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Aprendre

Aprendre

que res no acaba si dintre meu abans no acaba,

que el sol no es pon sense tornada si en el teu cor esclata l'alba.

Aprendre que I'esperanca és mentida si no hi ha cada dia un esforg pel nou dema.

Aprendre a estimar-se la vida quan la vida fa mal.

Aprendre

gue si un infant mata la meva ma no és massa estranya,

qué n'és, de trist, si un infant mata enlla i aqui mor la tendresa.

Aprendre que potser aquesta tristesa és només un refugi per no dir-se a un mateix

gue és tant més trist, perqué €és tan necessari, és tant més trist.

Aprendre

que en certesa res no tinc si no m'ho dones.

A fer que el cor sempre es commogui pel fragil gest de la bellesa.
Aprendre que sc nomeés si existeixes i €s aquesta mesura la que vull i em
defineix.

Aprendre per saber-se desprendre, vet aqui el vell secret.

Aprendre...

L. Llach


http://www.cancioneros.com/aa/254/0/canciones-de-lluis-llach
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Resumen

El dorado por oxidacion:
el punto de vista de la difusion en el estado solido

Resumen

La técnica del dorado por oxidacion, una variante del proceso conocido como dorado por
agotamiento (depletion gilding), enriquecimiento superficial (surface enrichment), decapado
diferencial (differential pickling) o coloreado (mise en couleur), consiste en enriquecer en oro la
superficie de piezas de aleaciones oro-cobre u oro-plata-cobre. Esto se realiza a través de la
oxidacion del metal menos noble, el cobre, a una temperatura relativamente alta, seguida de un
ataque quimico selectivo para eliminar el 6xido formado.

El procedimiento fue desarrollado, de manera independiente, por varias culturas alrededor del
mundo a lo largo de la historia y ha perdurado hasta nuestros dias, siendo sus mas recientes
aplicaciones la fabricacion de materiales nanoporosos usados como sensores, para catalisis, o
bien como base conductora para obtener otros materiales nanoestructurados.

Este proceso ha sido estudiado, descrito y reproducido por arquetlogos y tecnologos desde
principios del siglo pasado. Sin embargo, su enfoque ha sido mas bien quimico y
microestructural, dejando de lado un aspecto importante para la realizacion del proceso: la
migracion de los atomos de los metales que forman las aleaciones, desde el seno de la pieza
hacia la superficie, por difusion en el estado solido.

En este trabajo se describen las técnicas de dorado usadas por algunas culturas antiguas para el
acabado de sus piezas, haciendo énfasis en las de las sociedades prehispanicas americanas y se
propone una clasificacion para diferenciar las variantes técnicas del dorado por agotamiento
utilizadas por sus orfebres. Asimismo, se mencionan las caracteristicas generales del sistema de
las aleaciones ternarias oro-plata-cobre y se presenta el andlisis de la difusion isotérmica en
estado solido en sistemas multicomponentes monofasicos. Por otro lado, se muestran los
resultados de la aplicacion del proceso de dorado por oxidacion a una pieza de aleacién oro-
plata-cobre y se presenta su evolucién quimica y microestructural. Finalmente, se utilizan
métodos numeéricos en el analisis de estos resultados para la determinacién de las
interdifusividades del sistema estudiado, que se validan generando los perfiles de concentracion
elemental por dos diferentes técnicas y comparando los resultados con el perfil experimental
original de cada componente.

Palabras clave: dorado, oxidacion, difusion en estado solido, interdifusion, oro, tumbaga.



Abstract

Gilding by oxidation:
the point of view of solid state diffusion

Abstract

The superficial gold-enrichment of objects fabricated from copper-gold or copper-silver-gold
alloys can be achieved by the so called depletion gilding process (also known as surface
enrichment, differential pickling or mise en couleur). The gilding by oxidation technique is a
variant of this process, in which the enrichment is accomplished through oxidation of copper, the
less noble metal in the alloy, at a relatively high temperature, followed by a selective etching to
remove the oxide.

Throughout history, this technique was developed independently by several cultures around the
world. It has lasted until today, being the fabrication of nanoporous materials used as sensors, for
catalysis or as conductors to obtain others nanostructured materials, one of its latest applications.

The process has been studied, described and reproduced by archaeologists and technologists
from early twentieth century, being their approach rather chemical and microstructural. They did
not take into account an important fact for the process: the migration of the metal atoms that
form the alloys, from within the piece to the surface, by solid state diffusion.

This work describes the gilding techniques used by some antique cultures in finishing their
pieces, detailing the processes used by the American pre-Hispanic goldsmiths. Also sets a
proposal of classification of depletion gilding processes in order to differentiate its technical
variations.

The general characteristics of gold-silver-copper alloy system and the analysis of solid state
isothermal diffusion in monophasic-multicomponent systems are presented.

Finally, the results of applying the gilding by oxidation process to a piece of copper-silver-gold
alloy and its chemical and microstructural evolution are exhibited. Numerical methods are used
in the analysis of these results in order to determine the interdifusivities for the studied alloy,
which are validated by generating the component concentration profiles by two different ways
and contrasting them with the experimental values.

Keywords: gilding, oxidation, solid state diffusion, interdiffusion, gold, tumbaga.
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1. Introduccién

1. Introduccion

Histéricamente, el oro y las piezas doradas han formado parte de una coleccion de objetos con
fuerte carga simbdlica e ideoldgica (principalmente la religiosa), con un sentido para cada
comunidad. En las sociedades antiguas, las cualidades de los metales estaban inmersas en la
continuidad de la vida, las transformaciones y la regeneracién del universo, de acuerdo a
esquemas preestablecidos, contenidos en sus mitologias. La situacion antropoldgica es
importante no solo porque ubica cultural y cronologicamente los objetos, sino porque
contextualiza las funciones que éstos desempefiaban. En este capitulo se presentan algunas
teorias sobre el simbolismo que el oro, la plata y el cobre pudieron haber tenido en las antiguas
sociedades americanas precolombinas y las relaciones que existirian entre ellos. También se
presentas las antiguas técnicas de dorado que fueron desarrolladas tanto en el viejo mundo como
en el nuevo y, finalmente, se describe detalladamente la técnica seleccionada para ser estudiada
en este trabajo.

1.1. Los metales como valores simbdélicos

La simbologia de los metales y de sus transformaciones puede estudiarse a través de las
propiedades y los procesos que reproducen los esquemas cosmoldgicos, de los modelos del ciclo
vital de los seres humanos y de los mecanismos establecidos por la comunidad para asegurar la
estabilidad y la supervivencia de las sociedades (Falchetti, 1999).

Carmona (2004) propone que el primer simbolismo consiste en la eleccion misma de los metales
utilizados para elaborar los objetos, por ser considerados de origen divino y celestial
(principalmente las asociaciones con el sol y la luna como pareja celestial): en general, quienes
los detentaran deberian tener una jerarquia social particular, ser iniciados, pertenecer a cierto
estrato. Las dimensiones, la complejidad y la cantidad de objetos metalicos denotaban la
pertenencia a una élite y el nivel de poder de sus poseedores. Londofio (2007) clasifica esos
objetos en dos grandes tipos: los simples (narigueras, orejeras, pectorales y colgantes y
herramientas) de uso comun; y los complejos, de disefio vistoso y muy elaborado (adornos
corporales, instrumentos musicales, emblemas de rango y poder, figuras para ofrendas sagradas y
recipientes para consumo de sustancias rituales), destinados a personajes importantes. En las
sociedades arcaicas el acceso al oro y la plata debid haber estado restringido a los nobles y
gobernantes con parentesco divino.

En este orden de ideas, el oro ha sido identificado con el sol debido a su color y brillo,
adquiriendo toda la simbologia asociada a éste: masculinidad, sacralidad, inmortalidad,
eternidad, resurreccion, fecundidad, calor, luz y vida.

También por su color y brillo, la plata se asocia con la luna, lo femenino y la regeneracion
periddica, pues ésta Ultima crece, decrece y finalmente desaparece durante tres noches cada mes.
Al igual que la vida humana, el ciclo lunar concluye con la muerte.



1. Introduccién

Por otro lado, algunas propiedades del cobre lo asocian con la vida ciclica de la luna. El cobre
posee la capacidad de transformarse: se oxida y opaca, se deteriora y muere. El cobre es mortal
como los humanos y se opone al oro, inmortal como las deidades. Asimismo, la gama de tonos
rojizos de este metal se relaciona con propiedades femeninas.

Ademas del color y el brillo, el olor es otra propiedad de los metales con asociaciones de género.
El oro no posee un aroma especial, mientras que el cobre tiene un olor caracteristico, que
representa la fertilidad femenina, la transformacion y la procreacion. De esta manera, el oro y el
cobre representarian propiedades masculinas y femeninas complementarias (Falchetti, 1999).

En este contexto, los seres humanos tienen la capacidad de apropiarse y de manipular estas
propiedades simbdlicas de los metales, al fabricar aleaciones, para favorecer la estabilidad social
y mantener continuidad de la vida.

Los cambios en el cobre, proclive a la transformacion, deberian ser completados con la
fertilizacion del oro, combinando las propiedades femeninas y masculinas de los dos metales
para iniciar las transformaciones que produciran la aleacion. Los metales representarian
embriones o semillas que producen un germen de vida a través de las transformaciones
metaldrgicas.

Asi, los procesos metaldrgicos siguen el modelo del desarrollo embrionario, simbolizado por las
transformaciones de la luna una vez fertilizada por el sol. Sus etapas se corresponderian con las
fases de la luna, con colores y olores particulares, con una etapa del desarrollo embrionario
humano y con un comportamiento social particular. Por ejemplo, la luna menguante se asocia
con la enfermedad, el deterioro y la putrefaccion, con la sangre menstrual -considerada como
peligrosa y contaminante-, con colores rojos obscuros y con olores fuertes y malos, lo que podria
asociarse con los cambios en las coloraciones del cobre a traves de los procesos de oxidacion y
con la posibilidad de su destruccion y muerte.

Los antiguos orfebres pudieron manipular tanto el color como el brillo de las aleaciones de oro,
plata y cobre. El color, que va del rojo-naranja del cobre al amarillo del oro puro (ver seccién 2.6
de este trabajo), pudo controlarse por la eleccién de la aleacion (composicion) o bien a través de
tratamientos superficiales. El brillo fue controlado por la textura, que también puede modificarse
por medio de tratamientos superficiales y va desde una superficie muy suave y brillante hasta
una totalmente mate y rugosa.

Todo esto hace que la orfebreria bien pudiera considerarse como una actividad que buscaba
causar emociones y vivencias colectivas -aprendidas culturalmente-, transmitiendo conceptos
ideologicos (religiosos, politicos, etc.).

1.2. Las técnicas de dorado en el mundo antiguo

Cronologicamente, la humanidad ha pasado del uso del oro nativo y sus aleaciones naturales al
de aleaciones con mas bajos contenidos de oro, disefiadas con las propiedades vy
comportamientos deseados, determinados por el tipo de procesamiento aplicado -y su

2



1. Introduccién

correspondiente cambio en la estructura del material-. De acuerdo con Root (1961), existe una
relacion entre el contenido de oro de las aleaciones y el periodo en el que éestas fueron fabricadas
y usadas por las diferentes culturas alrededor del mundo: de 300 a.C. hasta antes de 400 d.C. este
contenido era del 55 al 90% en peso®, mientras que para el 400 d.C. era solo del 10% -55%. En
correspondencia con lo anterior, Ogden (1993) propone el esquema de la figura 1.1 para
enumerar las etapas generales de la utilizacion del oro por diferentes sociedades a lo largo de la
historia.

El dorado -entendido como el proceso de proporcionar parcial o totalmente el color amarillo
caracteristico del oro puro a un objeto, con mas bajo contenido de oro, para aumentar su valor
estético y monetario y mejorar la resistencia de la superficie a la corrosion- sigue estos esquemas
y ha sido utilizado por diversas culturas en muy diferentes lugares y tiempos a lo largo de la
historia.

Probablemente, la primera técnica de dorado consistio en aplicar y brufiir una l&mina de oro -foil
gilding- directamente sobre una pieza del material seleccionado como sustrato (principalmente
aleaciones y madera, aunque también piedra, hueso, concha, yeso, minerales y ceramica) para
adherirla mecanicamente. Para favorecer la union, la superficie debia ser rugosa y estar muy
limpia. Sin embargo, si el espesor de la ldmina era demasiado grande, se corria el riesgo de que
ésta se arrugara sin seguir los cambios en el contorno del objeto, sobre todo en las superficies
curvas internas. Aunque el caso més antiguo reportado del uso de esta técnica procede del Medio
Oriente y esta fechado alrededor del afio 3000 a.C. (Oddy, 1993), ésta fue ampliamente utilizada
en el viejo mundo: han sido encontrados objetos recubiertos con laminas de oro en lugares tan
lejanos entre si como los actuales Iragq (2,500 a.C.), Grecia (alrededor de 300 a.C.) y Gran
Bretafia e Irlanda, de muy diversas épocas.

Con el desarrollo de métodos para refinar y martillar el oro en hojas muy finas (pan de oro),
después del 3000 a.C., fue posible dorar piezas mediante la aplicacion de un adhesivo para unir
el pan u hoja de oro (leaf gilding) al material del sustrato. Cuando se utilizaban metales y
aleaciones como base, la adhesion de la hoja de oro se podia mejorar si el conjunto se calentaba
una temperatura relativamente baja por cierto tiempo. Esto promovia la difusion en el estado
solido entre el oro y el metal creandose, en su interfase, una delgada zona de aleacion.

v

1T

II

Figura 1.1. Esquema de la utilizacién cronoldgica del oro y sus aleaciones propuesto por Ogden (1993).

! Las concentraciones elementales se dan en % en peso, a menos que se indique otra cosa.
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Alrededor del siglo IV a.C., los chinos desarrollaron el Ilamado dorado al fuego (fire gilding),
que consistia en aplicar una amalgama de oro (mezcla de limaduras o pedazos de hoja de oro con
mercurio, de consistencia pastosa) sobre una pieza metéalica, cuya superficie habia sido limpiada
perfectamente. El calentamiento posterior por arriba de los 352°C provocaba la evaporacion del
mercurio, quedando sobre la superficie una capa de oro bien adherida, delgada y opaca. Para
proporcionarle brillo era necesario brufiirla con hematita o dgata (Giumlia, 2005). El proceso se
podia repetir varias veces hasta alcanzar un espesor considerable.

El dorado por agotamiento (depletion gilding, surface enrichment, differential pickling,
coloreado, mise en couleur, dealloying) consistia en la oxidacion selectiva de los metales menos
nobles de una aleacidn base oro y su posterior eliminacién, por medios fisicos o0 quimicos, para
aumentar su contenido en la superficie (una descripcion mas detallada de este método se presenta
en la seccidn 1.3 de este capitulo). Fue utilizado en el mundo antiguo para procesar una aleacion
natural de oro y plata -denominada oro blanco por los egipcios y electrum por los griegos y
habitantes del Mediterraneo oriental-. El analisis de monedas griegas del siglo V a.C., fabricadas
con electrum, ha demostrado la existencia de superficies enriquecidas en oro con
concentraciones de méas de 70% Au, mientras que la aleacion contiene aproximadamente 35%
Au (Grimwade, 1999). Los textos alquimicos contenidos en el llamado Papiro de Leiden X (de
alrededor de 250 d.C.) proporcionan una receta para colorear el oro. De alli que Jacobson (1992)
proponga que este proceso esté relacionado con la tarea alquimica de transmutar los metales en
oro. Un caso especial es el denominado Bronce Corintio (Corinthian Bronze, &s Corinthiacum),
mencionado por fuentes de la antigiiedad (Plinio el Viejo, Plutarco, Cicerén). Todavia sigue
abierta la discusion acerca de qué era este material, pues para alguno (Craddock, 1993) es un
bronce negro patinado con incrustaciones de metales preciosos, mientras que para otro (Jacobson
y McKenzie, 1992; Jacobson, 2000) se constituye de una aleacion cobre-plata-oro.

Las técnicas de dorado estan sin duda emparentadas tecnologicamente con el irogane (coloreado
de aleaciones) japonés, practicado desde el siglo XIV. Particularmente lo es la técnica del
shakudo, en la que una aleacion oro-cobre con alrededor de 3 a 5% de oro era atacada
quimicamente (nikomi-chakushoku) para crear una capa negra-violacea, flexible y resistente,
constituida por 6xido de cobre (Cu,0). Existe la hipotesis de que las pequefias particulas de oro
inmersas en la capa coloreada tenian el tamafio critico para absorber la parte roja de la region
visible del espectro incidente, causando que la superficie se aprecie negra (Murakami, 1993).

1.3. Las técnicas de dorado en América precolombina

Cuando los conquistadores europeos llegaron al recién descubierto continente, quedaron
deslumbrados por la cantidad de piezas de oro y plata puros que las diferentes culturas, a lo largo
del Nuevo Mundo, poseian y utilizaban. Sin embargo, al fundir estas piezas en lingotes para su
envio a Europa, se encontraron con que muchas de ellas estaban fabricadas, en realidad, con
aleaciones de estos metales con cobre (a las aleaciones Au-Cu o Au-Ag-Cu se les conoce
genéricamente como tumbagas, palabra de origen malayo que significa cobre y que en Europa

4



1. Introduccién

paso a designar una aleacion de este metal con otros). Esto ubica a las sociedades americanas
precolombinas en la etapa IV del esquema de Ogden (1993) mencionado en la seccion anterior.

Los orfebres precolombinos usaban, desde alrededor del afio 1500 a.C. y hasta la conquista
europea (Bray, 1993), sus propias versiones de algunas de las técnicas de dorado ya mencionadas
anteriormente y otras descritas aqui.

Se ha reportado el descubrimiento de algunos objetos arqueoldgicos fabricados con la técnica de
dorado por aplicacion de laminas (foil gilding) o de pan de oro (leaf gilding) en los actuales
territorios de Costa Rica, Panama, Colombia, Ecuador y Peru (Bray, 1993).

El dorado por fusion (fusion gilding) consistia en aplicar una aleacion fundida, rica en oro, cuya
temperatura de fusion sea considerablemente menor a la temperatura de fusion del oro puro
(1064°C, 1337 K), sobre la superficie del objeto a dorar, generalmente hecho de cobre o de una
aleacion rica en este elemento. La aplicacién podia ser por inmersion, en el caso de objetos
pequefios a dorar totalmente, o esparcida a mano para dorar solo algunas superficies de la pieza.
Cuando el metal fundido corria sobre el sustrato calentado, éste se fundia superficialmente,
creando una fuerte unién en la interfase, lo que producia una capa dorada de espesor variable
haciendo que fuera posible observar, en algunos casos, gotas o metal corrido. El procedimiento
no fue muy comun en la Ameérica precolombina. Solo se han reportado algunos objetos
arqueoldgicos fabricados de esta forma en Ecuador, Per y Colombia (Bray, 1993).

