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RESUMEN

En este trabajo se estudia el proceso de enriquecimiento superficial de plata en aleaciones binarias Cu —
Ag, desde el punto de vista difusivo de las especies que componen la aleacion.

Se analiza la formacion de la capa enriquecida en plata en la superficie de la aleacidn, la cinética del
engrosamiento de ésta capa, la composicién quimica de las especies tanto en la superficie como en la
matriz de la aleacidn, la naturaleza de la oxidacidn que se efectua simultdneamente, la microestructura
resultante en la aleacién y se analizan los perfiles de concentracién de plata y cobre para describir el

proceso de difusién.

El objetivo principal del presente trabajo es caracterizar el enriquecimiento de plata en la superficie por

oxidacion, desde el punto de vista de difusién en estado sélido.

Para esto se elaboran por fundicién cuatro aleaciones de Cu — Ag con composiciones de 5, 18, 36 y 72%
en peso (%w) de plata. Posteriormente se homogeneizan para después ser sometidas a un tratamiento
térmico con la finalidad de activar el proceso de enriquecimiento de plata en la superficie, el cual se lleva
a cabo a dos temperaturas diferentes (770°Cy 670°C) y a tres tiempos (1.5h, 3.0h y 4.5h), con el objeto

de obtener las composiciones de la capa y los perfiles de concentracién en la superficie.

El microandlisis de los perfiles se realiza con microscopia electronica de barrido. El andlisis del tipo de
oxidacién se obtiene mediante termogravimetria y se utiliza también el software Multidiflux para
analizar el proceso de difusién (obtener el coeficiente de difusidn y el perfil que genera el software) de
acuerdo a los datos del perfil experimental obtenido en cada una de las aleaciones. La microestructura

de las aleaciones se observa con microscopia 6ptica y de barrido.



1.- INTRODUCCION
El cobre y sus aleaciones constituyen uno de los mas grandes grupos de metales comerciales. Son usados
ampliamente debido a su excelente conductividad térmica y eléctrica, ademds de su elevada resistencia
a la corrosién y a la fatiga. Su uso en joyeria y numismatica es extenso.
Los procesos de enriquecimiento superficial de plata en aleaciones binarias Cu — Ag, se han desarrollado
por el ser humano desde tiempos prehistéricos principalmente en las regiones de la América Andina y
también durante la época del Imperio Romano con la acuiacién de monedas hechas con este tipo de
aleaciones. Este enriquecimiento superficial de plata, se debe principalmente a un proceso de oxidacion
del cobre a alta temperatura y se conoce como enriquecimiento por agotamiento.
Las aleaciones Cu — Ag, son de solubilidad parcial, forman un microconstituyente eutéctico cuando la
composicion de la aleacién contiene 71.9%w de plata de acuerdo al diagrama de fases. La formacién de
una capa enriquecida de plata en la superficie en aleaciones eutécticas es diferente al enriquecimiento
o a la difusidn que se efectla cuando hay solubilidad total de las especies debido a la complejidad de su
obtencidn a partir de las dos fases.
El enriquecimiento superficial de plata en estas aleaciones asi como la aparente complejidad de obtener

la fase enriquecida de Ag es el principal motivo para la realizacion de éste trabajo.

2.- OBJETIVO
El objetivo principal del presente trabajo es caracterizar el enriqguecimiento de plata en la superficie por

oxidacion, desde el punto de vista de la difusién en estado sdlido.

2.1.- METAS

v' Obtener un enriquecimiento superficial de plata mediante un tratamiento térmico de oxidacion
en aleaciones Cu - Ag con contenidos en plata de 5, 18, 36 y 72% en peso.

v' Obtener los perfiles de concentracion experimentales de enriquecimiento de plata vy

descuprizacion mediante Microscopia Electrénica de Barrido (MEB).



v Analizar las microestructuras de cada una de las aleaciones de acuerdo al diagrama de fases cobre
— plata.

v Analizar el tipo de 6xido formado durante el tratamiento térmico para cada aleacion.

v' Obtener datos de difusidon a partir de los resultados experimentales usando el software

Multidiflux 1.2.

3.- HIPOTESIS
Es posible analizar el proceso de difusién de aleaciones de diagrama eutéctico cobre - plata para el
enriguecimiento superficial en plata de las mismas, conociendo la forma de los perfiles de concentracion
y las composiciones de la(s) fase(s) formadas en estas aleaciones tanto en la superficie como en el centro

mediante el analisis microestructural.

4.- MARCO TEORICO
En esta seccidn se presentan algunos aspectos fundamentales sobre las aleaciones cobre — plata, desde
algunos aspectos histéricos relacionados con los inicios de la fabricaciéon de objetos con este tipo de
aleaciones, asi como estudios y resultados previos que se han hecho sobre este tipo de objetos. También
se presentan algunos aspectos metallrgicos esenciales de estas aleaciones, como el diagrama de fases
de equilibrio y algunos aspectos relacionados con el mismo, el tipo de difusidn en estado sdlido que
puede presentar, asi como aspectos de oxidacion y la técnica que se emplea para el estudio de la misma
para tener una mejor comprension de los resultados. Por Ultimo se presentan algunas caracteristicas

microestructurales de éstas de aleaciones.



4.1.- ALEACIONES COBRE — PLATA
El cobre y sus aleaciones constituyen uno de los mas grandes grupos de metales comerciales. Son usados
ampliamente debido a su excelente conductividad térmica y eléctrica, ademds de su elevada resistencia
a la corrosién, al esfuerzo y a la fatiga [1].
Las principales aleaciones de cobre que tienen algin contenido de plata tienen la clasificacién ASM
C11300, C11400, C11500 y C11600. Estas aleaciones se caracterizan por tener una alta conductividad
eléctrica y térmica y su composicidon generalmente es 99.0 — 99.9 % Cu, 0.027 — 0.85% Ag y 0.04% max.
de oxigeno [2].
La principal aleacidn en joyeria se conoce como Sterling Silver que tiene un composicién de 92.5%w de

Agy 7.5%w de Cu. También suele usarse este tipo de aleaciones para cuchilleria y usos ornamentales.

4.1.1.- CARACTERISTICAS Y APLICACIONES DE LAS ALEACIONES COBRE - PLATA
En la tabla 1 se presentan las propiedades fisicas y mecdnicas mdas relevantes de las aleaciones

industriales mencionadas anteriormente.

Tabla 1. Propiedades fisicas y mecdnicas promedio de las aleaciones Cu — Ag (C11300 - C11600).

PROPIEDAD

Coeficiente de expansion térmica 17.7 pm/mK
(20 a 300°C)

s i




Este tipo de aleaciones son excelentes para el trabajado en frio y en caliente, presentan buena
forjabilidad. Pueden ser fabricadas por acufiado, fundicién, forjado en caliente y estampado [1].
Sus principales aplicaciones son:
v" Anillos para uniones
Alambres de conductividad eléctrica
Partes electrdnicas
Bobinas
Interruptores

Ldminas y barras

NS N N N NN

Equipos para procesos quimicos

4.1.2.- IMPORTANCIA ARQUEOMETALURGICA DE LAS ALEACIONES COBRE - PLATA.
APORTACIONES PREHISPANOAMERICANAS Y DE MONEDAS ANTIGUAS ROMANAS
Se tiene conocimiento de que en la zona andina los orfebres que alli habitaban ya habian desarrollado
algunas metodologias para enriquecer la superficie de aleaciones de cobre con oro o con plata. En
algunos textos se menciona que la primera aleacién de cobre enriquecida con plata pertenecio a la
cultura Moche y data de los afios 100 a.e.c. — 300 e.c. La plata se encontraba en algunas aleaciones ya
sea porque acompafiaba al oro o porque era agregada de manera intencional [3].
Una segunda pieza de evidencia fue encontrada en la regidn central de Peru y esta asociada con la cultura
Chavin, se trata de una pequefia perla metalica elaborada con martilleo encontrada por el arquedlogo
Thomas Patterson y data aproximadamente del afio 1000 a.e.c. La pieza esta hecha de una aleacién de
plata 45%, cobre 41% y algunos productos remanentes de corrosion, por lo que probablemente este
puede ser el primer objeto hecho de cobre — plata.
Las técnicas que empleaban para llevar a cabo el plateado superficial en aleaciones de cobre eran las
siguientes:
1) Reemplazo electroquimico: consiste en depositar una capa superficial de oro o plata al sustrato
metalico, ya que estos metales se encontraban disueltos en soluciones acuosas de minerales
corrosivos que eran comunes en esa region. La capa depositada necesitaba de un calentamiento

para que tuviera una buena adhesion al metal base.

- a.e.c. (Antes de la Era Comun)
- e.c. (Era Comun) S5



2) Por oxidacion: el metal menos noble de la aleacidn es oxidado, posteriormente removido y de
este modo se logra el enriquecimiento superficial del metal mas noble. Esto lo conseguian
mediante un recocido para recristalizar y ablandar, con un martilleo previo de las piezas para que
adquirieran la forma deseada y debido a las altas temperaturas a la que eran trabajadas, se

formaba una capa de éxido de cobre [4].

Este ultimo procedimiento es el que se reporta como el mds usado debido a la técnica de fabricaciéon

prehispanica andina de martillado y recalentado hasta obtener la forma deseada.

En la tabla 2 se presentan algunos objetos de Cu - Ag prehispdnicos encontrados en la costa peruana vy

su composicién quimica.

Tabla 2. Objetos de aleacion Cu-Ag encontrados en la zona andina [5].

Objeto Composicion (%w)

Tupu* Ag 72.7%, Cu 25.9%
Copa conica Ag 33.0%, Cu 67.0%

Banda Ag 17.27%, Cu 79.03%

Tupu* Ag 4.7%, Cu >83.0%

Por otro lado, algunos estudios realizados con microscopia electrénica de barrido sobre monedas de
aleaciones cobre — plata pertenecientes al imperio romano de los siglos Il y Ill a.e.c., han demostrado
gue estas aleaciones llegaban a tener composiciones del rango de 23 a 92% de plata en peso en la matriz,
mientras que en la superficie se alcanzaban composiciones de 71 hasta 99% de plata en peso [6].

De acuerdo con el estudio de estas monedas, se llegd a la conclusién de que la composicion de plata en
la superficie esta en funcién de la composicién inicial y se presenta un diagrama el cual podria ser un
modelo para predecir el contenido de plata que se puede alcanzar en la superficie siempre y cuando se

conozca la composicidn inicial de la aleacidn.

* Tupu: Joyas andinas las cuales eran una especie de prendedores. 6
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Figura 1. Contenido de plata en la superficie como funcion del contenido inicial [6].

En la figura 1 se pueden observar tres zonas principalmente, en la zona (d) se aprecia que mientras la
composicion inicial de plata este entre 1 y 18% en peso, en la superficie es posible alcanzar
composiciones de entre 1y 72% en peso del mismo elemento. En la zona (c) muestra que si el contenido
inicial de plata esta entre 18 y 72% en peso, la composicién en la superficie sera constante y serd
aproximadamente de 72%, lo cual corresponde al punto eutéctico de acuerdo al diagrama de fases de
equilibrio de la aleacion Cu — Ag. Por ultimo en la zona (b) y (a) es evidente que se pueden alcanzar
composiciones de plata en la superficie desde 92 y hasta casi 100% siempre y cuando el contenido inicial

esté por encima del 72% en peso.

4.2.- DIAGRAMA DE FASES COBRE — PLATA
En este estudio se trabajaron cuatro composiciones de aleaciones binarias cobre — plata, con contenidos
de plata de 5%, 18%, 35% y 72% (porciento en peso), para hacer un enriquecimiento superficial de este

elemento y analizar la influencia de la composicién y de la microestructura durante el proceso.



En la figura 2 se muestra el diagrama de fases de Cu — Ag, el cual es un diagrama de solubilidad parcial
en estado de equilibrio. Se observa que el punto eutéctico se localiza cuando el contenido de plata en
peso es de 71.9% y a una temperatura de 780°C. La fase eutéctica esta constituida por 76.8% de fase
beta (91.2% Ag) y 23.2% de fase alfa (7.9% Ag), por lo que en teoria, cualquier aleacion Cu — Ag con
contenidos de plata dentro del rango de 7.9% a 91.2% siempre tendrd algun porcentaje de eutéctico,
pero dado que las aleaciones trabajadas en este estudio se encuentran fuera del equilibrio, es posible

gue a temperatura ambiente se encuentre la presencia de eutéctico incluso en composiciones fuera de

este rango.
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Figura 2. Diagrama de fases cobre — plata en estado de equilibrio [7].

Empleando el diagrama de fases de la figura 2 y aplicando regla de la palanca a las aleaciones utilizadas
en el presente estudio es posible obtener los porcentajes tedricos de alfa y beta presentes a las

temperaturas de trabajo que se muestran en la tabla 3.



Tabla 3. Porcentajes tedricos de alfa y beta de acuerdo al diagrama de equilibrio.

Dado que las aleaciones Cu — Ag 18% y Cu — Ag 36% se encuentran del lado de la fase alfa, es posible
calcular el porcentaje tedrico de alfa eutéctico y alfa proeutéctico. En la aleacidon Cu —Ag 5% no es posible
hacer esto, ya que tedricamente no presentard ningun porcentaje de eutéctico. El resultado de los

calculos se muestra en la tabla 4.

Tabla 4. Porcentajes tedricos de alfa eutéctico y alfa proeutéctico de acuerdo al diagrama de equilibrio.

4.2.1.- EL MICROCONSTITUYENTE EUTECTICO

En el diagrama de fases Cu — Ag (figura 2), se identifican tres regiones monofasicas: a, B y liquido. El
solido a es una solucién sélida rica en cobre, tiene plata como soluto y la estructura cristalina es cubica
centrada en las caras (fcc). El sélido B es una solucidn sdlida rica en plata, tiene cobre como soluto y su

estructura cristalina también es fcc.



Cada uno de los sdélidos a y B tienen solubilidad limitada, ya que para una temperatura inferior a la linea
eutéctica, solo se disolverd en el cobre una cantidad limitada de plata (para formar la fase a) y viceversa.
La linea de solvus del lado izquierdo, separa las regiones de fases a y (a + B) y representa el limite de
solubilidad de plata (soluto) en cobre (solvente). La solubilidad maxima de plata en cobre se alcanza a
780°C y un contenido de plata de 8%. Analogamente, la linea de solvus del lado derecho representa el
limite de solubilidad de cobre (soluto) en plata (solvente). La solubilidad maxima de cobre en plata se
alcanza a 780°C y un contenido de plata de 91.2%. Las solubilidades de ambas fases sélidas disminuyen
para temperaturas mayores o menores a 780°C. Esta temperatura se denota como TE (temperatura
eutéctica) y la linea horizontal en donde se encuentra este punto se conoce como linea eutéctica. En el

sistema Cu-Ag existen tres regiones bifdsicas: (a + liquido), (B + liquido) y (a + B).

Al agregar plata al cobre, la temperatura a la cual las aleaciones se hacen totalmente liquidas disminuye.
De este modo, la temperatura de fusidn del cobre disminuye a medida que se le agrega plata. Lo mismo
ocurre con la plata cuando se le agrega cobre, es decir, la temperatura de la linea de liquidus disminuye.

Para el sistema cobre — plata, la reaccion eutéctica puede escribirse como:

+ﬂ:f‘ﬂ-]

L enfrianietto
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(Cp) >
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et B e

En esta reaccidén, CE es la composicidn del eutéctico, TE es la temperatura del eutéctico, CaE es la
composicion de la fase a a TE, CBE es la composicidén de la fase B a TE. Para el sistema Cu-Ag, se tiene:
CE = 71.9%w Ag, Coe = 8%w Ag, Cpe = 91.2%w Ag y TE=779°C [8].

