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RESUMEN

El objetivo de este trabajo es validar la aplicacion del algoritmo sistematizado en el programa
Multidiflux, desarrollado para un solo par difusor, para modelar la difusion en estado sélido de
los elementos aleantes en una aleacion ternaria dorada por oxidacion. Para ello, se estudio el
comportamiento difusivo, en el estado sélido, de los elementos de una aleacion tipo tumbaga
americana precolombina (78% Cu-16% Au-6% Ag), sometida al proceso de dorado por
oxidacion, con lo cual se obtuvieron experimentalmente los perfiles de concentracion, usando
microscopia electronica de barrido y andlisis de espectroscopia de rayos X por energia dispersiva.
Los coeficientes de interdifusion ternaria, reportados en otra parte, se usaron en el programa
Multidiflux, con las mismas condiciones experimentales en las que se llevé a cabo el proceso,
para calcular los perfiles de concentracion. Al contrastar éstos con los experimentales aqui
obtenidos, se observd una muy buena correspondencia.

Palabras Clave: Dorado por Oxidacion, Difusion Multicomponente, Interdifusion, Oro,
Tumbaga.

ABSTRACT

The aim of this work is to validate the application of the algorithm systematized in the
Multidiflux program, developed for only one diffusion couple, in order to modeling the solid state
diffusion of the alloying elements in a oxidation-gilded ternary alloy. For this, the solid state
diffusion of the elements present in an American pre-Columbian tumbaga type (78% Cu-16%
Au-6% Ag), subjected to the gilding by oxidation process, was studied. Experimental
concentration profiles were obtained using scanning electron microscopy and by energy-
dispersive X-rays spectroscopy analysis. Ternary interdiffusion coefficients reported elsewhere
were used in the program Multidiflux for the same experimental conditions in which the process
was carried out to calculate the concentration profiles. By contrasting these with the experimental
ones obtained here, a very good match was found.

Keywords: Gilding by oxidation, Multicomponent diffusion, Interdiffusion, Gold, Tumbaga
1 INTRODUCCION
Muchas culturas antiguas, en casi todo el mundo, que fabricaron piezas con el oro y sus

aleaciones, desarrollaron también procesos de dorado por enriquecimiento superficial. Tal es el
caso de los orfebres americanos precolombinos quienes, desde alrededor del afio 1500 a.C. y
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hasta la conquista europea, utilizaron varias técnicas para este proceso [1], entre ellas el dorado
por oxidacion.

Varios autores han estudiado esta técnica desde el punto de vista quimico y microestructural [2-
4], sin tomar en cuenta el proceso difusivo asociado. En este trabajo se estudia la difusion en
estado sélido que experimenta una aleacién de composicidén quimica inicial 78% Cu, 16% Au 'y
6% Ag (% en peso en este trabajo), fabricada en el laboratorio y sometida a dorado por
oxidacion, hasta alcanzar una aleacion superficial de composicion 37% Cu, 48% Au y 15% Ag.
Las transformaciones de la muestra fueron observadas utilizando medios dépticos y electronicos
Finalmente, utilizando los coeficientes de interdifusion ternaria dependientes de la concentracion
reportados en la literatura [5] (obtenidos concibiendo al sistema como un solo par difusor, sin
necesidad de construir dos, como se acostumbra) se simularon los perfiles de concentracion
finales que deberian de obtenerse de acuerdo a las condiciones en las que se desarroll6 el dorado.
Con ello, se pretende enriquecer el conocimiento sobre este proceso.

2 PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL
2.1 Fabricacion de la aleacion

Utilizando como materias primas Au y Ag comercialmente puros y Cu electrolitico, se fabricd
una probeta ctbica de 10 mm de lado por fundicidn a la cera perdida. La composicion quimica se
selecciond de acuerdo a las reportadas en la literatura para estas aleaciones y al contenido minimo
de oro para realizar el dorado por oxidacién: entre 12 [3] y 15% Au [6]. La probeta fue preparada
para su observacién al microscopio optico siguiendo los procedimientos metalograficos usuales y
utilizando agua regia como reactivo de ataque. Finalmente, mediante un microscopio electrénico
de barrido marca Jeol, modelo 5900LV, se realiz6 un analisis por EDX en dos zonas elegidas al
azar para determinar la composicion quimica promedio de la pieza obtenida.

