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RESUMEN

Este trabajo es un estudio de la mojabilidad de cerdAmicos con materiales de
aporte activos, para ser utilizados en procesos de soldadura por brazing. Se trabajo
sobre la base de aleaciones plata-cobre con el agregado de titanio como elemento
activo, sobre un sustrato ceramico (ALO* de alta pureza) con el fin de caracterizar la
unioén ceramico-metal.

Se investigd la mojabilidad midiendo los angulos de contacto entre el metal
fundido y la alimina, simulando una condicién de brazing de 10 minutos a 950°C. El
mojado se incrementd al aumentar el porcentaje de titanio; obteniéndose un aumento
mas notorio cuando se lo aled junto con la plata y el cobre en lugar de sélo hacer un
compacto a partir de sus limaduras.

El grado de mojado y la velocidad de esparcimiento del metal sobre la
alimina fueron mayores cuando se utiliz6 como base una aleacién plata-cobre en
composiciones ligeramente apartadas de la eutéctica.

El agregado de niquel y estafio como aleantes también mejord el mojado,
aunque el efecto no fue superior al de modificar la aleacién base.

No fue posible llegar a identificar algln tipo de 6xido de titanio en particular,
producto de la reduccidn del aluminio. Sin embargo, la presencia de oxigeno y titanio
en la interfase en relaciones Ti/O que variaban entre 4 y 2 junto con la observacion de
precipitados en la zona interfacial se consideran como un indicio de la formacion de
oxidos subestequiométricos.

Se determiné que en la interfase se encuentran en forma mayoritaria cobre y
titanio.

Se propone como mecanismo de establecimiento de la unién que el titanio y
algo del cobre presentes en el aporte, segregan a la interfase ceramico-metal. El titanio
reacciona con el oxigeno proveniente de la alumina vy, el resto de material activo que
no participa de la reduccién del aluminio, formaria solucién sélida o, eventualmente

algun tipo de compuesto con el cobre.



ABSTRACT

This work is a study of wettability of ceramics by active filler materials, to be
used in brazing processes. There have been used Ag-Cu based alloys with the addition
of titanium as an active element, on a ceramic substrate (high purity AKQ3) in order to
make a characterization of a ceramic-metal joint.

Wettability was investigated by measuring contact angles between the molten
metal and the alumina, at a simulated brazing condition of 10 minutes at 950°C.
Increasing additions of titanium to the alloys promoted wetting, and the efficiency of
this effect was bigger when the titanium had been alloyed instead of being just pressed
together with the primary alloy.

Wetting angles and the spreading rate of the braze were increased for Ag-Cu
basic alloys slightly apart from the eutectic.

Small additions of nickel and tin also result beneficial for the wetting
behavior although the effect was no better than modifying the base alloy.

It was not possible the identification of some particular titanium oxide,
formed as a result of aluminum reduction. However, the presence of oxygen and
titanium in a Ti/O ratio varying from 4 to 2 together with the observation of
precipitates in the interfacial zone, could be taken as a clue for the formation of non-
stoichiometric oxides.

The presence of copper and titanium as major elements at the interface was
determined.

The mechanism of production of the joint is considered to be the segregation
of the titanium and some of the copper present in the filler material to the interface
followed by the reduction of me aluminum in a reaction with the active material. The
titanium remaining could form a solid solution or some kind of copper-titanium

compound.



INTRODUCCION

Los materiales ceramicos y los metales poseen una amplia gama de
propiedades que los distinguen. Puede considerarse que, en general, los cerdmicos son
mas resistentes a la compresion, menos ddctiles, mas refractarios, menos conductores,
con menor coeficiente de expansién térmica y menos reactivos que los metales. Otra
diferencia se encuentra en el tipo de ligaduras que poseen; tipicamente idnicas o
covalentes los primeros y metalicas los segundos.

A pesar de poseer caracteristicas tan disimiles, existen sistemas que requieren
su uso combinado, por lo general er/'ia industria electronica y en la del vacio. Incluso
el interés creciente en utilizar cerdmicos como materiales estructurales contribuy6 a
dedicar parte de las investigaciones al desarrollo de técnicas para producir juntas
cerdmico-cerdmico o ceramico-metal, donde la resistencia o la estanqueidad pueden
llegar a ser requerimientos primarios.