En otras palabras, se puede decir que en el punto eutéctico la aleacidn solidifica como si fuera un metal

puro, es decir, pasa de la fase liquida a las fases sélidas de forma directa.

4.2.2.- SOLIDIFICACION EUTECTICA Y DENDRITICA
Las dos fases resultantes de la solidificacion eutéctica pueden asumir morfologias con caracteristicas
estructurales Unicas. Principalmente hay cuatro tipos de morfologias eutécticas que son: laminar, en
forma de varilla, globular de forma regular y acicular. Estas micromorfologias pueden encontrarse dentro

de una estructura de celda o dendritica [9]. La figura 3 exhibe en forma esquematica éstas morfologias.
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Figura 3. Estructuras eutécticas. (a) laminar; (b) forma de varilla; (c) globular; (d) acicular [10].

El eutéctico laminar y en forma de varillas ocurre en los casos en donde ambas fases crecen con una
superficie atdmicamente dspera, dando por resultado una interfase altamente mdvil e isotrépica. De
este modo el liquido y el sélido estan en equilibrio en la interfase, asi que la velocidad de crecimiento
esta determinada por la velocidad de difusién en el liquido.

En el caso del eutéctico acicular, las fases de igual manera crecen con una superficie atémica aspera,
pero el crecimiento de la fase acicular esta determinado por la velocidad de incorporacidn de los atomos
dentro de la superficie cristalina. De este modo, la fase crece solo en algunas direcciones y de manera
independiente.

El eutéctico globular aparentemente es la morfologia que minimiza la cantidad de energia libre, sin
embargo, gldbulos discretos requieren de la nucleacion repetitiva de la segunda fase. Esto es mas facil si
la segunda fase crece continuamente en forma de varillas o laminas. Si la energia de la interfase es
independiente de la orientacion la morfologia es de varillas, sin embargo, en cristales raramente es
independiente de la orientacién por lo que a menudo se observa un eutéctico laminar [10].
Adicionalmente, se ha propuesto una clasificacion eutéctica en regulares e irregulares a partir de los
valores de entropia de fusion de sus constituyentes. Los regulares son: laminares, mixtos y de varilla, los

irregulares son: ligeramente irregulares, medianamente, totalmente e irregulares discontinuos [11].
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Cuando una aleacidn solidifica, el sélido que se forma generalmente tiene una diferente composicién
que el liquido del cual es enfriado, por lo tanto, la distribucidn de un soluto en el sélido generalmente
serd diferente que en la fase liquida. Esta redistribucién del sélido producido durante el proceso de
solidificacidn se conoce como segregacidon. Por lo regular en aleaciones metdlicas, a medida que el
liquido es enfriado la interfase sélido — liquido se vuelve inestable y esto genera una solidificacién de

tipo dendritica [12]. La figura 4 representa una macroestructura de una solidificacién dendritica.

-'“?“ i‘_; o ‘.
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Figura 4. Solidificacion dendritica en una aleacion Sn — Pb 20%w [12].
La tendencia a la segregacién dendritica ocurre en una aleacidn cuando comienza y termina su
solidificacion a diferentes temperaturas; empezando a una temperatura inferior a la del componente de
mas alto punto de fusidn (en este caso Cu), y terminando en una temperatura superior a la del
componente de mas bajo punto de fusién (Ag). Es decir, la velocidad de enfriamiento es la responsable

de éste tipo de segregacion, ya que es un enfriamiento fuera del equilibrio [9].

4.2.3.- METAESTABILIADAD EN ALEACIONES COBRE — PLATA

En contraste con la relativamente simple forma del diagrama de fases al equilibrio, las caracteristicas de
transformaciéon durante el enfriamiento rapido y las subsecuentes reacciones en estado sélido indican
gue es posible la formaciéon de muchas fases metaestables en el diagrama Cu-Ag [13].

En el sistema Cu — Ag, el microconstituyente eutéctico existe cuando hay un 71.9%w de platay 28.1%w
de cobre y hay un limite de solubilidad en cada extremo del diagrama. Sin embargo, se han hecho
pruebas experimentales con este sistema debido a que las reglas de Hume — Rothery predicen completa
miscibilidad de ambos metales. Para aleaciones que contienen 14.9, 28.1 (composicion eutéctica), 49.9

y 81.9 %w de cobre, que fueron enfriadas desde fundicion, el anadlisis de rayos x indicé la existencia de
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una sola fase, lo cual indica que durante la solidificacién, las dos fases estables (rica en cobre y rica en
plata) no tuvieron tiempo de nuclear y crecer y se obtuvieron soluciones sdlidas metaestables [14].

A través de algunos experimentos se han obtenido fases metaestables y soluciones sdlidas de aleaciones
Cu —Ag, por ejemplo, por medio de enfriamiento con vapor, enfriamiento liquido o solidificacidn rapida,

entre otros. La tabla 5 muestra las fases metaestables que han sido observadas en aleaciones Cu-Ag.

Tabla 5. Fases metaestables en el sistema Cu —Ag [13].

Fase %w de Cu Descripcion
v 8.81-91.8 Solucidn sélida con 1% de
desviacion de la regla de Vegard.*
v’ 8.81-91.8 Solucidn sdlida con 3% de
desviacion de la regla de Vegard.*
a' 8.81-63.8 Solucién sélida fuera de equilibrio.

Puede desarrollarse como producto
de reaccidn discontinua con B’

B' 20.1-84.1 Solucidn sélida metaestable de Ag
en Cu
B" Menos de 37.1 Solucidn soélida rica en cobre

*a regla de Vegard es una relacion lineal entre la longitud de la celda unitaria y la composicion.

Diferentes fases metaestables pueden ser producidas dependiendo de la velocidad de enfriamiento; bajo
condiciones éptimas de enfriamiento la solucién solida metaestable y' (fcc) es formada sobre un amplio
rango de composiciones. Algunas pruebas sugieren que las soluciones solidas metaestables o'y B' surgen
durante reacciones de precipitacion de la fase y' en el enfriamiento. Sin embargo, en contraste con el
diagrama de equilibrio el cual muestra los limites de maxima solubilidad en 8.8 y 92.1%w de cobre
respectivamente, las fases a' y B' muestran supersaturaciones residuales de 10% y 85.6%w de cobre
respectivamente, lo cual indica que la reaccién de descomposicién de y’ no resulta en estructuras de
equilibrio con composiciones correspondientes a los limites de las lineas de solubilidad.

A partir de los resultados que establecen una continuidad de la solucion solida metaestable sobre todo
el rango de composicién de la aleacidon y de cdlculos dénde surge la curva To, la cual representa el lugar

donde la energia de Gibbs del liquido y del sélido son iguales, a través de aproximaciones
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termodindmicas estableciendo la energia de Gibbs como funcién de ambas soluciones sélidas con

composiciones metaestables, se obtuvo el siguiente diagrama (figura 5).
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Figura 5. Equilibrio metaestable calculado para el sistema Cu —Ag [13].
En la figura 5, las lineas solidas son de equilibrio estable, las lineas punteadas son los limites de las fases
metaestables, la linea discontinua es la curva To y la linea puntuada y discontinua es la de la
transformacién espinodal. Se puede apreciar que el maximo limite de solubilidad de la plata metaestable
esta ligeramente por encima del 10%w de cobre y el maximo limite de solubilidad de cobre metaestable
se encuentra cuando la composicion de la aleacion esta alrededor del 90%w de cobre. A grandes rasgos
y sin profundizar demasiado (ya que no es el objetivo de ésta tesis) en el diagrama también se puede
observar que a cualquier composicion de la aleacidn habra solubilidad total metaestable, Gnicamente si

se logra retener la composicion desde el estado liquido.

4.3.- DIFUSION EN ESTADO SOLIDO DE ALEACIONES BINARIAS
En un proceso de difusién en estado sélido ocurre el movimiento de dtomos dentro de la solucidn sdlida,
existen dos mecanismos por los cuales los atomos pueden difundir a través del sélido, el mecanismo

dependerd del sitio que ocupe el atomo dentro de la red cristalina.
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El primero de los mecanismos es el de difusion substitucional, ocurre cundo los &tomos que componen
la aleacion binaria son de tamafios similares y difunden a través de vacancias dentro de la red. El segundo
de los mecanismos es el de difusidn intersticial y ocurre cuando uno de los dos 4&tomos es mucho mas
pequeiio que el otro, el cual va a moverse por los espacios que haya entre los atomos mas grandes.

En el caso de la aleacidon cobre — plata, los radios atdmicos de ambas especies son muy similares
(0.144nm para la plata y 0.128nm para el cobre) por lo cual solo se describird el proceso de difusién
substitucional. Normalmente un atomo substitucional oscila en un cristal en un sitio determinado y esta
rodeado por dtomos vecinos de tamafos similares, existen muchos factores que pueden incrementar la
energia vibracional del &tomo, uno de los mas importantes es la temperatura, pero el movimiento de un
atomo substitucional esta limitado por sus propios vecinos, sin embargo, si en un espacio adyacente hay

una vacancia el &tomo saltara hacia ese sitio debido a la energia que ha acumulado. Ver figura 6.
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Figura 6. Movimiento de un dtomo a una vacancia adyacente en una red fcc. (a) Plano de dtomos
empaquetados. (b) Celda unitaria mostrando los cuatro espacios en los que puede saltar el dtomo [15].
Durante los procesos de difusidn de metales puros, la probabilidad de ocupar una vacancia es igual para
todos los atomos. En aleaciones binarias, como la que se esta estudiando en el presente trabajo, la
situacidon es mas compleja, ya que la velocidad de movimiento de cada especie atémica no es igual y
cada una tiene su propio coeficiente de difusion Da o Dg llamados intrinsecos (ver ecuacién 1y 2). Existe
un coeficiente de difusiéon quimico o de interdifusividad D, que toma en cuenta los coeficientes
individuales y la composicién relativa de los componentes binarios de la aleacion (ver ecuacion 3). Este

coeficiente es el que se emplea en los calculos de los avances por difusidn en aleaciones binarias [15].

1a= D oCa
A— A X

Ec. 1. Coeficiente de difusion
intrinseco de la especie A.

oCs
Ja=-De 5

Ec. 2. Coeficiente de difusion
intrinseco de la especie B.
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D’ - DAXB . DBXA EC 3. COGflClente de
interdifusividad.

En las ecuaciones 1y 2, Jay Jgson los fluxes de los &tomos de Ay B a través de un plano de la red cristalina,

en la ecuacion 3, Xay Xsson las fracciones mol de los componentes Ay B.

4.3.1.- SEGUNDA LEY DE FICK Y DIFUSION EN EL ENRIQUECIMIENTO SUPERFICIAL DE PLATA.
Se estima que el contenido de plata en la superficie varia desde una concentracidn alta hasta una
composicion cercana a la inicial (en este caso 5%w, 18%w 36%w y 72%w) en el centro de la aleacidn, es
decir, existe un gradiente de concentracion a través de la capa de plata y en la matriz de la aleacién. Para
el caso del cobre ocurre lo opuesto, presenta una concentracion baja en la superficie y Iégicamente una
composicidn cercana a la inicial en el centro. Casos como este se pueden resolver aplicando la Segunda
Ley de Fick para transporte de masa si se cumplen las condiciones de un sélido semi-infinito. La ecuacién

3 describe este proceso: [16]

2
oc =D o°C Ec. 4. Segunda ley de Fick para

ot Ix? solido semi-infinito.

Una de las soluciones a la ecuacién anterior se presenta en la ecuacién 4, haciendo las consideraciones
de estado no estacionario, flujo en una sola direccidn y coordenadas rectangulares para un soélido semi-

infinito, resulta en una expresion de funcién error:

C=Cs+(Co—Cs)erf Ec. 5. Resolucidn a la ecuacion de
2./ Dt Fick. Funcién error.

Dénde:

C = Concentracion de una especie a una cierta distancia en un tiempo determinado
Cs = Concentracion en la superficie

Co = Concentracioén inicial

x = distancia

t =tiempo

D = Coeficiente de interdifusién

Con esta ecuacidn es posible obtener el perfil de concentraciéon de una especie determinada en funcion

del tiempo t y de la posicidn x.
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Idealmente se considera que en la superficie se obtendrd un contenido de plata de 100%w, el cual ira
disminuyendo a medida que aumente la distancia, para el cobre se considera lo contrario, que en la
superficie habra 0%w e irda aumentando hacia el centro de la aleacidn, pero solo el andlisis en microscopia
electrdénica de barrido corroborara si se cumple esta tendencia.

Una condicién adicional que permite el uso de ésta solucién es que la aleacién sea homogénea, es decir,
en condiciones de solubilidad total, como en un diagrama de equilibrio isomorfo. Un diagrama tipo

eutéctico no cumple éste requisito y por lo tanto no podra aplicarse.

4.3.2.- PARES DIFUSIVOS
En el caso de la difusion intersticial, no es necesario considerar el movimiento de todas las especies, pero
en el caso de las aleaciones substitucionales éste es un factor muy importante, ya que ambas especies
se mueven sobre los mismos puntos en la red cristalina y un 4tomo no puede moverse de su sitio a

menos que otro dtomo de tamaiio similar se lo permita [10].

En aleaciones binarias en las que los d&tomos son casi del mismo tamafio (como la aleacion Cu-Ag), se
espera que tanto la movilidad del soluto como del solvente sea muy similar, es decir, no se puede
despreciar el movimiento de ninguna de las dos especies ya que ha habido un transporte neto de ambas
y la direccién del movimiento puede ser en el mismo sentido o en sentidos opuestos, a esto se le conoce

como efecto Kirkendall y se ejemplifica en la figura 7. [17].

JCu »-
N
-——

Figura 7. Efecto Kirkendall: Movimiento de un par difusivo [17].
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En la figura 8 se muestra el esquema general de un perfil de concentracidn para una aleacién binaria, en
la cual ambas especies estan en movimiento. La regidn central es una zona en la que el flujo de ambas

especies es igual [18]. El ejemplo mostrado en la figura 8 es para una aleacidén de total solubilidad.

Figura 8. Perfil de interdifusion para una aleacion binaria cuyo componente 1 tiene una concentracion
C1y el componente 2 tiene una concentracion C; [18].

4.3.3.- EFECTO DE LAS DISLOCACIONES EN EL PROCESO DE DIFUSION

Por definicion, las dislocaciones son imperfecciones o irregularidades de tipo lineal dentro de la red
cristalina y cuyo origen puede deberse a procesos de solidificacién o de conformado mecanico. La
presencia de dislocaciones conlleva a que la red cristalina tenga un arreglo irregular o diferente del que
deberia de tener, por consecuencia, los atomos cercanos a una dislocacidon tienen una energia
vibracional mas alta y la probabilidad de que den un salto a otro sitio es mds elevada comparada con
aquellos atomos que no estan cerca de una dislocacion. Es generalmente aceptado que al menos las
dislocaciones de borde mejoran apreciablemente el movimiento de los &tomos ya que son sitios donde
hay una mayor libertad de movimiento, se considera a éstas y en general a los defectos cristalinos vias
rapidas de difusion, zonas donde el potencial quimico aumenta.[9]

El hecho de deformar piezas (ya sea por martilleo o cualquier otro método), provoca dislocaciones en la
aleacion, al calentarla, la difusién incrementa vy llega a recristalizar la aleacién, debido a la fuerza motriz

gue presentan las dislocaciones.
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4.4.- OXIDACION DE ALEACIONES METALICAS

El oxigeno es uno de los principales componentes de la atmdsfera y en general los éxidos metadlicos son
termodindmicamente mas estables que los metales puros. Cuando ocurre un proceso de oxidacién a alta
temperatura se forman compuestos relativamente estables.