2.2 Deformacion, recristalizacion y crecimiento de grano

Dado que la estructura de solidificacion presentd segregacién de los componentes, se hizo
necesario homogenizar mediante recristalizacion la probeta, procurando tener granos grandes
para favorecer una difusion en el grano, sin que los bordes interfirieran. La probeta se deformo
por compresion, a temperatura ambiente, en una maquina universal servohidraulica de ensayos
mecénicos, marca MTS, modelo 810. Para evitar la deformacion heterogénea producida por la
friccion existente entre las placas y la probeta, la compresion se llevé a cabo entre placas de
teflon. La rapidez de deformacién fue de 2*10™ s™ y la deformacién alcanzada fue de 44%.
Luego, la pieza se recristalizé a 850°C (1123 K) por 24 h, tiempo suficiente para el crecimiento
de los granos. La probeta se prepard para su observacion, tanto al microscopio optico como al
electronico de barrido, para determinar la homogeneidad y el tamafio de grano. Ya que el agua
regia no reveld el limite de grano, se utilizd una mezcla de solucion acuosa de NaCN con H,0,
como reactivo de ataque. Finalmente se llevo a cabo un andlisis por EDX para determinar los
perfiles de concentracion iniciales de los elementos de la aleacion, realizandose un barrido lineal
desde la superficie dorada hasta 100 um hacia el centro de la pieza, a intervalos de 1 pum.

2.3 Dorado por oxidacion

Siguiendo la literatura [7-8], la probeta se oxidé en una mufla a 700°C (973K), por espacio de
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1 h, luego de lo cual se enfrio con agua a temperatura ambiente para detener el proceso de
difusion y contabilizar su tiempo efectivo. Varios autores [9-11] han planteado la posibilidad de
que las piezas antiguas fueran tratadas con los jugos de las plantas de la familia oxalis durante su
dorado, asi que, para eliminar el 6xido de cobre generado, el espécimen se decapd con una
solucién de &cido oxalico propuesto en la literatura [12]. Luego de repetir por cuatro veces las
operaciones anteriores se detectd, a simple vista, una capa dorada.

2.4 Determinacion y simulacion de los perfiles de concentracion finales

Con el fin de determinar los perfiles de concentracion finales de los constituyentes de la aleacion,
ésta se analizd por andlisis por EDX, realizando un barrido lineal sobre una de las caras
previamente preparada, con las mismas condiciones en las que se llevo a cabo luego de la
recristalizacion y el crecimiento de grano. Por Gltimo, a partir de los coeficientes de interdifusion
ternaria reportados en otro trabajo [5], se simularon estos perfiles, utilizando las condiciones de
concentracion y tiempo en que se llevé a cabo el proceso.

3 RESULTADOS
3.1 Fabricacién de la aleacion

La figura 1 exhibe la estructura dendritica con algo de porosidad, propia de una pieza colada
observada al microscopio. El espaciamiento dendritico secundario promedio resultante fue de 20
pm. El analisis por EDX realizado arrojo los resultados mostrados en la Tabla 1. La composicion
quimica obtenida fue muy cercana a la prevista. De acuerdo al diagrama de fases ternario
correspondiente a este sistema, luego de la homogenizacion llevada a cabo en el recocido de
recristalizacion, se lograra obtener una aleacion préacticamente monofasica.

: ﬁ.ﬂ 100 pm
_ _ 2 ok o'/l _ _
Figura 1. Estructura dendritica de la probeta en estado de colada observada al microscopio
optico. El cambio de orientacion de las dendritas, indica el limite de grano

3.2 Deformacion, recristalizacion y crecimiento de grano
Luego de deformada la pieza se procedié a medir el tamafio de grano. La figura 2 muestra

evidencia de recristalizacion secundaria: granos muy pequefios (de alrededor de 42 pm)
coexistiendo con los grandes (de hasta 653 um). La figura 3 muestra los perfiles de concentracion
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elemental resultantes del andlisis por EDX de la muestra. En ella es posible observar la
constancia de los contenidos de los tres elementos a lo largo de la direccién mencionada en 2.2.

Tabla 1. Composicién quimica promedio de la probeta colada en dos regiones elegidas al azar.

Composicion quimica (% en peso)
Elemento - - -
Region 1 | Region 2 | Promedio
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

3.3 Dorado por oxidacién
Inmediatamente después de introducir la probeta en la mufla, su color se torné rojizo, debido a la

formacion de Cu,0:
4Cu + O, <> 2Cu,0 1)

Luego de un tiempo relativamente corto, la superficie de la probeta adquirié un color negro mate,
evidencia de la presencia de CuO producido por la oxidacién directa del cobre, o bien por la del
Cu,0 ya formado:

)

@)

2Cu + Oz & 2Cu0O

2Cu,0 + O, < 4CuO
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Figura 3. Perfiles de concentracion elemental
en la pieza luego del recocido de
recristalizacion y crecimiento del grano.

