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Resumen: Mediante medidas de microdureza Vickers se estudio el endurecimiento por precipitacion de una solucion
solida de Cu-Ni-Fe, templada desde 1173 K con posterior tratamiento de envejecimiento a diferentes temperaturas y
tiempos de recocido. Los parametros cinéticos se calcularon a partir del analisis de las curvas de microdureza, las
relaciones de Mehl-Johnson-Avrami para condiciones isotermales, curvas de Arrhenius y funciones cinéticas integradas.
La cinética isotermal de la reaccion de precipitacion puede representarse satisfactoriamente mediante una funcidn cinética

global basada en un parametro macroscopico (microdureza).

Palabras clave: Aleaciones de Cu-Ni-Fe, cinética, microdureza Vickers, precipitacion, endurecimiento

1. INTRODUCCION.

Numerosas aplicaciones (por ejemplo, cables y alambres
para uso magnético, electrodos y mordazas de
soldaduras por resistencia, conectores eléctricos,
intercambiadores de calor, etc.) requieren de materiales
microestructuralmente estables con alta resistencia
mecanica, en combinacién con una alta conductividad
eléctrica y/o térmica. Para todas estas aplicaciones el
metal mas promisorio es el cobre, debido a su elevada
resistencia a la corrosion y a su alta conductividad
eléctrica y térmica. Sin embargo, se requiere
incrementar su resistencia mecanica, incremento que se
puede lograr mediante la formacion de precipitados
binarios y/o ternarios de extrema fineza resistentes a ser
cortados por las dislocaciones, lo que le confiere al
material un elevado limite de fluencia.

En general, las aleaciones de Cu-Ni son ampliamente
utilizadas en la industria quimica y naval, debido a su
alta resistencia a la corrosion electroquimica. Para
mejorar la resistencia mecanica, sin disminuir en
demasiado la conductividad eléctrica y térmica, se ha
utilizado mecanismos de endurecimiento  por
precipitacion. Sin embargo, las aleaciones de Cu-Ni
forman solamente soluciones sélidas, es decir una sola
fase solida homogénea ctibica de caras centradas. Por lo
tanto, para lograr el efecto de endurecimiento por
precipitacion en estas aleaciones (Cu-Ni), es necesario
agregar un tercer componente, por ejemplo, Fe [1,2]. De
acuerdo al diagrama ternario Cu-Ni-Fe [3], a
temperaturas inferiores a 820 K, en la region cercana a
Fe-Ni, se encuentra una superred estable de la fase
FeNis, cubico con parametro de red de 1,08 nm. Por otra
parte, para aleaciones de Cu-30Ni-25Fe [4], envejecidas
por sobre 870 K, se observa una descomposicion
espinodal con estructuras alternativas de fases ricas en
Cu y fases ricas en Fe-Ni. La mayoria de estos estudios
han sido realizadas usando técnicas de analisis térmico,

en particular Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)
[5-7].

En el presente trabajo se pretende obtener informacion
adicional sobre el mecanismo del proceso de
precipitacion de la(s) fase(s) responsables del
endurecimiento de una aleacion Cu-33Ni-22Fe (% en
peso), utilizando medidas de microdureza Vickers.

2. ANALISIS CINETICO.

El analisis cinético de una reaccion puede realizarse a
partir de las relaciones de Mehl-Jonson-Avram (MJA),
las que generalmente son utilizadas para reacciones
heterogéneas. De acuerdo a este modelo cinético, la
velocidad de reaccion puede expresarse como [7,8]:

da koexp (— %) n(1 - o)[-In(1 - (x)]l'% (1

dt

donde a es la fraccion reaccionada (o = 0 para el inicio
de la reaccion y a = 1 para el final de la reaccion), n es
una constante que depende del modelo de reaccidn, t el
tiempo de reaccion, E la energia de activacion, R la
constante de los gases, T la temperatura y ko es el factor
pre-exponencial de la ecuacion de Arrhenius:

k = ko exp(-E/RT) ©)