Las adiciones de un elemento de aleacidn a un metal puro implican cambios en la forma en que el metal
reaccionara con la atmdsfera. Por ejemplo, la adicién de un componente permite que exista un gradiente
de composicidn a través de la aleacidn, como resultado, el gas podria disolverse en la misma, difundiendo
hacia dentro y reaccionando con el soluto para formar un precipitado debajo de la superficie. En otros
casos ocurre que el elemento de aleacion migra hacia la superficie y reacciona con el gas de la atmosfera

formando una capa de dxido.

4.4.1.- OXIDACION INTERNA
Este fendmeno ocurre cuando el oxigeno de la atmésfera difunde desde la interface gas/metal hacia la
matriz homogénea de la aleacién, el soluto reacciona con el oxigeno y entonces se forma un éxido dentro
de la aleacién debajo de la superficie del metal.
Principalmente hay dos factores que son los responsables de la oxidacién interna:
1.- La alta velocidad de difusion del gas de la atmdsfera (oxigeno o hidrégeno).
2.- Lainsolubilidad del producto de reaccion.
Existen muchos tipos de sistemas en los cuales los atomos de gas difunden rapidamente dentro del metal
y reaccionan con los atomos de soluto los cuales tienen un movimiento mucho mas lento. Se ha
reportado que este fendmeno de oxidacidn interna es comun en aleaciones base plata, hierro, cobre y
niquel (ver figura 9). El 6xido precipitado se puede formar con cualquier soluto substitucional, dando

lugar a la formacién de un éxido estable [10].

Capa Interna de
Oxido

Figura 9. Oxidacion interna tipica en una aleacion Cu—Mn 0.4% a 1000°C por 8.0h. 50x [10].
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En el proceso de oxidacidén interna el oxigeno tiene una apreciable solubilidad en la aleacién metalica, lo

qgue conlleva a la dispersién de una capa fina de éxido en la matriz del metal [9].

4.4.2.- OXIDACION A ALTAS TEMPERATURAS DE PLATA Y COBRE
Cuando un material metalico es sometido a temperaturas elevadas, ocurre una reacciéon quimica directa
entre el metal y el gas que se encuentra en la atmdsfera, que habitualmente es oxigeno [19]. Asi por

ejemplo, para el caso del cobre la reaccidn que se lleva a cabo es la siguiente:

Cus)+% 02 *«—> Cu0y

El mecanismo de formacidn de éxido a alta temperatura sigue cuatro etapas:
1) En lainterfase metal — oxido:
Cui) €— Cuf(pelicula) + e
2) Paso de electrones a través de la pelicula de dxido.
3) En lainterfase 6xido — atmdsfera:
% Oz + 2 € (pelicula)—> 0%
4) Difusion debido al gradiente de concentracién, ya sea del catidon metalico o bien del anién 0%

2Cu* + 0¥ «—> (Cu,0

Se ha descrito el mecanismo de formacién del 6xido Cu,0, sin embargo en el caso del cobre también se
ve favorecida la formacién del é6xido CuO. Para el caso de la plata, el correspondiente éxido que se forma
es Ag,0, aunque en ocasiones se ha visto que puede haber formacion de sulfuro de plata (Ag.S).

En la tabla 6 se presenta el AG de formacidn para cada uno de estos compuestos.

Tabla 6. Energias libres de formacion para productos de corrosion de cobre y plata.

Compuesto AG de formacién (KJ/mol)
Cu20ys) -146.0
CuOys) -129.7
Ag20() -11.21
Ag25(s) -40.64
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Como se puede apreciar en la tabla 6, termodinamicamente esta mas favorecida la formacién de los
productos de corrosién del cobre que de la plata, ya que su valor de AG es mas negativo, lo que indica

gue son compuestos mas estables.

4.4.3.- CINETICA DE OXIDACION A ALTA TEMPERATURA
La cinética es una medida de la velocidad de oxidacién como funcidén de la temperatura y composicién
de la aleacidn. El principal mecanismo de oxidacién a alta temperatura es por adsorcidon de un
componente gaseoso y por la difusidn de los electrones a través de la interfase dxido — metal.
La experiencia indica que existen tres tipos de comportamientos en el proceso de oxidacién a alta
temperatura los cuales son: logaritmico, parabdlico y lineal.
El comportamiento logaritmico usualmente representa los estados iniciales de oxidacién a bajas
temperaturas, el comportamiento parabdlico se ajusta principalmente a los procesos controlados por
difusién de especies y el comportamiento lineal representa una velocidad constante del crecimiento de
oxido y es aplicable a muy altas temperaturas.

En la figura 10 se presenta un esquema general del comportamiento cinético para aleaciones binarias.
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Figura 10. Cinéticas de oxidacion comunmente observadas [20].

Para determinar el tipo de comportamiento de oxidacion que tiene una aleaciéon se mide la masa de

oxido que se forma en determinadas condiciones de temperatura y tiempo. La masa ganada de d6xido
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representa a su vez una pérdida en la masa del metal. Para este propdsito suelen emplearse curvas de
ganancia de peso por unidad de area contra el tiempo.

En aleaciones de cobre, la capa de déxido sigue una cinética parabdlica que puede expresarse como:
(Am/A)? = Kc t; siendo Am la ganancia en peso de déxido, A es el drea expuesta, Kc es la constante de
velocidad de oxidacion parabdlica y t es el tiempo. Al derivar la ecuacidén con respecto al tiempo se

obtiene graficamente la constante: K¢ = d(m/A)?/dt

4.4.4.- TERMOGRAVIMETRIA

Es una técnica que mide el peso de una muestra frente al tiempo o la temperatura en una atmésfera
especifica. Suele realizarse mediante un calentamiento a velocidad constante hasta una determinada
temperatura y mantener en ese punto un determinado lapso de tiempo. Lo habitual es que se produzca
una pérdida de peso aunque también puede haber una ganancia. Los gases que suelen emplearse para
la atmodsfera son nitrdgeno, argon, oxigeno y didxido de carbono.

Una caracteristica fundamental de la termogravimetria es que solo permite detectar procesos en los que
se produce una variacidn de peso, tales como descomposicién, oxidacién, sublimaciones, etc., no
permite estudiar procesos de fusién, transiciones de fase, etc. [21]

El resultado de un analisis termogravimétrico se suele representar en forma de grafica conocida como

termograma o curva termogravimétrica, como se muestra en la figura 11.

100 ftemsisisiicics

Pérdida relativa de peso (%)

100 200 300 400 500 600 700
Temperatura (°C)

Figura 11. Representacion tipica de un andlisis termogravimétrico [21].

En el termograma se presenta en porcentaje en peso (ya sea ganado o perdido) en el eje y, frente a la
temperatura o el tiempo en el eje x. Para cada etapa de pérdida o ganancia de peso se representa el

porcentaje junto con el producto de formacidn al que corresponde si es que se conoce [21].
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4.5.- CARACTERISTICAS MICROESTRUCTURALES DE ALEACIONES COBRE — PLATA
La microestructura resultante de un aleacién cobre — plata depende en gran parte de la velocidad de
enfriamiento, como se ha mencionado en secciones anteriores, pero también depende en gran parte de
la composicién de la aleacidn, ya que de acuerdo al diagrama de fases, podemos obtener principalmente
tres tipos de microestructuras, hipoeutéctica, eutéctica e hipereutéctica; las cuales tienen caracteristicas

morfoldgicas diferentes y que seran descritas brevemente a continuacién.

4.5.1.- MICROESTRUCTURA DEL EUTECTICO

La microestructura de la aleacidon con composicidn eutéctica se identifica principalmente por poseer
microestructura regular mixta: forma laminar y de varillas alternadas a nivel microestructural

Debido a que la solidificacion de una aleacién con composicion eutéctica es muy similar a la de un metal
puro (temperatura invariante), en el punto eutéctico de la aleacién cobre — plata, el cual se encuentra
cuando la composicidn de la aleacion tiene un contenido de plata de 72.9% en peso y a una temperatura
de 780°C, en ese punto hay tres fases presentes: liquido, fase alfa (rica en cobre) y fase beta (rica en
plata); y es justo ahi donde ocurre la transformacién eutéctica.

La microestructura del eutéctico es bifdsica con un ensamblaje regular mixto (laminas y varillas) [11]. Si
suponemos que tenemos una aleacidon con composicion eutéctica en la cual comienza a solidificar una
pequefiia cantidad de la fase alfa, esto provocarda que el liquido se enriquezca del metal B (plata), y que
la composicidon del liquido se desplace hacia la derecha y para recuperar el equilibrio debe empezar a
solidificar la fase beta. Ahora bien si la cantidad de la fase beta solidificada rompe el equilibrio, esta vez
el liquido se enriquecera del metal A (cobre), por lo cual la fase alfa sera la préoxima en solidificar y asi

sucesivamente [22]. (Ver figura 12)

Fase B ' e
Frontera de grano \

Figura 12. Crecimiento del microconstituyente eutéctico [22].
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Por lo tanto, a temperatura constante solidifican alternativamente la fase alfa y la fase beta,
obteniéndose un compuesto extraordinariamente fino de dos fases, el eutéctico.
Como la solidificaciéon de la aleacidon eutéctica se presenta a temperatura constante, su curva de

enfriamiento seria la misma que la de un metal puro [23].

4.5.2.- MICROESTRUCTURA DE LA ALEACION HIPOEUTECTICA
Supongamos una aleacion con 50%w de cobre y 50%w de plata (ver figura 13), la cual es hipoeutéctica
de acuerdo al diagrama de equilibrio del sistema Cu — Ag, ya que su composicion es inferior a la requerida
por el eutéctico (71.9%w Ag). La microestructura de la figura 13, revelas dos fases, una de las cuales
corresponde a la del metal de mayor punto de fusidn (cobre), que se muestra con dos formas diferentes:
v" Granos equiaxiales inmersos en el eutéctico

v Laminas componentes del eutéctico

Figura 13. Microestructura de la aleacion hipoeutéctica Cu 50% - Ag 50% [22].

Sin lugar a dudas, la microestructura hipoeutéctica son granos monofésicos de alfa inmersos en la
estructura bifdsica del eutéctico que se describid en la seccién anterior. A una temperatura superior a la
linea de liquidus, la aleacidn es monofasica. En la figura 14 se describe la formacion de la microestructura

para este tipo de aleaciones hipoeutécticas, especificamente para la aleacion Cu - Ag 34%w.
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Figura 14. Variaciones de las microestructuras en el enfriamiento de la aleacion Cu — Ag 34%w [22].

La aleacidn descrita anteriormente (cuya microestructura aparece en la figura 15), permanece en estado

liquido hasta alcanzar la linea de liquidus, ahi el liquido comienza a solidificar cristales de solucién sélida

alfa primaria o proeutéctica, la cual es muy rica en cobre. A medida que la temperatura disminuye, el

liquido se hace mas rico en plata, moviéndose gradualmente hacia abajo y hacia la derecha hasta que

alcanza el punto eutéctico, en el cual coexiste fase liquida la cual tiene un contenido en plata de 71.9%

y la fase sélida alfa correspondiente a la fase rica en cobre. Como este ultimo liquido tiene composicién

eutéctica y estd a temperatura eutéctica, s

Granos monofasicos
de alfa

- 0y A

Microconstituyente
eutéctico

Figura 15. Microestructura de la aleacion hipoeutéctica Cu 70% - Ag 30% [22].

olidifica formando alternativamente cristales de alfa y beta.
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4.5.3.- MICROESTRUCTURA DE LA ALEACION HIPEREUTECTICA
Supongamos ahora la aleacion Cu 20%w — Ag 80%w (ver figura 16), la cual es hipereutéctica puesto que
tiene un contenido de plata superior al requerido por el eutéctico. Al igual que en la microestructura
hipoeutéctica, en la siguiente figura se revelan dos fases:
v Granos dendriticos de fase beta inmersos en el eutéctico

v" Granos de estructura laminar de eutéctico

Microconstituyente
eutéctico

Granos monofasicos
de beta

Figura 16. Microestructura de la aleacion hipereutéctica Cu 20% - Ag 80% [22].

Dado que el diagrama de fases al equilibrio muestra de manera cualitativa cierta simetria respecto al
punto eutéctico, la microestructura hipoeutéctica e hipereutéctica son semejantes con solo sustituir la
fase rica en cobre de la hipoeutéctica, por la fase rica en plata de la hipereutéctica.

De igual manera puede aplicarse el proceso de enfriamiento descrito en el apartado anterior solo

sustituir las fases primarias o proeutécticas ricas en alfa por la fase beta [23].

5.- METODOLOGIA
En la figura 17 se presenta el esquema general de trabajo empleado para llegar al analisis de los perfiles

de concentracion de plata y cobre, la caracterizacion microestructural de las aleaciones y el estudio de

la cinética de oxidacion de las mismas.
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5.1.- FUNDICION DE LAS ALEACIONES
Para este estudio se trabajo con cuatro aleaciones cobre — plata de diferente composicion. En la tabla 7

se presenta el contenido de cada elemento por aleacidén en porcentaje peso y en porcentaje atdmico.

TABLA 7. Composiciones en porcentaje peso y porcentaje atomico de las aleaciones estudiadas.

En la tabla 8 se presentan las cantidades de cobre y plata empleadas para cada una de las cuatro

aleaciones, asi como la densidad y masa total de las mismas.

TABLA 8. Masas y Densidades de las Aleaciones Cu-Ag utilizadas.

La fusion de las cuatro aleaciones se llevd a cabo en un horno de crisol debido a que son cargas

relativamente pequefas. La temperatura alcanzada de la mezcla liquida fue de 1250°C y el tiempo
aproximado para cada fundicién fue de 25 minutos. En primer lugar se adiciond la plata, ya que es la que
tiene menor punto de fusion (961.93°C), una vez que se encontraba en estado liquido se procedio a

afadir el cobre (1084.50°C). El vaciado vy solidificacidon de la aleacién liquida se efectué en un molde
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metadlico permanente cuyo volumen es de 18.17 cm3. En la figura 18 se presenta un esquema con la

geometria y dimensiones del molde metalico.

1] | [oom ]

\/

A

e ‘ 0.3cm

Figura 18. (a) Esquema con las dimensiones y geometria del molde metdlico empleado para la
solidificacion de las piezas. (b) Pieza Cu-Ag solidificada en el molde metdlico.

Se cortd una muestra circular por cada aleacién, cuyo diametro es el sefialado en la figura 18 (1.7cm) y

altura de 0.5 cm (cilindro corto), para su posterior analisis microestructural.

5.2.- TRATAMIENTO TERMICO PARA HOMOGENEIZACION
Cada muestra fue homogeneizada en un 95% a una temperatura de 750°C. Para obtener el tiempo

requerido para homogeneizar cada una de las aleaciones se utilizd la siguiente ecuacién:

Ec. 6. Determinacion del tiempo
de homogeneizacion.

Ch—Co -41°Dt
Cw—Co ~ P N

Dénde D es el coeficiente de interdifusion. Decidié utilizarse el coeficiente de la aleacién Cu-Ag5% a la
temperatura mencionada y cuyo valor es 6.31 x 10"t cm?/s (apéndice A4), debido a que es el coeficiente
mas bajo de toda la gama de aleaciones y esto permite un mayor tiempo de homogeneizacién.

El espacio interdendritico (A) fue medido para cada una de las aleaciones. En la figura 19 se presenta un

ejemplo de la medicién de A.
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2015/11/13 14:34:26 | Unidad: um lAumento: 1379.6 x| PMG-3 20
S .