Para llevar a cabo el dorado por reemplazo electroquimico (electrochemical replacement) era
necesario disolver oro en una solucion acuosa de minerales que contuvieran, por ejemplo, sulfato
de potasio y aluminio, nitrato de potasio y cloruro de sodio (Lechtman, 1979; 1984). Una
solucion asi preparada seria demasiado acida y, para evitar el ataque de los objetos a dorar que
contenian cobre, era necesario neutralizarla hasta un pH de alrededor de 9 (por ejemplo con
NaHCO3), haciéndose necesario calentar suavemente la solucion al sumergir el objeto. La capa
asi producida tenia un espesor uniforme, de entre 0.5 y 2.0 um, y cubria los bordes delgados de
los objetos y aun los agujeros para colgarlos. No existian arrugas ni traslapes, como en el caso
del dorado por aplicacion de lamina u hoja de oro. El calentamiento posterior producia una zona
de difusion en estado solido entre el oro y el cobre subyacente, mejorando la adhesion de la capa
dorada. Solo se han reportado objetos dorados con esta técnica en Per( (Bray, 1993).

El dorado por agotamiento es mencionado por los Cronistas de Indias Gonzalo Fernandez de
Oviedo (1944), para el caso de los orfebres de la actual Panama, y por Fray Bernardino de
Sahagun (1969) para el caso de los aztecas. Se utilizaba en aleaciones que ya de por si contenian
oro y consistia en la eliminacion selectiva de los metales quimicamente méas activos (menos
nobles) de la aleacion, haciendo que la superficie de la pieza se enriqueciera en oro. Aungue
siempre se le menciona de manera genérica, luego de realizar una revision bibliografica se puede
afirmar que existian 3 variantes principales de esta técnica: la primera, aplicada a las aleaciones
con alto contenido de oro (desde alrededor del 40% Au), consistia en sumergir la pieza en una
solucion corrosiva, sin recocido, durante algin tiempo (Lechtman, 1984); en la segunda,

5



1. Introduccién

denominada cementacion, se eliminaban los elementos aleantes por medio de un ataque, a alta
temperatura, con sales (NaCl, KNOj3, FeSO,) mezcladas con arcilla, la cual absorbe los
productos de las reacciones quimicas que se llevaban a cabo (Lewton-Brain, 1990); y la tercera,
a la que se le comienza a conocer como dorado por oxidacion, era utilizada en aleaciones con
contenido de oro relativamente bajo (alrededor del 12 %Au) debiéndose repetir series de
recocido -para oxidar los aleantes- y decapado -para eliminar los 6xidos- en soluciones de acidos
vegetales, como los jugos de las plantas de la familia oxalis (Lewton-Brain, 1990; Rovira, 2004),
especificamente la oxalis pubescens (Root, 1961); u organicos, como la urea (Emmerich, 1965) y
el &cido acético (Tushingham, 1976). Dependiendo de la composicion de la aleacion, la
temperatura de oxidacion y el proceso de decapado (la acidez de la solucién y de los tiempos de
permanencia del objeto en ella), se podia producir una gama de colores que va del rojo al
amarillo y aun zonas bicolores en las superficies tratadas. El espesor de las zonas doradas iba de
3 a 15 um (Rubalcaba et al., 2004) aungue podia llegar hasta 30 um (Meeks, 1998).

Para Bray (1993) los orfebres prehispanicos de los actuales México, Costa Rica, Panama,
Colombia, Peru, Ecuador y Venezuela, optaron sefialadamente por el dorado por agotamiento
sobre los otros procedimientos aqui descritos, por cuestiones culturales y simbdlicas mas que por
razones tecnoldgicas y de propiedades de las aleaciones. En las figuras 1.2 a 1.4 se muestran
ejemplos de piezas arqueoldgicas, de diversas partes del continente, acabadas mediante esta
técnica.

El dorado por agotamiento ha llegado hasta nuestros dias, encontrdndose entre sus aplicaciones
la fabricacion de materiales nanoporosos utilizados como sensores, en catalisis, 0 bien como base
conductora para obtener otros materiales nanoestructurados (Yi et al., 2004).

Figura 1.2. Representacion de un Figura 1.3. Pendiente de guerrero Figura 1.4. Colgante de &aguila
hombre-murciélago (chaméan). &guila, San Francisco Caxonos, arpia, Pacifico Sur de Costa Rica,
Tairona, Colombia, 900 d.C. - Meéxico (Ruvalcaba-Sil et al, 700 d.C. - 1500 d.C. (Fernandez,
1600 d.C. (Banco de la Republica, 2009). 2005)

2007).
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Esta técnica ha sido estudiada, descrita y reproducida por arqueodlogos y tecnologos desde el
primer tercio del siglo XX (Bergsge, 1937; 1938). Sin embargo, su enfoque ha sido méas bien
quimico (Lechtman, 1979; 1984; Ruvalcaba-Sil y Demortier, 1996; 1997; Ruvalcaba-Sil et al.,
2004), electroquimico (Pickering, 1983), microestructural (Forty, 1979), quimico-
microestructural (Solar, 1982; Scott, 1983; Gillies, 1985; Rehren y Temme, 1992; Meeks, 1998,
Grimwade, 1999; Horz y Kallfass, 2000; Gomez y Escobar, 2010) o de difusion en la superficie
de las piezas durante el ataque quimico (Dofia y Gonzélez, 1993; Erlebacher et al., 2001),
dejando de lado el estudio de la difusion en estado solido de los &tomos en el seno de la aleacion
durante el recocido.

En esta tesis se estudia la difusion monofasica unidireccional, en estado solido, de los elementos
que componen una tumbaga. La hipdtesis de este trabajo es que es posible determinar las
interdifusividades a partir de los perfiles de concentracion elementales, obtenidos
experimentalmente durante el dorado por oxidacion. Para ello, de acuerdo a la literatura
consultada, se elige la aleacion y se fabrica una pieza con la composicion correspondiente.
Luego, ésta se somete a los diferentes pasos en que consiste el dorado por oxidacién. Aplicando
algunos resultados recientes en el andlisis de la difusion multicomponente a los perfiles de
concentracion elemental obtenidos se obtienen, por medio del programa Multidiflux (Dayananda
y Ram-Mohan, 2004), las interdifusividades que describen el proceso para las condiciones de
temperatura y tiempo a las que se sometio la pieza. Finalmente, como un método de validacién
de los procedimientos utilizados, los perfiles de concentracion son recalculados por dos vias,
contrastando los resultados generados con los experimentales.
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2. El sistema de aleaciones Au-Ag-Cu

No obstante que los diagramas de fases estan elaborados al equilibrio (cambios de temperatura
muy lentos, del orden de 1 a 2 °C-h™), constituyen una buena herramienta para comenzar a
analizar procesos fuera del equilibrio, como el que nos ocupa en esta tesis.

Aunque debido a su importancia industrial (y odontoldgica) este sistema ha sido estudiado
ampliamente durante casi 100 afios, para algun autor (Prince, 1988), existe la necesidad de
utilizar técnicas experimentales modernas para establecer con mas seguridad los datos de las
superficies liquidus y solidus y para confirmar el minimo en la curva eutéctica monovariante que
presenta el sistema. Este también presenta separacion de la miscibilidad, la cual ha sido estudiada
extensamente. Por otro lado, por debajo de los 400°C (673K), se presentan algunas fases
ordenadas formadas entre el Au y el Cu cuyo estudio requiere, todavia, de un extenso trabajo
experimental.

Los diagramas de fases mostrados en este capitulo han sido tomados de Prince (1988) y han sido
modificados para los propositos de esta tesis.

2.1. La superficie liquidus

La figura 2.1 muestra la representacion de la superficie liquidus en el diagrama ternario a través
de lineas isotermas. La superficie comienza a descender a partir de los puntos de fusion de los
elementos puros hasta llegar a una curva eutéctica, que comienza en el punto A, con una
composicion del liquido de 25.2% Cu, 32.7% Ag y 42.1% Au (25.2% at. Cu, 33.2% at. Ag y
23.4% at. Au) a 800°C (1073 K). La curva desciende hasta el punto eutéctico ternario (punto B)
a 767°C (1040 K), con un liquido que contiene alrededor de 26. 9% Au, 46.4% Ag y 26.7% Au
(42.8% at. Cu, 43.5% at. Ag y 13.7% at. Au). De ahi, sube hasta el punto eutéctico binario
Cu-Ag (punto C), con 28% Cu (39.9% at. Cu) a 779°C (1052 K).

2.2. La superficie solidus

La representacion de la superficie solidus, mediante lineas isotermas, se muestra en la figura 2.2
La superficie baja a partir de los puntos de fusion de los metales puros, mas bruscamente desde
el vértice del cobre, menos desde el de la plata y suavemente desde el del oro.

2.3. La superficie solvus

En este sistema existe separacion de la miscibilidad, de manera que la solucion solida o se separa
en dos soluciones ternarias: aj, rica en Cu y ap, rica en Ag. Las isotermas mostradas en la figura
2.3 representan este hecho. En ella se observa que al bajar la temperatura, las composiciones de
a; y oy Se vuelven mas extremas y que las aleaciones con mayor contenido de Au (hasta
alrededor del 60% at. Au) también sufren este proceso.
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%, Au % atomico

Figura 2.1. Proyeccion de la
superficie liquidus del sistema
Au-Ag-Cu a través de isotermas.

Cu™ “Ag

A u % atomico

Figura 2.2. Proyeccion de la
superficie solidus del sistema
Au-Ag-Cu a través de isotermas.

Ctilﬂ:(' T Ag

Au ] % atdmico

Figura 2.3. Proyeccion de la
superficie solvus del sistema
Au-Ag-Cu a través de isotermas,
mostrando las zonas de separacion
de la miscibilidad y las
composiciones extremas de las
soluciones sélidas o, y a..

ein “Ag



2. El sistema de aleaciones Au-Ag-Cu

2.4. Fases formadas

Aunque en este trabajo no se estudia la presencia de las fases ordenadas que se presentan en
ciertas aleaciones del sistema Au-Ag-Cu, se incluye este apartado para completar la informacion
sobre él. Desde hace mucho tiempo se sabe que, por la combinacion de transformaciones orden-
desorden y de la separacién de la miscibilidad que se presentan en este sistema, algunas
aleaciones Au-Ag-Cu pueden ser endurecidas por envejecimiento. La figura 2.4 presenta una
seccion isotérmica del diagrama, a 350°C (623 K); se pueden observar las zonas monofasicas y
bifasicas donde se presentan las soluciones solidas ordenadas AuCu I, AuCu Il y AuCus.

2.5. Transformaciones invariantes

Se ha realizado una gran cantidad de trabajo experimental para determinar las caracteristicas de
las transformaciones que tienen lugar en las aleaciones que nos ocupan. La tabla 2.1 presenta una
lista de los puntos invariantes para las transformaciones que han sido determinadas en este
sistema (Prince, 1988; Prince et al., 1990; Prince et al., 2006).

2.6. Colores de las aleaciones

2.6.1. Primeras propuestas

El color de las aleaciones es muy importante en la joyeria y la odontologia. Se han hecho varios
intentos para correlacionar el color de las aleaciones Au-Ag-Cu con su composicion. Los mas
antiguos reportados son los realizados por Tammann entre 1917 y 1919 (Roberts y Clarke, 1979)
y el de Josef Leuser en 1949 (Roberts y Clarke, 1979; Cretu y van der Lingen, 1999).

Au Y% atbmico

Figura 2.4. Seccién isotérmica del
diagrama Au-Ag-Cu, a 350°C
(623 K), que presenta las zonas de
existencia de las soluciones solidas
ordenadas AuCu I, AuCu Il vy
AuCuj; a esta temperatura.

a,* AuCull

o+ AuCu l
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2. El sistema de aleaciones Au-Ag-Cu

Tabla 4.1. Puntos invariantes de las transformaciones presentes en el sistema Au-Ag-Cu
(Prince, 1988; Prince et al., 1990; Prince et al., 2006).

Transformacion Tipo Composicion Temperatura
(% en peso) (% atémico) °C) | (K)
Cu | Ag | Au | Cu | Ag | Au
Lo ag+op Eutéctica | 28.0 | 72.0 | 0.0 | 39.8 | 60.2 | 0.0 | 779 | 1052
Leag+op Eutéctica | 26.9 | 46.4 | 26.7 | 42.8 | 43.5 | 13.7 | 767 | 1040
oy <> ap + AuCus Eutectoide | 8.8 | 1.3 | 89.9 | 225 | 2.0 | 745 | 387 | 660
oy <> oq + AuCu Il Eutectoide | n.d. | nd. | nd. | nd. | nd. | nd. | 374 | 647
AuCu Il &< a; + AuCu | Eutectoide | n.d. | nd. | nd. | nd. | nd. | nd. | 358 | 631
oy <> AuCu IT + AuCu, Eutectoide | 36.0 | 0.0 | 64.0 | 63.6 | 0.0 | 36.4 | 285 | 558
a, <> aq + AuCu Il + AuCus | Eutectoide | 58.9 | 8.2 | 329|729 | 6.5 | 143 | 280 | 553

n.d.: no disponible

Estos trabajos reportan los resultados de la fabricacion de un nimero determinado de aleaciones
(1089, en el caso de Leuser), con diversas composiciones, contrastada con su correspondiente
inspeccion visual. La figura 2.5 es una adaptacion de la propuesta de Leuser.

2.6.2. El sistema de Munsell

En este sistema los colores se describen visualmente comparandolos con estandares, para
encontrar la coincidencia mas cercana. El color es descrito en términos de tres coordenadas: el
tono (rojo, verde, azul, etc); el chroma, que representa la intensidad del color como la separacion
desde un eje blanco-gris-negro; y el valor, que describe la posicion en la escala blanco-gris-
negro (Cretu y van der Lingen, 1999).

Au

rojo
amarillento —_

amafillo

% en peso

amarillo

marillento

i

%bﬂza
blanqued

blanco

Ag

Figura 2.5. Distribucion de los
colores de las aleaciones Au-Ag-Cu
de acuerdo a su composicion, segin
Leuser (Cretu y van der Lingen,
1999).
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2. El sistema de aleaciones Au-Ag-Cu

Las desventajas de todos estos sistemas son que la identificacion del color depende de factores
dificiles de controlar tales como la fuente de luz, las caracteristicas del objeto, los cambios en la
percepcion del ojo humano vy la habilidad y el criterio del observador. Ademas, los estandares de
las aleaciones con bajos contenidos de oro estan sujetos a la decoloracién por oxidacion.

2.6.3. El sistema CIELAB

Para evitar los inconvenientes mencionados y aumentar la objetividad, exactitud y
reproducibilidad de las determinaciones del color en las aleaciones de oro, se han disefiado
sistemas que lo describen de forma matematica, sin intervencion del ojo humano. CIELAB es un
sistema de medicion de color desarrollado por la Comision Internacional de lluminacion (CIE)
en 1976. Este metodo expresa el color como coordenadas tridimensionales L*, a*, y b*, que se
obtienen directamente de las lecturas de un espectrofotometro (con un poder de resolucion entre
cinco y diez veces mayor que el 0jo humano) conectado a una computadora. L* es la luminancia
(brillo). Una condicién en la que L* = 0 significa que la muestra no refleja nada de la luz
incidente, mientras que L* = 100 implica que toda la luz incidente es reflejada. La coordenada a*
mide la intensidad de los componentes verde (negativo) o rojo (positivo) del espectro, mientras
que b* mide la intensidad de los componentes azul (negativo) o amarillo (positivo). El color de
una muestra puede ser definido por medio de estas coordenadas como un punto en el espacio
tridimensional representado en la figura 2.6.

Figura 2.6. Representacién del
espacio tridimensional que muestra
las coordenadas usadas por sistema
CIELAB (Cretu y van der Lingen,
1999).

L*=0
negro
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3. La difusion isotermica multicomponente en estado
solido

La difusion es un proceso cinético que conduce a la homogenizacién de los componentes
quimicos de una fase (Gliksman, 2000), llevandose a cabo en una gran variedad de sistemas de
materiales (aceros, aleaciones de alta temperatura, recubrimientos, materiales compuestos) y en
procesos (soldadura por difusion, revestimientos metalicos, tratamientos térmicos y modificacion
de las superficies) de interés cientifico e industrial. Aunque su estudio formo inicialmente parte

de la fisica clasica, los conceptos sobre difusion son ampliamente usados en la investigacion y
procesamiento (disefio y control) de materiales.

Debido a que la densidad de flujo de materia de cada componente depende, en general, de los
gradientes de todos los componentes, en la difusion multicomponente se presentan
complejidades inesperadas y comportamientos inusuales, no reportados en la difusion binaria.

La descripcion fenomenoldgica de la difusion multicomponente fue propuesta originalmente por
Onsager (1943) y ha servido de base tanto para estudios tedricos como experimentales.

El Ilamado formalismo de Onsager consiste en la extension de las leyes de Fick de la difusion a
la difusion isotérmica de un sistema de n componentes?:

- x_ oC.
J=->D0,—- (i=1,2,..,n-1) (3.1)
i1 X
y
. 1 4C,
o« _0 D, —* (i=1,2,...,n-1) (3.2)
ot  oxq  ox

para —o<X<o y t>0, donde n es el nimero de componentes del sistema; J, y C; son la
densidad de flujo por difusién y la concentracion del componente i, respectivamente; [3”. son los

(n — 1)? coeficientes de interdifusion, o interdifusividades, independientes del sistema®; x es la
posicion y t el tiempo total de proceso para la difusion. Asi, por ejemplo, la descripcion de la
difusion ternaria requiere de cuatro coeficientes de interdifusion dependientes de la
concentracion: dos principales, D,, y D,,, y dos cruzados, D,, y D,;, que representan las

interacciones difusionales entre los componentes de la aleacion (Dayananda y Sohn, 1999). En el

? Para mas detalles sobre la nomenclatura utilizada, consultar en la lista de variables presentada en el apéndice A.

n
® Si se expresan las concentraciones en fr.at., entonces Zci =1. Por tanto existen n - 1 componentes
1

independientes y uno dependiente, por lo que la matriz de interdifusividades de (n x n) se reduce a una de
(n-1)x(n-1).
13
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caso de estudio de este trabajo, en t=0 y —o<x<0, C, =C;, mientras que para t>0,
C/(—2)=C; y C,(0)=C;".