Figura 2. Microestructura de la probeta
después del recocido de recristalizacion y el
crecimiento del grano. Se observa la
recristalizacion secundaria.

Después de enfriarse rapidamente en agua, la pieza se sumergio en el bafio &cido de decapado y
se llevo a ebullicion suave para eliminar los restos de 6xido. El oxalato de sodio resultante
(Na,C,0,) es poco soluble en agua, por lo que precipita como cristales grandes blancos (ecuacion
4). La solucion transparente se volvio de color azul claro y, finalmente, azul-verdosa, indicativo
de que el CuCl, formado (ecuacion 4) se disocia y los iones Cu?* se solvatan, produciendo el
complejo [Cu(H,0)e]** (ecuacion 5).
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CuO + CyH,04 + 2NaCl «» CuCl; + Na,C,04] + H,0 (4)
CuCl, + 6H,0 «— [Cu(H,0)6]** + 2CI (5)

Finalmente, tras repetir el procedimiento de dorado cuatro veces para tener un tiempo total de
difusion de 4 h, la probeta mostrd una capa de color amarillo mate, rugosa y de espesor variable
(figura 4). La figura 5 muestra la imagen observada al microscopio dptico. El espesor maximo
medido fue de 44 pum, mientras que el minimo fue de 23 pum. Un promedio de mediciones del
espesor en varias zonas arroja un valor aproximado de 35 pm.

k 50 ;:J
Figura 4. Capa dorada obtenida luego de Figura 5. Microestructura de la probeta
cuatro ciclos de dorado. Se observa la dorada. Se aprecia el espesor variable de la
presencia de productos del decapado. capa, asi como abundante porosidad.

En concordancia con otros trabajos [4, 13] también se observé que la capa enriquecida en oro es
bastante porosa, debido a la rapida y abundante pérdida de atomos de cobre cerca de la superficie.
Una manera de reducir esta porosidad es su compactacion mediante un brufiido, operacién que ya
realizaban los antiguos orfebres prehispanicos.

3.4 Determinacién y simulacion de los perfiles de concentracion finales

Los perfiles de concentracion finales se determinaron por medio de un barrido lineal con EDX,
igual que en 2.2. Para observar mejor el comportamiento difusivo de cada componente y poder
llevar a cabo los calculos planteados, se ajusté una linea de tendencia realizando regresiones
polinémicas de sexto orden, por minimos cuadrados. Los resultados se muestran en la figura 6.

La curva que representa el contenido de Cu en la zona de difusion va de 77% a 35%,
aproximadamente (empobrecimiento), mientras que las curvas para el Au y la Ag van,
aproximadamente, de 17 hasta 50% para el primero y desde 5 a 15% para la segunda (ambos se
enriguecen).

Por otro lado, se simulo el proceso de difusion desarrollado en la aleacion durante el dorado por
oxidacion para las condiciones en que fue aplicado. Par tal efecto, se utilizaron los datos de los
coeficientes de difusion ternarios determinados en otro trabajo [5] y el programa Multidiflux, ver.
1.2, desarrollado por Dayananda y Ram-Mohan [14]. Al compararlos graficamente, los perfiles
obtenidos son practicamente iguales a los encontrados experimentalmente. Comparando punto a
punto estos perfiles, se encontré6 que el error, estimado como la diferencia entre el valor
experimental de la concentracion y su valor calculado, en porcentaje, fue de 0.26% para el Cu,
3.37% para la Ag y 2.11% para el Au, indicando la validez de los valores de los coeficientes de
interdifusion usados.
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Figura 6. Perfiles de concentracion elemental después del dorado por oxidacion. El espesor
de la capa dorada tiene una profundidad aproximada de 35 pm, desde la superficie.

La experimentacion desarrollada muestra que, utilizando una combinacién de los procedimientos
descritos en la literatura, es posible realizar con relativa facilidad el dorado por oxidacion de una
aleacion ternaria Cu-Au-Ag. Por otro lado, las técnicas electronicas de analisis (microscopia
electronica de barrido y anélisis por EDX), resultan una herramienta pertinente para el estudio de
este proceso.

4 CONCLUSIONES

Una vez obtenidos los coeficientes de interdifusion, el programa computacional Multidiflux
permite modelar de manera adecuada la difusion en estado solido llevada a cabo en este proceso
de dorado, con errores relativamente bajos, menores al 5%.
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