Punto EDS (micras)

1 9.6

2 15.72
3 12.23
4 17.47
5 12.23

EDS PROMEDIO = 13.45 micrometros

Figura 19. Determinacion del espacio interdendritico. Aleacion de Fundicion Cu-Ag36%. 200x.
En la tabla 9 se presentan los tiempos de homogeneizacion calculados para cada una de las aleaciones.
Es evidente que el tiempo de tratamiento se incrementa a medida que el contenido de plata en la
aleacion es mayor, debido a que el espacio interdendritico aumenta. En el apéndice A3 se muestra un

ejemplo del calculo del tiempo de homogeneizacidn para la aleacidon Cu — Ag 36%.

Tabla 9. Tiempo de permanencia calculado para tratamiento térmico de homogeneizacion.

Tiempo (s) | Tiempo (min)

735.40 12.26
1083.52 18.06
2176.45 36.27
3509.78 58.50

Los tiempos de homogeneizacién calculados fueron muy bajos por lo que se optd por aplicar el
tratamiento térmico durante 1 hora para todas las aleaciones para asegurar una buena
homogeneizacién. De igual manera que en las muestras de fundicién, se corté una muestra circular por
cada aleacion homogeneizada con las mismas dimensiones mencionadas en la seccidn 5.1, para analisis
microestructural. Durante éste tratamiento légicamente hubo un enriquecimiento superficial en plata

por la oxidacién de la aleacién, esta capa fue removida mecanicamente para todas las aleaciones.
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5.3.-DEFORMACION Y TRATAMIENTO TERMICO DE OXIDACION Y ENRIQUECIMIENTO

Para cada una de las cuatro aleaciones homogeneizadas, se hicieron 6 cortes transversales a lo largo de
la muestra, dando un total de 24 probetas, las cuales fueron sometidas a una deformacién de
compresion en un 25% del total de su altura en la maquina MTS para ensayos mecdnicos (figura 20). Esto
se hizo con la finalidad de generar dislocaciones en el material y garantizar la homogeneidad en toda la
microestructura para de este modo facilitar la difusion de las especies participantes durante el
tratamiento térmico. Esta deformacion se hizo también para simular parcialmente las condiciones de
martilleo que empleaban las culturas prehispanicas para la fabricacion de estas aleaciones. Los
resultados del esfuerzo aplicado para generar el 25% de deformacidn se encuentran en el apéndice A4.
Se tomd solo una lectura por cada composicion.

Después se llevé a cabo el tratamiento térmico de enriquecimiento a diferentes condiciones de
temperatura y tiempo en una mufla marca Lindberg. La figura 21 muestra un esquema del corte y las
dimensiones de la probeta extraida la cual fue sometida primero a deformacion y después a tratamiento
térmico. En la tabla 10 se presentan las condiciones de tratamiento térmico a las que fueron sometidas

dichas probetas.

Figura 21. Corte y dimensiones de las probetas
sometidas a deformacion y tratamiento térmico.

Figura 20. Compresion de las probetas
en un 25% en la Maquina MTS.
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Tabla 10. Condiciones para tratamiento térmico de oxidacion y enriquecimiento.

Después del tratamiento térmico de enriquecimiento a las condiciones anteriormente expuestas, se
dejaron enfriar las muestras al aire hasta alcanzar la temperatura ambiente. En seguida se recuperé la
cascarilla de éxido formada en cada una de las muestras, la cual era facilmente desprendible, para su

posterior analisis en rayos X. Los resultados obtenidos se presentaran mas adelante en la seccién 6.7.

5.4.- PREPARACION METALOGRAFICA
Una vez que las muestras fueron tratadas térmicamente, se les hizo una limpieza superficial con acido
oxalico para verificar si efectivamente el plateado superficial se habia conseguido para todas las

composiciones. En la figura 22, se puede apreciar el resultado del plateado superficial.

= _‘%'::wg_-ex =

Figura 22. Plateado superficial obtenido para cada composicion después de tratamiento térmico
a 670°C durante 3.0h.
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Para la preparacién metalografica se hizo un corte transversal a lo largo de la circunferencia para cada
muestra para analizar el interior y se encapsularon en resina acrilica marca Extec. Después se procedid
al desbaste de las muestras empleando lijas de los numeros: 180, 240, 320, 400, 600, 1000, 1500 y 2000.
En seguida las piezas fueron pulidas en pafio fino y empleando como abrasivo alimina de 0.3 micras y
alcohol y agua como medios lubricantes.

Como reactivo de ataque se utilizé una solucién especifica para aleaciones de cobre constituida de 5g de
FeCl,, 96ml de alcohol etilico y 2ml de HCI; por un tiempo de inmersion de 8 segundos [24].

Una vez hecho lo anterior, las 32 muestras (4 de fundicion, 4 de homogeneizacidn y 24 de tratamiento
térmico de enriquecimiento) fueron observadas en microscopio dptico. Se tomaron imagenes de la orilla
y del centro de las aleaciones a 100, 200 y 500 aumentos. Posteriormente se enviaron a analisis en

microscopia electrénica de barrido (MEB).

5.5.- OBTENCION DE LOS PERFILES DE DIFUSION POR MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO
Las 24 muestras (6 muestras por cada composicidon) sometidas a tratamiento térmico de oxidacién se
enviaron a andlisis en Microscopio Electrénico de Barrido Jeol JSM-5900LV, para obtener el perfil de
concentracion de plata y de cobre desde la superficie de la capa plateada hasta entrar a la
microestructura de la aleacién (50 puntos de andlisis por cada perfil). Las cuatro muestras de fundicién
y las 4 de homogeneizacién no se analizaron por esta técnica.
En la figura 23 se muestra un ejemplo de la obtencion de los perfiles de concentracién para las muestras

analizadas.
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Figura 23. Obtencion de perfiles de concentracion por MEB. (a) Cu —Ag 5% (b) Cu — Ag
72%. Ambas tratadas térmicamente a 770°C durante 3.0h.
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Debido a la morfologia microestructural de las aleaciones Cu — Ag 18% y Cu — Ag 36%, es decir, por ser
hipoeutécticas y presentar granos de alfa y granos de eutéctico, se decidié obtener dos perfiles de
concentracion por cada muestra (12 perfiles en total). El primer perfil fue trazado desde la superficie de
la muestra atravesando la capa plateada hasta entrar a la fase rica en cobre (ruta de difusién A). El
segundo perfil de igual manera se trazé desde la superficie de la muestra, atravesando la capa plateada
por completo y entrando por alguna de las extensiones de eutéctico sin tocar la fase rica en cobre (ruta

de difusion B) En la figura 24 se ejemplifica lo anteriormente descrito.

Figura 24. Perfiles de concentracion Cu — Ag 36%. 770°C durante 3.0h. (a)Ruta de difusion A
(b) Ruta de difusion B.

Adicionalmente, para cada una de las muestras se trazé una red de 50 puntos en el centro de la aleacidn
para conocer la composicion promedio de plata y cobre que se obtuvo en esa region. En la figura 25 se

muestra con mayor detalle esta situacion.

Figura 25. Red de puntos en el centro de la muestra para obtencion de composicion
promedio. (a) Cu—Ag 18% (b) Cu — Ag 36%. Ambas a 770°C durante 1.5h. 34



Los perfiles de concentracidon obtenidos para cada muestra se alimentaron en el software Multidiflux
1.2, para obtener los coeficientes de interdifusién promedio para las cuatro aleaciones trabajadas en
este estudio. Los resultados obtenidos se encuentran en el apartado de resultados y discusién (seccién

6.4).

5.6.- ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO PARA CONSTANTE DE OXIDACION
La obtencion de la constante de oxidacién Unicamente se obtuvo para las aleaciones Cu—Ag 18% y Cu —
Ag 36% a las dos temperaturas de tratamiento térmico de oxidacién (770°C y 670°C), es decir, se
obtuvieron cuatro constantes de oxidacidn. Se tomd la determinacion de analizar Unicamente estas dos
composiciones debido a que solamente se busca obtener un pardmetro para analizar la influencia de la
composicion y de la temperatura en la velocidad de formacion de éxido y analizar estas dos

composiciones es de suficiente utilidad para éste propdsito.

Para el andlisis termogravimétrico se enviaron dos muestras cubicas de cada composicién, cuyas
dimensiones son de 2x2x2 mm de cada lado. Por lo tanto el area en cada una de las caras de la muestra
es de 0.04 cm?; este valor es muy importante ya que la constante de oxidacion es un pardmetro que nos
brinda informacidn sobre la cantidad en gramos de 6xido formado por unidad de drea en cm? en un

tiempo determinado.

El analisis termogravimétrico se llevd a cabo en la Termobalanza Ohaus MB23 en una atmdsfera de
oxigeno y a una velocidad de calentamiento constante de 10°C/min hasta alcanzar la temperatura de
770°C o 670°C segln sea el caso. El tiempo de permanencia a esa temperatura para cada una de las

muestras fue de 120 minutos.

Los resultados instantaneos generados por este analisis se muestran en la figura 26 y figura 27.
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Sample: CA182 TGA 10 Air 29ENE16 TGA File: C:..\CA182 TGA 10 Air 29ENE16.001 Sample: CA362 TGA 10 Air 29ENETE TGA File: C:..\CA362 TGA 10 Air 29ENE16.001
Size: 528420 mg Operator: DCP' Size: 61.6660 mg Operator: DCP

Run Date: 29-Jan-2016 16:31 Run Date: 29-Jan-2016 23:15

Instrument TGA Q5000 /317 Build 265 Instrument: TGA Q5000 V3.17 Build 265
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Figura 26. Resultado termogravimétrico para Cu — Figura 27. Resultado termogravimétrico para Cu —
Ag 18% a 770°C. Ag 36% a 770°C.

En las figuras anteriores (26 y 27), se observa el porcentaje de ganancia en peso en funcién de la
temperatura, sin embargo, para obtener la constante de oxidacidn nos interesa analizar la cantidad de
oxido formada (masa ganada) en funcién del tiempo por unidad de area. Para obtener esta constante de
oxidacioén se eleva al cuadrado el cociente de la cantidad de éxido formado en gramos entre el drea de
la muestra (cm?) y el resultado se grafica en funcién del tiempo en segundos, de acuerdo al
planteamiento mostrado en la seccion 4.4.3. De este modo al obtener la pendiente de los resultados se
obtendra la constante de oxidacidn cuyas unidades son gZ/cm®s. Con la obtencidon de este pardmetro se
puede determinar bajo qué condiciones se ve favorecida la formacién de éxido. Los resultados se

muestran en la seccidn 6.6.

5.7.- ANALISIS DEL OXIDO POR DIFRACCION DE RAYOS X
Después del tratamiento térmico de oxidacidn las muestras se dejaron enfriar al aire hasta alcanzar la
temperatura ambiente. Se recuperd la cascarilla de éxido de cada una de ellas y se pesé la cantidad de
oxido; las cantidades de 6xido formado se muestran en la seccién 6.7.
Los dxidos obtenidos se analizaron por difraccidén de rayos x, en el equipo PANalytical X-RAY, en total se
enviaron ocho muestras a analisis; dos por cada composicion (5, 18, 36 y 72%w de plata) trabajada
durante este estudio las cuales corresponden a las dos temperaturas empleadas para el tratamiento

térmico (770°Cy 670°C). Los difractogramas generados por ésta técnica se encuentran en la seccion 6.7.
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6.- RESULTADOS Y DISCUSION
En esta seccidn se presentan las microestructuras de las muestras analizadas en microscopio éptico, los
resultados obtenidos en el analisis de Microscopio Electrénico de Barrido: perfiles de concentracién,
espesores de la capa plateada, concentraciones promedio en el centro de las muestras etc. Se presenta
también un breve andlisis con el software Multidiflux 1.2 para la obtencion del coeficiente de
interdifusién de cada composicidn.
Respecto a la oxidacion, se presentan los resultados del analisis termogravimétrico para la obtencidn de

la constante de oxidacion y la caracterizacion del tipo de 6xido por medio de difraccién de rayos x.

6.1.- MICROESTRUCTURAS DE FUNDICION Y HOMOGENEIZACION.

De la figura 28 a la figura 31 se presenta el efecto del tratamiento térmico de homogeneizacion.

Figura 29. Aleacion Cu-Ag 18% (a) Metalografia de fundicion. (b) Tratamiento de homogeneizacion. 200X.
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Figura 31. Aleacion Cu-Ag 72% (a) Metalografia de fundicion. (b) Tratamiento de homogeneizacion. 500X.

En la figura 28 (Cu — Ag 5%) se puede ver que hubo un reacomodo de la microestructura del material
producto de una buena homogeneizacion. Respecto a la figura 29 (Cu — Ag 18%) y la figura 30 (Cu — Ag
36%), es evidente que no se consiguidé una homogeneizacidn total de la microestructura, sin embargo,
aparentemente el grosor de las dendritas disminuyd notablemente. Respecto a la microestructura de la

aleacion Cu — Ag 72%, al parecer no hubo un cambio significativo.
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6.2.- ENRIQUECIMIENTO SUPERFICIAL DE PLATA POR TRATAMIENTO TERMICO DE OXIDACION
De la figura 32 a la figura 35 se presentan las imagenes tomadas con microscopio dptico de la orilla de
las muestras para observar a grandes rasgos el efecto de la temperatura y el tiempo durante el

tratamiento térmico de oxidacion para la formacién de la capa superficial de plata.

Figura 32. Borde de la probeta Cu-Ag 5%. 200x. (1a) 770°C 1.5h. (1b) 770°C 3.0h. (1c) 770°C 4.5h.
(2a) 670°C 1.5h. (2b) 670°C 3.0h. (2c) 670°C 4.5h.
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Figura 33. Borde de la probeta Cu-Ag 18%. 200x. (1a) 770°C 1.5h. (1b) 770°C 3.0h. (1c) 770°C 4.5h.

(2a) 670°C 1.5h. (2b) 670°C 3.0h. (2c) 670°C 4.5h.

40



Figura 34. Borde de la probeta Cu-Ag 36%. 200x. (1a) 770°C 1.5h. (1b) 770°C 3.0h. (1c) 770°C 4.5h.
(2a) 670°C 1.5h. (2b) 670°C 3.0h. (2c) 670°C 4.5h.

41



g : - i 2

Figura 35. Borde de la probeta Cu-Ag 72%. 200x. (1a) 770°C 1.5h. (1b) 770°C 3.0h. (1c) 770°C 4.5h.
(2a) 670°C 1.5h. (2b) 670°C 3.0h. (2c) 670°C 4.5h.
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En la figura 32 (Cu — Ag 5%), solo se observa la formacién de una pequefia capa de plata en la muestra
que fue sometida a 770°C durante 4.5h; a ese aumento no se observa la formacién de capa en el resto
de las muestras, lo cual resulta coherente si consideramos que el contenido inicial de plata de esta
aleacion es muy bajo y que el tiempo y/o temperatura aparentemente no fueron suficientes para que

difundiera una mayor cantidad de plata hacia la superficie.

En la figura 33 (Cu — Ag 18%) y en la figura 34 (Cu — Ag 36%), se puede apreciar de manera cualitativa
que el espesor de la capa plateada aumenta cuando la temperatura y el tiempo de tratamiento térmico
es mayor. También se observa que las microestructuras de ambas aleaciones son bastante similares, es
decir, granos monofasicos de fase alfa rodeados de lo que parece ser una estructura bifasica de
eutéctico; con la diferencia de que en la aleacién Cu — Ag 18% ésta estructura bifasica esta en menor

proporcién que en la de 36%w de plata.