En realidad, las interdifusividades varian con la temperatura, la presién, la composicion y hasta
la orientacion de los cristales. El estudio de su dependencia con la composicion cobra

importancia en los casos en que la diferencia entre las composiciones terminales, C. y C/", es
grande (ver figura 3.1).

Figura 3.1. Perfil de concentracién para el

_______ o componente i y representacion grafica de la

interfase de Matano —= /— ' interfase de Matano. Para un componente dado,

4reas igualcs/’ _________ I la masa del componente i desplazada por difusion

desde la derecha del plano x, es igual a la masa

acumulada a la izquierda de esta interfase
(modificada a partir de Shewmon, 1969)

Xp

En este capitulo se presentan diferentes técnicas propuestas a lo largo del tiempo para la
determinacion de los coeficientes de interdifusion isotérmica, dependientes de la concentracion,
en sistemas binarios. Posteriormente, se hace lo propio con la interdifusion en sistemas
multicomponentes monofasicos.

3.1. La técnica de Boltzmann-Matano

Para los sistemas binarios, el problema de la dependencia de la interdifusividad con la
concentracion de los componentes de las aleaciones fue abordado por L. Boltzmann -quien
planted la teoria- y C. Matano -quien desarroll6 el procedimiento experimental-, dando origen a
la que se conoce como técnica de Boltzmann-Matano (Kailasam et al., 1999). En ésta, la
distancia de un punto en el perfil de concentraciones experimental se mide desde la llamada
interfase de Matano (xo) la cual define un plano sobre el que existe un equilibrio de masa: para el
componente considerado, la cantidad de materia perdida por difusion en un lado de la interfase
de Matano es igual a la cantidad de material ganada en el otro. Esto se representa graficamente
en la figura 3.1.

Matematicamente, esta condicidn puede ser descrita como:

c? cr
[ xdc, = [xdc (3.3)
cr c?

Una vez definida la interfase de Matano, se realiza un cambio de variable introduciendo en la
segunda ley de Fick el denominado parametro de Boltzmann-Matano, /, definido como:

14
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A= (3.4)

Jt

Asi, sustituyendo esta variable en la segunda ley de Fick, se calcula la interdifusividad -para una
concentracion y un tiempo dados-, mediante la expresion:

j xdC (3.3)

La figura 3.2 muestra, de manera esquematica, la interpretacion gréafica de los términos de la
ecuacion (3.3).

j‘r\ dC,—] < G Figura 3.2. Interpretacion grafica de los factores
-ecuacion  3.3- para el calculo de Ia
interdifusividad de acuerdo a la técnica de
Boltzmann-Matano (modificada a partir de

...... c Shewmon, 1969).

2
endiente dC;/dx en C =

El procedimiento para encontrar la ubicacion de la interfase de Matano puede ser complicado e
impreciso. Puesto que las distancias se miden con respecto a esta interfase, los errores en su
determinacion se propagaran en los calculos subsiguientes. Ademas, cerca de los extremos de los
perfiles de concentracion, la integral en la ecuacion (3.3) se hace muy pequefia, el gradiente de
concentracion dCi/dx se desvanece y su inversa, dx/dC;, no tiene limite, haciendo dificil e
imprecisa su evaluacion numérica e introduciendose grandes errores en la determinacion de la
interdifusividad.

PR —

3.2. El enfoque de den Broeder

Para tratar de simplificar el analisis del problema, F. den Broeder (1969) introdujo el concepto de
concentracion relativa, Y;:

C -C’ :
Y=—1—L 1=12,...,n 3.6
Cog ( ) (36)
Con esto, la ecuacion. (3.3.) puede ser reescrita como:
~ 1 dx RN W .
D=->—"- [{1-Y, )I{C; =C-)dx+Y. [|\C."—C. )dx 3.7
ol R ey (CRy @

Las figuras 3.2 y 3.3 ayudan a identificar las variables contenidas en la ecuacion (3.7).

15
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...... ¥
/E/— Figura 3.3. Identificacién de las variables usadas
! en la ecuacién 3.7, propuesta por den Broeder
: (1969).
__________ '.____-_};'

I
v Yo X° L

Aunque den Broder considerd su planteamiento como equivalente a la técnica de Boltzmann-
Matano, nunca lo compar0 cuantitativamente con ésta. Kailasam et al. (1999) hicieron este
trabajo, llegando a la conclusion de que, en la mayor parte de los casos, las modificaciones
propuestas por den Broder son mas faciles y rapidas de implementar, aunque los resultados son
practicamente idénticos a los obtenidos mediante la técnica de Boltzmann-Matano.

3.3. Analisis de pares difusores con trayectorias de difusién intersecantes

En este enfoque, la determinacion experimental de los coeficientes de interdifusion de un sistema
de n componentes necesita la preparacion de, al menos, n — 1 pares difusores disefiados para
desarrollar una concentracion comudn que corresponde a la interseccion de las trayectorias de

difusion existentes entre las concentraciones terminales, C;” y C,", de cada aleacion.

3.3.1. El ejemplo de un caso ternario

Siguiendo el andlisis de Dayananda (1983), en esta seccion se explica la aplicacion de este
método a un sistema ternario hipotético A-B-C. Para esto, se deben construir dos pares difusores,
llevar a cabo la difusion a alta temperatura y determinar las trayectorias de difusion a partir de
los perfiles de concentracion experimentales, como se representa en la figura 3.4.

Figura 3.4. Representacion de las trayectorias de par difusor |
difusién para los pares difusores | y Il mostrando
una composicion comun en su interseccion
(Dayananda, 1983).

_par difusor 11

B C

En este ejemplo, para el calculo de los cuatro elementos del coeficiente de interdifusion 5“. en el

punto de concentracion comun, se deben determinar y resolver dos ecuaciones independientes
16
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determinadas al calcular las densidades de flujo de materia de los componentes, a partir de los
perfiles de concentracion elementales para los pares difusores 1 y 1l, como:
1%
J :—j(x—xo)dci (i=1,2) (3.8)
2t 2
La ecuacion 3.8 fue propuesta por Dayananda y Kim (1979), quienes reescriben la ecuacion de
continuidad considerando que la concentracion de cada componente es funcion del parametro de
Boltzmann, que los perfiles de concentracidn elementales exhiben un comportamiento parabolico

en funcion del tiempo y, finalmente, integrando entre C;,en x=-w,y C’,en X=X .
Combinando las ecuaciones (3.1) y (3.8) se tiene que:

2 _ac. 19 -
2.0 = [(x=x)dc, (=12 (3.9)
j=1 oy

Los gradientes de concentracion -y las densidades de flujo de materia- se deben evaluar en la
composicién comun para cada componente a partir de los perfiles de concentracion. De acuerdo
con la expresion (3.9) se generan cuatro ecuaciones independientes (dos por par difusor) que
deben ser resueltas para obtener los cuatro elementos del coeficiente de interdifusion ternaria.

Dayananda propuso también un analisis alternativo en el que expresd la ecuacion (3.9) en
términos de las concentraciones relativas de los componentes (ecuacion 3.6), de manera que no
fuera necesario determinar la interfase de Matano:

JZ: B, a\;,. - —;t Z[(l—Yi )dx+(1—Yi*)i(1—Yi )Y, dx (i=1,2) (3.10)

A pesar de que es dificil y complicado calcular con precision los gradientes de concentracion,
esta técnica ha sido ampliamente utilizada en sistemas de interdifusion ternaria y cuaternaria. Las
limitaciones de este metodo incluyen el bajo nivel de precision de los calculos debido a la
necesidad de resolver un sistema de ecuaciones establecidas experimentalmente y la poca
informacién obtenida de un solo punto de concentracion comun para los n — 1 pares difusores
(Ugaste, 2000). Por otro lado, cuando las trayectorias de difusion se intersecan con bajos
angulos, los errores en el calculo de los coeficientes de interdifusion pueden ser muy grandes,
aun mayores al 100% (Dayananda, 1992). EI método se vuelve impractico para n > 4 debido,
principalmente, al hecho de que es muy dificil disefiar tres o mas pares difusores cuyas
trayectorias de difusion multidimensionales presenten un punto comuan de concentracion.

3.3.2. La propuesta de Thompson y Morral

Thompson y Morral (1986) propusieron el concepto de raiz cuadrada de la matriz de
difusividades, [r], para la determinacidn de los coeficientes de interdifusion. En forma matricial,
la ecuacion (3.2) puede escribirse como:
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®=3[5]® (3.11)
o ox OX
donde la composicion se expresa como la matriz [C] = [Cy, Co, ..., Ch1]. La matriz [r] esta
relacionada con [D] por:
[B]=[r]lr] (312)

Para la determinacion de la matriz [r] se necesitan n — 1 pares difusores. La cantidad de
componente i que pasa a través del la interfase de Matano en un tiempo de difusion t, S;, esta
dado, de acuerdo con la ecuacién (3.8) por:

= [(x=x,)dc (3.13)

Sustituyendo la solucion a la segunda ley de Fick para difusividad constante en la ecuacion
(3.13) se encuentra que los elementos r;j; de la matriz [r] estan relacionados con S; por:

S =— izn:rij(c;—c;) (i=1,2, ...,n) 6 [S]:_\F[r][AC] (3.14)
T4 4

Po otro lado, evaluando la ecuacion (3.9) en xo, se obtiene que:
n-1
5,=-23B,vC® (i=1,2..,n-1) o6 [s]=-2t[B]vc’] (3.15)
j=1
donde VC? es el gradiente de concentracion del componente j en Xxo. Combinando las ecuaciones
(3.12), (3.14) y (3.15) y premultiplicando por la inversa de la matriz [r], se llega a que:

5%] ~[r]vce] (3.16)

De esta manera, midiendo AC,, VC?y S; de los perfiles de concentracion experimentales y

utilizando las ecuaciones (3.14) y (3.16), se generan las 2(n — 1) ecuaciones independientes para
determinar los elementos de [r] y, por tanto, de [5]

Para este meétodo, Dayananda (1992), propone el siguiente procedimiento. Para un sistema
ternario, se pueden emplear dos pares difusores con concentraciones similares para un
componente en las aleaciones terminales, es decir, AC, =0 para un pary AC, =0 para el otro.
Asi, la ecuacion (3.14) se simplifica a:

S ——/‘rac, (=12 (3.17)
VA
para el primer par y, para el segundo,
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3. La difusién isotérmica multicomponente en estado solido

S, = —\FrizAcl (i=1,2) (3.18)
T

A partir de los elementos de [r] asi calculados, se determinan los de [5] tomando en cuenta la

ecuacion (3.12). Dayananda menciona, ademas, que los errores derivados de suponer la
difusividad como constante se pueden reducir minimizando las diferencias de concentracion
entre las composiciones terminales de cada par y promediando los datos determinados en cada
uno de sus lados.

3.4. Utilizacion de un solo par difusor

Con el fin de evitar la realizacion de los complejos y tardados experimentos de difusion con
trayectorias de difusion intersecantes -y los problemas descritos anteriormente- se han propuesto
algunas alternativas para la obtencion de los coeficientes de interdifusion en sistemas
multicomponentes a partir de un solo par difusor y su correspondiente perfil de concentracion
elemental. Aqui se presentan algunas de ellas.

3.4.1. El anélisis de Dayananda y Behnke

Dayananda y Behnke (1991) plantean el uso de coeficientes de interdifusion efectivos, DF,

determinados sobre un intervalo de concentraciones de la zona de difusion, como alternativa al
uso de 2 o mas pares difusores. Proponen reescribir la ecuacion (3.1) como:

J——p S (=12 ...n) (3.19)
OX
donde D" es un, definido como
D =D, + z; o (#1) (3.20)
=1 =i
OX

que incluye las interacciones difusionales entre los componentes mediante los coeficientes de
interdifusion cruzados.

Integrando la ecuacion (3.8) sobre x entre X = oo y X = Xg, considerando que:
djizzlt(x—xo)dci (3.21)

y que J.(+w0) =0, llegan a que:
(3.22)
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3. La difusién isotérmica multicomponente en estado solido

En su andlisis, los autores calculan el coeficiente de interdifusion efectivo promedio de cada
componente, a la izquierda de la interfase de Matano:

c?
I(X—XO)ZdCi
~ 1c
D,=-" 3.23
"ot Cl-Cr (3:23)

y haciendo un analisis similar, obtienen este coeficiente a la derecha de la interfase de Matano:

(ohy

I(X — % )ZdCi

- _icio

D,=—"%———— 3.24
i,D 2t CiO_Ci+ ( )

Finalmente, para obtener el valor de estas interdifusividades, proponen evaluar las integrales
contenidas en las ecuaciones (3.23) y (3.2), a partir de una grafica de C; en funcién de (x — xo)*.

3.4.2. La propuesta de Dayananda y Sohn

Dayananda y Sohn (1999) presentaron otro andlisis en el que es posible determinar los
coeficientes de interdifusion ternarios promedio, en intervalos de composicion seleccionada a lo
largo de la trayectoria de difusion, a partir de un solo par difusor.

Combinando las ecuaciones (3.1) y (3.8) e integrando sobre una region dada [x1, X2] se obtiene
que

X5 Ci(x) Ca(X)
.[JidX= J-Di1dC1_ J.Dizdcz = Dil[c1(x1)_C1(X2)]+ DiZ[Cz(Xz)_Cz(Xz)]
X Ci(x) Cy(x) (| = l, 2) (325)

Donde Dit y Di. corresponden a los valores promedio de los coeficientes de interdifusion
principales y cruzados, respectivamente, sobre el intervalo de composiciones en la trayectoria de
difusion entre Ci(x) y Ci(x) y se definen como:
Cj(x2)
[B,dc,
oY Ci(x)
Dy = Ci(%)
[dc,
€t (i,j=1,2) (3.26)
Ya que las intedifusividades son caracteristicas de la trayectoria de difusion, éstas pueden
tratarse como constantes en el intervalo de composiciones elegido. De esta manera, la ecuacién
(3.1) se puede escribir como:
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3. La difusién isotérmica multicomponente en estado solido

7-5.%5_5,%

OX OX (i=1,2) (3.27)

Si ambos miembros de la ecuacion se multiplican por (x — Xo) y se integran en el intervalo [x,
X2] se obtiene que:

% Ci(xp) Co(xp)
J'\Ti(x— X, Jdx = Dy J'(x— X, )dC, — Diz J'(x— X, )JdC,
% ) AN

=2t{Du[T, (%) - L0+ De[T, ) - L0 i=1,2) (328
Las ecuaciones (3.25) y (3.28) proporcionan las cuatro ecuaciones necesarias para el calculo de

los coeficientes de interdifusién promedio, Dy (i, j = 1, 2), que pueden plantearse y resolverse si
se conocen los perfiles de concentracion experimentales en un intervalo dado y las densidades de
flujo interdifusivo correspondientes (ecuacion 3.8), informacion obtenida de un solo par difusor.
Para asegurarse que las ecuaciones (3.25) y (3.28) generen relaciones independientes, los
intervalos de composicion deben seleccionarse de tal manera que incluyan segmentos no lineales
de los perfiles de concentracion elementales.

La desventaja que presenta el uso de estos enfoques es que la dependencia de los coeficientes de
interdifusion con respecto a la composicion no se expresa explicitamente.

3.5. El programa Multidiflux

Dayananda y Ram-Mohan (2004) publicaron, basados en los desarrollos antes presentados, el
programa computacional Multidiflux, Version 1.2 para el anélisis de la difusién isotérmica
multicomponente monofasica. Con él es posible obtener, a partir de los perfiles de concentracion
elemental determinados experimentalmente, las densidades de flujo de los componentes sobre
toda la zona de difusion y las componentes principales y cruzadas de la interdifusividad, sobre
intervalos de composicion seleccionados a largo de la trayectoria de difusion. La informacion
que aqui se presenta corresponde al manual del usuario de este software.

El programa permite establecer el nimero de puntos que se utilizardn para calcular la cantidad
dC, /ox por diferencias finitas, asi como la posicién de la interfase de Matano, en caso de que

ésta sea conocida y no se desee calcular. También admite considerar la variacion del volumen
molar con la composicion de la aleacion, asi como la particion de los perfiles de concentracion
en zonas y regiones para el analisis del proceso.

Los datos de entrada que solicita el programa incluyen el nimero de componentes, los perfiles de
concentracion experimentales para todos los componentes y el tiempo del proceso de difusion.

* El programa funciona en el intérprete de comandos del simbolo del sistema de Microsoft-windows®.
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3. La difusién isotérmica multicomponente en estado solido

El programa suaviza los datos dividiendo la zona de difusion en regiones, en las que es posible
determinar el nimero de elementos que se interpolaran, representando las concentraciones de
cada region mediante polinomios de interpolacion de Hermite cubicos. En los extremos de los
perfiles de concentracion se suponen pendientes iguales a cero.

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

Para determinar las densidades de flujo locales y los coeficientes de interdifusion promedio en
cada particion para la difusion, se utiliza el método propuesto por Dayananda y Sohn (1999),
presentado en la seccion 3.4.2.

La segunda ley de Fick (ecuacion 3.2) se resuelve través del método del elemento finito. El
namero de elementos se fija en el archivo de entrada. Para representar la concentracion de cada
elemento, se usa un polinomio de Hermite y se evalUan las incognitas nodales usando el método
de residuo pesado de Galerkin. Luego se asocian los valores locales del coeficiente de
interdifusion para cada valor de concentracion. Cuando se han calculado los valores nodales de
las concentraciones, se reconstruyen los perfiles a través de los mismos polinomios de
interpolacion.

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

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

3.6. Generacion de perfiles de concentracion elemental por medio de
combinaciones lineales de la funcion error

Dayananda y Sohn (1999) exponen, junto a su propuesta de determinacion de los coeficientes de
interdifusion promedio a través del analisis de un solo par difusor (seccién 3.4.2), la posibilidad
de generar los perfiles de concentracion elemental a través de un algoritmo, descrito en el
Apéndice C y recopilado de varias fuentes por los autores. El procedimiento incluye la
construccién de funciones entre las interdifusividades promedio, consideradas como constantes
sobre el intervalo de composiciones determinado, y las concentraciones de los componentes en
los extremos y en las intersecciones de los perfiles de concentracion con la interfase de Matano.
Con estas funciones se construyen combinaciones lineales de la funcion error, frecuentemente
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3. La difusién isotérmica multicomponente en estado solido

utilizada en la soluciones a la segunda ley de Fick para una temperatura y tiempo de difusion
dados.

