dirigido hacia la

disminucioén de la concentracion.

El coeficiente de proporcionalidad, se denomina constante de difusion o
difusividad y caracteriza la velocidad de difusion. Este depende de la temperatura

y de la naturaleza de la sustancia difundidora y de la matriz (Ecuacion 1)

5.3.3 Tiempo de difusion.

La difusion requiere tiempo; las unidades para el flujo son atomos/cm?*s. Si un
gran numero de atomos debe difundir para producir una estructura uniforme,
pudiera requerirse periodos grandes, incluso a temperaturas altas. Puede
reducirse el tiempo para los tratamientos térmicos mediante temperaturas mas
altas o haciendo que las distancias de difusion (relacionadas con Ax) sean lo mas

pequenas posibles [17].
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5.3.4 Perfil de concentracion (Segunda ley de Fick).

La segunda ley de Fick, que describe el estado dinamico de la difusion de atomos,

es la ecuacion diferencial, tal como se muestra en la ecuacion 3:

0x2

de _ <&) Ecuacion 3.
dt

Cuya soluciéon depende de las condiciones limites para una situacion en particular.

Para las condiciones de:
e Concentracién uniforme [C = Co;x >t = 0]
e Concentracion en la interfase entre 6xido y superficie constante.
[C=Cs;x=X;t>0]

e La composicion del centro de la muestra es invariante; son condiciones de

solido semi infinito.
La solucién se expresa en la Ecuacion 4.
Dos suposiciones que se cumplen en una gran parte de los casos son:

e El coeficiente de difusion no varia con respecto al tiempo ni la

concentracion.

e El aporte de la difusion en el borde de grano es despreciable.

Co—Cx

f(L) L
co—cs T \Gvpe Ecuacion 4.

Donde:

Cs = Concentracion constante de los atomos a difundir en la superficie del

material.

Co = Concentracion invariante en el centro de la pieza.
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Cx = Concentracion en difusion en una posicion x por debajo de la superficie

después de un tiempo t.
Estas concentraciones se ilustran en la figura 8.

El modelo se usa para penetracion o pérdida de atomos en la superficie como es

el caso de este trabajo

o & Composicion después
-] Q0000 o ? Og Q000 de cierto tiempo
o ) (4 5
ag o 00000 0o © 9 OQ.—O'- 00-9 0 :% Composicion
o Q0000 L8 20000 éc,- inicial
° °,000000 00000000 ;
L o POOOOO ° 606000 bo--ibooooTT

Distancia
Figura. 8 Difusion de atomos en la superficie de un material, ilustrando el uso de la segunda ley

de Fick

5.3.5 Interdifusion Au-Cu y metodologia para obtener el coeficiente
de difusion.

Estudios de la interdifusion en aleaciones binarias Oro-Cobre han sido reportados
desde el afio de 1940[16]. Bruni y Meneghini [17] publicaron datos de la formacion
de soluciones sodlidas en aleaciones Cobre-Oro y calcularon los coeficientes de
interdifusion. Thompson y Dewey [18] llegaron a medir los coeficientes de
interdifusién en condiciones de 650°C y 70 horas de permanencia en un horno.
Jost [19] llego a medir la velocidad de interdifusion ocurrida en un alambre de
cobre banado en oro en un rango de temperaturas de 301-616°C y encontrando

como resultado la siguiente ecuacién 5:

kcalmol™?
RT

Ecuacion 5.

D = 1.06E — 03 * exp <—27.4 > cm2/s
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De igual forma, Jost [20] logro medir la velocidad de interdifusién ocurrida en
aleaciones Oro-Cobre con una composicién de 25.6% Oro, ademas de ocupar Oro
puro en un rango de temperatura de 443-740 °C y encontré como resultado la

siguiente ecuacion 6:

kcalmol™?

D =-58E—4 —27.4
* exp< RT

)cmZ/s Ecuacion 6.
Tanaka y Matano [21,22] midieron velocidades de interdifusion en aleaciones
Cobre-Oro utilizando técnicas de Rayos X y resistencias eléctricas, siendo
reportadas para intervalos de temperatura de 400-950°C, estas aleaciones
reportan un porcentaje de oro de un 10% . Jost en su libro [23], menciona que las
aleaciones utilizadas por Matano contenian 2.4 a 3.5 % de oro. Todos estos

resultados pueden resumirse en la siguiente expresion, ecuacion 7:

kcalmol™1

D =68E—6 225
* exP( RT

) cm2/s Ecuacion 7.
Du Mond y Youtz [24] reportaron coeficientes de interdifusidon ocurriendo a una
velocidad de 53-10 cm?/s a temperatura ambiente entre cobre fino y depdsitos de

vapor de oro.

Mooradian y Norton examinaron la interdifusidn que existia en rangos de
temperatura de 150-500°C entre electro depdsitos alternos de cobre y oro pero no

calcularon los coeficientes de interdifusion.

En afos mas recientes, el interés en los coeficientes de interdifusion de sistemas
binarios ha sido seguido estudiado. Los coeficientes de interdifusion fueron
medidos en funcion de la composicion, todo esto se resume en la Figura 9 la cual
muestra una serie de valores graficados, obtenidos por autores ya mencionados y
por investigadores que siguieron estudiando los coeficientes de interdifusion de
Oro-Cobre, en alguno casos se trata de aleaciones ternarias, sin embargo se

tienen datos suficientes, los cuales fueron tratados estadisticamente, llevando a
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cabo un grafico muy util pues ayuda a determinar el coeficiente de interdifusion
que existe en los sistemas Oro-Cobre a diferentes composiciones de oro y a

diferentes temperaturas.

En este trabajo se va a utilizar como herramienta el grafico ya que sera una
referencia de inicio para poder obtener los perfiles de concentracidon en las
muestras, asi también va a ayudar observar que tan disperso esta ese valor del
coeficiente, ya que se va a realizar un método estadistico y por medio de
algoritmos computacionales, para poder obtener el coeficiente de interdifusion mas
cercano a los resultados obtenidos. En el Apéndice C se hace una ejemplificaciéon

de como leer este grafico.
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Figura. 9 Diagrama de Coeficientes de interdifusion vs %Atomico en Au a diferentes temperaturas
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5.3.7. Programa Multidiflux.

Dayananda y Ram-Mohan publicaron, basados en los desarrollos antes
presentados, el programa computacional Multidiflux version 1.2, para el analisis de
la difusion isotérmica multi componente monofasica. Con él es posible obtener, a
partir de los perfiles de concentracion elemental determinados experimentalmente,
las densidades de flujo de los componentes sobre toda la zona de difusion y los
componentes principales y de la interdifusividad, sobre intervalos de composicién
seleccionados a lo largo de la trayectoria de difusién. El célculo de perfiles lo
efectia usando el método de diferencias finitas. Para mas informacion checar

Apéndice E.

5.4 Modelo de descarburacion (N. Birks [25])

Con frecuencia, durante el calentamiento de los aceros a alta temperatura se
modifica la composicion de la capa periférica de las piezas introducidas dentro del

horno de tratamiento térmico por accién de las atmdsferas de los hornos.

Debido a la accion del oxigeno del aire o de gases oxidantes, se produce en los
aceros la oxidacion del hierro de las capas superficiales con formacion de éxido de
hierro, que envuelve todo el material y que, cuando se presenta en gran cantidad,

se separa con relativa facilidad.

Este oxido origina importantes pérdidas de material y da lugar a irregularidades
superficiales, que impiden el suministro de elementos con pequefas tolerancias

dimensionales.

La oxidacion conduce a pérdidas irrecuperables de metal, a un empeoramiento del
estado de las capas superficiales.

La descarburacion es la perdida de carbono en la superficie del acero debido a un

calentamiento prolongado o al empleo de temperaturas de austenizacién
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demasiado elevadas, que origina luego una difusién de carbono del interior al
exterior, que tiende a reemplazar el carbono perdido. Al producirse la
descarburacioén, el carbono se difunde de una regién de gran concentracion a otra
de menor concentracién. La intensidad de la descarburacion depende de la
presion parcial de los elementos carburantes de la atmosfera y de la presién
parcial de carbono del acero. La descarburacion disminuye la dureza, la

resistencia al desgaste y a la fatiga.

El modelo de descarburacién es amplio, para condiciones, isotérmicas y no
isotérmicas y contempla también la oxidacion a temperaturas menores de A1. El
modelo combina caracteristicas de oxidacion a alta temperatura y de la teoria de
difusiéon para asumir un mecanismo o modelo de descarburacién para aceros de
medio carbono. El objetivo es calcular con precision la capa descarburada para

poder minimizarla en los procesos térmicos a los que se somete el acero.

Se considera el acero calentado en fase austenita, arriba de A1, en donde el acero
se oxida y descarbura simultaneamente. EI modelo usado para representar lo que
sucede se ilustra en la Figura 10, la superficie del acero se oxida continuamente a
alta temperatura para formar una escama de o6xido, el carbén forma CO y COg,
gaseosos, que escapan a la atmosfera. Se asume que la escama formada en la
superficie es permeable a los gases que escapan a la atmdsfera. El contenido de
C en la superficie escama/metal se asume en equilibrio con el potencial de
oxigeno en la escama, que corresponderia al equilibrio hierro-wustita. El perfil de
la concentracion de C varia desde la baja concentracion en la superficie hasta el
contenido original dentro del acero.

29



tare

e paperficie orginad del matsl

| g

N

memog-

— .

é) ~ x

Figura. 10 Perfil de concentracion con oxidacion.

La descarburacion no se extiende al centro de la pieza, ya que son condiciones de

solido semi infinito, ademas se asume que el coeficiente de difusiéon no varia con

la concentracion y que el aporte de la difusién en borde de grano es despreciable.
Considerando la capa de 6xido es necesario modificar las condiciones a la

frontera.