Respecto a la aleacién Cu — Ag 72% (figura 35), sigue el mismo comportamiento que las que tienen un
contenido de plata de 18 y 36%, es decir el grosor de la capa aumenta con el tiempo y la temperatura,
sin embargo, en algunas muestras tratadas térmicamente a 670°C se observa la presencia de una fase
obscura entre la capa plateada, lo cual puede ser un 6xido interno de la aleacién o simplemente un

efecto del ataque quimico sobre la superficie de plata.
A continuacidn se presentan las imagenes de la capa de plata para cada muestra tomadas por medio de

MEB (ver figuras 36 a 39), cabe mencionar que fue justo en esa zona donde se obtuvieron los perfiles de

difusidn de plata y cobre.
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Figura 36. Borde de la probeta Cu-Ag 5%. MEB 4000x. (1a) 770°C 1.5h. (1b) 770°C 3.0h. (1c) 770°C
4.5h. (2a) 670°C 1.5h. (2b) 670°C 3.0h. (2c) 670°C 4.5h.
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Figura 37. Borde de la probeta Cu-Ag 18%. MEB 1500x. (1a) 770°C 1.5h. (1b) 770°C 3.0h. (1c) 770°C
4.5h. (2a) 670°C 1.5h. (2b) 670°C 3.0h. (2c) 670°C 4.5h (4000x).
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Figura 38. Borde de la probeta Cu-Ag 36%. MEB 1500x. (1a) 770°C 1.5h. (1b) 770°C 3.0h. (1c) 770°C

4.5h. (2a) 670°C 1.5h. (2b) 670°C 3.0h. (2c) 670°C 4.5h.
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Figura 39. Borde de la probeta Cu-Ag 72%. MEB 1500x. (1a) 770°C 1.5h. (1b) 770°C 3.0h 1000x. (1c)
770°C 4.5h 800x. (2a) 670°C 1.5h. (2b) 670°C 3.0h. (2c) 670°C 4.5h.
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En la tabla 11 se presentan los espesores obtenidos de la capa superficial medida en el MEB.

Tabla 11. Espesores de la capa superficial de plata obtenida por MEB (micras).

De latabla 11 se puede observar que el espesor de la capa de superficial de plata aumenta con el tiempo,
la temperatura y la composicién de la aleacion, sin embargo, se necesitardn mas datos para poder
establecer una relacién de proporcionalidad o un modelo para el crecimiento de esta capa. El espesor
maximo de capa se alcanzé en la aleacidén de Cu — Ag 72% sometida a una temperatura de 770°C durante
4.5h, mientras que el espesor minimo se obtuvo en la aleacién Cu — Ag 5% sometida a 670°C durante
1.5h.

Mediante la observacién de resultados presentados en la tabla 11, aparentemente el pardametro que

tiene mayor influencia en el engrosamiento de la capa superficial es la composicién inicial de la aleacién.

De las imagenes mostradas del borde de las muestras con MEB (figuras 36 a 39), se aprecia que la capa
superficial de plata en las muestras pertenecientes a la aleacidon Cu — Ag 5% es muy discontinua (sobre
todo a 670°C), lo cual probablemente se deba a la formacién de éxido en la superficie a baja temperatura
para realizar la difusién y también al bajo contenido inicial de plata de la aleacién. En el resto de las
composiciones la capa de plata es mas homogénea en cuanto a espesor, sin embargo, en todas se
observan porosidades, las cuales son indicio de su origen difusivo, el metal mds rapido deja huecos que
no son llenados a totalidad por el otro, podrian contener éxido. En general se observa que cuando la

aleacién tiene un mayor contenido de cobre, la discontinuidad de la capa superficial es mucho mayor
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que en aquellas que tienen mayor contenido en plata. El analisis mas detallado sobre la formacién de

oxido en la superficie de las muestras se presentara mas adelante en las secciones 6.6 y 6.7.

6.3.- PERFILES DE DIFUSION EXPERIMENTALES DE COBRE Y PLATA

En esta seccion se presentan los perfiles de concentracién de cobre y de plata, desde la orilla de la capa
plateada hasta la microestructura de la aleacion. Los graficos presentados son de la concentracion del
elemento en porcentaje peso en funcion de la distancia en centimetros. Estos perfiles se hicieron para
cada una de las cuatro composiciones a las diferentes condiciones de temperatura y tiempo de
tratamiento térmico (ver tabla 10).

Como se menciond en la seccién 5.5, las aleaciones Cu — Ag 18% y Cu — Ag 36%, debido a su
microestructura se trazaron dos perfiles por muestra; el primero se trazé desde la orilla de la capa
plateada hasta entrar a uno de los granos ricos en fase alfa, estos perfiles fueron designados como ruta
de difusion A; el segundo se trazé de igual manera desde la orilla de la capa y se continud a través de los
ramales bifasicos, los cuales aparentemente son de microestructura y composicion eutéctica (ruta de
difusion B), esto se analizara mas adelante.

En las figuras 40 y 41 se presentan los perfiles de concentracién correspondientes a la aleacién Cu — Ag

5%, tratadas térmicamente a 770°C.

100 1.5h 3.0h 4.5h 100 1.5h 3.0h 4.5h
80 80
§ 60 ’;‘ 60
& S
O 40 O 40
20 20
0 0
0 0.001 0.002 0.003 0.004 0.005 0 0.001 0.002 0.003 0.004 0.005
X (cm) X (cm)
Figura 40. Cu-Ag 5%. Efecto del tiempo de Figura 41. Cu-Ag 5%. Efecto del tiempo de
tratamiento térmico a 770°C en el perfil de tratamiento térmico a 770°C en el perfil de
concentracion de plata. concentracion de cobre.
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Para la aleacién de esta composicidn tratada térmicamente a 670°C, no fue posible trazar un perfil de
difusion en el MEB, debido a la gran discontinuidad de la capa superficial de plata, siendo la temperatura

mas baja, la oxidacidon y el proceso de difusion son mas lentos.

Los perfiles de concentracién de cobre son complementarios con los de plata. Basicamente se hace
evidente lo que se mencionaba con anterioridad; a mayor tiempo de tratamiento térmico el grosor de la
capa de plata se incrementa pero también se puede observar que se alcanza un porcentaje mayor de
plata en la superficie a medida que el tiempo de permanencia aumenta. Por otro lado, es evidente que
estos perfiles constan de tres zonas, en la primera inicia desde un contenido alto de plata el cual va
disminuyendo de manera gradual a través de la capa de Ag, en la segunda hay un cambio drastico desde
la concentracién alta de plata hasta una composicion que se oscila entre el 10 y el 15%w, esta zona debe
ser la interfase en la que se encuentran en equilibrio la Ultima parte de la capa de plata y el comienzo de
la fase rica en cobre. En la Ultima zona del perfil aparentemente se mantiene constante la composicién
de plata debido a que en esa zona es la microestructura homogénea de la aleacién, cuya composicién es
entre 6 y 8%w de plata, lo cual es una composicion cercana a la inicial de la aleacidon y que se analizard
en la seccion 6.5.

Una observacion de los perfiles de composicion de plata y cobre sugiere los perfiles de un par difusivo
metalico mencionado en la seccién 4.3.2, por la curvatura en la zona enriquecida y por el cambio en la
composicion hacia la zona rica en cobre. Observando el perfil de concentracion del cobre (figura 41), es
evidente que existe un gradiente de concentracién que va de la composicidn inicial de la muestra a la
superficie en dénde se esta agotando, por lo que se infiere que el movimiento difusivo del cobre va desde
una zona en la cual la microestructura y la composicién es homogénea, hacia la orilla. Consecuentemente
la plata esta ocupando el sitio en donde el cobre se esta agotando, lo cual conlleva a la existencia de un

gradiente de concentracion a lo largo de la capa de plata.

Ademas se observa que el contenido de plata en la superficie se encuentra entre 60 y 70%w y es

monofasica lo cual no corresponde a ninguna fase del diagrama de equilibrio, ya que con este contenido

deberia de ser bifdsica, por lo tanto se trata de una fase metaestable.
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De la figura 42 a la figura 45 se presentan los perfiles de difusion ruta A de la aleacion Cu — Ag 18% a
770°Cy 670°C. Mas adelante de la figura 46 a la figura 49 se presentan los perfiles de difusién ruta B para

la misma aleacidn a las mismas temperaturas de trabajo.

1.5h 3.0h 4.5h 1.5h 3.0h 4.5h
80 30
= 60 =
§ cg\o 60
S 40 S 40
20 20
0 0
0 0.0005 0001 0.0015 0.002  0.0025 0 0.0005 0001 00015 0.02  0.0025
X (cm) X (cm)
Figura 42. Cu-Ag 18% ruta de difusién A. Efecto Figura 43. Cu-Ag 18% ruta de difusion A. Efecto
del tiempo de tratamiento térmico a 770°C en el del tiempo de tratamiento termico a 770°C en el
perfil de plata. perfil de cobre.
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0 0.0005 0.001 0.0015 0.002 0.0025 0 0.0005 0.001 0.0015 0.002 0.0025
X (cm) X (cm)
Figura 44. Cu-Ag 18% ruta de difusion A. Efecto Figura 45. Cu-Ag 18% ruta de difusion A. Efecto
del tiempo de tratamiento térmico a 670°C en el del tiempo de tratamiento térmico a 670°C en el
perfil de plata. perfil de cobre.

Practicamente se puede observar el mismo comportamiento que en los perfiles de la aleaciéon Cu — Ag
5%, es decir, tanto el espesor de la capa como el contenido maximo de plata en la superficie aumentan
con el tiempo. De igual manera los perfiles constan de tres zonas, en la Ultima zona de los perfiles se
aprecia que el contenido de plata disminuye hasta una composicion que esta alrededor del 20%w para
ambas temperaturas, este porcentaje es muy cercano a la composicién inicial de la aleacién. La

concentracion en la superficie muestra un contenido entre 70 y 80%w de Ag en toda la capa, ésta
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concentracion no pertenece a una aleacién en equilibrio de acuerdo al diagrama de fases Cu — Ag, el cual
indica que ésta aleacidon deberia ser bifasica, lo cual no ocurre, ya que la capa es monofasica y
metaestable.

Debido a que el comportamiento grafico es similar al presentado por la aleacion Cu-Ag 5%, se infiere que
también podria existir un par difusor y que las consideraciones para el movimiento difusivo del cobre

son similares.

Ag 1.5h Ag 4.5h Cu 1.5h Cu 4.5h
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0 0.0005 0.001 0.0015 0.002 0.0025 0 0.0005 0.001 0.0015 0.002 0.0025
X (cm) X (cm)

Figura 46. Cu-Ag 18% ruta de difusion B. Efecto
del tiempo de tratamiento térmico a 770°C en el
perfil de plata.

Figura 47. Cu-Ag 18% ruta de difusion B. Efecto
del tiempo de tratamiento térmico a 770°C en el
perfil de cobre.
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Figura 48. Cu-Ag 18% ruta de difusion B. Efecto
del tiempo de tratamiento térmico a 670°C en el
perfil de plata.

Figura 49. Cu-Ag 18% ruta de difusion B. Efecto
del tiempo de tratamiento térmico a 670°C en el
perfil de cobre.

De la figura 46 a la 49 se presentan los perfiles de concentracidn mas representativos ya que de algunos
se tiene evidencia que se hicieron sobre poros u éxidos y arrojan discontinuidades en los resultados.
La forma de los perfiles presentados para la ruta de difusién B son completamente diferentes que los de

la ruta de difusion A, ya que en estos perfiles no existe un cambio tan drastico en la composicion de
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ambos elementos, solo hay un ligero gradiente de composicidn desde la superficie de la capa de 71 —
78%w de Ag, hasta entrar en la estructura de la aleacion, la cual por obvias razones es rica en plata ya
que la composicién mds baja obtenida es de 60%w de este elemento, éste porcentaje se obtiene en lo

gue parece ser una estructura eutéctica y no corresponde a la composicién del eutéctico en equilibrio.

La curvatura de estos perfiles de concentraciéon de la ruta B, se asemeja a la curvatura de la zona
enriquecida en plata de la ruta de difusidén A, y de igual manera se asemeja a la curvatura de la primera
parte de un perfil de un par difusor. Con estas graficas se corrobora nuevamente que a medida que
aumentamos el tiempo de tratamiento térmico se alcanza practicamente un mayor contenido de plata
en la superficie. Respecto a los perfiles de cobre, se observa una composicidon entre 20 y 25%w en la
superficie y aumenta de manera gradual hasta alcanzar una composicién cercana al 40%w dentro de lo
que parece ser la estructura eutéctica. Se infiere que el gradiente de difusion del cobre va de la zona
donde tiene una composicién de 40%w hasta la superficie. La composicion en la superficie es también

monofasica y metaestable.

Ahora se presentan los perfiles de concentracién de la aleacion Cu — Ag 36%. De la figura 50 a la figura

53 se presentan los perfiles de difusidn ruta A y de la figura 54 a la 57 los perfiles de difusidn ruta B.

1.5h 3.0h 4.5h 1.5h 3.0h 4.5h
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X (cm) X (cm)
Figura 50. Cu-Ag 36% ruta de difusion A. Efecto Figura 51. Cu-Ag 36% ruta de difusion A. Efecto
del tiempo de tratamiento térmico a 770°C en el del tiempo de tratamiento térmico a 770°C en el
perfil de plata. perfil de cobre.
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Figura 52. Cu-Ag 36% ruta de difusion A. Efecto

del tiempo de tratamiento térmico a 670°C en el
perfil de plata.

Figura 53. Cu-Ag 36% ruta de difusion A. Efecto
del tiempo de tratamiento térmico a 670°C en el
perfil de cobre.

El comportamiento observado en estos perfiles evidentemente es muy similar al observado en el caso

de la aleacién Cu —Ag 18%, la Unica diferencia es que la composicion minima de plata se encuentra entre

30 y 40%w dentro de la fase rica en cobre en casi todos los casos, lo cual es un rango de composicidn

cercano a la composicion inicial de la aleacidn. En el caso de ésta aleacion es notable que en la superficie

de la muestra se alcanzan contenidos de plata dentro del rango de 79.8 — 87.8%w (ver tabla 12), mientras

que en la Cu—Ag 18% no se llega a esa cantidad en ninguna muestra, siempre se encuentran ligeramente

por debajo aunque la diferencia no es muy significativa, lo cual es un indicio del efecto de la composicién

quimica de la aleacién. En ambos casos las capas enriquecidas de plata tienen composiciones

monofdasicas fuera del equilibrio.
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Figura 54. Cu-Ag 36% ruta de difusion B. Efecto
del tiempo de tratamiento térmico a 770°C en el
perfil de plata.

Figura 55. Cu-Ag 36% ruta de difusion B. Efecto
del tiempo de tratamiento térmico a 770°C en el
perfil de cobre.
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Figura 56. Cu-Ag 36% ruta de difusion B. Efecto Figura 57. Cu-Ag 36% ruta de difusion B. Efecto
del tiempo de tratamiento térmico a 670°C en el del tiempo de tratamiento térmico a 670°C en el
perfil de plata. perfil de cobre.

De la figura 54 a 57 se observa nuevamente que el comportamiento es similar al de la aleacidon Cu — Ag
18%, es decir, existe un ligero gradiente de concentracion, desde una composicion alta en plata, la cual
estd alrededor del 80%w (al igual que en los graficos obtenidos de la ruta de difusién A), monofasica y
fuera del equilibrio, hasta una composicion que estd alrededor del 70% en casi todos los casos; excepto
para la muestra sometida a 770°C durante 1.5h, en la cual se observa que se obtiene un contenido
minimo de plata de casi 60%w.