Uno de los métodos que ha sido usado para estudiar el
comportamiento cinético de la precipitacion en
aleaciones metalicas, bajo condiciones no isotermales,
es el analisis térmico, en particular calorimetria
diferencial de barrido (DSC). Integrando la ecuacion (1)
de Mehl-Jonson-Avrami, bajo condiciones no
isotermales [9] se tiene:

o =1—exp[-(ko 0)" 3)
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donde O es el tiempo reducido (tiempo a la cual la

reaccion se completa a una temperatura infinita) e igual
2

T?R E . .
a S exp (— ﬁ)’ B es la velocidad de calentamiento

lineal [9]. Las energias de activacion E, mediante DSC,
se pueden evaluar a partir del método de Kissinger
modificado [10]:

T8\ _ _E L
In (?) =@ +In () )
donde T, es la temperatura del pico de las curvas DSC

(temperatura a la cual la velocidad de reaccion es
maxima).

Para condiciones isotermales (reaccion a temperatura
constante), la cinética se puede analizar integrando la
relacion de Mehl-Jonson-Avram (ecuacion 1) [7,8]:

[-In(1 — a)]% =kt ®)

Entonces, el analisis cinético del endurecimiento por
precipitaciéon, bajo condiciones isotermales, definido
por la ecuacion (5), es posible realizarlo mediante
medidas de microdureza Vickers, evaluando en un
proceso de precipitacion el cambio isotermal de la
microdureza en funcion de la temperatura y tiempo de
envejecimiento, principal objetivo de este estudio.

Si se considera que la microdureza cambia
proporcionalmente con la fraccion de precipitados que
se forman, es posible evaluar la fraccion reaccionada o
mediante la siguiente relacion [7]:

Hy(t)—Hyo
Hymax—Hvo (6)

a=

donde Hyo es la microdureza de la muestra inicialmente
templada, Hymsx €s la microdureza cuando se considera
que la reaccion se ha completado, y Hy(t) es la
microdureza a un tiempo de recocido t.

Por otra parte, las condiciones de maximo
endurecimiento durante el envejecimiento isotermales
se pueden describir mediante curvas de Arrhenius:

t = Aexp (%) (s) @)

Mediante la relacion de Arrhenius, se pueden evaluar los
tiempos requeridos para alcanzar el maximo
endurecimiento de la matriz (estado de equilibrio)
debido al tratamiento de envejecimiento a distintas
temperaturas de recocido. De esta manera podemos
evaluar la energia de activacion E de la reaccion.

3. MATERIALES Y METODOS.

La aleacion fue preparada a partir de cobre electrolitico
(99,95 %), Fe y Ni de alta pureza, en un horno de
induccion (en atmosfera inerte de Ar). El lingote
obtenido fue homogenizado a 1173 K durante 24 horas
(en atmosfera inerte). El analisis quimico del material
indica que su composiciéon es de Cu-31,7%wt.Ni-
21,47%wt.Fe (Cu-32,8 at.% Ni-22,3 at.% Fe), usando en
general como Cu-33Ni-22Fe.

Las medidas de microdureza Vickers se realizaron a
temperatura ambiente en un microdurimetro Duramin -
1/-2 Struers de alta precision, aplicando una carga de
1,96 N durante 10 s. Cada valor de microdureza
corresponde al promedio de 10 medidas, con una
desviacion estandar de aproximadamente un 2%.

Las temperaturas de recocido usadas, después del
temple a 1173 K, fueron 710, 740, 770 y 810 K, las
cuales estan comprendidas en el intervalo de las
temperaturas de inicio y fin de la reaccién del pico
exotérmico de las curvas DSC, que corresponderia a la
formacion del precipitado FeNi;, descrito en una
publicacion anterior de uno de los autores [5].

4. RESULTADOS Y DISCUSION.

La Figura 1 muestra la variacion de la microdureza en
funcion del tiempo de envejecimiento a las temperaturas
de 810, 770, 740 y 710 K.