Condiciones a la frontera

X
C=A+B=xer (—)
4 2/ Dt
Co=A+B=x*erf(o) >Co=A+B—->A=Co—B

A=Co—-B

Cs=A+B*erf( )—>Cs=Co—B+B*erf(

X X )
2+/Dt 2+/Dt

Cs—Co=—B+B*erf( )—>Co—Cs=B<1—erf(

o )
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Co—Cs

erfc( X )
2V Dt
Sustituyendo
C=c Co—Cs N Co—Cs f( X )
=Co— * er
erfc (L> erfc (L) 2vDt
2V Dt 2V Dt

C—Co= (Co)gs) (1 —erf(%m) )\

e
\e” 2Dt /
c c Co—Cs f( X )
0—C =— % erfc
erfc( X ) 2vDt
2V Dt

2
Donde K¢ = % - X = (Kc = 2t)*

X

erfc
co—c _“"TGI5
CO - CS erfc(%)os

Ecuacion 8. Descarburacion de Birks
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Esta ecuacion 8 de descarburacion, es aplicable en este proyecto ya que en un
trabajo anterior a este [25] se demostrd que ignorando la constante de oxidacion,
la ecuacién presenta valores aproximados a las concentraciones obtenidas
experimentalmente debido a que en esta aleacion se tiene un metal menos noble
(Cu) que se oxida(como lo hace el carbono en el acero) y es del tipo monofasica
(como lo es el acero en fase austenita), como se muestra en el diagrama de fases
en la figura 4 el cual presenta solubilidad sdlida total en la composicion que se
maneja (Cu-%12Au); se utiliza la ecuacién 8 para poder obtener los perfiles de

concentraciones.

Ademas en este trabajo se obtiene la constante de oxidacién a 750°C y 850°C, asi

también se determina el rol de los 6xidos que se producen en la superficie.

5.5 Oxidacion.

La oxidacion involucra la interaccion entre el metal y el oxigeno (u otro gas)
presente en el ambiente. En algunos casos la oxidaciéon es particularmente

afectada por las caracteristicas estructurales del metal o aleacion.

El empobrecimiento superficial del Cu por oxidacion, que da Ilugar al
enriquecimiento superficial de Au, cuando el material se lleva a una temperatura
para calentar la aleacién al aire, es similar al proceso de descarburacién en un
acero. En esencia es un proceso de oxidacion a alta temperatura y de difusion en

el estado soélido.

En la oxidacion a alta temperatura, los Oxidos son componentes no
estequiométricos y semiconductores, estos semiconductores pueden ser: tipo-p, el
cual puede tener vacancias en su red metalica o un exceso de aniones en
posiciones intersticiales. Tipo-n, el cual puede tener un exceso de iones metalicos

contenidos intersticialmente, o vacancias en la red.

Cuando una aleacion Cu-Au se lleva a alta temperatura, el cobre se oxida para
producir 6xido de cobre; la capa de 6xido de cobre queda usualmente adherida a
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la superficie. EI Cu en la superficie estara en equilibrio con el potencial de oxigeno

de la capa de 6xido de cobre a esa temperatura.

La oxidacién del Cu ha sido estudiada ampliamente y reportada en la literatura.
Para una oxidacion entre 350°C y 1050°C en presiones de oxigeno al ambiente,
se forma una capa de Cu20 y, en condiciones favorables, se forma también el
CuO.

Se reporta que a rangos altos de temperatura (800°C-1000°C) el Cu20 crece
predominantemente; se considera que la difusién del Cu y / o el oxigeno a través
de la red cristalina del 6xido es el paso determinante en su velocidad de

formacion.

A rangos intermedios (500°C- 800°C) se considera que el Cu20 sigue
predominando y entra una contribucién de difusién en borde de grano ademas de
la de la red. También se reportan estudios de cinética donde se muestra que la

constante de oxidacién se ve influenciada por la pureza del Cu

La oxidacion de aleaciones es un poco mas compleja debido a los aleantes y la
afinidad que estos tengan con el oxigeno, los tipos de 6xidos, las difusividades en

los 6xidos, etc.

En la clasificacion que se maneja para el andlisis de la oxidacion de aleaciones

Cu-Au esta es considerada en el grupo de elemento con aleante noble.

Este grupo incluye elementos como Au, Ag, Pt que no forman 6xidos estables en
condiciones normales, con elementos como Cu, Ni, Co, etc., que forman 6xidos
estables. Un ejemplo estudiado ampliamente es el de la aleacion Pt-Ni, el cual

sufre un proceso similar al de las aleaciones Cu-Au.

En la aleacién Pt-Ni se conoce la baja solubilidad del oxigeno en el Pt y una
energia libre de formacién de NiO negativa. Al estar exponiéndose la aleacion a la
atmosfera oxidante, el 6xido se forma en la superficie y hay una migracién de Ni

para formar el NiO. EI Pt no forma 6xido e inevitablemente se concentrara en la
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intercara Ooxido-metal, en donde el Ni quedara empobrecido. En la Figura 11 se

esquems

Alloy NiO 0,

(0)
Npy

(0)
NN

Figura. 11 Perfiles de concentracion en aleaciones Pt-Ni

5.5.1 Cinética de Oxidacion.

Cuando un metal es atacado por el oxigeno (u otro gas reactivo), el producto de la
reaccion es el 6xido del metal que, si no llega a ser volatil, cubrira con una capa la
superficie del metal y esta capa puede ser protectora o no protectora. Una capa no
protectora no detendra el acceso continuo de oxigeno al metal; aunque la rapidez
de crecimiento de la capa de 6xido dependera fuertemente de las propiedades del
metal y del 6xido formado asi como de la temperatura a la cual se encuentran

expuestos.

Un método generalmente usado para conocer el mecanismo de oxidacidén es
determinando la rapidez de incremento de peso a diferentes temperaturas, ya que
a medida que la oxidacion procede, la capa de O6xido aumenta su espesor y la
cantidad de metal disminuye. Asi es como puede calcularse facilmente el

incremento de la profundidad del 6xido con el tiempo a causa de la oxidacion.
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La formacion y crecimiento del 6xido varia con la temperatura y el tiempo de
exposicidon al gas o gases reactivos, como se representa en la figura 12
dependiendo de esos parametros se pueden observar cuatro tipos de

comportamiento cinético: (1) parabdlico, (2) logaritmico, (3) lineal y (4) cubico.

Estas leyes cinéticas basicas han sido utilizadas para describir la rapidez de
oxidacion en metales puros, pero es importante considerar que en la practica los
problemas de oxidacion generalmente involucran aleaciones aunque el
crecimiento de capa de oOxido complica los mecanismos de oxidacion. Estos
comportamientos cinéticos se observan también en las aleaciones aunque estas

leyes estan basadas en modelos de oxidacién simples.

Figura. 12 Grafico de los tipos de modelos de cinética de oxidacién

Cuando se trata de una aleacion binaria, se debe entender que los componentes
de esta tienen diferentes afinidades por el oxigeno y por lo tanto no difunden con
la misma velocidad y cantidad en el 6xido, entonces las composiciones de la

aleacion y de la capa de 6xido cambiaran de forma compleja con el tiempo.

Puede suceder que, si el oxigeno difunde dentro de la aleacién se obtienen como

producto, la precipitacion del éxido del metal menos noble como un oxido interno.
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En general se acepta que la oxidacion en aleaciones binarias se puede presentar
en tres etapas; como puede verse en la Figura 13: en la etapa | se tiene el periodo
de transicién, donde la relaciéon de cationes en el 6xido es aproximadamente la
misma que en la aleacién. Para la etapa Il: estado estable, la morfologia y
composicién del 6xido estan determinados por la termodinamica y difusion del
sistema aleacién — oOxido. Finalmente la etapa Ill es iniciada por factores
mecanicos ya que eventualmente la capa contiene los elementos aleantes en la

misma proporcion que la aleacion [26].

La rapidez de oxidacion es guiada por el transporte de una 0 mas especies a
través de una especifica capa en el 6xido formado y en algunas aleaciones, como
consecuencia se tiene que la rapidez de oxidacién puede acercarse a la ley

parabdlica.

I

OXIDACION

TIEMPO

Figura. 13 Proceso de difusion durante la oxidacion de una aleacion binaria

Para la obtencién de la constante de oxidacion, se realiza un estudio por analisis
térmico, el cual consiste, en someter la aleacién a una termo balanza, la cual esta
en una atmosfera controlada, se introduce una pieza apropiada una temperatura

deseada, en un tiempo determinado, para el calculo de la constante de oxidacion.
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5.6. Difraccion de Rayos X.

Para que se difracten los rayos X se debe de cumplir la ley de Bragg, expresion
formulada en 1913, la cual establece que el angulo de incidencia es igual al angulo
de difraccidn, y que la diferencia de camino optico recorrido por el haz incidente y

el haz difractado es igual al numero entero de longitud de onda:

2dsen® = nA Ecuacion 9. Ley de Bragg

Como existen diferentes planos se debe lograr cumplir la ley de Bragg para toda la
familia de planos y solo aquellos dispersados daran lugar a rayos difractados. Fig.
14.

Haz
difractado

Haz
incidente

Planos
atomicos

Figura. 14 Esquema de difraccion de rayos X.

Segun el estado en el que se presenta el material bajo estudio, se puede

generalmente diferenciar entre mono cristales y poli cristales.

Los estudios cristalograficos realizados con mono cristales han permitido el
conocimiento de la distribucion atémica en un gran numero de materiales solidos
cristalinos. Sin embargo, no siempre es posible obtener cristales que puedan ser
estudiados con las técnicas cristalograficas convencionales de mono cristal, ya
que en ocasiones el compuesto se resiste a dar cristales aceptables, por lo que se
puede obtener informacion estructural solo a partir de difractogramas de

materiales poli cristalinos [27].
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En este método la muestra se pulveriza lo mas finamente posible de forma que
esté constituida idealmente con particulas cristalinas en cualquier orientacion.
Aunque la mayoria de los cristales de la muestra no producen difraccion,
normalmente hay los suficientes cristales orientados correctamente para que la
intensidad de la difraccion sea lo bastante importante como para registrar la
informacion de las reflexiones. De esta manera el patrén de difraccion obtenido
recoge los datos de intensidad en funcidn del angulo de difraccién (20), lo cual
proporciona informacién acerca de la geometria de la celda elemental mientras
que las posiciones atémicas se descifran a partir del analisis de las intensidades

de los maximos de difraccion.

Para este trabajo se utiliza la difraccion de rayos X para poder determinar qué tipo
de oOxido es el que permanece estable al formarse la capa de Oxido a una

temperatura dada, en este caso se manejan las temperaturas de 750 °C y 850 °C.

Una vez que sea determinado el tipo de 6xido u 6xidos estables, esta informacion
servira para determinar el equilibrio en la superficie y la diferencia que pueda

existir con la oxidacion del cobre puro.

6 Metodologia de trabajo.

En este capitulo se describe la metodologia desarrollada en el presente trabajo,
para poder obtener los datos necesarios para el calculo de los perfiles de
concentracion y los de andlisis de oxidacion, que se utilizan para evaluar el
modelo de descarburacién con oxidacion como el adecuado para el tratamiento
del proceso de descuprizacidon con oxidacion y enriquecimiento de Oro.
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6.1. Preparacion de la muestra.