A continuacidn se presentan los perfiles de concentracién de plata y cobre para la aleacion Cu — Ag 72%
(ver figuras 58 a 61). Para este caso ya no fue necesario trazar dos rutas de difusidn, ya que a diferencia
de las aleaciones con 18 y 36%w de plata, en esta aleacion la microestructura es mas homogénea, ya

gue no contiene fase rica en cobre proeutéctico.
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Figura 58. Cu-Ag 72%. Efecto del tiempo de Figura 59. Cu-Ag 72%. Efecto del tiempo de
tratamiento térmico a 770°C en el perfil de tratamiento termico a 770°C en el perfil de
concentracion de plata. concentracion de cobre.
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Figura 60. Cu-Ag 72%. Efecto del tiempo de Figura 61. Cu-Ag 72%. Efecto del tiempo de
tratamiento térmico a 670°C en el perfil de tratamiento térmico a 670°C en el perfil de
concentracion de plata. concentracion de cobre.

Como se puede apreciar de la figura 58 a 61, los perfiles de concentracién son bastante similares a los
de las rutas de difusion B de las aleaciones con 18 y 36% de plata. Esto resulta Iégico si consideramos
gue la composicidn inicial de la aleacién tiene un contenido muy elevado de plata, es por eso que no
existe una caida abrupta en la composicion de plata, debido a que la matriz de la aleacién es pobre en
fase rica en cobre; de hecho aparentemente la microestructura de esta aleacion es eutéctica al igual que
las de las aleaciones de 18 y 36%w de plata (zona de las ramificaciones), es por eso que el
comportamiento difusivo es muy parecido. Sin embargo, la composicidn en la cual finalizaron los perfiles
experimentales estd alrededor del 92%w de plata, esta composicion es la de la fase beta del eutéctico,
es decir, la de la fase rica en plata que conforma el eutéctico a la temperatura eutéctica (de maxima
solubilidad de cobre en plata) y corresponde a un 8%w de contenido de cobre y se trata de una fase al
equilibrio

Por otro lado, se observa que para el caso de esta composicién (Cu —Ag 72%) se alcanzan contenidos de
plata en la superficie de casi 100%w (ligeramente por debajo), una composicidn que es también fase del
diagrama de equilibrio, es decir, también ha ocurrido un enriquecimiento de éste elemento, ya que los
contenidos mas bajos en estos perfiles estan entre 90 y 92%w de plata.

En las tablas 12, 13 y 14, se presentan: la composicidn mdaxima obtenida en las capas superficiales, la

composicion promedio de las capas y el rango de composicion de las mismas.
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Tabla 12. Concentracion mdxima de plata obtenida en la superficie de las aleaciones (%W).

Con los resultados de la tabla 12, queda comprobado con las composiciones superficiales de plata, lo
que se ha venido mencionando en el analisis de los perfiles de difusion. El enriquecimiento de la capa
superficial de plata depende de tres factores principalmente: la composicién de la aleacién, la
temperatura y el tiempo de tratamiento térmico. Los resultados de la aleaciéon Cu— Ag 5% a 670°C no se

presentan debido a que no fue posible obtener los perfiles de concentracién.

A partir de los perfiles de composicién fue posible determinar el contenido maximo de plata y el minimo

en la capa superficial para obtener un promedio de este elemento en esa zona (ver tabla 13).

Tabla 13. Composiciones promedio de plata en la capa superficial para cada aleacion.
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Recordando lo que se menciond en el marco tedrico (seccién 4.1.2) por el autor Beck [6], se puede decir
gue estos resultados son similares a los que menciona en su publicacién. En la aleacién Cu—-Ag 5% no
alcanza 72% de plata en la superficie, las aleaciones Cu — Ag 18% y Cu — Ag 36% presentan composiciones
cercanas entre si en la superficie y estan entre 69 y 77%w aproximadamente y por ultimo evidentemente

en la aleacidon Cu — Ag 72% siempre se obtuvo un contenido de plata superior al 90%w en la superficie.

En la tabla 14 se muestran los contenidos maximos y minimos de plata en la capa superficial, debido a
que con los resultados del microanalisis del MEB, esta capa es una solucién sélida monofasica y no

bifdsica como deberia de ser con ese rango y promedio de composicién.
Se enfatiza nuevamente que las composiciones superficiales de la capa en las aleaciones con contenidos
de plata de 5, 18 y 36%w, son composiciones fuera del equilibrio de acuerdo al diagrama de fases Cu —

Ag y ademads son soluciones sélidas monofasicas de cobre y plata, es decir, son metaestables.

Tabla 14. Contenidos minimos y mdximos de plata en la capa superficial.

770°C 670°C
55.06 - 59.66* | 57.17 - 66.26* | 62.42 - 68.58* NA NA NA
58.69 - 73.55* | 61.85-75.23* | 68.77-78.97* | 68.12-71.73* | 55.98-74.21* | 65.97 - 55.57*
73.65 - 80.76* | 78.38-86.34* | 70.44-87.82* | 75.43-79.86* | 67.72-79.14* | 69.32 - 83.43*
93.86 - 97.75 93.49-93.73 86.21-93.95 94.49 - 97.44 94.21 - 95.07 93.78-97.14

*Composiciones fuera del equilibrio, metaestables.

Un aspecto importante a recalcar es lo que se muestra en la imagen de la figura 62, la cual corresponde
a la superficie de la muestra Cu—Ag 36% tratada térmicamente a 670°C durante 1.5h. Se observan granos
de fase rica en cobre cerca de la superficie, pero algunos de ellos ya tienen una porosidad dentro de esa
fase, se infiere que el grano de la fase rica en cobre se estd oxidando, por lo que ese cobre difunde a la

superficie a través de la capa de plata, dejando un hueco o poro; esto también parece ser el caso de los
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poros pequefios que pertenecian a la fase rica en cobre de lo que aparentemente es el eutéctico, es
decir, cuando el cobre abandona el eutéctico deja un pequefio poro en la capa. Esto significa que la fase
enriquecida se forma cuando el cobre se elimina por oxidacién y difunde a través de la capa y la plata

ocupa su lugar.

Porosidad dentro de la
fase ricaen Cu

Figura 62. Superf|C|e de la muestra Cu — Ag 36% tratada térmicamente a 670°C durante 1.5h.

De la misma imagen (figura 62), se infiere la complejidad del proceso difusivo. Es un hecho que el cobre
se oxida en la superficie ya que se tiene el éxido recolectado y el estudio de la cinética de oxidacién que
aporta la constante de oxidacién, sin embargo, queda fuera de los limites de éste estudio si el oxigeno
también difunde a través de esa capa y puede formar un éxido interno. Se necesitan mas estudios sobre
ésta microestructura para detallar la presencia de oxigeno y de éxido en la capa enriquecida, en la fase
rica de cobre proeutéctico y el eutéctico.

Por otro lado los perfiles de rutas de difusidon A y B ya mencionadas nos muestran dos rutas de difusién
del cobre, que son acompafiadas por el arreglo de composicidn en plata y que no se pueden simular con
un simple modelo ingenieril (como el de sélido semi - infinito). Hay que considerar la existencia de pares
difusivos: en la ruta de difusidn A entre fase rica en cobre proeutéctica y fase enriquecida y en la ruta de

difusion B entre la fase enriquecida y el eutéctico.

6.4.- ANALISIS DEL COEFICIENTE DE INTERDIFUSION EN EL SOFTWARE MULTIDIFLUX
Una vez obtenidos los perfiles de concentracién experimentales mostrados en la seccidén anterior, se hizo
un analisis de los mismos a través del software Multidiflux 1.2, el cual se encarga de analizar datos

experimentales de concentracién en funcién de la distancia de sistemas monofésicos de pares difusivos
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para calcular el coeficiente de interdifusidon de las especies participantes. Debido a que éste software
solo analiza el proceso difusivo en zonas monofdsicas, Unicamente fue posible obtener el coeficiente de
interdifusion de las aleaciones Cu — Ag 18%, Cu — Ag 36% (en la ruta de difusién B) y Cu — Ag 72%; por
consiguiente, los perfiles de concentracidn de la aleacion Cu — Ag 5% y los perfiles de concentracion
correspondientes a las rutas de difusion A de las aleaciones Cu — Ag 18% y Cu — Ag 36%, no fue posible
emplear esta herramienta, debido a la presencia de dos fases. Una ligera descripcién del funcionamiento
del software se presenta en el apéndice A5.

En la figura 63 se presenta un ejemplo para observar como éste software idealiza los perfiles de difusién

experimentales para calcular el coeficiente de interdifusion.

Plata Plata
100 100
90 90
=80 < 80
070 o 70
60 60
50 50

0 0.002 0.004 0.006 0.008 0.01 0.000 0.002 0.004 0.006 0.008 0.010
X (cm) X (cm)

Figura 63. Aleacion Cu — Ag 72%, 770°C, 4.5h. Izquierda: Perfil de concentracidn experimental obtenido por
MEB Derecha. Perfil de concentracién en Multidiflux 1.2.

En el perfil de concentracidn obtenido con el software Multidiflux 1.2, aparentemente se suaviza la caida
de concentracidn, en este caso de la plata, para hacer un ajuste en los datos experimentales vy
homogeneizar los valores de composicion en funcidn de la distancia. Son perfiles idealizados, no es un
modelo para el par difusor que parece formarse, éste software no considera la direccién de movimiento

de las especies atébmicas participantes.

En la tabla 15 se presentan los coeficientes de interdifusién obtenidos para cada una de las

composiciones a las temperaturas de 670°Cy 770°C.
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Tabla 15. Coeficientes de interdifusion (cm?/s) obtenidos en software Multidiflux 1.2.

NA NA

2.75x 10 1.17 x 10™
3.05x 10" 1.45x 10™
2.53x10° 2.34x10°

Al observar los resultados es evidente que el coeficiente de interdifusién aumenta con la concentracion
de plata y con la temperatura, aunque en el caso de la aleacién Cu-Ag 72% éste coeficiente es
ampliamente mayor que el resto. Para la aleacion Cu — Ag 5% no fue posible obtener un coeficiente de
interdifusion debido a la presencia de dos fases, ya que éste software no puede simular esas condiciones
en el proceso de difusién.

En la tabla 16 se presentan los coeficientes de interdifusion obtenidos por extrapolacidon de los

reportados en la literatura (ver apéndice A6) para cada una de las composiciones estudiadas.

Tabla 16. Coeficientes tedricos de interdifusion (cm?/s) [25].

8.91x 10

1.38x10™

7.24 x 1011 1.20x 10
7.94 x 10 1.29x 10*
1.21x10?° 1.58 x 10!

Se observa que los valores de la literatura y los calculados mediante software son similares en cuanto a
orden de magnitud en casi todos los casos, excepto para la composicion de 72%w de plata, ya que los
valores de interdifusién calculados con Multidiflux son mucho mayores, del orden de 10, que los

reportados, los cuales son del orden de 1071,
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Es necesario desarrollar un modelo apropiado que sea capaz de predecir el espesor de la capa plateada
para este tipo de aleaciones y que pueda ser una herramienta para conocer el coeficiente de

interdifusién adecuado para este tipo de procesos.

6.5.- COMPOSICIONES DE PLATA Y COBRE EN EL CENTRO DE LAS ALEACIONES
Conocer la composicion de la microestructura en el centro de las aleaciones es de gran importancia para
conocer la composicidon de las fases presentes en las aleaciones y la composicién promedio de las
mismas.
De la figura 64 a la figura 67 se presentan las imagenes del centro de las muestras tomadas con

microscopia electrénica de barrido.

x4, 00g

Figura 64. Microestructura del centro Cu-Ag 5%. MEB 4000x. (a) 670°C 1.5h. (b) 670°C 3.0h. (c) 670°C
4.5h.

En la figura 64 (Cu — Ag 5%), se observa que las tres microestructuras son similares, es decir, tienen una
pequefia porcion de fase rica en plata (aparentemente eutéctica) inmersa en la fase rica en cobre que
tiene un contenido de plata de 6.17 — 8.23%w, practicamente al equilibrio. La existencia de una pequefa
porcidn de fase eutéctica es normal en una solidificacion fuera del equilibrio. También se observan una
especie de huecos que al parecer fueron ocupados por el cobre que difundié hacia la superficie o se

oxido internamente.

En la figura 65y 66 se presentan las microestructuras tomadas con MEB de las aleaciones con 18 y 36%w

de plata, respectivamente.
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Xl 50 - 18 km

Figura 65. Microestructura del centro Cu-Ag 18%. MEB 1500x. (1a) 770°C 1.5h. (1b) 770°C 3.0h. (1c)

770°C 4.5h. (2a) 670°C 1.5h. (2b) 670°C 3.0h. (2c) 670°C 4.5h.
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Figura 66. Microestructura del centro Cu-Ag 36%. MEB 1500x. (1a) 770°C 1.5h. (1b) 770°C 3.0h. (1c)
770°C 4.5h. (2a) 670°C 1.5h. (2b) 670°C 3.0h. (2c) 670°C 4.5h.

En las microestructuras de las aleaciones con 18 y 36%w de plata (figura 65y 66), se observa que la fase

rica en plata en forma de ramales con unas pequenas laminas de color obscuro, aparentemente de
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eutéctico rodea la fase rica en cobre. En la aleacion Cu — Ag 5% también se observa esa morfologia en la

fase rica en plata por lo que probablemente también se trate de la fase eutéctica fuera del equilibrio.

En la figura 67 se presentan las microestructuras del centro de las muestras para la aleacion Cu - Ag 72%.
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Figura 67. Microestructura del centro Cu-Ag 72%. MEB 1500x. (1a) 770°C 1.5h. (1b) 770°C 3.0h 1000x

(1c) 770°C 4.5h 800x (2a) 670°C 1.5h. (2b) 670°C 3.0h. (2¢) 670°C 4.5h.
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La microestructura de la aleacion Cu-Ag 72% (figura 67), aparentemente es completamente eutéctica,
es decir, la fase rica en plata predomina notoriamente sobre la fase rica en cobre.

Como se menciond en la seccién 5.5, para cada una de las muestras se trazé una red de 50 puntos para
conocer la composicidon promedio de cada una de las microestructuras. En la tabla 17 se presentan los

valores promedio de éstas composiciones

Tabla 17. Composicion promedio de plata en el centro de las aleaciones.

De la tabla 17 se observa que en el caso de las aleaciones con composiciones iniciales de 5, 18 y 36%w
de plata, el contenido de éste elemento en el centro estd alrededor de la composicidn inicial de la
aleacidn, sin embargo, en el caso de la aleacidn Cu — Ag 72% se aprecia que el contenido de plata en el
centro no coincide con el porcentaje inicial de éste elemento, si no que se encuentra entre 91 y 93%
aproximadamente, lo cual, de acuerdo al diagrama de fases al equilibrio corresponde practicamente con
el limite de solubilidad de cobre en plata. Esto se explica debido a que la mayor parte de los puntos de
analisis estuvieron sobre la fase rica en plata, lo que nos indica que esta aleacidn es probable que si se
encuentre al equilibrio debido a que posee una composicién de una de las fases eutécticas y por tanto

solidific6 como un metal puro.

En la figura 25 se presentaron un par de ejemplos de la red de puntos trazada en la microestructura, sin

embargo, no se presentan los valores de composicién para cada uno de éstos puntos. En los apéndices
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A7 — A10 se muestran los valores para cada punto de la red. Se presenta solo un ejemplo por cada

composicion, con la finalidad de verificar las composiciones obtenidas.

Al analizar con mayor detalle las estructuras de las aleaciones Cu — Ag 18% y Cu — Ag 36%, para verificar
si efectivamente poseen las fases eutécticas de acuerdo al diagrama de fases, ya que la composicion
mostrada en la tabla anterior es un promedio general de la zona analizada y no un promedio de una fase
en particular, se constatd que éstas fases estan fuera del equilibrio, son metaestables. En las figuras 68
y 69 se presentan las imagenes y composiciones de éstas ramificaciones aparentemente eutécticas a

mayores aumentos.