3.7. Metodologia usada en esta tesis

Para realizar este estudio, se fabricd una aleacion Au-Ag-Cu que se dord por oxidacién a alta
temperatura, luego de lo cual se obtuvieron, experimentalmente, los perfiles de concentracion
elementales. Enseguida, se utiliza el programa Multidiflux de Dayananda y Ram-Mohan (2004)
(seccion 3.5) para calcular los elementos principales y cruzados de la interdifusividad a partir de
estos perfiles. Finalmente, como una forma de validacion, estos coeficientes se utilizan para
generar los perfiles de concentracion de cada componente mediante el propio programa
Multidiflux y a traves del algoritmo propuesto por Dayananda y Sohn (1999) (Apéndice C); los
perfiles calculados se comparan con los perfiles medidos para validar la metodologia de calculo.
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4. Procedimiento experimental

4.1. Descripcién general

La parte experimental de esta tesis se llevo a cabo en las instalaciones de la Facultad de Quimica
de la UNAM. La preparacion metalografica, la observacion al microscopio O6ptico, la
deformacion y la recristalizacion se realizaron en el Departamento de Ingenieria Metalurgica de
la propia Facultad, mientras que la observacion al microscopio electrénico de barrido y el analisis
por espesctroscopia de raxos X por energia dispersiva (EDX) se efectuaron en las instalaciones
de su Unidad de Servicios de Apoyo a la Investigacion (USAI).

Estudiar el fendmeno de la difusion en estado solido es una tarea laboriosa que involucra muchos
pasos, lo que aumenta la posibilidad de existencia de errores experimentales que afectan la
calidad de los resultados. Por tanto, cada etapa del proceso debe realizarse controladamente, con
precision y sumo cuidado.

Una vez seleccionada la composicion de la aleacion y fabricadas las piezas, éstas se caracterizan
microestructural y quimicamente. Se recurre a la preparacion metalografica estandar y a la
microscopia optica (ver seccion 4.1.1) para la caracterizacion microestructural, mientras que se
usa la microscopia electronica de barrido para complementarla y realizar la caracterizacion
quimica usando la espectroscopia de raxos X por energia dispersiva (EDX) (seccion 4.1.2). Se
eligio esta método dada la abundante evidencia de la pertinencia del uso de técnicas electronicas
en el estudio y caracterizacion de piezas arqueoldgicas, muchas de ellas sujetas a dorado (Gillies
y Urch, 1985; Fleming et al., 1990; Rehren y Temme, 1992; Rovira, 1992; Ruvalcaba-Sil y
Demortier, 1996; 1997; Horz y Kallfass, 2000; Adeva y Gonzalez, 2004; Ruvalcaba-Sil et al.,
2004; Giumlia, 2005; Guerra, 2008; Cesareo et al., 2010).

En cuanto a la microestructura, es comun la presencia de dendritas en la microestructura de
piezas coladas debido al subenfriamiento constitucional dado por la segregacion del soluto y a su
enfriamiento fuera del equilibrio. Para eliminar los obstaculos que los &tomos de los componentes
de la aleacion pudieran encontrar en su migracion durante la difusion, es necesario destruir estas
dendritas homogenizando la pieza y, ain mas, tener granos muy grandes, de manera que los
limites entre éstos sean pocos. Para lograrlo, es conveniente deformar la probeta en frio y llevar a
cabo un recocido de recristalizacion a alta temperatura por un tiempo considerable, cuidando de
no cambiar la composicion de la aleacion por oxidacion excesiva de la pieza.

Luego de caracterizar la pieza asi obtenida, se somete a un calentamiento por cierto tiempo, a alta
temperatura, para producir la oxidacion del Cu y la difusion de los atomos de los tres
componentes para enriquecer en Au y Ag la superficie de la probeta. La difusion en estado solido
es un proceso fuertemente dependiente de la temperatura, asi que, para contabilizar correctamente
el tiempo efectivo de difusion a la temperatura seleccionada, la probeta se debe enfriar
bruscamente para detener la difusion de los componentes de la aleacion al alcanzarse el tiempo
establecido.
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Enseguida, el espécimen se decapa en una solucién altamente &cida (con ebullicion ligera) para
eliminar los 6xidos de cobre, dejando expuesta la capa enriquecida en Au.

El proceso de oxidacion y decapado se repite varias veces hasta alcanzar un espesor de capa
dorada apreciable. Luego de observar nuevamente la microestructura, se determinan los perfiles
de concentracion de los componentes para calcular la matriz de interdifusividades mediante la
utilizacion del Programa Multidiflux v. 1.2, desarrollado por Dayananda y Ram-Mohan (2004).
Finalmente, se valida el procedimiento recalculando, a partir de los resultados, los perfiles de
concentracion mediante el propio programa Multidiflux y por medio de un algoritmo propuesto
por Dayananda y Sohn (1999).

La figura 4.1 muestra el diagrama de flujo para la parte experimental propuesta en esta tesis,
mientras que los apartados siguientes detallan las técnicas bésicas utilizadas en la caracterizacion
de la muestra y los pasos realizados.

4.1.1. Preparacion metalografica y microscopia optica

La cara de interés de la muestra se pulié con lijas de agua de nimero 240, 320, 400 y 600,
sucesivamente, para luego someterla a un pulido fino en pafio de lona, usando como abrasivo
alimina de 1.0 um, con agua. Finalmente se llevé a cabo un pulido fino, con un pafio de pelo
fino, usando una suspension de alumina de 0.3 um, hasta tener la superficie a espejo, eliminando
todas las rayas de los pasos anteriores.

La probeta se enjuagd con agua y se le eliminan los restos de alimina sumergiéndola en un vaso
de precipitados con agua y aplicandole ultrasonido.

La superficie asi pulida se atacé por inmersion, durante 2 min, en agua regia preparada de
acuerdo con lo sugerido en la literatura: 5 ml de HNO3, 25 ml de HCI y 30 ml de agua (LECO,
1991).

Luego de eliminar el reactivo de ataque con agua, se le aplicaron a la superficie algunas gotas de
alcohol metilico y se le hizo pasar una corriente de aire a presion para su secado total,
procediéndose a su observacion al microscopio 6ptico. Para ello, se utilizé un microscopio marca
Olympus, modelo PMG 3, con el sistema de adquisicion de imagenes Pro-lImage Plus, version
4.5.

4.1.2. Microscopia electrénica de barrido y analisis por EDX

Con el fin de observar con mayor detalle la superficie de la cara de control de la probeta,
preparada como se menciona en la seccion anterior, se utilizd un microscopio electronico de
barrido, marca Jeol, modelo 5900LV. Para cuantificar los elementos de interés (Au, Ag y Cu), se
realizaron anélisis por EDX, utilizando el mismo microscopio, que cuenta con el sistema de
microanalisis Link ISIS 300 para analizar los rayos X caracteristicos.
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Fabricacion de
la probeta
(6.2.,6.3.)
e i e Caracterizacion Recocido de recristalizacion
microstructural por MO y crecimento de grano
Recristalizacion Caractenzack’m Caracterizacion quimica
65 micoestructural por por EDX
i MO y MEB
1 ]
\ Caracterizacion
micoestructural por MO
Desbaste
Caracterizacion
quimica por EDX
Dorado (6.5.)

Calculo de las Determmacnn de los
interdifusividades ac]
(6.6.,6.7.,6.8.)

Figura 4.1. Diagrama de flujo para la propuesta experimental y computacional de esta tesis. 1V:
inspeccién visual;MO: microscopia Optica; MEB: microscopia electronica de barrido; EDX:
espectroscopia de rayos X por energia dispersiva. Entre paréntesis, las secciones donde se describe cada
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4.2. Seleccién y fabricacion de la aleacion

Se fabricaron dos probetas cubicas de 10 mm por lado, considerando que la aleacion resultante
fuera monofasica —con el fin de no complicar excesivamente el analisis de los resultados-
corroborandose la composicion en el diagrama de fases ternario correspondiente (Prince, 1988).
Se buscd, ademas, obtener al menos el contenido minimo de Au planteado en la literatura para
llevar a cabo el dorado por oxidacién: 12% Au® segin Lechtman (1984) y 15% Au de acuerdo
con Jacobson (2000). El célculo de la carga para la fusion de cada cubo se muestra en la tabla 4.1.

Se utilizaron Au y Ag comercialmente puros y Cu electrolitico para fabricar las probetas.
Asimismo se us6 un molde de hule de silicon para elaborar las ceras que servirian como modelo
para llevar a cabo el vaciado de la pieza por fundicidn a la cera pedida.

Dados los costos del material -principalmente el del oro- se seleccion6 una sola pieza para llevar
a cabo la experimentacion, mientras que la segunda se conservo como un duplicado de seguridad.

4.3. Caracterizacion de la probeta en estado de colada

Para facilitar la comprension de los procedimientos que se describen en las secciones siguientes,
en la figura 4.2 se presenta un esquema de la probeta mostrando la nomenclatura utilizada para
las caras de la misma.

La pieza se inspecciond a simple vista tratando de identificar sus caracteristicas y detalles tales
como color, rugosidad, presencia de 6xido, homogeneidad, etc. Asimismo ésta se peso y midio
para calcular la merma promedio.

Posteriormente, la cara de control se sometid a la preparacion metalografica ya descrita para su
observacion al microscopio oOptico. Finalmente, la probeta preparada se analizé al microscopio
electronico, cuantificandose los contenidos de Cu, Ag y Au en dos zonas de la superficie,
elegidas al azar, para constatar que la composicion fuera la indicada.

Tabla 4.1. Balance de carga para la fusién de las probetas de aleacion Au-Ag-Cu.

Elemento | Peso (g) | merma® (g) | Peso total (g) | Contenido(% en peso)
Au 1.588 0.032 1.620 15
Ag 0.529 0.011 0.540 5
Cu 8.470 0.169 8.639 80
Total 10.587 0.212 10.779 100

® Todas las composiciones se reportan en % en peso, a menos que se especifique otra cosa.
® Se consideré una merma del 2%, de acuerdo a los joyeros fundidores consultados.
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Figura 4.2. esquema que muestra la nomenclatura utilizada
para la identificacion de las caras de la probeta.

4.4. Caracterizacion de la probeta en estado deformado y recristalizado

Dadas la geometria de la probeta y la sencillez de la prueba, la probeta se deformé por
compresion, a temperatura ambiente, en la direccion perpendicular a la cara a dorar. Para hacerlo,
se utilizé una maquina universal servohidraulica de ensayos mecénicos, marca MTS, modelo 810
que cuenta con el sistema de adquisicion de datos Testlink 2.0. Para aplicar la carga se utilizaron
placas de acero O1 templadas, mientras que, para mantener una forma regular y minimizar la
deformacion no homogénea de la pieza por efecto de la friccion, se colocaron hojas de teflon de
0.015 in (0.381 mm) de espesor, como se observa en la figura 4.3. La deformacién total fue de
alrededor del 40% en altura, con una rapidez de deformacién de
2x107 s,

Luego, para evitar la oxidacion durante el recocido de recristalizacion y crecimiento de grano, la
muestra se recubrié con varias capas de pintura refractaria de silicato de zirconio (figura 4.4).
Previamente a la recristalizacion, la muestra terminé de secarse y se precalentd en un horno de
induccion forzada, marca Fischer Scientific, modelo Isotemp, para eliminar toda la humedad
remanente y prevenir alguna fractura del recubrimiento por choque térmico.

Figura 4.3. Arreglo de las placas compresoras,
las hojas de tefléon y la probeta para efectuar
la deformacion en frio.
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Figura 4.4. Probeta deformada, recubierta de pintura
de zirconio para evitar oxidacion excesiva durante el
recocido de recristalizacion.

La probeta se colocé en una mufla marca Barnstead Thermolyne, modelo 1300, a 100°C (373K).
La temperatura se elevo gradualmente hasta llegar a los 850°C (1123K). Se seleccioné esta
temperatura por ser lo suficientemente alta para favorecer que el proceso se llevara a cabo de
manera eficiente, y estar lo suficientemente por debajo de la temperatura de inicio de fusion de la
aleacion (925°C, 1198K), determinada en el diagrama de fases ternario correspondiente (Prince,
1988). Siguiendo a Ziebold y Ogilvie (1967), el tratamiento se realiz6 por 24 h.

Luego del tratamiento, la cara de control de la probeta se prepar6 siguiendo el procedimiento
metalografico descrito y se realizé la observacién correspondiente, tanto al microscopio éptico
como al electrénico de barrido, para observar el resultado de la recristalizacion y crecimiento de
grano. Asimismo, se realizd un analisis quimico puntual por EDX, para determinar los posibles
cambios de composicion sufridos por la aleacién durante el proceso.

El andlisis evidencid que, durante el tratamiento, se generaron involuntariamente tanto una capa
de 6xido, como también una capa dorada. Para eliminar ambas, la cara a dorar de la probeta se
sometio a un desbaste hasta eliminar aproximadamente 300 um de la cara a dorar, de acuerdo a
las mediciones realizadas en el microscopio electrénico de barrido.

Se procedié a medir el tamafio de grano recristalizado. Siguiendo a Vander (2008), en esta
ocasion se utilizé una mezcla de solucion acuosa de NaCN con H,O,, por 15 s. Revelados los
granos, se procedio a su observacion y medicién en el microscopio 6ptico.

Finalmente, se garantiz6 la homogeneidad quimica de la pieza antes de ser sujeta al dorado,
llevando a cabo una nueva determinacion de las composiciones quimicas elementales sobre la
cara de control, por medio del andlisis con EDX -un barrido sobre una linea de 100um de
longitud, a cada pm-.

4.5. Caracterizacion de la probeta dorada por oxidacion

Utilizando la informacion reportada en la literatura para determinar las condiciones
experimentales (Ruvalcaba-Sil et al., 2004; Jacobson y McKenzie, 1992), la probeta se oxidd en
la mufla ya mencionada a 700°C (973K), por espacio de 1 h sin proteccion alguna.

Inmediatamente después de transcurrido el tiempo de permanencia en la mufla y con el objeto de
detener el proceso de difusion de los componentes de la aleacion y contabilizar correctamente el
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tiempo efectivo del proceso, la probeta se enfrio rapidamente, sumergiéndola en un recipiente con
agua a temperatura ambiente.

Tomando en cuenta las observaciones de Lewton-Brain (1990), Rovira (2004) y Root (1961) en
cuanto al posible uso de los jugos de las plantas de la familia oxalis para decapar las piezas
doradas por oxidacion y siguiendo a Rauscher (1996), se preparé una solucidon acuosa que
contenia 125 g1 de NaCl y 125 g1 de 4cido oxalico di-hidratado, cuyo pH resulté menor a 1.
La probeta se sumergio por 10 min en esta solucion con ebullicion suave.

Para eliminar los residuos de éxido, la pieza se limpid cepillandola con una solucion de blanco de
Espafia en agua preparada al momento (Rauscher, 1996), hasta que no quedaran rastros visibles
de déxido de cobre.

La pieza se reviso a simple vista para determinar sus caracteristicas y registrar si la capa
enriquecida ya era visible. Si esto no sucedia, el proceso de dorado (que comprende las
operaciones de oxidacion, temple, decapado y limpieza) se repetia. Se requirieron cuatro ciclos,
al final de los cuales se considerd tener una superficie enriquecida en Au lo suficientemente
grande como para ser medida con precision, considerando haber dado suficiente tiempo para la
difusion de los componentes de la aleacion.

La probeta se montd en baquelita para poder ser manipulada adecuadamente y para evitar que,
durante el pulido, se dafara la capa dorada. EI montaje se realiz6 de manera que la cara de
control quedara libre, preparandola metalograficamente para poder observar y medir
transversalmente, tanto al microscopio 6ptico como al electronico de barrido, la capa dorada.

4.6. Determinacion de los perfiles de concentraciones elementales

Utilizando las capacidades de microandlisis del microscopio electrénico de barrido, se realizé un
barrido lineal sobre la cara de control, a intervalos de 1 um desde la superficie dorada hasta 100
pum hacia el centro de la pieza, con el fin de determinar los perfiles de concentracion de los
elementos constituyentes de la aleacion: Au, Agy Cu.

4.7. Célculo de la matriz de interdifusividades

Una vez obtenidos los datos de los perfiles de concentracion para cada elemento, se
transformaron a unidades de fraccion atdmica para realizar los calculos. Se utilizé el programa de
computadora Multidiflux, (Dayananda y Ram-Mohan, 2004), para calcular la matriz de
interdifusividades de la aleacion en las condiciones de composicion, tiempo (4 h) y temperatura
(700°C, 973K) aqui descritas.

El programa requiere, como entradas, las variables detalladas en el Apéndice B. En total se
realizaron 8 corridas con los juegos de variables correspondientes, como puede apreciarse en la
tabla 4.2. En todos los casos se decidié mantener el control de salida del programa en el minimo
para tener mas claridad durante la realizacion de los calculos. Arbitrariamente se asignaron los
indices 1 al Cu, 2 a la Ag y 3 al Au, considerandose este Gltimo como el componente
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dependiente. En cuanto a la interpolacion, para todas las corridas se consider6 la distancia total
del perfil de concentraciones (100 um), sin divisiones, dado que se trata de una difusion
monofésica y el perfil no presenta discontinuidades ni saltos abruptos, con el nimero minimo de
elementos de interpolacidn. Para las tres primeras corridas, se tratd con 3 puntos para calcular la
primera derivada de los perfiles de concentracion, pero para tener una mayor precision, en los
ultimos 6 ensayos, se cambid a 5 puntos. Siempre se dejé al programa calcular esta derivada, sin
proponer un archivo de lectura. El plano de Matano elegido para realizar los célculos fue siempre
el del componente 1 (Cu), mientras que se supuso constancia en el volumen molar de la aleacion.
Siguiendo estudios previos (Dayananda, 1993; 1999), las diferencias mas importantes entre las
corridas tienen que ver con las divisiones de los perfiles de concentracion en un namero diferente
de zonas de difusion. Para las tres primeras pruebas se consideré solo una zona; mientras que
para las pruebas 4 y 7 las divisiones fueron 2; para la 5 fueron 3 zonas; para la 6, 10; y para la 8,
4. Para evitar una complejidad innecesaria, en ningun caso se subdividieron estas zonas en
regiones de difusion. El tiempo de difusion efectivo (a 700°C -973K-) fue de 4h (14400 s). Para
obtener los coeficientes de difusion en m?-s™, se utilizé un factor de escala de 1-10™2. Finalmente,
con el objeto de evaluar si el niumero de puntos calculados para los perfiles de concentracién
influye en los resultados, se comenzd con 300 puntos para la corrida 1, utilizdndose 101 puntos
para la corrida 2 y 100 puntos para las pruebas subsecuentes -lo que coincide con el nimero
original de puntos de los perfiles experimentales-.