Es necesario fabricar la aleacion con la cual se va a trabajar, es por ello que se

utilizé Oro puro y Cobre 99.999%. Las cantidades para poder fabricar los 4

botones de aleacién con los que se va a trabajar se muestran a continuacion:

Botén 1

Au

Cu

Botén 2

Au

Cu

Botén 3

Au

Cu

Botoén 4

Au

Cu

Todas ellas teniendo una composicién de Au 12% y Cu 88% en peso.

Peso (9)
0.2222

1.6294

Peso (9)
0.3720

2.7280

Peso (9)
0.3903

2.8622

Peso (9)
0.3836

2.8130
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Todos los botones recién salidos de fundicion, tienen una estructura dendritica tal

como se puede observar en la Figura 15.

Figura. 15 Pieza de Fundicion, estructura dendritica deformada; esta pieza se

martillé inmediatamente después de la fundicion, Ataque: Dicromato de Potasio,

tiempo 3 segundos. 100X.

Los botones son sometidos a martilleos, después de que estos hayan salidos del
crisol donde se hizo la fusion, esto para poder inducir toda la fuerza motriz para
que estas llegaran a formar estructuras completamente homogéneas. Tal como se
muestra en la Figura 16, donde se logran resolver maclas de recristalizacién.
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Figura. 16 Estructura de granos recristalizados después de haber sido

deformados y en un tratamiento de oxidacion de 4 horas. Ataque: Cianuro de
Sodio 5 min + Agua oxigenada 30 seg. 100X.

Las botones de aleacion, son cortadas en pequefios fragmentos de
aproximadamente 1 cm?, estos son sometidos a diferentes tratamientos de

oxidacion en la mufla, como se muestra en la figura 17.
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750°C 2 hrs 4 hrs 6 hrs 8 hrs
850°C 2 hrs 4 hrs 6 hrs 8 hrs

Figura. 17 Tabla de tiempos y temperaturas de tratamiento de oxidacion

6.2 Constante de oxidacion.

Se cortan, otras muestras de 1 cm?, para someterlas a un estudio de termo
gravimetria con el objeto de conocer la constante de oxidacion a las 2
temperaturas de tratamiento. La Termo balanza usada es Ohaus MB 23, ahi se
lleva a cabo un estudio de cinética de oxidacién, el cual consiste en someter la
muestra a la temperatura de trabajo, en este caso a las temperaturas de 750 °C y
850°C. Esto se realiza en condiciones controladas de oxidacion constante a una
muestra solida metalica, con una rapidez de calentamiento de 10°C por minuto en
un ciclo de 25° hasta los 750°C y 850°C respectivamente, todo esto en un
ambiente controlado de aire y asi permanecer por 3 horas para 750°C (al observar
que la cinética de oxidacion de la muestra puede determinarse a partir de una hora
de calentamiento se decidi6 realizar el analisis de 850°C a un tiempo de 1 hora).
De esta manera se recolectan los datos de ganancia de peso por el 6xido y se
construyen graficos con los cuales se va a llegar a obtener las constantes de

oxidacién para su uso en la ecuacién de descarburacion de Birks (ecuacion 8).

Las muestras tienen un area de aproximadamente 4 mm? esta area sera
requerida ya que la constante de oxidacion esta reportada por area superficial de

la muestra.

En la grafica 18 se representan los datos que se obtienen de la termo balanza la
cual indica como es que a medida que va pasando el tiempo se empieza a generar
una capa de 6xido mayor, teniendo una tendencia exponencial en los tiempos de 0
a 40 minutos, ya después de este tiempo empieza a tener una tendencia lineal

donde ya la capa crece mas lentamente.
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Figura. 18 Grafico para obtener constante de oxidacion.750°C 3 hrs

Para poder calcular la constante de oxidacion es necesario realizar un tratamiento
matematico a todas los valores de ganancia de peso y después graficar: Es
necesario linealizar lo mas posible el grafico, es por ello que se va a elevar la
ganancia de peso sobre el area de la muestra al cuadrado, teniendo asi una
aproximacion de una linea recta para poder determinar una pendiente de esta

linea, con lo cual se obtiene la constante de oxidacién. Esto se realiza para 750°C

y 850°C.

A continuacion se muestran las figuras 19 y 20 con los datos linealizados y con su

respectiva ecuacion para poder obtener la constante de oxidacién.
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Kc 750°C

y =0.0607x + 569.21
R2=0.9514

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Tiempo(min)
Figura. 19 Grafico para obtener constante de oxidacion. 750°C 3 horas.

La constante de oxidacion para una temperatura de 750°C es igual a 6.07E-2
gr’/cm?s, esta constante en la que se utiliza para los célculos de los perfiles de

concentracion de las muestras de 750°C. Este mismo tratamiento se realiza para

obtener la constante de oxidacién a 850 °C.

Kc 850°C
364
362 y =0.1858x + 350.03
360 R2=0.9842

0 10 20 30 40 50 60

Tiempo (min)

Figura. 20 Grafico para obtener constante de oxidacion. 850°C 1 hora.
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En la figura 21 se muestran los valores de las constantes de oxidacién y se

observa que son valores muy pequefios.

Temperatura Constante de oxidacion [gré/cm?s]
750°C 6.07E-2
850°C 1.858E-1

Figura. 21 Valores de las constantes de oxidacion a 750°C y 850°C.

6.3 Difraccion de rayos X.

Se colectaron las escamas de oOxidos formados a cada temperatura vy las
muestras obtenidas, de aproximadamente 100 mg, se llevaron al instituto de
Geologia y a la USAI para realizar un analisis de difraccién de rayos X en una
maquina PANalytical X-RAY modelo 2012, que realizan difraccién por el método

de polvos.

Este analisis da como resultado la caracterizacion del tipo de 6xido u 6xidos que
llega(n) a formarse en la aleacion Cu-12%Au a las temperaturas de 750°C y 850°C
en la superficie, y permite saber que 6xido es mas estable a estas temperaturas.
Este dato deberia servir para evaluar la Cs (concentracion superficial), del Cu en

los calculos tedricos, ya que es el 6xido que permanece adherido en la superficie

Los difractogramas obtenidos se muestran en las figuras 22 y 23.

45



he 205 Pylzasssz

Oro-Cobre

750°C

1O 17D 1o ZznD T

1O Z2rD Aylesyrei—s

TO ZM Iyl ¢¥6Zre T <

28

T0 17D Tyl €s0zZE°C < I=

A\

Figura. 22 Difractograma del 6xido a 750°C.

TG 1N Iyl 66£25°Z

10 zrD 1yl 8Z6TRE IIAII =

150000 —

100000 —

30000 —

46



150000 —

100000

50000

Oro-Cobre

"
/

f

850°C

P48 2A-Eu2-O 1y

0 [A]; Cu2 O1

Aj Cul 01
2.32053 [A]; Cul 01

52399

1.74294 [A); Cu2 O1

4

1 [A); Cu?2 01; Cul O

== '3.01928 [A]: Cu2 O1

]
l

|

¥
{

T
|

{

11

Il

l
lllllllllllllllllllllll

10

20

30

40
Position [°28] (Copper (Cu))

Figura. 23 Difractograma del 6xido a 850°C.

50

60




En los dos analisis de difraccion de rayos X a ciertas posiciones 2 Theta tanto de
750°C como de 850°C se encuentran las mismas distancias interplanares lo cual
indica la presencia del mismo compuesto, en este caso el 6xido, a continuacién se

muestra una tabla indicando el tipo de 6xido segun sea la posicién 2 Theta.

Cu20
Angulo 2 Theta Distancia [A]
29 3.01928
36 2.46482
42 2.13480
52 1.74294
CuO
Angulo 2 Theta Distancia [A]
35 2.52399
39 2.32053

El estudio marca un porcentaje Cu20 de un 90% mientras que un 10% de CuO a
una temperatura de 750°C, de la misma forma se obtuvo un 95% en Cu20 y un
5% de CuO a una temperatura de 850°C, lo cual concuerda con la literatura, ya
que la cuprita (Cu20) es mas estable a un rango de temperaturas de 350°C a 1050
°C. Sigue el mecanismo de oxidacién de cinética parabdlica, esto se puede
demostrar con los graficos de ganancia de peso, vs tiempo, figuras 19y 20 en los
cuales se observa cOmo es que empieza a crecer de manera acelerada el 6xido
en toda la pieza hasta que este empieza a mantenerse en niveles constantes de

crecimiento.
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6.4. Preparacion micro estructural.

Ya concluidos los tratamientos de oxidacion en los diferentes tiempos a las
diferentes temperaturas, es necesario templar la muestra para poder detener la
difusion que se esté llevando a cabo en ella, para esto se sumergen en agua a
temperatura ambiente, cada vez que estas son inmersas en el agua, liberan una
cascara de oxido, la cual es caracteristica segun sea la temperatura. Las piezas

ya secas, son montadas en resina, para su posterior preparacion metalografica.
La preparacién metalografica consiste en los siguientes pasos:

1) Pulido grueso:
Serie de lijas:

80 120 240 320 400 600 1000 1500 2000

2) Pulido fino:
e Paio grueso

e Pano fino

3) Ataque para poder observar la capa de dorado

Solucion de dicromato de potasio (2gr) + acido sulfurico [concentrado] (8ml) +

cloruro de sodio [solucién saturada] (4ml) + Agua (100ml)
K2Cr207 + H2SO4 + NaCl

Se ataca en un tiempo de 1 segundo, si se deja mucho tiempo la solucién en la
muestra esta llega a oscurecerse teniendo que repetir el pulido grueso a partir de
la lija 600.
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3.1) Ataque para observar los granos después de la homogenizacion vy

recristalizacion.

Solucion de Cianuro de sodio (1 gr) en agua destilada (10ml) y agua oxigenada
(30%).

NaCN + H20 + H20:2

El ataque se realiza con mucho cuidado debido a que esta solucion es muy
peligrosa para la salud, es por ello que es necesario utilizar guantes y mascarilla o

de igual forma en una campana extractora.

Se somete la muestra en unas gotas de la solucién de cianuro de sodio, teniendo
en otro frasco agua oxigenada, la cual se aplicara por medio de frotar un algodén
humedecido de agua oxigenada, de manera continua se debe frotar, para que asi

se puedan resaltar los granos de la muestra.