El caso particular que da origen a este trabajo es la obtencidn de pasantes
estancos para cadmaras de ionizacién a utilizarse como detectores de neutrones. Un
metal conveniente (Al, acero inoxidable) debe ser unido con alta confiabilidad a un
ceramico (Al203) elegido por sus propiedades mecanicas, térmicas, eléctricas y de
resistencia a la radiacion.

Existen diferentes técnicas para unir componentes metélicas a ceramicos, que
van desde el uso de adhesivos, método de unién muy simple pero con severas
limitaciones en cuanto a la temperatura de aplicacién; la unién por ajuste mecéanico,
con el inconveniente de restringir severamente el disefio a fin de evitar el desarrollo de
puntos con alta concentracion de tensiones; el uso de soldadura de fusion, impractico
en general por las diferencias entre los coeficientes de expansion térmico -existen sin
embargo reportes: de soldadura entre Al:Os y W con haz electronico-; la soldadura
por friccién, poniendo en contacto bajo presién la pieza metélica girando a alta
velocidad con el ceramico; la soldadura usando laminas intermedias o metalizaciones
previas de los componentes ceramicos y el brazing. El brazing es una técnica de
soldadura con apone que aprovecha el fenémeno de capilaridad entre este Ultimo y la
piezas a unir. Se produce sin fusion de los materiales base. Es necesario que se

produzca el mojado de las superficies a soldar, lo que introduce una dificultad en el



caso de trabajar con ceramicos ya que los aportes tradicionales tAg, Cu. Au. ote. ) no
los mojan. Existen dos alternativas para superar este problema. Una de las técnicas
consiste en utilizar recubrimientos, tipicamente de molibdeno \ manganeso que en
forma de pintura se colocan sobre la superficie cerdmica hasta formar una lamina con
un espesor del orden de 5 micrones, que luego es sinterizada. A continuacién se realiza
una electrodeposicion de niquel o cobre y se vuelve a sinterizar; recién entonces el
ceramico estd en condiciones de unirse al metal utilizando un método de brazing
convencional. Una solucion méas simple es la orientada hacia el desarrollo de
aleaciones de metales activos (para usar como aporte) que promueven el mojado sin
necesidad de un tratamiento superficial previo.

Como 'se vera mas adelante, la ecuacidn que da cuenta de la mojabilidad de

un sistema liquido-sélido es:

Ysv - Ys1 “ Yiv cosO Ec.-1

donde Yyes la energia superficial, los subindices identifican al Sélido, Vapor y Liquido
y 0 es el angulo de contacto entre el liquido y el s6lido, que se muestra en la Figura 1

En el caso de considerar un sistema cerdmico (C)-metal (M), dicha ecuacion puede

escribirse como sigue:

Ye - Ycm = Ym co0s0 Ec.- 2

Si la energia interfacial cerdmico-metal, Ycm, es mayor que la energia
superficial del ceramico, entonces no se produce mojado. Dado que el no-mojado esta

asociado con las caracteristicas quimicas de la interfase, es factible intentar promover



e! mojado si se usa como aporte un material que reaccione con ei ceramico alterando
asi sus caracteristicas superficiales.

No existe una informacion sistematizada acerca de cuales son los materiales
convenientes para producir estas modificaciones. Casi cualquier combinacién de
elementos (Cr, Hf. La, Ta, Ti, Va, Zr, etc.) fue sugerida como apropiada para ser
utilizada como aditivo a los brazes tradicionales. Una revisién de algunos de los
trabajos realizados en el tema: s « permite concluir que la tendencia general es la
modificacion de los brazes de Cu, Ag, Ni u Au con agregados de Ti o Zr, sin que se
especifiquen composiciones. El material base més usado es el eutéctico 72Ag-28Cu
(% en peso).