4.8. Validacion

Una vez determinada la matriz de interdifusividades, se recalcularon los perfiles de concentracion
elementales por medio del propio programa Multidiflux y también a partir de las ecuaciones
recopiladas por Dayananda y Sohn (1999), las cuales son funciones de los elementos de la matriz
de interdifusion, de las composiciones en la superficie dorada y el centro de la pieza, de la
posicion, de la ubicacion del plano de Matano y del tiempo (ver Apéndice C). Los perfiles de
concentracion asi calculados se contrastan con los experimentales para buscar semejanzas que
validen los procedimientos utilizados.
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Tabla 4.2. Valores de variables introducidas al programa Multidiflux para el calculo de los elementos de la matriz de interdifusividades
(para identificar cada variable, consultar el Apéndice B).

4. Procedimiento experimental

Corrida

No. | Variable 4 5 6

1 | Control de salida 1

2 | Ndmero de componentes 3

3 Archlyo de los perfiles de concentracion Aul5 Aus0.dat
experimentales =

4 | Indice del componente dependiente 3

5 Control de difusion 0
monoféasica/multifasica

6 Numero de divisiones de los perfiles de 1
concentracion para su interpolacion

; Limites de la region 0-100
Numero de elementos de interpolacién 3
Numero de puntos a utilizar para calcular

8 | la primera derivada de los perfiles de
concentracion
Control de lectura de archivo de los

9 | valores de la primera derivada de los 0
perfiles de concentracion
Nombre del archivo que contiene la

10 | primera derivada de los perfiles de --
concentracion
Seleccion del plano de Matano para una

11 o 1
concentracion dada

12 Volurr,len molar dq_a2 cglda componente de la 1.0, 1.0, 1.0
aleacion (fr.at-um™-s™)
Numero de zonas de difusién en que se

13 | .. - i 2 3 10
divide el perfil de concentracion
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Tabla 4.2. Valores de variables introducidas al programa Multidiflux para el calculo de los elementos de la matriz de interdifusividades (continuacion).

Corrida
No. | Variable 1 2 3 4 5 6 7 8
Numero de regiones de difusién en que se 1
divide cada zona de difusion
0-10
0-79
0-30 10-20
20-30 0-84
79-84
30-40
14 30-60 | 40-50
Limites de cada zona 0-100
50 - 60 84 - 95
60-70
70-80 84 -100
60 - 100
80 -90 95 -100
90 - 100
15 | Tiempo de difusién 14400
16 | Factor de escala 1.00E-12
17 | Control de salida 300 101 100
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5. Presentacion, analisis e interpretacion de resultados

5.1. Caracterizacion de la probeta en estado de colada

En la inspeccion visual, se observo que la pieza fabricada tenia una superficie amarilla-rojiza con
oxidacion evidente, como se aprecia en la figura 5.1. La probeta se midié y pes6, dando como
resultado un peso de 10.66 g y dimensiones de 10.03 X 10.66 X 11.39 mm, resultando una
merma promedio del 1.15%.

Las figuras 5.2a) y 5.2b) muestran que la estructura de la probeta, preparada metalograficamente
y observada al microscopio, fue dendritica, como corresponde a una pieza de colada. En ambas
figuras es posible observar el cambio de orientacion de las dendritas, indicando el limite de grano
en la microestructura. El espaciamiento dendritico secundario (EDS) se determiné mediante la
técnica de interseccion y fue de 19.94 um. Este tipo de estructuras estan asociadas a una
solidificacion rapida, fuera del equilibrio termodinadmico, y a intervalos de solidificacion amplios
(AT = Tiiquidus — Tsolidus) que, para este caso y de acuerdo al diagrama de fases ternario consultado
(Prince, 1988), fue de alrededor de 50°C (50 K). Adicionalmente se observa algo de porosidad -
gases atrapados durante la solidificacion-.

Las figuras 5.3a) y 5.3b) muestran las imagenes de la cara de control, observada al microscopio
electronico. Se distingue la misma estructura dendritica observada en el microscopio Optico. En la
figura 5.3b) se pueden ver tres tipos de zonas: una clara con limites difusos; otra clara con limites
bien definidos; y la matriz, de color mas oscuro. En estas imagenes es posible observar, ademas,
alguna porosidad generada durante la solidificacion. Para determinar la distribucion de los
elementos estudiados, se realizaron un barrido lineal y un mapeo sobre las mismas areas de la
cara de control de la probeta. El barrido lineal se llevo a cabo sobre la trayectoria mostrada en la
figura 5.4, con una longitud aproximada de 100 um. La figura 5.5 exhibe los resultados.
Correlacionando cada espectro con las regiones sobre la linea de la figura 5.4, se observa que las
zonas claras de bordes difusos, mencionadas anteriormente, corresponden a una alta
concentracion de Au; las claras bien definidas, a un alto contenido de Ag y las zonas méas oscuras,
a la matriz rica en Cu.

Figura 5.1. Probeta de la aleacién Au-Ag-Cu estudiada,
en estado de colada.
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Figuras 5.2. a) Microestructura 6ptica de la probeta de colada. b) Detalle. El cambio en la direccion de
las dendritas indica el limite de grano. Reactivo de ataque: agua regia.

Figuras 5.3. Microestructura de la probeta de colada al microscopio electrénico de barrido.
a) Imagen de la estructura dendritica; b) detalle a mayores aumentos mostrando segregacién en tres
fases, cada una con una composicion especifica, y algunas porosidades. Reactivo de ataque: agua regia.

AuMal, 392
a) Mwm
AgLal, 478 ' ‘ ' ' ' T
Eul&a,:ﬁﬁlllll"lllIIIIIII
) WMW
Figura 5.4. Imagen de la probeta de colada que Figura 5.5. Espectros obtenidos en el barrido
muestra la trayectoria del barrido lineal llevado a lineal de la muestra de colada para a) Au, b) Agy
cabo para determinar la distribucion de los ¢) Cu.

elementos estudiados.
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El mapeo se llevo a cabo sobre la misma area. El resultado, mostrado en la figura 5.6, confirma
lo expresado en el parrafo anterior.

a) | b) C) o d)

Figura 5.6. Mapeo de los elementos estudiados en la muestra de colada. a) Imagen original. En tono
mas claro se remarcan las zonas ricas en: b) Au, ¢) Agy d) Cu.

Por otro lado, para determinar la composicion promedio de la probeta, se cuantificaron los
elementos de interés en dos zonas -de 3.33 mm X 2.58mm- de la superficie de control preparada,
elegidas al azar. Los espectros resultantes son muy similares. Las composiciones quimicas
resultantes en el analisis de cada region son muy parecidas, como puede apreciarse en la tabla.
5.1.

Estas composiciones se aproximan bastante a las proyectadas inicialmente. La diferencia se debe,
muy probablemente, a la oxidacion del Cu durante la fusién y su eliminacion como 6xido en la
escoria, lo que dio como resultado el aumento relativo de los otros dos elementos.

De cualquier manera se pude afirmar que, luego de la homogenizacion que tendra lugar en el
recocido de recristalizacion, se lograra obtener una aleacion practicamente monofasica de
solucion sélida (de Au en Cu) rica en cobre, a;’, de composicién por arriba del minimo
recomendado para realizar el dorado por oxidacion (Lechtman,1984; Jacobson, 2000). La figura
5.5 muestra la ubicacion de la composicion promedio obtenida, sobre el diagrama de fases
correspondiente.

Tabla 5.1. Composicion quimicapromedio, determinada por EDX, en dos regiones
de la probeta en estado de colada, elegidas al azar.

Composicién quimica (% en peso) | Desviacion
Elemento - - - estandar
Region 1 | Region 2 | Promedio | (94 en peso)
Au 15.88 15.65 15.77 0.12
Ag 5.82 5.92 5.87 0.05
Cu 78.30 78.42 78.36 0.06

" De acuerdo al propio diagrama de fases, se estima que se obtendra 97% de o, y solo 3% de .

36



5. Presentacion, andlisis e interpretacion de resultados

Au % atomico

1064°C

500°C

600°C

1083°C 962°C
Cu Ag

Figura 5.7. Ubicacion de la composicion quimica promedio de la probeta
—representada por el punto azul- sobre el diagrama de fases ternario Au-Ag-Cu.

5.2. Caracterizacion de la probeta en estado deformado y recristalizado

La deformacion pléastica de la probeta alcanzd un 44% con respecto a su altura inicial, siendo el
esfuerzo ingenieril maximo aplicado de 718 MPa.

A pesar del uso de placas de teflon se produjo alguna deformacion compleja, no homogenea,
quedando las paredes de control, lateral, superior e inferior del cubo (ver figura 4.2), ligeramente
curvadas, lo que favorece menores tiempos de recristalizacion, pues se promueve la creacion de
una mayor cantidad de defectos cristalinos —mayormente dislocaciones-.

Por otro lado, la geometria final de la pieza favorece la difusion unidireccional, al presentar dos
caras (a dorar y posterior) con una superficie aproximadamente 2.4 veces mayor que las otras
cuatro.

Nuevamente, la superficie de control de la pieza se prepard0 metalograficamente para su
observacion al microscopio oOptico. El resultado se muestra en la figura 5.7: las dendritas ya
descritas, pero ligeramente torcidas por efecto de la deformacion.
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Figura 5.7. Microestructura de la pieza deformada mostrando dendritas curvadas por efecto de la
deformacion plastica (atacada con agua regia).

Figura 5.9. La probeta luego del recocido de
recristalizacién y crecimiento de grano. Alrededor se
observa el recubrimiento de pintura refractaria de
silicato de zirconio y, sobre algunas zonas de la cara
descubierta, una capa tornasol de éxido.

Luego de llevar a cabo el recocido de recristalizacion, la probeta se dejé enfriar al aire. Al retirar
el recubrimiento, se observé la presencia de una capa de 6xido color tornasol, en varias zonas de
la probeta, facilmente desprendible (figura 5.9), implicando que la pintura de zirconio fue
demasiado porosa, permitiendo la penetracion del oxigeno hasta la superficie de la probeta,
generandose la oxidacion descrita.

Una vez fria, la cara de control de la pieza se sometié al procedimiento de preparacion
metalografica estdndar para comprobar la homogeneidad de la microestructura y medir el tamarfio
de grano resultante. Al microscopio 6ptico (500X) se observé una gran cantidad de particulas
angulosas de color gris oscuro, con forma irregular, de borde bien definido, angulosas y de
tamario uniforme (figura 5.10). Se pens6 que estaban constituidas por CuO (6xido de cobre I,
6xido cuprico o tenorita). Adicionalmente, se detecté una incipiente capa dorada muy porosa, de
color mas amarillo que la probeta. Para estudiar todo mas a detalle y corroborar las
composiciones quimicas, la probeta se sometié a observacion por microscopia electrénica de
barrido.

La muestra se analiz6 con microscopia electronica de barrido. Se realiz6 una observacion a 500X
(figura 5.11), identificAndose que las formas irregulares mencionadas pueden ser, en realidad,
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cavidades resultantes de arrancar las particulas durante el pulido de la pieza, algunas aun con
restos de ellas.

Figura 5.10. Microestructura de la
probeta luego del recocido de
recristalizacion y crecimiento de
grano. Se observan particulas
irregulares en gran cantidad que se
suponen de Oxido de cobre Il
(Reactivo de ataque: agua regia).

Figura 5.11. Imagen de la probeta
observada al microscopio electronico de
barrido. Se observan  cavidades
producidas al arrancar las particulas,
posiblemente constituidas por CuO.

Para corroborar esto, se realizd un barrido lineal sobre la cara de control, en la direccion
mostrada en la figura 5.12. La figura 5.13 muestra la topografia de la superficie (a) y los perfiles
de concentracion para Au (b), Ag (c) y Cu (d). Si se compara la imagen de la figura 5.13 con las
depresiones en la topografia de la probeta, se observa que éstas corresponden a las imagenes
irregulares de color oscuro arriba descritas. Esto significa que, en realidad, las imagenes obscuras
son huecos dejados por las particulas al ser arrancadas de la matriz durante el pulido.

En cuanto a la composicion de los restos de las particulas, se llevé a cabo un analisis puntual
sobre los restos de una de las particulas, dando como resultado la presencia de Cu (95.31%) y O
(4.69%). Estos contenidos no coinciden con la estequiometria de los o0xidos de cobre Cu,O
(6xido de cobre 1, 6xido cuproso o cuprita) ni CuO, por lo que se propone que en las particulas
habria una mezcla compleja de estos dos 6xidos, ademas de Cu, producida durante el proceso de
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Figura 5.12. Imagen de la zona Figura 5.13. Resultados de barrido lineal
seleccionada para realizar un barrido realizado. a) Topografia de la superficie.
lineal sobre la linea vertical. Perfiles de concentraciéon para: b) Au; c)
Ag; y d) Cu.

recristalizacion y crecimiento de grano a alta temperatura, por falta de una atmaésfera reductora o
inerte.

En la figura 5.12 también se distingue la capa dorada no intencional mencionada péarrafos arriba.
Tiene un espesor irregular que mide 292 um en su parte mas ancha y 87 pum en la méas angosta.
En los perfiles de concentraciones para Au (b) y Ag (c) de la figura 5.13, se aprecia cdmo, cerca
de la superficie, el contenido de Au y Ag es mas alto, disminuyendo hacia el ciento de la pieza,
con lo que aumenta proporcionalmente el de Cu. Para eliminar tanto esta capa enriquecida en oro
y plata como los restos de particulas de 6xidos, fue necesario desbastar la pieza alrededor de 300
pum, de acuerdo a la ubicacion de las lineas verticales de la figura 5.13 (y a su correspondiente
linea horizontal azul de la figura 5.12) a partir de las cuales los contenidos elementales
permanecen relativamente constantes.

Una vez eliminada la capa enriquecida y los restos de 6xidos, se procedio a medir el tamafio de
grano. La figura 5.14 muestra la microestructura obtenida. Se observa la presencia de granos
muy grandes (de hasta 653 um) y de otros mucho mas pequefios (de alrededor de 42 um). Este
fendmeno se conoce como recristalizacion secundaria, crecimiento de grano discontinuo 0
exagerado (Shewmon, 1969). Aunque solamente es deseable la presencia de los granos mas
grandes, se considerd conveniente seguir adelante con la experimentacion, ya que aun los granos
mas pequefios poseen un tamario apreciable. Como se esperaba al realizar el desbaste, la cantidad
de huecos y particulas correspondientes a los 6xidos de cobre disminuy6 considerablemente.
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Figura 5.14. Microestructura de la
probeta luego del desbaste vy
preparacion metalografica de la
cara de control. Se observa la
Ilamada recristalizacion secundaria:
coexistencia de granos muy grandes
con otros mucho més pequefios.

Para asegurarse de la eliminacion total de la capa enriquecida, se realizdé un nuevo barrido lineal
sobre la superficie de control de la probeta, efectuandose el analisis por EDX cada 1 um. La
figura 5.15 muestra los perfiles de concentracion elemental obtenidos. Se aprecia la desaparicion
de la primera zona, alta en Au y Ag, y la relativa constancia de los contenidos de los 3
elementos.

Las concentraciones promedio determinadas sobre todos los datos (100 puntos) se exhiben en la
tabla 5.2. Es de hacerse notar que la oxidacion sufrida durante el recocido de recristalizacién fue
superficial por lo que, al interior de la muestra, las concentraciones de los elementos
permanecieron casi sin cambios.
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Figura 5.15. Perfiles de concentracidn elemental en la pieza antes del proceso de dorado.
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Tabla 5.2. Concentraciones elementales promedio en la probeta, determinadas
a partir del total de puntos de analisis de los perfiles antes del proceso de dorado.

Elemento Au | Ag | Cu
Concentracion promedio (% en peso) | 15.91 | 6.13 | 77.95
Desviacion estandar (% en peso) 0.42 (0.28| 0.55

5.3. Caracterizacion de la probeta dorada por oxidacion

La pieza se oxidd introduciéndola, sin proteccion alguna, en la mufla a 700°C (973 K). Aln
antes de cerrar completamente la compuerta, se observd el cambio de color inmediato de la
superficie a un color rojizo correspondiente al Cu,0O, de acuerdo con la reaccién:

4Cu + Oy <> 2Cu;0 (5.1)

Rapidamente, las superficies adquirieron un color negro mate, indicativo de la presencia de CuO,
producido directamente por la oxidacién del cobre, o bien por la del Cu,0 ya formado:

2Cu + 0, <> 2Cu0 (5.2)
2Cu,0 + 0, <> 4Cu0 (5.3)

Cumplido el tiempo de permanencia para la oxidacion (1 h), la pieza se sacé de la mufla,
observandose que el CuO de color negro mate descrito cubria homogéneamente todas sus
superficies.

Durante el enfriamiento rapido dado a la pieza, la capa de 6xido se desprendid de las superficies
de la probeta, quedando adherida solo en algunas zonas.

Luego, la pieza se sumergié en el bafio acido de decapado y se llevd a ebullicion suave para
eliminar los restos de oxido. El oxalato de sodio resultante (Na,C,04) es poco soluble en agua,
por lo que se obtiene como un precipitado blanco de cristales grandes (ecuacion 5.4). Al
principio, la solucién &cida era transparente, pero al pasar el tiempo ésta adquirié un color azul
claro y, finalmente, uno azul-verdoso. Esto indica que el cloruro cuprico, CuCl,, se disocia en la
solucion y que los iones Cu?* se solvatan, dando lugar a un complejo (ecuacién 5.5).

CuO + C,H,04 + 2NaCl < CuCl, + Na,C,04 + H,0 (5.4)
CuCl, + 6H,0 « [Cu(H,0)¢]*" + 2CI (5.5)

Por ultimo, se realizo la limpieza con la solucion de blanco de Espafia, al final de la cual no se
observaron rastros de dxido sobre las superficies.

Luego de repetir por cuatro veces el procedimiento de dorado, la probeta se observo a simple
vista y al corroborar la existencia de una capa de color amarillo mate, rugosa, de anchura
apreciable, que se observa en la figura 5.16. La probeta se monto en baquelita -para evitar causar
dafio a la capa enriquecida- y se prepar6 metalograficamente para observarse al microscopio
Optico. La figura 5.17 muestra la imagen obtenida.
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50 um
. —

Figura 5.17. Capa enriquecida observada al
microscopio 6ptico. El espesor promedio de la
capa dorada es de 32 um (reactivo de ataque:
agua regia).

Figura 5.16. Capa enriquecida obtenida en la
probeta luego de 4 ciclos de procesamiento,
observada desde la cara de control.