Las muestras son observadas en microscopia optica (Olympus PMG 3) y
electronica (Jeol Modelo 5900 LV), con microanalisis Oxford Isis. El microanalisis
es semicuantitativo, las imagenes estan en modo de electrones retro dispersados
(BSE).

7 Resultados y discusion.

En este capitulo se muestran los resultados obtenidos por Microscopia Electronica
de Barrido (Imagenes y perfiles de composicidbn quimica), los datos de las
constantes de oxidacion y las constantes de oxidacion y los resultados de
Difraccion de Rayos X, ademas de que se muestran los perfiles de composiciéon
obtenidos con diferentes coeficientes de difusion, los cuales fueron obtenidos
mediante métodos tedricos (los reportados en la literatura), estadisticos y por

medio del programa Multidiflux 1.2.
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7.1. Microscopia electrénica de barrido.

En Microscopia Electronica de Barrido se analizaron todas las muestras con los
diferentes tratamientos de oxidacion, teniendo asi perfiles de concentracion
experimentalmente. En las figuras 24 a 30 se muestran las fotografias al MEB de

las regiones donde se realizaron los microanalisis.

Muestras a 750°

& e |
Figura. 24 Vista microscépica de: Muestra Cu-12%Au, 750°C.

Tiempo de permanencia en la mufla: 2 horas

Figura. 25 Vista microscépica de: Muestra Cu-12%Au, 750°C.

Tiempo de permanencia en la mufla: 4 horas
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Figura. 26 Vista microscopica de: Muestra Cu-12%Au, 750°C.

Tiempo de permanencia en la mufla: 6 horas

Figura. 27 Vista microscépica de: Muestra Cu-12%Au, 750°C.

Tiempo de permanencia en la mufla: 8 horas
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Figura. 28 Vista microscopica de: Muestra Cu-12%Au, 850°C.

Tiempo de permanencia en la mufla: 2 horas

Figura. 29 Vista microscépica de: Muestra Cu-12%Au, 850°C.

Tiempo de permanencia en la mufla: 4 horas
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Figura. 30 Vista microscépica de: Muestra Cu-12%Au, 850°C.

Tiempo de permanencia en la mufla: 8 horas

Las imagenes fueron tomadas en la parte de la orilla de las piezas tanto de 750°C
y 850°C, el analisis con MEB se realiz6 en aquellas zonas lo mas libre de
porosidades ya que éstas hacen que los analisis sean menos precisos, éstas son
huecos las cuales contenian cobre, sin embargo éste difundid y se oxid6 y dejé el
poro, por lo que los valores de analisis realizados en estos poros son discontinuos
(normalmente mas bajos) en lo posible, el analisis se realiza en una linea recta
perpendicular a la superficie para poder observar como es que la composiciéon
cambia al momento de acercarse al centro de la pieza; el porcentaje de oro
disminuye al alejarse de la superficie, teniendo un enriquecimiento de oro en la
superficie. En general se hacen 100 analisis puntuales, los cuales se realizan
micra por micra, teniendo asi 100 datos experimentales, estos son graficados a
continuacion, para después ser comparados con los diferentes perfiles que se van
a obtener. Gracias a los electrones retro dispersados se llega a observar la capa

dorada como un tono mas brillante debido al mayor peso atémico del oro.

En las figuras 32 a 38, se muestran todos los perfiles experimentales tanto a 750
°C y a 850°C, estos datos son la base de este trabajo. En el Apéndice C se

mostraran todos los puntos de analisis obtenidos mediante MEB. La forma de las
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curvas composicion vs tiempo es similar, aunque algunas tienen algunas
curvaturas mas pronunciadas, algunas son mas continuas y otras tienen mas
variacion en los puntos de analisis muy probablemente debido a la porosidad

propia de la fundicién.

Las curvas tienen una tendencia de mantener una concentracion de oro constante
a una distancia de 0.002 cm de la superficie, este valor de concentracién es el
valor de concentracion superficial de las piezas, para su préximo uso en calculos
de los perfiles teoricos. La existencia de una mezcla de éxidos en la superficie
impide tomar la concentracion de uno u otro éxido reportada en difraccion de rayos
X, como valor de la concentracién superficial, las capas de dorado medidas de
manera visual (Figura 31), fueron calculadas a partir del cambio de tonalidad que
se muestran en las imagenes tomadas por microscopia electronica de barrido. La
concentracion de estas se encuentran entre 8% y 12% Atémico. Las distancias a
los que el dorado ocurre de forma aproximada aumentan con forme aumenta el

tiempo.

Las concentraciones superficiales para las piezas de 750°C varian de 13% a 20%
mientras que en las de 850°C son mayores de 22% a 34% lo cual era de

esperarse de un proceso difusivo a mayor temperatura.

Las concentraciones iniciales son similares alrededor del 6% Atémico para las
muestras de 750°C. Para las aleaciones de 850°C la variacién va de 5% a 8%
Atomico, lo anterior se debe a que cada pieza fue preparada individualmente por

fundicion, lo que resulta una oxidacion y perdida de material distinta.

La pieza de 6hrs, 850 °C fue eliminada por haberse extraviado.
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Tiempo(hrs) Distancia(cm) Concentracion Cs[%Atémico] Co[%Atémico]
(%Atémico Au)

2 0.004 8.12 13.51 6.98
750°C

4 0.0013 10.91 19.46 6.6

6 0.0045 11.57 18.45 6.17

8 0.004285 7.83 13.29 6.23

2 0.002285 8.9 22.93 5.13
850°C

4 0.002857 17.39 34.11 6.59

6 el s

8 0.005 8.17 28.73 7.73

Figura. 31 Tablas de Concentraciones (Cs,Co) de todas las muestras.
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Figura. 32 Au Exp 2hrs 750°C
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Figura. 33 Au Exp 4 hrs 750°C
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7.2. Perfil de concentracion con coeficiente de difusion Teorico.

El calculo de los perfiles de concentracion se realiza por medio de la ecuacién 8, la
cual es una ecuacion de sélido semi infinito para una descarburacion con
oxidacion de un acero, al realizar los perfiles y compararlos con los perfiles
experimentales se podra saber si es que esta ecuacidén puede ser utilizada tanto
como para aceros como para descuprizaciones en este caso en la aleacion Cu-

12%Au en peso.

X
erjc(——
Co—C _ / (Zx/Dt)
CO - CS erfc(é(Dc)O_S

Se explicara un ejemplo del calculo de un perfil de concentracion (750 °C- 2 horas,
850°C-2horas) de manera tedrica, para poder mostrar los perfiles de todas las

piezas.

Es necesario contar con los siguientes datos:

D [cm?/s]+ 6.1E-10 3.0E-9
tiempo [s] 7200 7200
Co [%AtCu]* 93.02 94.87
Cs [%AtCu]** 86.13 76.17
Distancia [cm] 0> 0.0104 0-> 0.0091
K [ gr?lcm* ](750°C)*** 6.07E-2 1.858E-1

e +Obtenido de la literatura, Figura 9, a esa temperatura y composicion
nominal. El coeficiente de difusién se tomé constante en todo el rango de
composiciones de los calculos.

e *Co es igual a la composicion homogénea de la aleacion. Se toma el valor
reportado en microanalisis para el centro de la pieza

e **Cs se toma el valor reportado como primer punto en la superficie de la

pieza analizada
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e K*** Es la desarrollada en el inciso 5.2.

Al despejar de la ecuacién la concentracion a una posicion dada [C], manteniendo
los valores constantes excepto la distancia la cual va variando, se efectua el
avance de la superficie de la muestra hacia el centro, se obtienen los valores de

perfil de concentracioén tedrico para cada muestra.

Los perfiles de concentracion se realizaron con los valores de concentraciones
iniciales (Co) y de concentraciones superficiales (Cs) experimentales que se
obtuvieron mediante microscopia electronica de barrido, por lo que cada una de
las muestras tiene diferentes [Co] y [Cs], asi como diferentes tiempos en

segundos.

A continuacion se muestra el grafico obtenido en un tiempo de 2 horas a 750°C en

la figura 39. En la Figura 40, se muestra el de 2horas a 850°C.

Au Teo 750°C
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Figura. 39 Grafico de perfil de concentracion de la muestra a 750°C

60



Au Teo 850°C
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Figura. 40 Grafico de perfil de concentracion de la muestra a 850°C

7.3 Perfil de concentracion con el coeficiente de Difusion
estadistico.

Este perfil se lleva a cabo utilizando el paquete de Excel “buscar objetivo” el cual
ayuda a obtener un coeficiente de difusidon lo mas ajustado a los valores
experimentales, teniendo aqui un segundo dato sobre el coeficiente de difusion,
que légicamente estard mas cercano a los valores experimentales. Los siguientes
datos (Figura 41) muestran el ajuste aplicado a los coeficientes de difusion, todos

los datos muestran una R? arriba del 97% por lo cual resulta un muy buen ajuste.

Tiempo(hrs) Ajuste [R2%]
97
99
97
99
98
98
98
99
Figura. 41 Tabla de ajuste de método experimental vs estadistico.

750°C

850°C

0O O AN OO O BN
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Se explicara mas detalladamente el uso de la paqueteria de Excel buscar objetivo

en el apéndice D.

A continuacion se muestra un ejemplo de un perfil de concentracion con el

coeficiente de difusion estadistico, en las Figuras 42 y 43.
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Figura. 42 Grafico de perfil de concentracion de la muestra a 750°C 2 hrs.
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Figura. 43 Grafico de perfil de concentracion de la muestra a 850°C 2 hrs.
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Se observa que la grafica se ajusta de forma mas adecuada a lo que es el
modelo de descarburacidon ya que este método hace correcciones sobre el

coeficiente de difusion.

7.4. Perfiles de concentracion mediante Multidiflux

El programa Multidiflux necesita alimentarse con los valores de los perfiles
experimentales y las distancias en micras, una vez que estos son ingresados y
llenando una serie de datos que pide el programa, estos arrojan de manera
inmediata un coeficiente de difusién, asi como un perfil de concentracion tanto de
Oro como de Cobre. El coeficiente de difusién se utiliza también en el modelo de

descarburacién para obtener otro perfil del mismo
En el Apéndice E se profundizara un poco mas sobre el programa y su uso.

A continuacién se muestra una de los graficos obtenidos mediante el programa
Multidiflux 1.2. en las figuras 44 y 45.