Por lo expuesto anteriormente, el objetivo de este trabajo fue Ila
caracterizacion de la union cerdmico-metal utilizando diferentes aportes para brazing
basados en la aleacion Ag-Cu con agregados de hasta 10% en peso de Ti y pequefias
cantidades de otros aleantes tales como el Ni o el Sn.

En el capitulo | se presenta una recapitulacion sobre los aspectos
termodindmicos de las uniones a evaluar. En el capitulo Il se describe el montaje
experimental. En el capitulo Il se presentan y discuten los resultados y, por Gltimo, en

el capitulo 1V, se formulan las conclusiones.



CAPITULO |
ASPECTOS TERMODINAMICOS DE LA UNION
CERAMICO-METAL

I-a.: INTRODUCCION

Hasta el presente, no ha sido desarrollada una teoria completamente aceptable
para caracterizar la unién ceramico-metal. Existen un gran numero de variables
involucradas por lo que una prediccién acerca del rendimiento de un determinado tipo
de junta es sumamente dificil.

En este capitulo se tratara de describir la naturaleza fisico-quimica de las
interacciones necesarias para la formacion de una interfase adherente. El enfoque usa
termodinadmica de equilibrio, lo que es una aproximacion al problema real donde los
ciclos de temperatura no son lentos a la vez que se estdn produciendo reacciones
guimicas.

El primer paso para crear una interfase adherente es conseguir un intimo
contacto entre las partes a unir. Este contacto debe permitir que se establezca una
adecuada transicidn entre la estructura electronica del metal y la estructura iénica o
covalente del ceramico. Pero, para que ademas la unidn sea eficiente, debe poder
soportar las tensiones y deformaciones a las cuales estard sometida luego de su
fabricacion. Los requerimientos bdasicos para obtener una union confiable son
entonces: por un lado, el establecimiento de una ligadura quimica y, por otro, la
obtencién de un ~diente de tensiones favorable en la zona interfacial (tensiones
debido a los diferentes coeficientes de expansidn térmica)5s.

De manera general se considera que dos fases cualesquiera pueden formar un
arreglo aceptable, estableciendo una ligadura quimica entre ellas, si la interfase
resultante estd en equilibrio termodindmico quimico estable, aunque dichas fases no
estén en equilibrio en volumen.

Para ello, el primer requisito es la obtencion de una zona de intimo contacto.
Si se considera un sistema so6lido-sélido, la misma puede lograrse aplicando presion, a

altas temperaturas, promoviendo el ajuste de irregularidades en base a deformaciones
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localizadas. Si, como en el presente trabajo, se considera un sistema isquido-so lido,
este contacto se logra si el liqguido moja o se esparce penetrando las irregularidades del
sélido.

Una segunda condicion, mas critica todavia, es la presencia de equilibrio
termodinamico quimico estable en la interfase. Practicamente en todos los casos, este
requerimiento es satisfecho en base a reacciones, que invariablemente forman fases en
equilibrio. En interfases metal/metal o cerdmico/cerdmico, el estado de minima
energia libre se alcanzaria més facilmente, ya sea por la formacién de soluciones o
compuestos, ya que en cada caso las fases, en el sentido de la continuidad de
estructuras electrénicas, son compatibles.

En el caso particular de un sistema cerdmico-metal, el proceso es mas
complejo debido a las caracteristicas disimiles entre ambos. Cuando se logra la unidn,
se suele producir la reduccion de un catién en el ceramico acompafiado por la
oxidacion del metal. Por analogia a lo establecidos para las uniones vidrio-metal,
puede considerarse que el equilibrio se logra cuando se forman laminas de 6xido en la
interfase ya que estas son compatibles tanto con el metal como con el ceramico.

Un esquema del tipo de ligaduras que pueden resultar del proceso de unidn
entre el metal y el cerdmico se representa en la Figura 2. El desarrollo de una buena
adhesion estaria relacionado con el establecimiento de una ligadura covalente entre los
iones de oxigeno del ceramico y los iones metéalicos, generando al menos una
monocapa de éxido en la interfase. Si no llega a formarse el 6xido, la adhesion seria
menor ya que la ligadura se deberia Gnicamente a interacciones de Van der Waals.