El espesor de capa dorada es irregular, lo que concuerda con lo reportado en la literatura (Bray,
1993). El espesor maximo medido fue de 43.75 um, mientras que el minimo fue de 22.5 um. Un
promedio de mediciones del espesor en varias zonas arroja un valor de 32 pm.

Como lo reportan otros estudios (Meeks, 1998; Yi, 2004) la capa enriquecida es muy porosa,
resultado de la rapida y abundante pérdida de atomos de cobre cerca de la superficie. La figura
5.17 exhibe estos poros (rellenos de baquelita que, fundida y bajo presion, penetrd durante el
montaje de la probeta). Quiza la Unica manera de reducir la porosidad de la capa dorada sea su
compactacion -lo que ya realizaban los orfebres prehispanicos durante su brufiido-.

La pieza se observo al microscopio electrénico de barrido. En la figura 5.18 se aprecia la imagen
resultante. Se aprecia mejor la porosidad de la capa enriquecida en oro y los huecos de las
particulas de éxido descritas parrafos mas arriba.

Figura 5.18. Imagen de microscopia
electronica de la capa superficial
enriquecida. Se observa claramente su
porosidad (atacada con agua regia).
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5.4. Determinacion de los perfiles de concentracion elementales

Para determinar los perfiles de concentracion elemental finales se realizé un barrido lineal con
EDX, desde la superficie y hasta 100 um hacia el centro de la pieza, en la zona mostrada en la
figura 5.18. El analisis se realiz6 cada 1 um. Con los datos resultantes se trazaron los perfiles que
se muestran en la figura 5.19. En la zona cercana a la superficie se aprecia una gran
dispersion de los datos, sobre todo para los casos del Au y el Cu. Para poder llevar a cabo los
calculos planteados, se realizaron regresiones polindmicas de sexto orden, por minimos
cuadrados, para ajustar una linea de tendencia de concentracion para cada elemento (mostradas
como lineas en la figura 5.19). Es posible correlacionar el espesor de la capa enriquecida arriba
reportada (alrededor de 30 pum) con el cambio en las pendientes de las lineas de tendencia
graficadas (entre los 60 y 70 um).

Llama la atencion que la curva que representa el contenido de Cu en la zona de difusion va de
una concentracion mayor (0.90 fr. at.) a una menor (0.58 fr. at), mientras que las curvas para el
Auy la Ag van de una concentracion menor a una mayor (de 0.06 a 0.27 fr. at. para el primero y
de 0.04 a 0.15 fr. at. para la segunda. Este comportamiento del Au y la Ag (difundir en sentido
contrario a su propio gradiente de concentraciones) se conoce como difusion inversa (uphill
diffusion) y se explica por los cambios que la configuracion de aleacion en la zona de difusion, al
nivel de la estructura cristalina, provoca en el gradiente del potencial quimico, ou.
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Figura 5.19. Perfiles de concentracién elemental obtenidos luego de 4 h de difusién.
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Como un criterio se tiene que, Si:

% <0
oC, (5.6)

entonces se presentara la difusion inversa (Bhadeshia, 2013).
5.5. Calculo de la matriz de interdifusividades

Los valores de concentracion asi establecidos se utilizaron para calcular los elementos de la
matriz de interdifusividades, asi como el plano de Matano de cada componente, mediante la
utilizacion del programa Multidiflux, desarrollado por Dayananda y Ram-Mohan (2004). Los
resultados se muestran en la tabla 5.3.

En la figura 5.20 se muestra, sobre el diagrama ternario Au-Ag-Cu, la trayectoria de difusion de
las composiciones -la variacion de las concentraciones de los elementos a traves de la zona de
difusion- desde la concentracion inicial hasta la final.

Las interdifusividades presentan una gran variacion en sus valores, incluso de varios érdenes de
magnitud, pues van de 10" hasta 10™ m%s™. Algunos son negativos. Como estos coeficientes
de interdifusién no poseen un significado fisico por si mismos, se hace necesario contrastar
graficamente los perfiles de concentracion, calculados a partir de ellos, con los determinados
experimentalmente, para observar las implicaciones de sus valores (ver seccion 5.6).

Au % atémico

500°C

Cllixl'(' 962 ’('Ag

Figura 5.20. Ubicacion de las composiciones elementales inicial (punto azul), intermedias (puntos
verdes) y final (punto rojo), en la zona de difusion, sobre el diagrama de fases ternario Au-Ag-Cu.
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En cuanto a los planos de Matano calculados, éstos fueron constantes: 84 um para el Cu, 95 um
para la Ag y 79 um para el Au. Lo anterior confirma la aseveracion de Kailasam et al. (1999) en
el sentido de que, aunque es razonable suponer que en una aleacion binaria la posicion de los
planos de Matano es igual para ambos componentes, en los sistemas en donde hay tres 0 mas
componentes interdifundiendo, esta suposicion puede no ser valida.

Tabla 5.3. Elementos de la matriz de interdifusividad y planos de Matano calculados mediante el

programa Multidiflux.

D (m*s™)

Corrida | Zona de difusion Dy Dy, D, D,, pIanz(s)sdigil\é/Ta?:nlooipm)
1 1 7.30-10™ | 3.69-10" | -3.98-10™ | -1.71-10™
2 1 7.79-10% | 9.88:10™ | 5.89:10™° | 1.31-10%
3 1 7.79-10% | 9.88:10™ | 5.89:10™° | 1.31-10™
1 42810 | 1.18:10™ | 2-10-10™ | -1.60-10™
) 2 520-10™° | 3.57-10™ | 7.42:10™ | 1.64-10
1 -1.96:10" | -4.93-10™ | 3.94-10™ | 7.82:10™
5 2 -1.21-10" | 4.21-10™ | 4.53-10™ | -5.01-10
3 52010 | 3.57-10 | 7.42:10™ | 1.4-10™
1 6.39-10™ | 3.97:10™" | -9.14-10™ | -5.54-10™
2 6.60-10™ | 1.02:10™" | -8.36:10™ | -1.32:10™

3 2.7310% | 4.81-10% | -1.53-10™ | -3.35-10% | Componente 1 (Cu): 84

4 3.59-10 | 1.21-10™ | -1.20-10™ | -4.04-10™ | comnonente 2 (Ag): 95
5 -3.06:10™ | -5.35-10" | 1.26:10™ | 2.59-10™

° 6 211107 | 508107 | 231105 | 746107 | COmPonente 3 (Au): 79
7 43310 | -1.55-10 | 1.20-10% | 1.78-10™
8 5.34-10"° | -3.96:10™ | 6.44-10™° | 1.44-10
9 5.88-10™° | 3.82:10™ | 6.71-10™ | 2.16:10
10 7.15-10% | 7.15:10™ | -6.23-10™° | -3.65-107°
1 7.04-10"° | 6.53-10™ | 1.15:10™ | 2.51-10™
! 2 6.67-10% | 6.07-10™ | 4.61-10" | 4.87-10™°
1 1.80-10™ | 1.15-10 | -1.36:10™ | 5.93-10™
2 5.61-10™° | 2.10-10™ | 6.87-10™° | 2.25-10
° 3 6.40-10™° | 539:10™ | 426:10™° | 1.42:10%
4 7.52:10" | 7.11-10% | -1.51-10™° | -1.36-10™
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5.6. Validacion

Para comprobar la validez de los valores de los coeficientes de interdifusividad obtenidos, se
calcularon los perfiles de concentracién de cada componente mediante dos vias: utilizando el
programa Multidiflux y mediante el algoritmo propuesto por Dayananda y Sohn (1999), descrito
en el Apéndice C.

5.6.1. Calculo de los perfiles de concentracion elementales mediante el programa
Multidiflux

Al mismo tiempo que el programa Multidiflux calcula las interdifusividades, éste genera el perfil
de concentracion para cada componente. Con esos datos, es posible graficar el perfil calculado
junto con el perfil obtenido experimentalmente. Como un criterio de validez, se calculé el error -
en unidades porcentuales- para cada punto del perfil, en funcion del valor absoluto de la
diferencia entre el perfil experimental (C) y el calculado (C*), como se define en la ecuacion
5.6.

ep _calc
i i

exp
Ci

error, =100* (5.6)

En la tabla 5.4 se muestran los valores minimo y maximo del error, calculados para cada
componente en las 8 corridas realizadas. También se exhibe el promedio de este error, calculado
para los 100 puntos de que consta cada perfil.

Se puede apreciar que, en general, los errores maximos no son muy grandes (menores o iguales
al 13%), siendo la concentracion de Ag la que presenta los valores mas altos, seguida de la del
Au, mientras que la del Cu exhibe los valores méas bajos.

La corrida que menores errores promedio presenta es la 1: 0.26% para el Cu; 3.37% para la Ag; y
2.11% en el caso del Au. Esta corrida se llevo a cabo considerando 3 puntos para calcular la
derivada del perfil de concentraciones, una zona de difusion y el célculo de 300 puntos para el
perfil de concentraciones (ver tabla 4.2.). La figura 5.21 muestra la coincidencia entre los perfiles
de concentracion elemental experimentales y calculados para esta corrida.

Los errores promedio mas grandes se presentan para la corrida 2: 0.53% para el Cu, 4.48% para
la Agy 2.41% en el caso del Au. Para esta corrida se utilizaron 3 puntos para calcular la derivada
del perfil de concentraciones, una sola zona de difusion y se calcularon 101 puntos para el perfil
de concentraciones.

Dado que el unico cambio en las variables usadas fue el niUmero de puntos generados, este ligero
aumento en el error promedio se puede explicar en términos de la no coincidencia de los puntos
experimentales con los calculados sobre el eje de la distancia, x, ya que 101 no es un mdltiplo de
100, mientras que 300 si lo es.
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Tabla 5.4. Valores maximo, minimo y promedio del error, para cada componente, calculados para los
perfiles de concentracién resultantes del programa Multidiflux (corridas 1 - 8).

Error (%)
Corrida | Componente | minimo | maximo | promedio
Cu 0.00 0.87 0.26
1 Ag 0.00 13.04 3.37
Au 0.00 8.65 2.11
Cu 0.00 2.04 0.53
2 Ag 0.00 12.99 4.48
Au 0.00 9.43 2.41
Cu 0.00 0.87 0.26
3 Ag 0.00 12.86 3.54
Au 0.00 8.76 2.32
Cu 0.00 0.87 0.26
4 Ag 0.00 12.86 3.54
Au 0.00 8.76 2.32
Cu 0.00 0.87 0.26
5 Ag 0.00 12.38 3.54
Au 0.00 8.76 2.32
Cu 0.00 0.87 0.26
6 Ag 0.00 12.86 3.54
Au 0.00 8.76 2.32
Cu 0.00 0.87 0.26
7 Ag 0.00 12.86 3.54
Au 0.00 8.76 2.32
Cu 0.00 0.87 0.26
8 Ag 0.00 12.86 3.54
Au 0.00 8.76 2.32

De cualquier manera, la diferencia en los errores maximo y promedio no son muy grandes, de
manera que, como puede verse en la figura 5.22, no hay diferencia apreciable entre los perfiles
calculados para ambas corridas.

Los valores del error promedio calculados para todas las demas corridas son idénticos, de manera
que se puede inferir que el nimero de puntos utilizado para calcular la derivada del perfil de
concentraciones y el nimero de zonas de difusion consideradas no tienen, en este estudio,
influencia en los resultados finales.

En cuanto al nimero de puntos interpolados para calcular los perfiles de concentracién, al pasar
de 300 a 100 (corrida 1 y 3 - 8, respectivamente), no se observa un aumento considerable en los
valores del error promedio: de 0.26 a 0.26 para el Cu; de 3.37 a 3.54 para la Ag; y de 2.11 a 2.32
en el caso del Au. De lo que se desprende que un aumento en el nimero de puntos calculado no
necesariamente aumenta significativamente la exactitud de los calculos.
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o Agexperimental
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Figura 5.21. Perfiles de concentracion elemental calculados mediante el programa
Multidiflux para la corrida 1.
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Figura 5.22. Perfiles de concentracién elemental calculados mediante el programa
Multidiflux para la corrida 2.

5.6.2. Calculo de los perfiles de concentracion elementales mediante el algoritmo propuesto

por Dayananda y Sohn

Por otro lado, se calcularon los perfiles de concentracion elementales a partir de los valores de
los elementos de la matriz de interdifusion obtenidos (ver tabla 5.3), utilizando las ecuaciones
recopiladas y organizadas por Dayananda y Sohn (1999).
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En este procedimiento, la distancia en los perfiles de concentracion se consideré como una sola
zona (corrida 9) y, siguiendo la literatura (Dayananda, 1993; 1999), como dos zonas (corrida 10),
teniendo como linea divisoria el plano de Matano del Cu (84 um).

Los calculos se realizaron utilizando Excel. En el apéndice C se anexa, como un ejemplo, la hoja
de céalculo de la corrida 9.

Los errores maximo y minimo -definidos en la ecuacion 5.6- asi como el error promedio
calculado sobre los 100 puntos del perfil experimental, se muestran en la tabla 5.5.

Tabla 5.5. Valores maximo, minimo y promedio del error, para cada componente, calculados mediante
el algoritmo propuesto por Dayananda y Sohn (1999) (corridas 9 y 10).

Error (%)
Corrida | Componente | minimo | maximo | promedio
Cu 0.00 7.75 0.68
9 Ag 0.03 28.16 7.35
Au 0.04 17.46 4.01
Cu 0.00 7.66 1.75
10 Ag 0.02 30.31 8.05
Au 0.04 68.49 15.27

Comparado con la utilizacion del programa Multidiflux, este procedimiento es menos exacto. Es
posible observar que los errores maximos y promedios computados para este caso son mayores,
para los tres componentes, a los calculados para el anterior. Comparando, por ejemplo, las
corridas 9 y 1 (que consideran solo una zona de difusién), en el caso del Cu el error maximo
resultd de 7.75 contra 0.87 y el error promedio de 0.68 contra 0.26; para la plata los errores
méaximos son 28.16 contra 13.04 y los promedios 7.35 contra 3.37; y para el Au los errores
méaximos fueron de 17.46 contra 8.65 y los promedios de 4.01 contra 2.11. Los errores minimos
se mantuvieron casi sin cambio, con valores cercanos o iguales a cero.

Por otro lado, la consideracion de una sola zona de difusién, con respecto a dividir esta en dos
zonas, conduce, en el caso del Cu, a una pequefia disminucion en el error maximo que va de 7.75
a 7.66 y a un aumento en el error promedio al pasar de 0.68 a 1.75; para la Ag, el error maximo
paso de 28.16 a 30.31, mientras que error promedio aumento de 7.35 a 8.05; finalmente, para el
Au, el aumento de los errores maximo y promedio fue el mas alto, al pasar el primero de 17.46 a
68.49 y el segundo de 4.01 a 15.27.

Las figuras 5.23 y 5.24 presentan la comparacion entre los perfiles de concentracion elementales
experimentales y los perfiles calculados mediante el procedimiento aqui estudiado, para una zona
y dos zonas de difusion, respectivamente. En ellas es evidente la mayor desviacion de los perfiles
de concentracion calculados, con respecto a los experimentales al considerar dos zonas de
difusion (corrida 10). De todo lo anterior se desprende que, para este método, la division de la
distancia en varias zonas de difusion cobra importancia, debido a que el procedimiento propuesto
por Dayananda y Sohn utiliza combinaciones lineales de la funcion error y un promedio de los
elementos de la matriz de interdifusividades calculado sobre cada zona, lo que resulta en una
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simetria alrededor de los limites de cada zona y mayores errores en areas con pronunciados
cambios de concentracion, como se aprecia en la figura 5.24.
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Figura 5.23. Perfiles de concentracién elemental calculados mediante el algoritmo propuesto por
Dayananda y Sohn (1999), considerando una sola zona de difusion.
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Figura 5.24. Perfiles de concentracién elemental calculados mediante el algoritmo propuesto por
Dayananda y Sohn (1999), considerando dos zonas de difusion.

51



6. Conclusiones

6. Conclusiones

Debido, en parte, a la diferencia entre la reactividad quimica del cobre y la de la Ag y el Au, es
factible llevar a cabo el dorado por oxidacion en una aleacion ternaria Au-Ag-Cu, con relativa
facilidad, utilizando los procedimientos descritos en la literatura.

Desde el punto de vista de la difusion en estado solido, resulta viable obtener los elementos de la
matriz de interdifusividades a partir de los perfiles de concentracion elementales, obtenidos en el
proceso del dorado por oxidacion.

El programa de computo Multidiflux permite obtener los elementos de la matriz de
interdifusividades y modelar adecuadamente la difusion en estado solido llevada a cabo en el
proceso de dorado por oxidacion de la aleacion ternaria Au-Ag-Cu estudiada, con errores
méaximos relativamente bajos (iguales o menores al 13%), con respecto a los valores de
concentracion elemental experimentales.

Con respecto al uso del programa Multidiflux, se encontré que el aumento en los puntos de
interpolacion disminuye ligeramente las diferencias entre los perfiles de concentracion elemental
experimentales y calculados y que la eleccion de un ndmero de puntos de interpolacién no
multiplo de los experimentales aumenta tales diferencias. Ni el nimero de puntos usado para
calcular la primera derivada del perfil de concentraciones, ni el namero de zonas de difusion
consideradas influyen significativamente en los resultados finales.

El procedimiento de Dayananda y Sohn produce diferencias mas grandes con los perfiles de
concentracion experimentales (hasta de 68%) que el programa Multidiflux. La consideracion de
maés de una zona de difusién, en este método, aumenta estas diferencias.
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7. Recomendaciones para futuros trabajos

Se sugiere llevar a cabo el proceso de difusion en aleaciones de diferentes composiciones,
tiempos y temperaturas, con el fin de verificar las posibles variaciones en los coeficientes de
interdifusion.

Durante el recocido de recristalizacion es necesaria la utilizacion de una atmosfera reductora o
inerte (Ar, CO,, N;), o incluso de vacio, para evitar la oxidacion de las probetas. El uso de los
recubrimientos refractarios, como la pintura refractaria de silicato de zirconio usada en este
trabajo, no es recomendable pues resultan demasiado porosos, permitiendo la difusion de
oxigeno hasta la superficie de las muestras.

No es necesario llevar a cabo el dorado por oxidacion en varios pasos. Se puede dejar crecer el
espesor de la capa oxidada y después eliminarla facilmente en el decapado.

Para tener un acercamiento mas completo del proceso, se podria acoplar al proceso de difusion
en estado sélido el de oxidacion que sufre la pieza.