Au Multi 750°C
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Figura. 44 Grafico de perfil de concentracion Multidiflux de muestra a 750°C 2 hrs.
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Au Multi 850°C
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Figura. 45 Grafico de perfil de concentracion Multidiflux de muestra a 850°C 2 hrs.

En las figuras 46 y 47 se presentan los perfiles obtenidos usando los coeficientes

de difusion de Multidiflux en el modelo de descarburacion.

Au Mult D 750°C
16
14
12

10

%Au
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Figura. 46 Grafico de perfil de concentracion utilizando D Multidiflux de muestra a
750°C 2 hrs.
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Au Multi 850°C
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Figura. 47 Grafico de perfil de concentracion utilizando D Multidiflux de muestra
a 850°C 2 hrs.

7.5. Graficos de todas las muestras.

A continuacion se van a presentar las graficas de todas las muestras con diferente
tiempo del tratamiento de oxidacién y diferente temperatura, en las Figuras 49 a
62.

Se puede apreciar que todos los perfiles presentan un acoplamiento al modelo de
descarburacion con oxidacion, en este caso descuprizaciéon con oxidacion visto
desde el enriquecimiento superficial, sin embargo esto depende del coeficiente de

difusidon que se toma para realizar los calculos.

Con el objeto de cuantificar en cierta medida el acercamiento del modelo a los
datos experimentales, se lleva cabo el analisis de algunos datos obteniendo las
distancias que llego a dorarse la muestra a una composicion del 92.5% del Co de
Cu de cada una de ellas con ello puede observarse la variacion que existe entre

utilizar los diferentes coeficientes de difusion con respecto a los datos
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experimentales. También se puede observar el acercamiento del modelo de

diferencias fintas de Multidiflux 1.2 al de descarburacion. Figura 48

El ajuste de los datos es en promedio 91% esto es una excelente medida de
confiabilidad. Estos datos comprueban que el modelo de descarburacién tanto
como la difusividad tedrica, la difusividad estadistica y la de Multidiflux es un
modelo suficientemente aceptable en el calculo de las capas enriquecidas, el

modelo de diferencias finitas lo confirma.

Se usé el 925 % ya que es la referencia que marca N. Birks para una capa

descarburada.

Tal y como lo hace Birks [4] se puede notar que el coeficiente de difusion varia
dependiendo de las condiciones ya que al ir cambiando los coeficientes de
difusion puede irse mejorando la tendencia para que esta se comporte de mejor
manera al modelo de una descarburacion. Al tener estos coeficientes de difusion
pueden realizarseles tratamientos estadisticos para tener un valor mas adecuado
que llegue a predecir y modelar el comportamiento del enriquecimiento de la

aleacion.
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Figura. 48 Tablas de Distancias de Co al 92.5% Cu y niveles de ajuste para todos los métodos utilizados.

Temp (K) | Tiempo Co Co Distancia Distancia Distancia Distancia Distancia Ajuste Ajuste Ajuste Ajuste (%)
(hrs) (92.5%) Exp(cm) Teo(cm) Est (cm) Multi (cm) | MultiD (cm) | (%) Teo (%) Est (%) Multi Multi D

2 93.020 86.044 1.01E-04 1.01E-04 1.01E-04 1.01E-04 1.01E-04 100 100 100 100
750°C 4 93.400 86.395 6.67E-04 7.72E-04 7.72E-04 7.37E-04 7.47E-04 84 84 89 88

6 93.830 86.793 1.05E-03 1.05E-03 1.05E-03 1.02E-03 9.64E-04 100 100 97 92

8 93.770 86.737 6.36E-04 5.08E-04 5.08E-04 7.63E-04 0.00E+00 80 80 80 0

2 94.870 87.755 1.72E-03 1.92E-03 2.12E-03 1.82E-03 1.72E-03 88 76 94 100
850°C 4 93.410 86.404 3.54E-03 3.34E-03 3.74E-03 3.54E-03 3.34E-03 94 94 100 94

6 0.000 0.000 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 | - | e e e

8 92.270 85.350 2.42E-03 2.32E-03 2.53E-03 2.32E-03 2.02E-03 96 96 96 83

Co Concentracion inicial de la muestra en %Atémico en Cu.

Co (92.5%)

Distancia(cm)

Ajuste (%)

Concentracion inicial a un 92.5% de la composicion inicial tal como lo realizo Birks [26].

Distancia a la cual se encuentra la concentracién al 92.5%.

Porcentaje de alejamiento de los valores experimentales.

67



16

14

12

10

%Au
()

25

20

15

%Au

10

0

0.00000

16

14

12

10

%Au

0.002 0.004 0.006 0.008 0.01 0.012

Distancia (cm)

Figura. 49 Au Exp 2hrs 750°C

25

20

15

%Au

10

0

0.00050 0.00100 0.00150 0.00200 0.00250 0.00300

Distancia (cm)

Figura. 51 Au Exp 4hrs 750°C

0

0.002

0.004 0.006 0.008

Distancia(cm)

Distancia (cm)

0.01

Figura. 50 Au 2hrs 750°C

Figura. 52 Au 4hrs 750°C

0.012

0.00000 0.00050 0.00100 0.00150 0.00200 0.00250 0.00300

Au Exp

Au Teo
Au Est
Au Multi

Au Mult D

Au Teo
Au Est

Au Exp
= Au Multi

= Au Multi D



%Au

%Au

20

18

16

14

12

10

16

14

12

10

0.0005

0.001

0.001 0.0015 0.002

Distancia (cm)

Figura. 53 Au Exp 6hrs 750°C

0.002 0.003 0.004 0.005 0.006

Distancia (cm)

Figura. 55 Au Exp 8 hrs 750°C

0.0025

0.007

0.003

0.008

%Au

16

14

12

10

%Au
0]

20

18

16

14

12

10

Au Exp

Au Teo

Au Est
= Au Multi

= Au Multi D

0.0005

0.001 0.0015 0.002

Distancia(cm)

0.0025 0.003

Fiaura. 54 Au 6hrs 750°C

Au Exp

Au Teo
Au Est

Au Multi
= Au Multi D

0.002 0.004 0.006 0.008

Distancia (cm)

Figura. 56 Au 8hrs 750°C
69



%Au

%Au

30

25

20

15

10

40

35

30

25

20

15

10

0

0.001

0.002 0.004 0.006

Distancia (cm)

Figura. 57 Au Exp 2hrs 850°C

0.002 0.003 0.004 0.005 0.006

Distancia (cm)

Figura. 59 Au Exp 4hrs 850°C

0.008

0.007

0.008

0.01

0.009

%Au

%Au

30

25

20

15

10

40

35

30

25

20

15

10

0.002

0.002

0.004 0.006 0.008

Distancia(cm)

Figura. 58 Au 2hrs 850°C

0.004 0.006 0.008

Distancia (cm)

Figura. 60 Au 4hrs 850°C

0.01

0.01

— AU EXp

= Au Teo
Au Est

= Au Multi

e Au Multi D

e Au EXp

——— Au Teo
Au Est

= Au Multi

e Au Multi D



35 35

30 30
25 25
20 20 Au Exp
=] =]
< < Au Teo
X X
15 15 Au Est
Au Multi
10 10
Au Multi D
5 5
0 0
0 0.002 0.004 0.006 0.008 0.01 0.012 0 0.002 0.004 0.006 0.008 0.01 0.012
Distancia (cm) Distancia(cm)
Figura. 61 Au Exp 8hrs 850°C Figura. 62 Au 8 hrs 850°C

71



Se puede observar en todos los graficos como es que todas tienden a
comportarse en forma semejante a la descarburacion de un acero en un modelo
semi infinito, al usar un coeficiente de difusién leido de graficos, tanto como uno
ajustado de manera estadistica y al utilizar el programa Multidiflux. Cabe destacar
que en la mayoria de las aleaciones se partié de una concentracion de alrededor
5-7% atédmico de oro, llegando a alcanzar porcentajes atomicos en oro del 34 %, lo
que representa un enriqguecimiento bastante grande con un contenido de oro muy

bajo.

El mecanismo que esta predominando en los procesos de oxidacion y
enriquecimiento superficial de este trabajo es la Difusion en estado sodlido. Se
pueden distinguir varios tipos de fuerza motriz, una de las mas importantes es la
de gradientes de concentraciones en las piezas coladas, en las dendritas, la cual
ocasiona que se tienda hacia una homogeneizacion haciendo que atomos migren
a donde hay menos concentracion. Asi también al momento de oxidar, y disminuir
el Cu en la superficie; en este caso, ademas, como es una aleacién de
sustitucionales, a diferencia del C en el Acero en la descarburacién, se provocan
los poros, (porosidad del efecto Kirkendall de aleaciones sustitucionales), que se
puede observar en las figuras (24-30), existe una difusion por vacancias ya que los
atomos de cobre que reaccionan con el aire formando 6xido dejan esos huecos
vacios los cuales el oro va tener que ocupar, teniendo asi un enriquecimiento por
oxidacién, por difusion sustitucional. También se debe de tener en cuenta que
durante la deformacion en frio que se le realizo a las muestras antes de darles el
tratamiento térmico de homogenizacion, se adiciono de manera voluntaria un poco
mas de fuerza motriz la cual ayuda a que los atomos aceleren su difusién, ademas
de que las temperaturas a las que fueron sometidas las muestras, condicion

necesaria para la difusion, influenciaron el enriquecimiento.

Los perfiles de concentracion primeramente se calcularon sin tomar en cuenta las
constantes de oxidacion, y una vez obtenidas por el método de analisis termo
gravimétrico se utilizdé la ecuacion 8 para asi poder calcular los perfiles de

concentracion aqui mostrados, sin embargo las constantes de oxidaciéon
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calculadas son valores demasiados pequeios los cuales al ser introducidos a la

ecuacion de descarburacioén, no alteran en demasia su valor de concentracion.

Los perfiles de concentracién calculados con coeficientes de difusion tedricas,
estadisticas y con el Multidiflux dan resultados muy semejantes a los
experimentales en estas condiciones, dando por hecho que el modelo de
descarburacién de un acero, tomando en cuenta la constante de oxidacion es un
modelo que puede ser utilizado en este caso para la descuprizacién de muestras

con poco contenido de Oro.