Se puede observar que los valores de dureza Vickers,
para todas las temperaturas de recocido, aumentan con
el tiempo hasta alcanzar un valor maximo.

Estos valores son indicativos de que en cada caso se
alcanza un grado de precipitacion de equilibrio, que de
acuerdo a la literatura [3,5] corresponderian a la fase
FeNis.
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Figura 1. Microdureza Vickers de la aleacion en
estudio, en funcién del tiempo de recocido a las
temperaturas de envejecimiento que se indican.

Con fin de realizar una evaluacidon cuantitativa de la
cinética de precipitacion, las curvas de la Figura 1 se
transformaron en curvas isotermales de conversion
mediante la ecuacion (6), desde el tiempo inicial hasta el
tiempo donde ocurre el endurecimiento méximo. Estas
curvas se muestran en la Figura 2 para las diferentes
temperaturas de recocido.

La energia de activacion E fue evaluada utilizando
curvas de Arrhenius (ecuacion 7): In(t) = In(A) +
(E/RT). La grafica de In(t) versus 1/T se muestra en la
Figura 3, donde la pendiente de la recta corresponde a
E/R, obteniéndose un valor de E = 102,3 kJ/mol, y un
valor de la constante pre-exponencial A = 1 x 1073,

El valor de la energia de activacion obtenida por este
método resultd inferior que las energias de difusion de
Nien Cu (= 198 kJ/mol [11]) y Fe en Cu (= 218 kJ/mol
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Figura 2. Fraccion reaccionada o obtenida a partir de
las medidas de microdureza en funcion del tiempo de
recocido, de acuerdo a la ecuacion (6).

[11]), debido a la fuerte contribucidon de las vacancias
introducidas durante el temple [5,6], y del mismo orden
de magnitud del valor obtenido a partir de curvas
calorimétricas, para la misma aleacion, evaluada en una
publicacion anterior de uno de los autores [5].
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Figura 3. Grafico de la relacion de Arrhenius (ecuacion
7) utilizado en la evaluacion de la energia de activacion.

Mediante graficos Inln[1/(1-a.)] versus In(t) utilizando la
ecuacion (5), escrita como Inln[1/(1-a)] = nin(k) +
nin(t), y los valores de las fracciones reaccionadas
obtenidas mediante la ecuacion (6) (Figura 2) se evaluo
el valor de la constante n a partir de las pendientes de las
curvas. Las graficas resultantes se muestran en la Figura
4, obteniendo valores de n entre 1,1 y 1,6 con un valor
promedio de n = 1,5 y un valor de k promedio de 1,5 x
104,

De acuerdo a la literatura [12-15], el valor promedio de
n (= 1,5) se puede interpretar como un proceso
crecimiento a partir de niicleos pre-existentes de tamafio
no despreciable, los que podrian tener lugar durante el
enfriamiento de las muestras. Por otra parte, un valor
cercano a la unidad se puede asociar a un proceso de
nucleacion y crecimiento a partir de una solucion solida.
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Figura 4. Grafico de InIn[1/(1-a)] obtenido a partir de
la figura 2 en funcién de In(t), de acuerdo a la ecuacion

).

5. CONCLUSIONES.

En analisis de los resultados anteriores permiten
concluir que:

La energia de activacion encontrada resulté ser inferior
a las energias de difusion de Ni en Cu y de Fe en Cu,
debido al aporte de las vacancias introducidas durante el
temple.

El valor obtenido de la constante n puede sugerir que la
formacion del precipitado (FeNis) ocurre a través de un
proceso de crecimiento a partir de nucleos pre-
existentes.

El analisis cinético isotérmico de la reaccion de
precipitacion que ocurre en la aleacion estudiada, se
puede  representar  satisfactoriamente = mediante
funciones basados en pardmetros macroscopicos
(medidas de microdureza).
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