Los procedimientos aqui descritos abren una amplia gama de posibilidades para el calculo de las
interdifusividades en sistemas de aleaciones diversos, con las implicaciones que esto tiene para el
modelado, disefio y control de procesos téermicos y termoquimicos en los que la difusion juegue
un papel determinante.
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Apeéndice A
Lista de variables empleadas

Apéndice A

Simbolo Descripcion Unidades
C, Composicién o concentracion del componte i en la aleacion. fr. at.
CiO Composicion o concentracion del componte i en la interfase de Matano fr. at.
c* Composicion o concentraciép terminal d_eI componente i a la derecha de la interfase frat

i de Matano (sobre la superficie de tratamiento)
C- Composicion o _concentraci(’)n terminal del componente i a la izquierda de la interfase frat
i de Matano (hacia el centro de la probeta).
Interdifusividades o coeficientes de interdifusion (i, j, =1, 2, ...,n- 1) pum®st
5ij interdifusividades principales (i, j = 1, 2, ..., n-1; i = j) pm?s™?
interdifusividades cruzadas (i, j = 1, 2, ..., n-1; i #]) pum®st
— interdifusividad promedio sobre el intervalo de composicion seleccionado en el 2 1
D trayecto de difusion de C; (x1) a C; (x») Hm=s
interdifusividades principales promedio sobre el intervalo de composicién 2 1
5 seleccionado en el trayecto de difusion de C; (x1) aCi (x2) (i,j=1,2, ...,n-1;i=}j) Hm=s
! interdifusividades cruzadas promedio sobre el intervalo de composicion seleccionado 2 1
en el trayecto de difusionde C; (x;) aC; (x2) (i,j=1,2, ..., n-1; i #j) Hm=s
ji densidad de flujo de interdifusién del componente i fr. at-um-s™
A parametro de Boltzmann-Matano pm-s™?
n ntmero de componentes en el sistema difusivo adimensional
t tiempo de recocido durante el proceso de difusion isotérmica S
X distancia sobre el eje normal a la superficie de tratamiento pm
Xo posicién de la interfase de Matano sobre el eje normal a la superficie de tratamiento pm
Y. concentracion relativa del componente i adimensional

62



Apéndice B

Apeéndice B
Variables utilizadas por el programa
Multidiflux, v. 1.2.

Para utilizar el programa Multidiflux es necesario crear un archivo de entrada (*.inp) que
contenga las caracteristicas del sistema y el valor de las variables necesarias para realizar los
calculos. Los datos solicitados se enumeran en la tabla B.1. También se incluye una breve
descripcion de éstos y el significado de sus valores (Dayananda y Ram-Mohan, 2004). Ya que no
es posible tener acceso a los nombres que se usan para las variables dentro del programa, éstas se
identifican con numerales.

Tabla B.1. Variables de entrada requeridas por el programa Multidiflux, v. 1.2. y significado de sus valores.

. - Valores -
No. Variable Funcién . Significado
posibles
Determina la cantidad de L
. g 0 Informacion minima
. informacién mostrada en la ventana
1 Control de salida
de comandos durante el e L
. . 1 Méxima informacion
funcionamiento del programa.
2 Aleacion binaria
2 Namero de NUmero de componentes presentes 3 Aleacion ternaria
componentes en el par difusor analizado. n Aleacion conn
componentes
Nombre del archivo que contiene el
perfil experimental de
Archivo de los perfiles concentraciones elementales en el
3 de concentra?:i()n par difusor analizado. Debe estar * dat
. organizado en columnas. En primer '
experimentales -
lugar x (um), seguida de las
composiciones (% at.) de los
componentes presentes Cy,..., C,.
Indice del componente | Indice del componente dependiente,
4 . - 1,...,n
dependiente de acuerdo al orden establecido
Los calculos se realizan fi
o . I 0 monofésica
5 Control de difusion considerando la difusion de los
monofasica/multifasica | componentes en una sola fase o en el
; 8 1 multifasica
varias fases
NUmero de regiones en que se Seleccion de la
NUmero de divisiones | divide la distancia total de difusion 1 distancia de difusion
6 de los perfiles de para interpolar los perfiles de total
concentracion para su | concentracion. Por medio de La distancia de
interpolacion interpolacion de Hermit se obtiene a difusion de divide en
un ajuste cubico para cada region a regiones

8 En la actualidad el programa solo funciona en la opcién monofésica.
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Tabla B.1. Variables de entrada requeridas por el programa Multidiflux, v. 1.2. y significado de sus valores

(continuacion).

: - Valores -
No. Variable Funcién . Significado
posibles
. . Se considera la
Numero de elementos | Se establece el nimero de elementos 1 reqion completa
7 de interpolacion y de interpolacién, asi como los Ea o iénpse
limites para cada limites (um), para cada regién 9
L e . b subdivide en b
region especificada en la variable 6
elementos
Se establece el nimero de puntos a
NUmero de puntos a i
o usar para calcular usando un
utilizar para calcular OX
8 | la prllmera ‘fjfi’“"ada de | esquema de diferenciacion finita. | 3 79
os perfiles de Este nimero debe ser menor al
concentracion nGimero de puntos existentes en cada
region.
No leer. El programa
calculara la primera
Lectura del archivo derivada de los
Control de lecturade | (deriv_nodes_data.out), definido por 0 perfiles de
archivo de los valores | el usuario, que contiene los valores concentracion en los
9 | de laprimera derivada oC. limites de cada zona
de los perfiles de de L en los limites de cada de interpolacion
concentracion Sox )
region definida en la variable 7
1 Leer
Nombre del archivo | Se define el nombre del archivo que
que contiene la _
10 primera derivada de | contiene—" . Solo cuando el valor *.inp
los perfiles de OX
concentracion de la variable 9 sea 1, éste sera leido
. Plano de Matano
Se selecciona el plano de Matano .
. 0 definido por el
Seleccién del plano de del componente para realizar los usuario
11 Matano arr; una calculos de la densidad de flujo y Plano de Matano del
concentragién dada los coeficientes de interdifusion. 1 componente 1
También es posible definir un plano P
. . - Plano de Matano del
introduciendo su posicién (um) n
componente n
Se mtrod_usce el volumen molar 10.1.0.1.0 El volumen molar se
(g:mol-um™) de cada componente | =% =Y 2 supone constante
para determinar el volumen molar
Volumen molar de de la aleacion en la zona de
12 cada componente de | difusion. Con él se calcula la _
-7 - - - - I
la aleacion densidad de flujo (g-mol-um?2s?). Vi Volumen molar de
Si se supone un volumen molar =1,...,n cada componente
constante, la densidad de flujo
resultante estara en fr.at.-um-s™
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Tabla B.1. Variables de entrada requeridas por el programa Multidiflux, v. 1.2. y significado de sus valores

(continuacién).

No. Variable Funcién Val_ores Significado
posibles
, Se dividen los perfiles de Se con5|de_,-ra todo el
NUmero de zonas de - e s 1 perfil de
e concentracion en zonas de difusion iy
difusion en que se . concentracion
13 divide el perfil de sobre las cuales se calcularan los El verfil de
concent?aci()n clementos de la  matriz  de c conce?nracién se
interdifusividades. ha
divide en c zonas
NUmero de regiones | Se especifican los limites de cada 1 Se con5|der_a to_d’a la
A > . zona de difusién
14 de_ d_|fu5|on enque se | zona (um) y en ndmero de regiones La zona de difusion
divide cada zonade | de difusién en los que se subdivide .
P e d se divideend
difusion cada zona de difusién . e
regiones de difusion
15 Tiempo de difusion S_e |r!t’roduce el tiempo efectivo de
difusion a alta temperatura (s)
Dadas las unidades de las variables 1 Interdifusividades en
involucradas en el célculo de las um?st
16 Factor de escala dens_ld_ades de . qulo_ y los L
coeficientes de interdifusion, se 102 Interdifusividades en
requiere un factor de escala para m2.st
obtener las unidades deseadas
Se determina el nimero de puntos
de densidad de flujo y concentracion
17 Control de salida resul_tantes que. contendran los
archivos de salida. Estos puntos
estaran espaciados uniformemente a
lo largo de la distancia de difusion
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Apeéndice C
Algoritmo para calcular los perfiles
de concentracion elementales

Dayananda y Sohn (1999) han mostrado que es posible describir la difusion ternaria isotérmica
monofasica en estado sélido a partir de las interdifusividades promedio. Dada la dependencia de
la concentracion de uno de los componentes con respecto a las de los otros dos, cuando se
consideran fracciones atdmicas, sélo se requieren dos expresiones para el calculo de los perfiles
de concentracion.

En este caso, se seleccionaron los indices 1 para Cu, 2 para Ag y 3 para Au.

En este procedimiento, los coeficientes de interdifusion se consideran como un promedio
constante en el intervalo de composiciones seleccionado. Los perfiles de concentracion
elementales se generan por combinaciones lineales de la funcion error -de uso comun en la
resolucion de problemas de difusion- con variables construidas a partir de los 4 elementos de la
interdifusividad promedio, determinados en la seccion 4.7, y de las diferencias de composicion
determinadas experimentalmente.

El algoritmo propuesto por los mencionados autores se utilizo para validar las interdifusividades
calculadas. En las siguientes secciones se presentan las ecuaciones recopiladas por estos autores,
a partir de diversas fuentes, para calcular cada variable.

Este procedimiento inicia con la division del intervalo de composiciones seleccionado en el
trayecto de difusion [C.,C*]endos: [C.,C°]y (C?,C/].
Para el primer intervalo, [C,,C°] se calcula la interdifusividad promedio, D a partir de los

valores de las interdifusividades promedio correspondientes, 5”- , COMo:

] :\/(511_522)_4512521 (C.2)

Luego se calculan las funciones u y v de acuerdo con las ecuaciones:

1= =

u=D, +§(D22 -b,+D) (C.3)
— 1le o~ o~

v=D, +E(D1l -B,,+D) (C.4)

Se asigna la composicion del componente 2 en el plano de Matano a la constante f:

f=c? (C.5)

66



Apéndice C
y se calculan las variables d y e como:

0 +
d= = [Bulc +ci)]-[B.- B+ 5]{02202} )

+ 0
&= %[521(Cf + C1+ )]_ [Sll - 522 - 5]{C2;CZ} (C-7)

Se asigna la composicion del componente 1 en el plano de Matano a la variable c:

c=C/ (C.8)

Y se calculan las variables a y b de la siguiente manera:

a= *[:I;*[‘Ijlz(cz+ + Cg)]_ [522 - D11 - 5] q+ _QO } (C.9)

b= =[B.(c2 +c; )] [ - B - B]F & } (€10

Finalmente, se determina el pardmetro de Boltzmann:

:\x—xo\
Jt

y se construyen las funciones de los perfiles de concentracion utilizando las combinaciones de la
funcion error:

) (C.11)

A A
y
A A

La composicion de componente 3 se determina por medio de la ecuacion (12.1)

Ahora, para el caso de del intervalo [C’,C'], se calculan D, u, v, utilizando las

interdifusividades promedio correspondiente a este intervalo, de acuerdo con las ecuaciones
(C.2)a(C.4).

Las variables a, b, ¢, d, e y f, se calculan mediante las ecuaciones (C.5) a (C.10), pero
sustituyendo la variable C;” por C; .
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Finalmente, C; y C,, para este intervalo, se computan mediante las ecuaciones (C.12) y (C.13),
mientras que C3 se calcula usando la ecuacién (C.1).

Los célculos fueron hechos mediante una hoja de calculo de Excel. A manera de ejemplo, la tabla
C.1 muestra los calculos realizados para la corrida 9.
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Tabla C.1. Hoja de calculo de Excel con los célculos realizados para la corrida 9
(considerando una sola zona de difusion).

C; calculado (fr. at.)
X (um) [A@ms®)| B @r’sh u v f e d c b a Cu Ag Au
0 7.01E-01 4.32E-03 6.71E-03 | 6.71E-03 0.0471 | -2.79E-02 | 2.15E-02 | 7.55E-01 | -2.17E-02 | 1.68E-01 9.01E-01 4.07E-02 5.80E-02
1 6.93E-01 4.32E-03 6.71E-03 | 6.71E-03 0.0471 | -2.79E-02 | 2.15E-02 | 7.55E-01 | -2.17E-02 | 1.68E-01 9.01E-01 4.07E-02 5.80E-02
2 6.85E-01 4.32E-03 6.71E-03 | 6.71E-03 0.0471 | -2.79E-02 | 2.15E-02 | 7.55E-01 | -2.17E-02 | 1.68E-01 9.01E-01 4.07E-02 5.80E-02
3 6.76E-01 4.32E-03 6.71E-03 | 6.71E-03 0.0471 | -2.79E-02 | 2.15E-02 | 7.55E-01 | -2.17E-02 | 1.68E-01 9.01E-01 4.07E-02 5.80E-02
4 6.68E-01 4.32E-03 6.71E-03 | 6.71E-03 0.0471 -2.79E-02 | 2.15E-02 | 7.55E-01 | -2.17E-02 | 1.68E-01 9.01E-01 4.07E-02 5.80E-02
5 6.60E-01 4.32E-03 6.71E-03 | 6.71E-03 0.0471 | -2.79E-02 | 2.15E-02 | 7.55E-01 | -2.17E-02 | 1.68E-01 9.01E-01 4.07E-02 5.80E-02
6 6.51E-01 4.32E-03 6.71E-03 | 6.71E-03 0.0471 | -2.79E-02 | 2.15E-02 | 7.55E-01 | -2.17E-02 | 1.68E-01 9.01E-01 4.07E-02 5.80E-02
7 6.43E-01 4.32E-03 6.71E-03 | 6.71E-03 0.0471 -2.79E-02 | 2.15E-02 | 7.55E-01 | -2.17E-02 | 1.68E-01 9.01E-01 4.07E-02 5.80E-02
8 6.35E-01 4.32E-03 6.71E-03 | 6.71E-03 0.0471 | -2.79E-02 | 2.15E-02 | 7.55E-01 | -2.17E-02 | 1.68E-01 9.01E-01 4.07E-02 5.80E-02
9 6.26E-01 4.32E-03 6.71E-03 | 6.71E-03 0.0471 | -2.79E-02 | 2.15E-02 | 7.55E-01 | -2.17E-02 | 1.68E-01 9.01E-01 4.07E-02 5.80E-02
10 6.18E-01 4.32E-03 6.71E-03 | 6.71E-03 0.0471 -2.79E-02 | 2.15E-02 | 7.55E-01 | -2.17E-02 | 1.68E-01 9.01E-01 4.07E-02 5.80E-02
11 6.10E-01 4.32E-03 6.71E-03 | 6.71E-03 0.0471 | -2.79E-02 | 2.15E-02 | 7.55E-01 | -2.17E-02 | 1.68E-01 9.01E-01 4.07E-02 5.80E-02
12 6.01E-01 4.32E-03 6.71E-03 | 6.71E-03 0.0471 | -2.79E-02 | 2.15E-02 | 7.55E-01 | -2.17E-02 | 1.68E-01 9.01E-01 4.07E-02 5.80E-02
13 5.93E-01 4.32E-03 6.71E-03 | 6.71E-03 0.0471 -2.79E-02 | 2.15E-02 | 7.55E-01 | -2.17E-02 | 1.68E-01 9.01E-01 4.07E-02 5.80E-02
14 5.85E-01 4.32E-03 6.71E-03 | 6.71E-03 0.0471 | -2.79E-02 | 2.15E-02 | 7.55E-01 | -2.17E-02 | 1.68E-01 9.01E-01 4.07E-02 5.80E-02
15 5.76E-01 4.32E-03 6.71E-03 | 6.71E-03 0.0471 -2.79E-02 | 2.15E-02 | 7.55E-01 | -2.17E-02 | 1.68E-01 9.01E-01 4.07E-02 5.80E-02
16 5.68E-01 4.32E-03 6.71E-03 | 6.71E-03 0.0471 -2.79E-02 | 2.15E-02 | 7.55E-01 | -2.17E-02 | 1.68E-01 9.01E-01 4.07E-02 5.80E-02
17 5.60E-01 4.32E-03 6.71E-03 | 6.71E-03 0.0471 | -2.79E-02 | 2.15E-02 | 7.55E-01 | -2.17E-02 | 1.68E-01 9.01E-01 4.07E-02 5.80E-02
18 5.51E-01 4.32E-03 6.71E-03 | 6.71E-03 0.0471 -2.79E-02 | 2.15E-02 | 7.55E-01 | -2.17E-02 | 1.68E-01 9.01E-01 4.07E-02 5.80E-02
19 5.43E-01 4.32E-03 6.71E-03 | 6.71E-03 0.0471 | -2.79E-02 | 2.15E-02 | 7.55E-01 | -2.17E-02 | 1.68E-01 9.01E-01 4.07E-02 5.80E-02
20 5.35E-01 4.32E-03 6.71E-03 | 6.71E-03 0.0471 | -2.79E-02 | 2.15E-02 | 7.55E-01 | -2.17E-02 | 1.68E-01 9.01E-01 4.07E-02 5.80E-02
21 5.26E-01 4.32E-03 6.71E-03 | 6.71E-03 0.0471 | -2.79E-02 | 2.15E-02 | 7.55E-01 | -2.17E-02 | 1.68E-01 9.01E-01 4.07E-02 5.80E-02
22 5.18E-01 4.32E-03 6.71E-03 | 6.71E-03 0.0471 | -2.79E-02 | 2.15E-02 | 7.55E-01 | -2.17E-02 | 1.68E-01 9.01E-01 4.07E-02 5.80E-02
23 5.10E-01 4.32E-03 6.71E-03 | 6.71E-03 0.0471 | -2.79E-02 | 2.15E-02 | 7.55E-01 | -2.17E-02 | 1.68E-01 9.01E-01 4.07E-02 5.80E-02
24 5.01E-01 4.32E-03 6.71E-03 | 6.71E-03 0.0471 -2.79E-02 | 2.15E-02 | 7.55E-01 | -2.17E-02 | 1.68E-01 9.01E-01 4.07E-02 5.80E-02
25 4.93E-01 4.32E-03 6.71E-03 | 6.71E-03 0.0471 | -2.79E-02| 2.15E-02 | 7.55E-01 [ -2.17E-02 | 1.68E-01 9.01E-01 4.07E-02 5.80E-02
26 4.85E-01 4.32E-03 6.71E-03 | 6.71E-03 0.0471 | -2.79E-02| 2.15E-02 | 7.55E-01 | -2.17E-02 | 1.68E-01 9.01E-01 4.07E-02 5.80E-02
27 4.76E-01 4.32E-03 6.71E-03 | 6.71E-03 0.0471 -2.79E-02 | 2.15E-02 | 7.55E-01 | -2.17E-02 | 1.68E-01 9.01E-01 4.07E-02 5.80E-02
28 4.68E-01 4.32E-03 6.71E-03 | 6.71E-03 0.0471 | -2.79E-02| 2.15E-02 | 7.55E-01 | -2.17E-02 | 1.68E-01 9.01E-01 4.07E-02 5.80E-02
29 4.60E-01 4.32E-03 6.71E-03 | 6.71E-03 0.0471 | -2.79E-02 | 2.15E-02 | 7.55E-01 | -2.17E-02 | 1.68E-01 9.01E-01 4.07E-02 5.80E-02
30 4.51E-01 4.32E-03 6.71E-03 | 6.71E-03 0.0471 | -2.79E-02 | 2.15E-02 | 7.55E-01 | -2.17E-02 | 1.68E-01 9.01E-01 4.07E-02 5.80E-02
31 4.43E-01 4.32E-03 6.71E-03 | 6.71E-03 0.0471 -2.79E-02 | 2.15E-02 | 7.55E-01 | -2.17E-02 | 1.68E-01 9.01E-01 4.07E-02 5.80E-02
32 4.35E-01 4.32E-03 6.71E-03 | 6.71E-03 0.0471 | -2.79E-02 | 2.15E-02 | 7.55E-01 | -2.17E-02 | 1.68E-01 9.01E-01 4.07E-02 5.80E-02
33 4.26E-01 4.32E-03 6.71E-03 | 6.71E-03 0.0471 | -2.79E-02 | 2.15E-02 | 7.55E-01 | -2.17E-02 | 1.68E-01 9.01E-01 4.07E-02 5.80E-02
34 4.18E-01 4.32E-03 6.71E-03 | 6.71E-03 0.0471 -2.79E-02 | 2.15E-02 | 7.55E-01 [ -2.17E-02 [ 1.68E-01 9.01E-01 4.07E-02 5.80E-02
35 4.10E-01 4.32E-03 6.71E-03 | 6.71E-03 0.0471 | -2.79E-02 | 2.15E-02 | 7.55E-01 | -2.17E-02 | 1.68E-01 9.01E-01 4.07E-02 5.80E-02
36 4.01E-01 4.32E-03 6.71E-03 | 6.71E-03 0.0471 | -2.79E-02 | 2.15E-02 | 7.55E-01 | -2.17E-02 | 1.68E-01 9.01E-01 4.07E-02 5.81E-02
37 3.93E-01 4.32E-03 6.71E-03 | 6.71E-03 0.0471 -2.79E-02 | 2.15E-02 | 7.55E-01 | -2.17E-02 | 1.68E-01 9.01E-01 4.07E-02 5.81E-02
38 3.85E-01 4.32E-03 6.71E-03 | 6.71E-03 0.0471 | -2.79E-02 | 2.15E-02 | 7.55E-01 | -2.17E-02 | 1.68E-01 9.01E-01 4.07E-02 5.81E-02
39 3.76E-01 4.32E-03 6.71E-03 | 6.71E-03 0.0471 | -2.79E-02 | 2.15E-02 | 7.55E-01 | -2.17E-02 | 1.68E-01 9.01E-01 4.07E-02 5.82E-02
40 3.68E-01 4.32E-03 6.71E-03 | 6.71E-03 0.0471 -2.79E-02 | 2.15E-02 | 7.55E-01 | -2.17E-02 | 1.68E-01 9.01E-01 4.07E-02 5.82E-02
41 3.60E-01 4.32E-03 6.71E-03 | 6.71E-03 0.0471 | -2.79E-02 | 2.15E-02 | 7.55E-01 | -2.17E-02 | 1.68E-01 9.01E-01 4.07E-02 5.83E-02
42 3.51E-01 4.32E-03 6.71E-03 | 6.71E-03 0.0471 -2.79E-02 | 2.15E-02 | 7.55E-01 | -2.17E-02 | 1.68E-01 9.01E-01 4.07E-02 5.83E-02
43 3.43E-01 4.32E-03 6.71E-03 | 6.71E-03 0.0471 -2.79E-02 | 2.15E-02 | 7.55E-01 | -2.17E-02 | 1.68E-01 9.01E-01 4.07E-02 5.84E-02
44 3.35E-01 4.32E-03 6.71E-03 | 6.71E-03 0.0471 | -2.79E-02 | 2.15E-02 | 7.55E-01 | -2.17E-02 | 1.68E-01 9.01E-01 4.07E-02 5.85E-02
45 3.26E-01 4.32E-03 6.71E-03 | 6.71E-03 0.0471 -2.79E-02 | 2.15E-02 | 7.55E-01 | -2.17E-02 | 1.68E-01 9.01E-01 4.07E-02 5.87E-02
46 3.18E-01 4.32E-03 6.71E-03 | 6.71E-03 0.0471 | -2.79E-02 | 2.15E-02 | 7.55E-01 | -2.17E-02 | 1.68E-01 9.00E-01 4.08E-02 5.88E-02
47 3.10E-01 4.32E-03 6.71E-03 | 6.71E-03 0.0471 | -2.79E-02 | 2.15E-02 | 7.55E-01 | -2.17E-02 | 1.68E-01 9.00E-01 4.08E-02 5.90E-02
48 3.01E-01 4.32E-03 6.71E-03 | 6.71E-03 0.0471 | -2.79E-02 | 2.15E-02 | 7.55E-01 | -2.17E-02 | 1.68E-01 9.00E-01 4.08E-02 5.93E-02
49 2.93E-01 4.32E-03 6.71E-03 | 6.71E-03 0.0471 | -2.79E-02 | 2.15E-02 | 7.55E-01 | -2.17E-02 | 1.68E-01 9.00E-01 4.08E-02 5.96E-02
50 2.85E-01 4.32E-03 6.71E-03 | 6.71E-03 0.0471 | -2.79E-02 | 2.15E-02 | 7.55E-01 | -2.17E-02 | 1.68E-01 8.99E-01 4.08E-02 5.99E-02
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Tabla C.1. Hoja de calculo de Excel con los calculos realizados para la corrida 9