8. Conclusiones.

e Se logro enriquecer una muestra con un contenido de oro muy bajo 5%
atomico hasta un 34% atdémico tal y como se efectuaba en las culturas
prehispanicas.

e Se demostr6 que el modelo de descarburacidbn con oxidacion puede
modelar la descuprizacién de manera correcta en aleaciones Cu-12%Au.

e Se obtuvieron valores de constantes de oxidacion para las aleaciones Cu-
12%Au los cuales es un aporte a la investigacion de este tipo de muestras y
se comprobd que hay una mezcla de oxidos las que se encuentran en la

superficie al momento del enriquecimiento.

9. Recomendaciones y trabajo a futuro.

Es necesario estudiar a futuro la influencia de las porosidades en la oxidacion de
la muestra ya que en varias muestras se presentaron Oxidos dentro de ellas,

ademas de que estas presentan una capa de oro.
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Apéndice A

ANOS CRONOLOGIA RELATIVA EVENTOS
1534 | PERIODO COLONIAL. IMPERIO ESPANOL
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:
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A.C.
500- i
-TRADICION -
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NAZCA  INFLUENCIA <
1000- | HORIZONTE TEMPRANO CHAVIN
S
1500- | PERIODO INICIAL

2000-
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Apéndice B.

Para poder utilizar este grafico es necesario tener la composicién a la cual se
quiere obtener el coeficiente de interdifusion del Oro, este tiene que estar en
porcentaje atdbmico, en el eje de las abscisas se encuentra la concentracion de
Oro mientras que en el eje de las ordenadas esta el coeficiente de difusién de
escala logaritmica, En la grafica se encuentran trazados el comportamiento de los
coeficientes de difusidn de manera isotérmica para algunas ciertas temperaturas,
si es que no se encuentra la temperatura que se requiere, es necesario realizar

una interpolacion para poder obtener valores aproximados.
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Debe recordarse que este grafico es una compilacién de datos de coeficientes de
difusion los cuales fueron reportados y graficados para una facil lectura, pero
varios autores obtuvieron diferentes resultados, por o que uno puede elegir el

coeficiente de difusion que mejor encaje en el modelo.
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Apéndice C

Distancia
(cm)

Cu
Exp

Au
Exp

0.0000

86.13

13.87

0.0001

86.49

13.51

0.0002

86.89

13.11

0.0003

87.38

12.62

0.0004

86.9

13.1

0.0005

87.23

12.77

0.0006

87.77

12.23

0.0007

87.6

12.4

0.0008

88.19

11.81

0.0009

88.17

11.83

0.0010

88.5

11.5

0.0011

88.11

11.89

0.0012

89.03

10.97

0.0013

88.94

11.06

0.0014

88.8

11.2

0.0015

89.11

10.89

0.0016

89.98

10.02

0.0017

89.86

10.14

0.0018

89.71

10.29

0.0019

89.99

10.01

0.0020

90.21

9.79

0.0021

90.75

9.25

0.0022

90.78

9.22

0.0023

90.85

9.15

0.0024

91.12

8.88

0.0025 | 91.19 | 8381
0.0026 | 91.09 | 8.91
0.0027 | 91.5 8.5
0.0028 | 91.3 8.7
0.0029 | 91.49 | 8.51
0.0030 | 91.47 | 8.53
0.0031 | 91.71 | 8.29
0.0032 | 91.92 | 8.08
0.0033 | 91.99 | 8.01
0.0034 | 91.93 | 8.07
0.0035 | 92.14 | 7.86
0.0036 | 91.97 | 8.03
0.0037 | 91.91 | 8.09
0.0038 | 91.87 | 8.13
0.0039 92 8
0.0040 | 91.88 | 8.12
0.0041 | 91.87 | 8.13
0.0042 | 92.16 | 7.84
0.0043 | 91.95 | 8.05
0.0044 | 92.18 | 7.82
0.0045 | 92.32 | 7.68
0.0046 | 92.13 | 7.87
0.0047 | 92.3 7.7
0.0048 | 92.11 | 7.89
0.0049 | 92.53 | 7.47
0.0050 | 92.43 | 7.57
0.0051 | 92.42 | 7.58

0.0080 | 92.82 | 7.18
0.0081 | 92.76 | 7.24
0.0082 | 92.97 | 7.03
0.0083 93 7
0.0084 | 92.78 | 7.22
0.0085 | 92.96 | 7.04
0.0086 | 92.47 | 7.53
0.0087 | 93.02 | 6.98
0.0088 | 92.77 | 7.23
0.0089 93 7
0.0090 | 92.85 | 7.15
0.0091 | 92.76 | 7.24
0.0092 | 92.93 | 7.07
0.0093 | 92.96 | 7.04
0.0094 | 92.53 | 7.47
0.0095 | 92.95 | 7.05
0.0096 | 92.64 | 7.36
0.0097 | 93.04 | 6.96
0.0098 | 93.09 | 6.91
0.0099 | 92.84 | 7.16
0.0100 | 92.71 | 7.29
0.0101 | 92.68 | 7.32
0.0102 | 92.7 7.3
0.0103 | 92.86 | 7.14
0.0104 | 93.02 | 6.98

0.0053 | 92.54 | 7.46
0.0054 | 92.46 | 7.54
0.0055 | 92.36 | 7.64
0.0056 | 92.37 | 7.63
0.0057 | 92.92 | 7.08
0.0058 | 92.31 | 7.69
0.0059 | 92.15 | 7.85
0.0060 | 92.52 | 7.48
0.0061 | 92.44 | 7.56
0.0062 | 92.49 | 7.51
0.0063 | 92.95 | 7.05
0.0064 | 92.62 | 7.38
0.0065 | 92.49 | 7.51
0.0066 | 92.52 | 7.48
0.0067 | 92.35 | 7.65
0.0068 | 92.51 | 7.49
0.0069 | 92.58 | 7.42
0.0070 | 92.61 | 7.39
0.0071 | 92.51 | 7.49
0.0072 | 92.9 7.1
0.0073 | 92.6 7.4
0.0074 | 92.42 | 7.58
0.0075 | 92.31 | 7.69
0.0076 | 92.56 | 7.44
0.0077 | 92.46 | 7.54
0.0078 | 92.48 | 7.52
0.0079 | 92.74 | 7.26

Datos experimentales 2hrs 750°C
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Distancia Cu Exp Au Exp
(cm)
0.00000 80.52 19.48
0.00004 80.54 19.46
0.00007 80.65 19.35
0.00011 80.17 19.83
0.00014 79.93 20.07
0.00018 80.34 19.66
0.00021 81.40 18.60
0.00025 81.13 18.87
0.00028 82.46 17.54
0.00032 83.26 16.74
0.00035 82.42 17.58
0.00039 83.55 16.45
0.00042 85.49 14.51
0.00046 85.60 14.40
0.00049 86.00 14.00
0.00053 85.67 14.33
0.00056 86.06 13.94
0.00060 86.27 13.73
0.00063 86.77 13.23
0.00067 86.42 13.58
0.00070 85.69 14.31
0.00074 86.55 13.45
0.00077 87.83 12.17
0.00081 87.33 12.67
0.00084 87.65 12.35
0.00088 87.71 12.29

0.00091 87.24 12.76 0.00189 92.32 7.68
0.00095 86.99 13.01 0.00193 91.97 8.03
0.00098 87.14 12.86 0.00196 92.23 7.77
0.00102 88.34 11.66 0.00200 92.06 7.94
0.00105 87.41 12.59 0.00204 91.21 8.79
0.00109 87.51 12.49 0.00207 92.14 7.86
0.00112 87.01 12.99 0.00211 91.44 8.56
0.00116 87.44 12.56 0.00214 91.17 8.83
0.00119 86.52 13.48 0.00218 92.07 7.93
0.00123 87.52 12.48 0.00221 92.95 7.05
0.00126 88.01 11.99 0.00225 92.90 7.10
0.00130 89.09 10.91 0.00228 93.19 6.81
0.00133 88.92 11.08 0.00232 92.42 7.58
0.00137 89.72 10.28 0.00235 90.56 9.44
0.00140 89.81 10.19 0.00239 92.23 7.77
0.00144 90.62 9.38 0.00242 91.59 8.41
0.00147 90.08 9.92 0.00246 92.27 7.73
0.00151 90.87 9.13 0.00249 93.04 6.96
0.00154 91.73 8.27 0.00253 92.40 7.60
0.00158 91.71 8.29 0.00256 91.42 8.58
0.00161 91.21 8.79 0.00260 92.80 7.20
0.00165 90.54 9.46 0.00263 93.20 6.80
0.00168 91.39 8.61 0.00267 92.85 7.15
0.00172 91.56 8.44 0.00270 93.40 6.60
0.00175 92.28 7.72 0.00274 91.93 8.07
0.00179 89.84 10.16 0.00277 93.47 6.53
0.00182 91.51 8.49 0.00281 93.40 6.60
0.00186 92.31 7.69

Datos experimentales 4hrs 750°C
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Distancia
(cm)

Cu
Exp

Au
Exp

0.000794

85.69

14.31

0.000000

81.55

18.45

0.000822

85.56

14.44

0.000028

81.47

18.53

0.000851

85.78

14.22

0.000057

82.10

17.90

0.000879

85.75

14.25

0.000085

81.62

18.38

0.000907

85.76

14.24

0.000113

82.40

17.60

0.000936

85.80

14.20

0.000142

82.55

17.45

0.000964

85.54

14.46

0.000170

82.70

17.30

0.000992

86.16

13.84

0.000198

82.24

17.76

0.001021

86.64

13.36

0.000227

83.01

16.99

0.001049

86.98

13.02

0.000255

82.90

17.10

0.001077

87.12

12.88

0.000284

82.96

17.04

0.001106

87.03

12.97

0.000312

82.75

17.25

0.001134

87.31

12.69

0.000340

83.47

16.53

0.001162

89.04

10.96

0.002495 | 93.68 | 6.32
0.002523 | 93.60 | 6.40
0.002552 | 93.67 | 6.33
0.002580 | 93.62 | 6.38
0.002609 | 93.87 | 6.13
0.002637 | 93.70 | 6.30
0.002665 | 93.56 | 6.44
0.002694 | 93.78 | 6.22
0.002722 | 93.89 | 6.11
0.002750 | 93.75 | 6.25
0.002779 | 93.77 | 6.23
0.002807 | 93.83 | 6.17