Figura 68. Acercamiento con MEB a ramificacion eutéctica de la aleacion Cu-Ag 18%, 770°C 4.5h.
11000x

En las zonas claras de la figura 68 el analisis de composicion indico que el contenido de plata se encuentra
entre 51.2 y 53.5%w mientras que el contenido de cobre se encuentra entre 48.8 y 46.6%w. En las zonas
obscuras el andlisis indico un contenido de plata entre 44.5 y 46.9%w por consecuencia el de cobre entre
53.1y 55.5%w. Es evidente que la diferencia de composiciones no es muy marcada de una zona a otra,
en términos generales el contenido de plata en esa zona esta entre 44 y 53%w aproximadamente, lo cual
de acuerdo al diagrama de fases no corresponde con la composicién de fases eutécticas, por lo tanto

pareceria que hay un eutéctico metaestable.
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En la figura 69, se presenta un acercamiento a la ramificacién aparentemente eutéctica en la aleacion

Cu — Ag 36%, tratada térmicamente a 670°C durante 3.0h.

Figura 69. Acercamiento con MEB a ramificacion eutéctica de la aleacion Cu-Ag 36%, 670°C 3.0h.
9000x

De la figura 69, en las zonas claras se encontrdé que el contenido de plata estaba entre 53.5 y 57.3%w
mientras que en las zonas obscuras el contenido de este elemento oscilaba entre 48.5 y 51.0%w; de
nueva cuenta es evidente que la diferencia entre una zona y otra no es muy significativa, ademas de que
estas composiciones en términos generales son similares a las presentadas por la aleacién Cu — Ag 18%.
En ambos casos se trata de composiciones alejadas del porcentaje de composicién de las fases del
eutéctico de acuerdo al diagrama de fases, el cual indica que el contenido de plata deberia de ser de
8%w en la fase rica en cobre y de 93%w en la fase rica en plata para obtener la composicion de 71.9%w
de Ag; lo que hace suponer que esta microestructura se puede tratar de una fase eutéctica
completamente fuera del equilibrio o bien de una fase metaestable como lo sugieren algunos autores

mencionados en la seccion 4.2.3.

Por los resultados se infiere que la composicidn de plata en la superficie es mayor al contenido inicial de
la aleacion debido a que estd habiendo una acumulacién de dtomos de este elemento durante el proceso
de difusion, mientras que el cobre se esta oxidando al entrar en contacto con el oxigeno de la atmdsfera

y eso provoca que haya un empobrecimiento de este elemento en esa zona, dejando espacios libres o
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vacancias que los atomos de plata aprovechan para ocupar. El oxigeno y el cobre pueden entrar en
contacto de dos formas: debido a que los d&tomos de cobre viajan a través de la capa de plata que se estd
formando hasta llegar a la superficie y ahi oxidarse o bien porque los &tomos de oxigeno estan entrando
en la aleacién por difusidn intersticial oxidando el cobre hasta una determinada profundidad, para éste
ultimo caso no hay ninguna evidencia microestructural en el presente trabajo. El proceso de oxidacién
serd analizado brevemente en las secciones 6.6 y 6.7.

Los analisis puntuales del centro de las piezas revelan que las fases de las estructuras de las aleaciones
con 18 y 36%w de plata estan definitivamente fuera del equilibrio, en la Cu — Ag 18%, la fase rica en
cobre tanto cerca de la superficie como en el centro tiene un contenido de plata en el rango de 18.68 a
23.05%w, y para la aleacién Cu — Ag 36% el contenido de plata en la fase rica en cobre es entre 31.64 —

39.61%w, lo cual demuestra que son composiciones metaestables.

6.6.- ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO PARA LA OBTENCION DE LA CONSTANTE DE OXIDACION
La constante de oxidacidn es un parametro para analizar la velocidad de formacién de éxido por unidad
de area en un tiempo determinado. La obtencidén de esta constante se explicd con detalle en la seccién
5.6, sin embargo, antes de presentar estos valores, en la figura 70 se muestran los graficos de cantidad
de masa ganada en funcién del tiempo para ambas aleaciones, Unicamente para observar el

comportamiento matematico que sigue la cinética de oxidacién de éstas aleaciones.

Cu-Ag 18% 670°C Cu-Ag 36% 670°C

0.0589 0.0511

0.05885 0.05105

2 0.0588 2 0.051
a a

g 0.05875 g 0.05095

0.0587 0.0509

0.05865 0.05085

0 2000 4000 6000 0 2000 4000 6000 8000
tiempo (s) tiempo (s)

Figura 70. Cinética de oxidacion a 670°C. Ganancia en peso de 6xido en funcion del tiempo. A la izquierda:
Aleacion Cu-Ag 18%, a la derecha: Cu-Ag 36%
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En la figura 70 se muestra la cinética de oxidacion a 670°C, el comportamiento a 770°C no se presenta
debido a que es muy similar. En ambos graficos se observa que el comportamiento es de tipo parabdlico,
que de acuerdo a la teoria, esto significa que el proceso de oxidacion esta controlado por la difusidn de
las especies participantes.

En la figura 71 y 72 se presentan los graficos correspondientes para la obtencién de la constante de

oxidacion para ambas aleaciones a las dos temperaturas de trabajo (770°Cy 670°C).

= Kc 670°C Lineal (Kc 670°C — ° i °
217 I ( ) 1.8 Kc 770°C Lineal (Kc 770°C)
y = 2E-06x + 2.1552 y = 7E-06x + 1.7711
2 165 R2=0.9785 181 R?=0.9815
| 1.8
- £
£ 2.16 91.79
2 00
o 1.78
2.155
1.77
2.15 1.76
0 2000 4000 6000 8000 0 2000 4000 6000 8000
TIEMPO (3) TIEMPO (S)

Figura 71. Obtencidn de la constante de oxidacion Cu — Ag 18%. A la izquierda: a 670°C, a la
derecha: a 770°C

e K 670°C Lineal (Kc 670°C) e Kc 770°C Lineal (Kc 770°C)
1.63 B 2.46
y = 1E-06x + 1.6192 2.45 Y=6E-06x+2.4056
R?=0.9733 : R? = 0.9879
1.625 —-2.44 :
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0 2000 4000 6000 8000 0 2000 4000 6000 8000
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Figura 72. Obtencidn de la constante de oxidacion Cu — Ag 36%. A la izquierda: a 670°C, a la
derecha: a 770°C

El valor de la constante de oxidacion estd determinado por la pendiente cuyas unidades son g?/cm?s. En
la seccidn 5.5 ya se ha explicado con detalle la metodologia para la obtencion de éste valor numérico.

Los valores de la constante de oxidacidon se encuentran en la tabla 18.
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Tabla 18. Constantes de oxidacidn para las aleaciones Cu-Ag 18% y Cu-Ag 36% a 670y 770°C (g?/cm?s).

En la tabla 18 se puede observar que el valor de constante de oxidacion aumenta conforme aumenta la
temperatura, pero disminuye conforme aumenta el contenido de plata en la aleacién. Esto quiere decir
que en cierta forma la plata retarda el proceso de oxidacién de la aleacién, lo cual podria explicar el
hecho de que en las aleaciones con menor contenido de éste elemento la capa superficial enriquecida
presenta mayores discontinuidades que en aquellas con mayor contenido de plata. Por lo que en
principio se pude establecer que el dxido estable que se forma a esas temperaturas con mayor facilidad

es el 6xido de cobre, lo cual se corrobora en la seccidn 6.7 empleando difraccidn de rayos x.

6.7.- CARACTERIZACION DE LA CAPA DE OXIDO POR DIFRACCION DE RAYOS X
Antes de presentar los resultados de difraccidn por rayos x, en la tabla 19 se muestran las cantidades de
oxido formadas para cada una de las muestras trabajadas en este estudio, ya que como se ha explicado

anteriormente, la cascarilla de éxido era facilmente desprendible, lo cual ayudd a su recuperacion.

Tabla 19. Masas de dxido formadas durante el tratamiento térmico para cada muestra (g).
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De la tabla 19 se puede apreciar que es un hecho que las aleaciones con mayor contenido de cobre en

la aleacidn son las mas susceptibles a la formaciéon de 6xido (debido a que se recuperé una mayor

cantidad), es decir, la plata confiere resistencia a la oxidacion en la aleacidn.

Por otro lado se comprueba lo mencionado en la seccion anterior, a mayores temperaturas y tiempos

de tratamiento térmico es mas factible la formacidon de éxido.

En las figuras 73 y 74 se presentan los resultados de difraccidon de rayos x para la caracterizacion del

oxido formado en cada una de las aleaciones a las dos temperaturas de trabajo (770°C y 670°C).

Solamente se muestran los difractogramas de la aleacién Cu — Ag 18%, debido a que son muy similares

a los obtenidos en las demds aleaciones, la Unica caracteristica que los distingue es el conteo de

particulas, como se explicara mds adelante.

260000
3
240000
220000
3
200000

| PDF 04-007-767 (Tune Cell) Cu2 O cuprite
| PDF 00-048-1548 (Tune Cell) Cu O Tenorite, syn
| PDF 04-001-2617 (Tune Cell) Ag Silver, syn

Figura 73. Difractograma de la aleacion Cu — Ag 18% a 770°C.

| PDF 04-007-9767 (Tune Cell) Cu2 O cuprite
| POF 00-048-1548 (Tune Cell) te, syn
| PDF 04-001-2617 (Tune Cell) Ag Silver, syn

Figura 74. Difractograma de la aleacion Cu — Ag 18% a 670°C.
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En los difractogramas presentados en las figuras 73 y 74, correspondientes a las temperaturas de 770°C
y 670°C respectivamente de la aleacién Cu — Ag 18%, se observa que principalmente se formaron dos
tipos de 6xido, que son: Cux0 (linea roja) y CuO (linea azul), aunque es evidente que la formacién del
primero es mucho mas favorecida que la formacion del segundo. A la temperatura de 770°C el conteo
de particulas de Cu;0 es aproximadamente de 250 mil, mientras que a 670°C esta alrededor de 180 mil,
es decir, a mayores temperaturas éste compuesto se forma con mayor facilidad. Sin embargo en el caso
del CuO se alcanzd un conteo aproximado de 10 mil particulas a 770°C, mientras que a 670°C su valor
estd alrededor de 25 mil, es decir, este compuesto se forma a temperaturas mas bajas. A pesar de eso

es notorio que la formacidn de Cu,0 es muy superior a la de CuO.

Para los éxidos formados de las cuatro aleaciones analizadas en el presente trabajo, el analisis por
difracciéon de rayos x determind que los dos compuestos mencionados anteriormente son los que
prevalecen de manera notoria en todos los casos. Unicamente en el caso de la aleacién Cu — Ag 72% se
encontrdé una pequefia cantidad de plata metalica.

En la tabla 20 se presentan los valores del conteo de particulas de Cu;0 y CuO para cada composicién a
ambas temperaturas de trabajo (770°Cy 670°C).

Tabla 20. Conteo de particulas de Cu>O y CuO por difraccion de rayos x.

770°C 670°C
300 mil 9 mil 70 mil 12 mil
250 mil 10 mil 180 mil 25 mil
150 mil 20 mil 110 mil 22 mil
30 mil 3 mil 24 mil 5 mil

Con los resultados de la tabla 20, en términos generales se observa que el éxido formado de manera mas
significativa en todas las composiciones es el Cu,0, y ademas a mayores temperaturas se obtiene una

mayor cantidad de éste compuesto. La formacién de CuO es significativamente inferior a la de Cuz0, sin
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embargo, aparentemente la formacién de éste compuesto se favorece a temperaturas mas bajas, ya que
a la temperatura de 670°C hay una cantidad ligeramente mayor que la encontrada a 770°C.
De manera general es evidente que la formacién de éxido se favorece a mayores contenidos de cobre y

a mayores temperaturas de tratamiento térmico.

7.- RESUMEN DE LOS ASPECTOS MAS IMPORTATES EN EL ANALISIS DE RESULTADOS

e En el enriquecimiento superficial de plata los principales pardmetros que influyen en la formacién
de capa son la temperatura, el tiempo y la composicién, aunque aparentemente éste ultimo es
el mas determinante en el proceso.

e Existen dos tipos de perfiles de composicion en la capa enriquecida, uno para la aleaciéon Cu — Ag
5% vy el otro tipo para la aleacién de 72%w de plata. Las aleaciones de 18 y 36%w de plata se
pueden encontrar los dos tipos de perfiles.

e La forma de los perfiles obtenidos (para ambos casos), sugiere la existencia de pares difusivos
durante el enriquecimiento de plata.

e Las capas enriquecidas de las aleaciones con 5, 18 y 36%w de plata, son de composicion fuera del
equilibrio, metaestables y monofasicas, cuyas composiciones estan en el rango de 57.36 —
65.5%w de Ag para el caso de la aleacién Cu-Ag 5%; 60.77 — 73.87%w de Ag para la Cu-Ag 18% vy
73.43 — 82.36%w de Ag para la aleacidon Cu-Ag 36%.

e La capa enriquecida de la aleaciéon Cu-Ag 72% es una capa enriquecida de composicion al
equilibrio.

e Las composiciones de la fase rica en cobre de las aleaciones de 18 y 36%w de plata, tanto en el
centro como cerca de la superficie estan fuera del equilibrio, para la aleacién Cu-Ag 18% el
contenido de plata estd entre 18.2 y 23.05%w, para la Cu-Ag 36% el contenido de plata esta entre
31.64 y 39.61%w, por lo que son fases metaestables. El eutéctico de estas mismas aleaciones
también tienen una composicion fuera del equilibrio, ya que el contenido de plata estd en el

rango de 44.5 - 57.3%w.
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El software Multidiflux modela como par difusivo los perfiles de concentracion para obtener
coeficientes de interdifusion, los cuales son ligeramente similares a los reportados en la
literatura, excepto para la aleacion Cu-Ag 72%. Sin embargo, este software no considera la
direcciéon de movimiento de las especies, entre otras cosas.

El aporte del estudio de oxidacidn hace evidente que el cobre es la especie que se difunde mas
rapidamente al estarse oxidando fuertemente en la superficie, lo que permite inferir el
enriquecimiento en plata en esa zona. Se obtuvieron las constantes de oxidacion de las
aleaciones Cu-Ag 18% y Cu-Ag 36%

Los resultados de éste estudio son similares con los obtenidos por el autor Beck [6], los cuales
establecen que existe una relacion entre la composicién inicial de la aleacién y la que se obtiene

durante el enriquecimiento superficial.

8.- CONCLUSIONES

La presencia del eutéctico y de la metaestabilidad del diagrama Cu - Ag hacen que el analisis del
proceso de difusién sea de tipo complejo.

El andlisis microestructural realizado, solo permite introducirse al analisis del proceso de difusién
para este tipo de aleaciones: se obtuvieron perfiles similares a los de pares metadlicos en las dos
rutas de difusidn, microestructuras de las que se infiere el movimiento de atomos y fases
metaestables entre las que se lleva a cabo el proceso de difusion.

El estudio de oxidacion permite tener un marco de referencia para describir el proceso de

difusion.
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9.- TRABAJO A FUTURO
Con los resultados mostrados en el presente trabajo se permite tener un marco de referencia inicial para
el estudio de difusion en aleaciones binarias cobre — plata. Sin embargo, el hecho de encontrar
composiciones fuera del equilibrio o metaestables en las fases estudiadas, sugiere que el proceso de
difusién es de tipo complejo, por lo que se debe profundizar en algunos aspectos para tener una mejor
comprension del mismo.
A continuacién se presentan algunos aspectos en los que se puede trabajar para dar continuidad a lo

realizado en el presente proyecto:

Estudio de la cinética de difusion del oxigeno.
Analizar con técnicas mas precisas las composiciones de las fases metaestables.
Profundizar en el estudio del diagrama de fases cobre —plata fuera del equilibrio.