(considerando una sola zona de difusion, continuacion).

Apéndice C

C; calculado (fr. at.)

X (um) [A@ms®)| B @r’sh u v f e d c b a Cu Ag Au
51 2.76E-01 4.32E-03 6.71E-03 | 6.71E-03 0.0471 | -2.79E-02 | 2.15E-02 | 7.55E-01 | -2.17E-02 | 1.68E-01 8.99E-01 4.08E-02 6.04E-02
52 2.68E-01 4.32E-03 6.71E-03 | 6.71E-03 0.0471 | -2.79E-02 | 2.15E-02 | 7.55E-01 | -2.17E-02 | 1.68E-01 8.98E-01 4.08E-02 6.09E-02
53 2.60E-01 4.32E-03 6.71E-03 | 6.71E-03 0.0471 | -2.79E-02 | 2.15E-02 | 7.55E-01 | -2.17E-02 | 1.68E-01 8.98E-01 4.09E-02 6.15E-02
54 2.51E-01 4.32E-03 6.71E-03 | 6.71E-03 0.0471 | -2.79E-02 | 2.15E-02 | 7.55E-01 | -2.17E-02 | 1.68E-01 8.97E-01 4.09E-02 6.22E-02
55 2.43E-01 4.32E-03 6.71E-03 | 6.71E-03 0.0471 | -2.79E-02 | 2.15E-02 | 7.55E-01 | -2.17E-02 | 1.68E-01 8.96E-01 4.09E-02 6.30E-02
56 2.35E-01 4.32E-03 6.71E-03 | 6.71E-03 0.0471 | -2.79E-02 | 2.15E-02 | 7.55E-01 | -2.17E-02 | 1.68E-01 8.95E-01 4.10E-02 6.40E-02
57 2.26E-01 4.32E-03 6.71E-03 | 6.71E-03 0.0471 | -2.79E-02 | 2.15E-02 | 7.55E-01 | -2.17E-02 | 1.68E-01 8.94E-01 4.10E-02 6.51E-02
58 2.18E-01 4.32E-03 6.71E-03 | 6.71E-03 0.0471 | -2.79E-02 | 2.15E-02 | 7.55E-01 | -2.17E-02 | 1.68E-01 8.93E-01 4.11E-02 6.64E-02
59 2.10E-01 4.32E-03 6.71E-03 | 6.71E-03 0.0471 | -2.79E-02 | 2.15E-02 | 7.55E-01 | -2.17E-02 | 1.68E-01 8.91E-01 4.12E-02 6.78E-02
60 2.01E-01 4.32E-03 6.71E-03 | 6.71E-03 0.0471 | -2.79E-02 | 2.15E-02 | 7.55E-01 | -2.17E-02 | 1.68E-01 8.89E-01 4.12E-02 6.95E-02
61 1.93E-01 4.32E-03 6.71E-03 | 6.71E-03 0.0471 -2.79E-02 | 2.15E-02 | 7.55E-01 | -2.17E-02 | 1.68E-01 8.87E-01 4,13E-02 7.14E-02
62 1.85E-01 4.32E-03 6.71E-03 | 6.71E-03 0.0471 | -2.79E-02 | 2.15E-02 | 7.55E-01 | -2.17E-02 | 1.68E-01 8.85E-01 4.14E-02 7.35E-02
63 1.76E-01 4.32E-03 6.71E-03 | 6.71E-03 0.0471 | -2.79E-02 | 2.15E-02 | 7.55E-01 | -2.17E-02 | 1.68E-01 8.83E-01 4.15E-02 7.59E-02
64 1.68E-01 4,32E-03 6.71E-03 | 6.71E-03 0.0471 -2.79E-02 | 2.15E-02 | 7.55E-01 | -2.17E-02 | 1.68E-01 8.80E-01 4,17E-02 7.85E-02
65 1.60E-01 4.32E-03 6.71E-03 | 6.71E-03 0.0471 | -2.79E-02 | 2.15E-02 | 7.55E-01 | -2.17E-02 | 1.68E-01 8.77E-01 4.18E-02 8.15E-02
66 1.51E-01 4.32E-03 6.71E-03 | 6.71E-03 0.0471 | -2.79E-02 | 2.15E-02 | 7.55E-01 | -2.17E-02 | 1.68E-01 8.73E-01 4.19E-02 8.47E-02
67 1.43E-01 4.32E-03 6.71E-03 | 6.71E-03 0.0471 | -2.79E-02 | 2.15E-02 | 7.55E-01 | -2.17E-02 | 1.68E-01 8.70E-01 4.21E-02 8.83E-02
68 1.35E-01 4.32E-03 6.71E-03 | 6.71E-03 0.0471 | -2.79E-02 | 2.15E-02 | 7.55E-01 | -2.17E-02 | 1.68E-01 8.65E-01 4.23E-02 9.22E-02
69 1.26E-01 4.32E-03 6.71E-03 | 6.71E-03 0.0471 | -2.79E-02 | 2.15E-02 | 7.55E-01 | -2.17E-02 | 1.68E-01 8.61E-01 4.25E-02 9.65E-02
70 1.18E-01 4.32E-03 6.71E-03 | 6.71E-03 0.0471 -2.79E-02 | 2.15E-02 | 7.55E-01 | -2.17E-02 | 1.68E-01 8.56E-01 4.27E-02 1.01E-01
71 1.10E-01 4.32E-03 6.71E-03 | 6.71E-03 0.0471 | -2.79E-02 | 2.15E-02 | 7.55E-01 | -2.17E-02 | 1.68E-01 8.51E-01 4.29E-02 1.06E-01
72 1.01E-01 4.32E-03 6.71E-03 | 6.71E-03 0.0471 | -2.79E-02 | 2.15E-02 | 7.55E-01 |-2.17E-02 | 1.68E-01 8.46E-01 4.32E-02 1.11E-01
73 9.29E-02 4.32E-03 6.71E-03 | 6.71E-03 0.0471 | -2.79E-02 | 2.15E-02 | 7.55E-01 | -2.17E-02 | 1.68E-01 8.40E-01 4.34E-02 1.17E-01
74 8.46E-02 4.32E-03 6.71E-03 | 6.71E-03 0.0471 | -2.79E-02 | 2.15E-02 | 7.55E-01 | -2.17E-02 | 1.68E-01 8.33E-01 4.37E-02 1.23E-01
75 7.63E-02 4.32E-03 6.71E-03 | 6.71E-03 0.0471 | -2.79E-02 | 2.15E-02 | 7.55E-01 | -2.17E-02 | 1.68E-01 8.27E-01 4.40E-02 1.29E-01
76 6.79E-02 4.32E-03 6.71E-03 | 6.71E-03 0.0471 | -2.79E-02 | 2.15E-02 | 7.55E-01 | -2.17E-02 | 1.68E-01 8.20E-01 4.43E-02 1.36E-01
77 5.96E-02 4.32E-03 6.71E-03 | 6.71E-03 0.0471 | -2.79E-02 | 2.15E-02 | 7.55E-01 | -2.17E-02 | 1.68E-01 8.13E-01 4.46E-02 1.43E-01
78 5.13E-02 4.32E-03 6.71E-03 | 6.71E-03 0.0471 | -2.79E-02 | 2.15E-02 | 7.55E-01 | -2.17E-02 | 1.68E-01 8.05E-01 4.49E-02 1.50E-01
79 4,29E-02 4,32E-03 6.71E-03 | 6.71E-03 0.0471 -2.79E-02 | 2.15E-02 | 7.55E-01 | -2.17E-02 | 1.68E-01 7.98E-01 4,53E-02 1.57E-01
80 3.46E-02 4.32E-03 6.71E-03 | 6.71E-03 0.0471 | -2.79E-02 | 2.15E-02 | 7.55E-01 | -2.17E-02 | 1.68E-01 7.90E-01 4.56E-02 1.65E-01
81 2.63E-02 4.32E-03 6.71E-03 | 6.71E-03 0.0471 | -2.79E-02 | 2.15E-02 | 7.55E-01 | -2.17E-02 | 1.68E-01 7.82E-01 4.60E-02 1.72E-01
82 1.79E-02 4.32E-03 6.71E-03 | 6.71E-03 0.0471 | -2.79E-02 | 2.15E-02 | 7.55E-01 | -2.17E-02 | 1.68E-01 7.73E-01 4.63E-02 1.80E-01
83 9.59E-03 4.32E-03 6.71E-03 | 6.71E-03 0.0471 | -2.79E-02 | 2.15E-02 | 7.55E-01 | -2.17E-02 | 1.68E-01 7.65E-01 4.67E-02 1.88E-01
84 1.26E-03 4.32E-03 6.71E-03 | 6.71E-03 0.0471 | -2.79E-02 | 2.15E-02 | 7.55E-01 |-2.17E-02 | 1.68E-01 7.57E-01 4.71E-02 1.96E-01
85 7.08E-03 4.32E-03 6.71E-03 | 6.71E-03 0.0471 1.51E-01 | -4.93E-02 | 7.55E-01 | -1.88E-01 | 1.16E-02 7.47E-01 5.20E-02 2.01E-01
86 1.54E-02 4.32E-03 6.71E-03 | 6.71E-03 0.0471 151E-01 | -4.93E-02 | 7.55E-01 | -1.88E-01 | 1.16E-02 7.37E-01 5.78E-02 2.05E-01
87 2.37E-02 4.32E-03 6.71E-03 | 6.71E-03 0.0471 1.51E-01 | -4.93E-02 | 7.55E-01 | -1.88E-01 | 1.16E-02 7.27E-01 6.36E-02 2.10E-01
88 3.21E-02 4.32E-03 6.71E-03 | 6.71E-03 0.0471 1.51E-01 | -4.93E-02 | 7.55E-01 | -1.88E-01 | 1.16E-02 7.17E-01 6.92E-02 2.14E-01
89 4.04E-02 4.32E-03 6.71E-03 | 6.71E-03 0.0471 1.51E-01 | -4.93E-02 | 7.55E-01 | -1.88E-01 | 1.16E-02 7.07E-01 7.48E-02 2.18E-01
90 4.87E-02 4.32E-03 6.71E-03 | 6.71E-03 0.0471 1.51E-01 | -4.93E-02 | 7.55E-01 | -1.88E-01 | 1.16E-02 6.98E-01 8.02E-02 2.22E-01
91 5.71E-02 4.32E-03 6.71E-03 | 6.71E-03 0.0471 1.51E-01 | -4.93E-02 | 7.55E-01 | -1.88E-01 | 1.16E-02 6.89E-01 8.54E-02 2.26E-01
92 6.54E-02 4.32E-03 6.71E-03 | 6.71E-03 0.0471 151E-01 | -4.93E-02 | 7.55E-01 | -1.88E-01 | 1.16E-02 6.80E-01 9.05E-02 2.30E-01
93 7.37E-02 4.32E-03 6.71E-03 | 6.71E-03 0.0471 1.51E-01 | -4.93E-02 | 7.55E-01 | -1.88E-01 | 1.16E-02 6.72E-01 9.53E-02 2.33E-01
94 8.21E-02 4.32E-03 6.71E-03 | 6.71E-03 0.0471 1.51E-01 | -4.93E-02 | 7.55E-01 | -1.88E-01 | 1.16E-02 6.63E-01 1.00E-01 2.37E-01
95 9.04E-02 4.32E-03 6.71E-03 | 6.71E-03 0.0471 151E-01 | -4.93E-02 | 7.55E-01 | -1.88E-01 | 1.16E-02 6.56E-01 1.04E-01 2.40E-01
96 9.87E-02 4.32E-03 6.71E-03 | 6.71E-03 0.0471 1.51E-01 | -4.93E-02 | 7.55E-01 | -1.88E-01 | 1.16E-02 6.49E-01 1.09E-01 2.43E-01
97 1.07E-01 4,32E-03 6.71E-03 | 6.71E-03 0.0471 1.51E-01 | -4.93E-02 | 7.55E-01 | -1.88E-01 | 1.16E-02 6.42E-01 1.12E-01 2.46E-01
98 1.15E-01 4.32E-03 6.71E-03 | 6.71E-03 0.0471 151E-01 | -4.93E-02 | 7.55E-01 | -1.88E-01 | 1.16E-02 6.35E-01 1.16E-01 2.48E-01
99 1.24E-01 4.32E-03 6.71E-03 | 6.71E-03 0.0471 1.51E-01 | -4.93E-02 | 7.55E-01 | -1.88E-01 | 1.16E-02 6.29E-01 1.20E-01 2.51E-01
100 1.32E-01 4.32E-03 6.71E-03 | 6.71E-03 0.0471 1.51E-01 | -4.93E-02 | 7.55E-01 | -1.88E-01 | 1.16E-02 6.24E-01 1.23E-01 2.53E-01
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