0.000369

83.29

16.71

0.001191

88.86

11.14

0.000397

82.55

17.45

0.001219

88.13

11.87

0.000425

82.74

17.26

0.001248

88.25

11.75

0.000454

83.18

16.82

0.001276

88.43

11.57

0.000482

83.39

16.61

0.001304

88.40

11.60

0.000510

83.28

16.72

0.001333

88.84

11.16

0.000539

83.83

16.17

0.001361

88.88

11.12

0.000567

84.21

15.79

0.001389

88.77

11.23

0.000595

83.99

16.01

0.001418

89.87

10.13

0.000624

84.68

15.32

0.001446

89.84

10.16

0.000652

84.70

15.30

0.001474

90.13

9.87

0.000680

85.06

14.94

0.001503

90.55

9.45

0.000709

84.75

15.25

0.001531

90.66

9.34

0.000737

84.97

15.03

0.001559

90.49

9.51

0.000766

85.16

14.84

0.001588

90.63

9.37

0.001616

90.91

9.09

0.001645 | 91.21 | 8.79
0.001673 | 91.69 | 8.31
0.001701 | 91.57 | 8.43
0.001730 | 92.15 | 7.85
0.001758 | 91.93 | 8.07
0.001786 | 92.21 | 7.79
0.001815 | 92.42 | 7.58
0.001843 | 92.44 | 7.56
0.001871 | 92.29 | 7.71
0.001900 | 92.75 | 7.25
0.001928 | 92.60 | 7.40
0.001956 | 92.47 | 7.53
0.001985 | 92.86 | 7.14
0.002013 | 92.49 | 7.51
0.002041 | 93.08 | 6.92
0.002070 | 93.14 | 6.86
0.002098 | 93.21 | 6.79
0.002127 | 92.97 | 7.03
0.002155 | 93.02 | 6.98
0.002183 | 92.79 | 7.21
0.002212 | 93.13 | 6.87
0.002240 | 93.20 | 6.80
0.002268 | 93.12 | 6.88
0.002297 | 93.20 | 6.80
0.002325 | 93.37 | 6.63
0.002353 | 93.27 | 6.73
0.002382 | 93.43 | 6.57
0.002410 | 93.55 | 6.45
0.002438 | 93.50 | 6.50
0.002467 | 93.68 | 6.32

Datos experimentales 6hrs 750°C
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Distancia
(cm)

Cu
Exp

Au
Exp

0.0000

86.71

13.29

0.0001

85.92

14.08

0.0003

86.40

13.60

0.0004

86.74

13.26

0.0005

86.15

13.85

0.0006

87.05

12.95

0.0008

86.59

13.41

0.0009

87.24

12.76

0.0010

87.23

12.77

0.0011

87.59

12.41

0.0013

87.95

12.05

0.0014

88.07

11.93

0.0015

88.19

11.81

0.0017

88.31

11.69

0.0018

88.43

11.57

0.0019

88.55

11.45

0.0020

89.56

10.44

0.0022

89.49

10.51

0.0023

89.66

10.34

0.0052 | 92.44 | 7.56
0.0053 | 92.70 | 7.30
0.0055 | 92.67 | 7.33
0.0056 | 92.86 | 7.14
0.0057 | 93.25 | 6.75
0.0058 | 93.43 | 6.57
0.0060 | 93.05 | 6.95
0.0061 | 93.37 | 6.63
0.0062 | 93.54 | 6.46
0.0064 | 93.80 | 6.20
0.0065 | 93.65 | 6.35
0.0066 | 93.37 | 6.63
0.0067 | 93.43 | 6.57
0.0069 | 93.51 | 6.49
0.0070 | 93.31 | 6.69
0.0071 | 93.69 | 6.31
0.0072 | 93.41 | 6.59
0.0074 | 93.78 | 6.22
0.0075 | 93.77 | 6.23

0.0024

89.34

10.66

0.0025 | 89.46 | 10.54
0.0027 | 89.22 | 10.78
0.0028 | 90.16 | 9.84
0.0029 | 89.94 | 10.06
0.0031 | 89.84 | 10.16
0.0032 | 89.91 | 10.09
0.0033 | 90.39 | 9.61
0.0034 | 90.37 | 9.63
0.0036 | 89.13 | 10.87
0.0037 | 90.27 | 9.73
0.0038 | 90.84 | 9.16
0.0039 | 91.42 | 8.58
0.0041 | 90.83 | 9.17
0.0042 | 90.77 | 9.23
0.0043 | 92.17 | 7.83
0.0044 | 91.40 | 8.60
0.0046 | 90.55 | 9.45
0.0047 | 91.43 | 8.57
0.0048 | 92.30 | 7.70
0.0050 | 92.51 | 7.49
0.0051 | 92.67 | 7.33

Datos experimentales 8hrs 750°C
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Distancia
(cm)

Cu
Exp

Au
Exp

0.0000

76.17

23.83

0.0001

77.07

22.93

0.0002

77.50

22.50

0.0003

77.24

22.76

0.0004

78.21

21.79

0.0005

79.30

20.70

0.0006

79.82

20.18

0.0007

80.32

19.68

0.0008

80.83

19.17

0.0009

82.07

17.93

0.0010

82.69

17.31

0.0011

83.29

16.71

0.0012

83.88

16.12

0.0013

84.45

15.55

0.0014

85.01

14.99

0.0015

86.11

13.89

0.0016

86.12

13.88

0.0017

87.52

12.48

0.0018

88.40

11.60

0.0019

88.92

11.08

0.0020

90.03

9.97

0.0021

90.82

9.18

0.0022

91.10

8.90

0.0023

91.81

8.19

0.0024

92.17

7.83

0.0025

92.03

7.97

0.0026

92.23

7.77

0.0027

93.19

6.81

0.0028

92.99

7.01

0.0029 | 93.58 | 6.42
0.0030 | 93.47 | 6.53
0.0031 | 93.58 | 6.42
0.0032 | 93.61 | 6.39
0.0033 | 93.61 | 6.39
0.0034 | 93.65 | 6.35
0.0035 | 93.36 | 6.64
0.0036 | 93.98 | 6.02
0.0037 | 94.32 | 5.68
0.0038 | 93.80 | 6.20
0.0039 | 93.86 | 6.14
0.0040 | 93.90 | 6.10
0.0041 | 93.79 | 6.21
0.0042 | 93.93 | 6.07
0.0043 | 93.91 | 6.09
0.0044 | 93.73 | 6.27
0.0046 | 94.04 | 5.96
0.0047 | 93.87 | 6.13
0.0048 | 93.82 | 6.18
0.0049 | 94.04 | 5.96
0.0050 | 94.03 | 5.97
0.0051 | 93.90 | 6.10
0.0052 | 93.90 | 6.10
0.0053 | 93.87 | 6.13
0.0054 | 93.90 | 6.10
0.0055 | 94.19 | 5381
0.0056 | 93.97 | 6.03
0.0057 | 94.14 | 5.86
0.0058 | 94.20 | 5.80
0.0059 | 94.13 | 5.87
0.0060 | 94.19 | 5.81

Datos experimentales 2hrs 850°C

0.0061 | 93.88 | 6.12
0.0062 | 94.05 | 5.95
0.0063 | 94.32 | 5.68
0.0064 | 94.11 | 5.89
0.0065 | 94.13 | 5.87
0.0066 | 94.20 | 5.80
0.0067 | 94.36 | 5.64
0.0068 | 94.08 | 5.92
0.0069 | 94.40 | 5.60
0.0070 | 93.84 | 6.16
0.0071 | 94.49 | 5.51
0.0072 | 94.24 | 5.76
0.0073 | 94.33 | 5.67
0.0074 | 94.49 | 5.51
0.0075 | 94.69 | 5.31
0.0076 | 94.51 | 5.49
0.0077 | 94.34 | 5.66
0.0078 | 94.26 | 5.74
0.0079 | 94.50 | 5.50
0.0080 | 94.62 | 5.38
0.0081 | 94.43 | 5.57
0.0082 | 94.43 | 5.57
0.0083 | 94.68 | 5.32
0.0084 | 94.59 | 5.41
0.0085 | 94.70 | 5.30
0.0086 | 94.83 | 5.17
0.0087 | 94.45 | 5.55
0.0088 | 94.80 | 5.20
0.0089 | 94.72 | 5.28
0.0090 | 94.54 | 5.46
0.0091 | 94.87 | 5.13
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0.0061 | 93.38 6.62
0.0062 | 93.49 6.51
0.0063 | 93.53 6.47
0.0064 | 93.62 6.38
0.0065 | 93.15 6.85
0.0066 | 93.30 6.70
0.0067 | 92.60 7.40
0.0068 | 93.54 6.46
0.0069 | 93.60 6.40
0.0070 | 93.21 6.79
0.0071 | 93.67 6.33
0.0072 | 93.59 6.41
0.0073 | 93.51 6.49
0.0074 | 93.87 6.13
0.0075 | 93.73 6.27
0.0076 | 93.37 6.63
0.0077 | 93.84 6.16
0.0078 | 93.66 6.34
0.0079 | 93.61 6.39
0.0080 | 94.04 5.96
0.0081 | 93.56 6.44
0.0082 | 92.63 7.37
0.0083 | 93.06 6.94
0.0084 | 93.41 6.59

Distancia | CuExp | Au Exp
(cm)
0.0000 65.89 34.11
0.0001 67.23 32.77
0.0002 67.45 32.55
0.0003 69.00 31.00
0.0004 70.15 29.85
0.0005 70.70 29.30
0.0006 71.20 28.80
0.0007 71.64 28.36
0.0008 71.80 28.20
0.0009 72.83 27.17
0.0010 73.49 26.51
0.0011 74.29 25.71
0.0012 74.45 25.55
0.0013 75.46 24.54
0.0014 74.84 25.16
0.0015 75.57 24.43
0.0016 76.49 23.51
0.0017 76.74 23.26
0.0018 77.03 22.97
0.0019 78.01 21.99
0.0020 78.29 21.71
0.0021 78.81 21.19
0.0022 78.86 21.14
0.0023 79.58 20.42
0.0024 | 80.25 19.75
0.0025 81.42 18.58
0.0026 | 81.60 18.40
0.0027 82.57 17.43
0.0028 | 82.61 17.39

0.0029 | 83.50 16.50
0.0030 | 83.71 16.29
0.0031 | 84.10 15.90
0.0032 | 85.34 14.66
0.0033 | 85.29 14.71
0.0034 | 86.19 13.81
0.0035 | 86.83 13.17
0.0036 | 87.24 12.76
0.0037 | 88.12 11.88
0.0038 | 88.19 11.81
0.0039 | 88.75 11.25
0.0040 | 89.55 10.45
0.0041 | 89.79 10.21
0.0043 | 89.88 10.12
0.0044 | 90.47 9.53
0.0045 | 90.81 9.19
0.0046 | 90.68 9.32
0.0047 | 91.33 8.67
0.0048 | 91.65 8.35
0.0049 | 91.66 8.34
0.0050 | 91.95 8.05
0.0051 | 92.33 7.67
0.0052 | 92.24 7.76
0.0053 | 92.20 7.80
0.0054 | 92.23 7.77
0.0055 | 92.51 7.49
0.0056 | 92.96 7.04
0.0057 | 92.81 7.19
0.0058 | 93.12 6.88
0.0059 | 93.20 6.80
0.0060 | 93.16 6.84