Un estudio del par difusivo cobre — plata.

AR NEE N NN

Busqueda y caracterizacion de dxidos de cobre cerca de la superficie y en zonas adyacentes a los
poros.
v’ Establecer un modelo matematico que describa el proceso de difusidon para este tipo de

aleaciones.
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6.

Tabulacion de la funcion error, Ferr [B], para diferentes valores de f desde 0 hasta 2.7.

B 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
00 0.0000 00113 00226 00338 0.0451 00564 0.0676 0.0789  0.0901 0.1013
0.1  0.1125 01236  0.1348  0.1459  0.1569  0.1680  0.1790  0.1900  0.2009  0.2118
02 02227 02335 02443  0.2550 02657  0.2763  0.2869 0.2974  0.3079  0.3183
03 03286 03389 03491 03593 03694 03794 03893 03992 04090  0.4187
04 04284 04380 04475 04569 04662 04755 04847 04937 05027 05117
0.5 05205 05292 05379  0.5465  0.5549  0.5633 05716 0.5798  0.5879  0.5959
06 06039 06117 06194 06270 0.6346  0.6420 0.6494 0.6566  0.6638  0.6708
0.7 06778  0.6847  0.6914  0.6981  0.7047 07112 07175  0.7238  0.7300  0.7361
08 07421  0.7480  0.7538  0.7595  0.7651  0.7707  0.7761 0.7814  0.7867  0.7918
09 0.7969 08019 08068 08116 08163  0.8209 0.8254 0.8299 0.8342  0.8385
1.0 08427 08468 08508 0.8548 0.8586  0.8624  0.8661 0.8698  0.8733  0.8768
1.1 08802 08835 0.8868  0.8900  0.8931  0.8961  0.8991 0.9020 0.9048  0.9076
1.2 09103 09130 09155 09181 09205 09229 09252 0.9275 09297  0.9319
1.3 09340 09361 09381 09400 09419  0.9438 0.9456 09473 09490  0.9507
14 09523 09539 09554 09569 09583 09597 09611 09624 09637  0.9649
L5 09661 09673 09684 09695 09706 09716 09726 0.9736 09745  0.9755

1.55 1.6 1.65 1.7 1.75 1.8 1.9 2.0 2.2 25l
09716 09763 09804  0.9838  0.9867 09891  0.9928 09953  0.9981  0.9999
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A2 — CONVERSION DE PORCENTAJE ATOMICO A PORCENTAJE PESO Y VISCEVERSA DE LA

ALEACION COBRE — PLATA

%Wey = (Xat cu)(PMcu/Na) x 100
(Xat cu) (PMcu/Na) + (Xat ag) (PMag/Na)
%W ag = (Xar ag)(PMag/Na) x 100
(Xat cu)(PMcu/Na) + (XATAg)(PMAg/NA)
%ATcy = (%W cu)(PMag) x 100
(%Wcu)(PMag) + (%Wag)(PMcy)
%ATag = (%Wag)(PMcu) x 100

Dénde:

%Wy = Porcentaje en peso de cobre
%W ag = Porcentaje en peso de plata
XaT cu = Fraccidn atémica de cobre

XaT ag = Fraccién atdmica de plata

(%Wcu)(PMag) + (%Wag)(PMcu)

%ATcu = Porcentaje atémico de cobre

%ATag = Porcentaje atdmico de plata

PM cu = Peso molecular del cobre (63.55g/mol)
PM ag = Peso molecular de la plata (107.87g/mol)

Na= Numero de Avogadro
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A3 — CALCULO PARA EL TIEMPO DE HOMOGENEIZACION

Se presenta el ejemplo para calcular el tiempo para homogeneizar en un 95% la aleacion Cu — Ag 36%,
cuyas caracteristicas son las siguientes:
Espacio interdendritico (A) = 1.345 x 10 3 cm (ver figura 19)

Coeficiente de Interdifusién (D) = 6.31 x 10 "1* cm?/s (seccidn 5.2)

La ecuacién empleada es:

Dado que la aleacion se homogeneizard en un 95%, la ecuacion resulta:

5 -Ar’Dt
- eXp #
100

Despejando al tiempo resulta:

t = —(In(0.05))(A%)/411° D

Sustituyendo valores de D y A, el resultado es:

t=2176.45 s=36.27 min
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A4 - ESFUERZO APLICADO PARA DEFORMAR 25% EN COMPRESION LAS MUESTRAS

ALEACION

Cu-Ag 5% 295.18
Cu-Ag 18% 251.56
Cu-Ag 36% 220.28
Cu-Ag 72% 203.11

A5 — FUNCIONAMIENTO DEL SOFTWARE MULTIDIFLUX PARA LA OBTENCION DE LOS
COEFICIENTES DE INTERDIFUSION.
Este software emplea el método matematico de diferencias finitas para considerar la variacién de la
composicion en funcidn de la posicidn para analizar el proceso. La ecuacién de la cual parte el calculo de

interdifusién es la segunda Ley de Fick para transporte de masa.

Los datos que requiere el programa para realzar los calculos son: nimero de puntos experimentales,
numero de especies participantes, concentracidn de las especies en porcentaje atdmico y el tiempo total

de difusion expresado en segundos.

El programa hace un ajuste en los perfiles de concentracion a través de una particion conocida como
Plano de Matano, para encontrar las raices que resuelven la ecuacidn. Las raices se encuentran usando
el algoritmo de Brent. Una vez encontrados estos valores el programa asocia un coeficiente de
interdifusiéon para cada valor de concentracién, con los cuales vuelve a reconstruir el perfil de

concentracion y brinda un coeficiente de interdifusién promedio para todo el proceso.
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A6 — OBTENCION DE COEFICIENTES DE INTERDIFUSION TEORICOS EN FUNCION DE LA
TEMPERATURA Y LA COMPOSICION [25]
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A7 - VALORES EN LA RED DE PUNTOS PARA LA ALEACION Cu — Ag 5% A 660°C DURANTE 1.5h.

# Cu (%w) Ag (%w) Cu (%at) Ag (%at)

1 93.51 6.49 96.07 3.93
2 93.54 6.46 96.09 3.91
3 91.84 8.16 95.03 4.97
4 91.99 8.01 95.12 4.88
5 90.83 9.17 94.39 5.61
6 90.17 9.83 93.97 6.03
7 92.26 7.74 95.29 4.71
8 92.88 7.12 95.68 4.32
9 93.3 6.7 95.94 4.06
10 92.27 7.73 95.3 4.7
11 92.66 7.34 95.54 4.46
12 92.7 7.3 95.57 4.43
13 92.56 7.44 95.48 4,52
14 91.15 8.85 94.59 541
15 92.71 7.29 95.57 4.43
16 94.24 5.76 96.53 3.47
17 93.89 6.11 96.31 3.69
18 93.2 6.8 95.88 4.12
19 91.73 8.27 94.96 5.04
20 91.65 8.35 94.91 5.09
21 93.95 6.05 96.34 3.66
22 93.57 6.43 96.11 3.89
23 93.29 6.71 95.94 4.06
24 92.16 7.84 95.23 4.77
25 91.39 8.61 94.74 5.26
26 91.42 8.58 94.76 5.24
27 92.79 7.21 95.62 4.38
28 93.62 6.38 96.14 3.86
29 93.32 6.68 95.95 4.05
30 92.92 7.08 95.7 4.3
31 94.09 5.91 96.43 3.57
32 93.35 6.65 95.98 4.02
33 90.99 9.01 94.49 5.51
34 90.24 9.76 94.01 5.99
35 89.28 10.72 93.39 6.61
36 88.93 11.07 93.17 6.83
37 89.39 10.61 93.46 6.54
38 92.88 7.12 95.68 4.32
39 93.36 6.64 95.98 4.02
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40 92.95 7.05 95.72 4.28
41 90.73 9.27 94.32 5.68
42 87.7 12.3 92.37 7.63
43 87.24 12.76 92.07 7.93
44 88.11 11.89 92.63 7.37
45 87.98 12.02 92.55 7.45
46 90.27 9.73 94.03 5.97
47 90.54 9.46 94.2 5.8
48 90.56 9.44 94.21 5.79
49 90.1 9.9 93.92 6.08
50 92.23 7.77 95.27 4.73

A8 — VALORES EN LA RED DE PUNTOS PARA LA ALEACION Cu — Ag 18% A 660°C DURANTE 1.5h.

# Cu (%w) Ag (%w) Cu (%at) Ag (%at)
1 81.2 18.8 88 12
2 81.21 18.79 88.01 11.99
3 80.36 19.64 87.41 12.59
4 82.08 17.92 88.6 114
5 82.31 17.69 88.76 11.24
6 47.49 52.51 60.56 39.44
7 81.48 18.52 88.19 11.81
8 49.69 50.31 62.64 37.36
9 82.44 17.56 88.85 11.15
10 82.91 17.09 89.17 10.83
11 80.66 19.34 87.63 12.37
12 83.58 16.42 89.63 10.37
13 81.07 18.93 87.91 12.09
14 43.1 56.9 56.25 43.75
15 65.84 34.16 76.59 2341
16 81.93 18.07 88.51 11.49
17 51.14 48.86 63.99 36.01
18 81.97 18.03 88.53 11.47
19 83.13 16.87 89.32 10.68
20 82.83 17.17 89.12 10.88
21 49.39 50.61 62.36 37.64
22 81.93 18.07 88.5 11.5
23 81.84 18.16 88.44 11.56
24 82.07 17.93 88.6 114
25 54.12 45.88 66.69 33.31
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26 71.07 28.93 80.66 19.34
27 82.72 17.28 89.04 10.96
28 82.95 17.05 89.2 10.8
29 64.55 35.45 75.56 24.44
30 78.21 21.79 85.9 14.1
31 82.81 17.19 89.11 10.89
32 81.85 18.15 88.45 11.55
33 44.69 55.31 57.83 42.17
34 44.36 55.64 57.51 42.49
35 82.62 17.38 88.98 11.02
36 83.23 16.77 89.39 10.61
37 70.78 29.22 80.44 19.56
38 82.7 17.3 89.03 10.97
39 80.21 19.79 87.31 12.69
40 83.88 16.12 89.83 10.17
41 82.87 17.13 89.15 10.85
42 47.03 52.97 60.11 39.89
43 80.33 19.67 87.39 12.61
44 81.69 18.31 88.34 11.66
45 81.69 18.31 88.34 11.66
46 83.73 16.27 89.73 10.27
47 83.2 16.8 89.37 10.63
48 83.18 16.82 89.36 10.64
49 83.79 16.21 89.77 10.23
50 53.63 46.37 66.25 33.75

A9 — VALORES EN LA RED DE PUNTOS PARA LA ALEACION Cu - Ag 36% A 660°C DURANTE 1.5h.

# Cu (%w) Ag (%w) Cu (%at) Ag (%at)
1 70.91 29.09 80.54 19.46
2 60.03 39.97 71.83 28.17
3 69.73 30.27 79.63 20.37
4 68.57 31.43 78.74 21.26
5 37.02 62.98 49.95 50.05
6 70.26 29.74 80.04 19.96
7 74.03 25.97 82.88 17.12
8 72.34 27.66 81.62 18.38
9 68.71 31.29 78.85 21.15
10 72.07 27.93 81.42 18.58
11 67.13 32.87 77.61 22.39
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12 32.2 67.8 44.64 55.36
13 36.36 63.64 49.23 50.77
14 43.49 56.51 56.65 43.35
15 37.71 62.29 50.69 49.31
16 74.28 25.72 83.06 16.94
17 73.47 26.53 82.46 17.54
18 70.45 29.55 80.19 19.81
19 69.58 30.42 79.52 20.48
20 36.95 63.05 49.87 50.13
21 69.77 30.23 79.66 20.34
22 39.26 60.74 52.32 47.68
23 71.28 28.72 80.82 19.18
24 47.95 52.05 60.99 39.01
25 71.4 28.6 80.91 19.09
26 73.45 26.55 82.45 17.55
27 72.49 27.51 81.73 18.27
28 70.44 29.56 80.18 19.82
29 43.08 56.92 56.24 43.76
30 68.72 31.28 78.86 21.14
31 64.28 35.72 75.34 24.66
32 32.14 67.86 44.57 55.43
33 57.1 42.9 69.32 30.68
34 66.84 33.16 77.38 22.62
35 70.69 29.31 80.37 19.63
36 68.63 31.37 78.79 21.21
37 40.7 59.3 53.82 46.18
38 72.21 27.79 81.52 18.48
39 65.48 34.52 76.3 23.7
40 71.23 28.77 80.78 19.22
41 72.91 27.09 82.04 17.96
42 48.72 51.28 61.73 38.27
43 71.4 28.6 80.91 19.09
44 67.27 32.73 77.73 22.27
45 72.02 27.98 81.38 18.62
46 69.61 30.39 79.55 20.45
47 34.54 65.46 47.26 52.74
48 71.74 28.26 81.17 18.83
49 33.3 66.7 45.88 54.12
50 35.26 64.74 48.04 51.96
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A10 - VALORES EN LA RED DE PUNTOS PARA LA ALEACION Cu — Ag 72% A 660°C DURANTE 1.5h.

# Cu (%w) Ag (%w) Cu (%at) Ag (%at)

1 7.26 92.74 11.73 88.27

2 6.81 93.19 11.03 88.97

3 6.45 93.55 10.48 89.52
4 7.71 92.29 12.43 87.57

5 5.86 94.14 9.56 90.44

6 6.19 93.81 10.08 89.92

7 5.85 94.15 9.54 90.46
8 5.91 94.09 9.63 90.37
9 6.05 93.95 9.86 90.14
10 5.89 94.11 9.6 90.4
11 9.27 90.73 14.78 85.22
12 13.15 86.85 20.45 79.55
13 9.25 90.75 14.75 85.25
14 13.29 86.71 20.65 79.35
15 6.15 93.85 10.01 89.99
16 7.49 92.51 12.09 87.91
17 6.86 93.14 11.12 88.88
18 5.15 94.85 8.45 91.55
19 16.39 83.61 24.96 75.04
20 6.63 93.37 10.76 89.24
21 8.88 91.12 14.2 85.8
22 11.46 88.54 18.02 81.98
23 6.95 93.05 11.25 88.75
24 8.54 91.46 13.68 86.32
25 7.83 92.17 12.61 87.39
26 8.09 91.91 13 87
27 6.09 93.91 9.92 90.08
28 5.38 94.62 8.8 91.2
29 6.9 93.1 11.18 88.82
30 6.26 93.74 10.18 89.82
31 10.63 89.37 16.79 83.21
32 8.12 91.88 13.04 86.96
33 10.91 89.09 17.22 82.78
34 6.95 93.05 11.25 88.75
35 6.49 93.51 10.55 89.45
36 6.11 93.89 9.95 90.05
37 6.81 93.19 11.03 88.97
38 9.44 90.56 15.04 84.96
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39 7.54 92.46 12.17 87.83
40 10.08 89.92 15.99 84.01
41 9.95 90.05 15.79 84.21
42 8.22 91.78 13.2 86.8
43 14.18 85.82 21.91 78.09
44 7.13 92.87 11.53 88.47
45 6.11 93.89 9.95 90.05
46 7.7 92.3 12.41 87.59
47 5.42 94.58 8.87 91.13
48 6.39 93.61 10.39 89.61
49 6.7 93.3 10.87 89.13
50 6.63 93.37 10.76 89.24
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