Datos experimentales 4hrs 850°C
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Distancia
(cm)

Cu
Exp

Au
Exp

0.0000

71.27

28.73

0.0001

71.27

28.73

0.0002

73.21

26.79

0.0003

74.00

26.00

0.0004

73.91

26.09

0.0005

73.79

26.21

0.0006

74.81

25.19

0.0007

76.01

23.99

0.0008

76.25

23.75

0.0009

77.50

22.50

0.0010

77.26

22.74

0.0011

78.42

21.58

0.0012

78.39

21.61

0.0013

79.27

20.73

0.0014

79.55

20.45

0.0015

80.57

19.43

0.0016

81.02

18.98

0.0017

81.60

18.40

0.0018

82.12

17.88

0.0019

82.89

17.11

0.0020

83.55

16.45

0.0021

84.35

15.65

0.0022

84.77

15.23

0.0023

84.83

15.17

0.0024 | 85.75 | 14.25
0.0025 | 85.48 | 14.52
0.0026 | 86.78 | 13.22
0.0027 | 87.79 | 12.21
0.0028 | 93.01 | 6.99
0.0029 | 88.59 | 11.41
0.0030 | 88.99 | 11.01
0.0031 | 89.12 | 10.88
0.0032 | 89.52 | 10.48
0.0033 | 89.66 | 10.34
0.0034 | 90.32 | 9.68
0.0035 | 90.45 | 9.55
0.0036 | 91.02 | 8.98
0.0037 | 90.68 | 9.32
0.0038 | 90.97 | 9.03
0.0039 | 90.30 | 9.70
0.0040 | 90.93 | 9.07
0.0041 | 91.50 | 8.50
0.0042 | 90.95 | 9.05
0.0043 | 91.17 | 8.83
0.0044 | 91.36 | 8.64
0.0045 | 91.68 | 8.32
0.0046 | 90.92 | 9.08
0.0047 | 90.81 | 9.19
0.0048 | 91.38 | 8.62
0.0049 | 90.96 | 9.04

0.0077 | 92.30 | 7.70
0.0078 | 91.88 | 8.12
0.0079 | 92.41 | 7.59
0.0080 | 92.18 | 7.82
0.0081 | 91.92 | 8.08
0.0082 | 92.09 | 7.91
0.0083 | 92.54 | 7.46
0.0084 | 92.13 | 7.87
0.0085 | 93.43 | 6.57
0.0086 | 92.42 | 7.58
0.0087 | 92.33 | 7.67
0.0088 | 92.48 | 7.52
0.0089 | 92.78 | 7.22
0.0090 | 91.66 | 8.34
0.0091 | 92.14 | 7.86
0.0092 | 91.87 | 8.13
0.0093 | 92.40 | 7.60
0.0094 | 92.06 | 7.94
0.0095 | 93.64 | 6.36
0.0096 | 93.05 | 6.95
0.0097 | 92.26 | 7.74
0.0098 | 91.70 | 8.30
0.0099 | 92.21 | 7.79
0.0100 | 92.27 | 7.73

0.0051 | 91.83 | 8.17
0.0052 | 91.21 | 8.79
0.0053 | 91.60 | 8.40
0.0054 | 92.79 | 7.21
0.0055 | 92.07 | 7.93
0.0056 | 91.22 | 8.78
0.0057 | 91.82 | 8.18
0.0058 | 92.30 | 7.70
0.0059 | 91.66 | 8.34
0.0060 | 92.61 | 7.39
0.0061 | 91.98 | 8.02
0.0062 | 91.34 | 8.66
0.0063 | 92.66 | 7.34
0.0064 | 91.88 | 8.12
0.0065 | 92.15 | 7.85
0.0066 | 91.22 | 8.78
0.0067 | 91.45 | 8.55
0.0068 | 92.77 | 7.23
0.0069 | 91.74 | 8.26
0.0070 | 92.39 | 7.61
0.0071 | 91.97 | 8.03
0.0072 | 91.85 | 8.15
0.0073 | 91.74 | 8.26
0.0074 | 91.86 | 8.14
0.0075 | 92.37 | 7.63
0.0076 | 92.21 | 7.79

Datos experimentales 8hrs 850°C
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Apéndice D

Buscar objetivo es una herramienta que ayuda a ajustar valores, pudiendo
manejar diferentes variables, las cuales nosotros queramos obtener, a
continuacién se muestra cual es el procedimiento para utilizar el paquete

estadistico de “buscar objetivo”.

Paso No 1:ir a la zona de datos en Excel

P

INICIO  INSERTAR ~ DSENODEPAGINA  FORMULAS  DATOS ~ REVISAR  VISTA  COMPLEMENTOS

Jestle Access ’7 (#] Coneviones AH Barrar Y [ Relleno répido Eva Consolidar
| o 5 3 iz E-

esdle web

L}

Deotras  Conexiones  Actualizar ZlOrdenar Filtra
Jesdeteno fientece  eictentes  todor I CONArvVinculs A

Obtener datos externos Conexiones Ordenar y filtrar Herramientas de datos

Iy Rvanzadas columnas %Ualidatién dedatos B Relaciones

Paso No 2: Ir a analisis de hipodtesis y seleccionar Buscar objetivo.

Con el valor:

05 ! Rodrigo V.M ~
Relleno rapido H-= Cansalidar _) (_Er'l == i1 Andlisis de datos
| Quitar duplicados Ehnélisisde hipdtesis - LS L= FHE= ?u; Solver
. i Mesagrupar Subtotal
Validacion de datos - Administrador de escenarios... -
Herramientas de Buscar ohjetivo... Esquema I Andlisis
Tabkla de datos...
Paso No 3: Llenar el cuadro con los datos que indica
Eusﬁr objetivo m
Definir Ia celda: cio| [E=]

Cambiando la celda: ﬁ

. [ Aceptar ] [ Cancelar ]L

E
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¢ Definir la celda: es una ecuacion ya definida en Excel, la cual debe de tener
involucrada la variable la cual el programa va a buscar mediante
iteraciones.

e Con el valor: indicar el valor al cual el programa se tiene que acercar, en
nuestro caso se manejara con R? estadistica, donde se quiere obtener una
R?lo mas cercana a 1 o en porcentaje a 100.

e Cambiando la celda: Es la variable la cual va a estar cambiando para que la
ecuacion que involucra a la variable tenga el valor de 1 (100 si se maneja

en porcentaje)

Este proceso puede indicarsele al programa Excel para que haga la cantidad de
iteraciones que uno desee, entre mas iteraciones se hagan mas exacto va a ser,
sin embargo el tiempo de espera sera mayor. En este trabajo se realizaron unas

500 iteraciones llegando a obtener valores de R? en un rango de 95-99 %.
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Apéndice E

La informacidén que aqui se presenta corresponde al manual del usuario de este

software.

El programa permite establecer el numero de puntos que se utilizaran para
calcular la cantidad 56‘/5x por diferencias finitas, asi como la posicién de la

interfase de Matano, en caso de que ésta sea conocida y no se desee calcular.
También admite considerar la variaciéon del volumen molar con la composicién de
la aleacién, asi como la particion de los perfiles de concentracion en zonas y

regiones para el analisis del proceso.

Los datos de entrada que solicita el programa incluyen el numero de
componentes, los perfiles de concentracion experimentales para todos los

componentes y el tiempo del proceso de difusion.

El programa suaviza los datos dividiendo la zona de difusién en regiones, en las
que es posible determinar el numero de elementos que se interpolaran,
representando las concentraciones de cada region mediante polinomios de
interpolacién de Hermite cubicos. En los extremos de los perfiles de concentracion

se suponen pendientes iguales a cero.

Luego de ajustar los perfiles de concentracion sobre cada particion de
interpolacién, se determina el plano Matano por una integracion con un
procedimiento de busqueda de raices, para determinar su localizacion, a través de
la determinacion de las areas iguales o balance de masa con respecto al plano de
Matano. Todas las integraciones se realizan usando el método de cuadratura de
Gauss-Legendre de doble precision. Las raices se encuentran utilizando el

algoritmo de Brent.

La segunda ley de Fick (ecuacion 1) se resuelve través del método del elemento
finito. El numero de elementos se fija en el archivo de entrada. Para representar la
concentracion de cada elemento, se usa un polinomio de Hermite y se evaluan las
incognitas nodales usando el método de residuo pesado de Galerkin. Luego se
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asocian los valores locales del coeficiente de interdifusion para cada valor de
concentracion. Cuando se han calculado los valores nodales de las
concentraciones, se reconstruyen los perfiles a través de los mismos polinomios

de interpolacion.

Para incrementar la precision se pueden utilizar, ademas del incremento en el
numero de elementos, funciones de forma lineales de Lagrange, funciones de
forma cuadraticas de Lagrange, funciones de forma cubicas de Hermite o

funciones de forma quinticas de Hermite.

Al mismo tiempo que calcula el valor de los elementos de la matriz de
interdifusividad, y utilizando estos mismos datos, el programa calcula los valores

de los perfiles de concentracion elemental.

Al utilizar el programa es necesario indicar algunas condiciones que se deben
indicar para que este pueda correr el algoritmo de calculo de los perfiles de
concentraciones, coeficiente de difusién entre otros tantos resultados que el

programa otorga.

Control de salida 1

Numero de Componentes 2

Nombre del Archivo de Datos AuCu2.dat
Componentes Dependientes 1

Multifase 0

Numero de particiones de Ila 1

region

Region  Xlzq XDer  #Elemento 1 0 103 5
#Puntos de la derivada 3
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Leer archivo de derivada

Nombre del archivo para obtener

la derivada

Coordinada de Matano

Volumen molar de cada 1.0 1.0 1.0
componente

# de Zonas difusivas 1

Zona Xlzq XDer  Regién 0 103
Tiempo de la difusién (seg) 7200
Transformar a escala de micras 1

# de puntos de concentracion 103

# de puntos de flux 103
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