La naturaleza no-metélica de las ligaduras de los ceramicos seria el factor
determinante de su baja mojabilidad por metales liquidos. El caréacter idnico o
covalente de sus redes restringe el movimiento de los electrones que, en un metal,
estan delocalizados. La creacion de una interfase cerdmico-metal causa una
discontinuidad electronica que podria requerir mas energia que la de formacién de una
superficie ceramica, resultando en el no-mojado.

Cada combinacion de materiales tendria asociado entonces un tipo particular
de discontinuidad, razén por la cual no existe un modelo de validez general para

calcular la mojabilidad en funcién de las interacciones de ligadura.
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lamina de 6xido metalico
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i
sin 6xido metélico
(b)

Figura 2: Esquema de las ligaduras en la interfase:
(a) ligadura quimica (estructura electrénica continua)

(b) ligadura tipo Van der Waals, sin estructura electronica a través de la

interfase.

Se considera oportuno, sin embargo, dar a continuacién una breve descripcion
de un modelo que jxrmite estimar el trabajo de adhesion para metales de transicién
liquidos sobre superficies de 6xido de aluminio so6lidas. Si bien no es posible su
aplicacién a los sistemas ceramico-metal de este trabajo, por no estar contemplados
los efectos de considerar aleaciones y mezclas metalicas, se lo presenta para dar una

idea cualitativa aproximada de la naturaleza fisica de los procesos analizados.

I-b.: MODELO PARA ESTIMAR TRABAJOS DE ADHESION

Existe acuerdo para considerar que todas las formas cristalinas de la alimina
estan constituidas p>or capas de iones de O, empaquetados en forma compacta, con
iones de Al y vacancias distribuidos en los sitios tetraédricos y octaédricos que
determinan los iones de oxigeno. Teniendo esto en cuenta, McDonald y Eberhart
propusieron un modelos para el caso especifico de considerar la ligadura en una
interfase entre un metal de transicion puro y AL:0 3. El mismo asume que la superficie
de la alimina es un plano compacto de oxigeno, al que considera libre de defectos. Los
iones de aluminio se encuentran en una segunda capa, formando un arreglo hexagonal
no compacto. Esto define dos tipos de sitios: aquellos que estdn directamente sobre el

centro del arreglo hexagonal, a los que se llama sitios A, y los que estan directamente



sobre los iones de aluminio o sitios B La Figura 3 esquematiza lo anteriormente

expuesto.
B BABBABUBABIBAIBIBA tipos de sitio
OO0OO0OO0OO0OO0OO0OOOODOOOOO capa de O superficial
. . o o o o o o o o Capa de A|+3

Figura 3: Modelo de superficie de la alimina con localizacién de los distintos tipos

de sitio.

El modelo propone que si un d&tomo del metal liquido se ubica en un sitio A,
podra establecer una ligadura quimica, mientras que de ubicarse en un sitio B, la
fuerza de atraccion serd menor ya que s6lo se produce una interaccion tipo Van der
Waals. La adherencia se pone en términos de la adsorcion de un d&tomo metalico en
alguno de los sitios por lo que la energia superficial total para producir la unién seria
entonces una suma de las energias necesarias para ocupar cada sitio. Si AGa es la
energia necesaria piira adsorber un atomo en un sitio A y AGBpara hacerlo en uno B,

puede considerarse al trabajo de adhesion como formado por dos contribuciones

independientes:
Wad = - nAAGA- (ibAGb Ec-3

donde nAy nBson el nimero de sitios por unidad de superficie. En este caso, ya que
hay 3 4&tomos de oxigeno por cada dos &tomos de aluminio, existe un nimero de sitios

B igual al doble de sitios A; es decir nB= 2nA

Para estimar las energias libres asociadas con el paso de un &tomo metalico
desde el liquido hasta cada uno de los sitios se supone que, en el caso de ocupar un

lugar A, el atomo realiza el siguiente camino alternativo desde el liquido hasta el sitio

del solido:

Mgas
AGvap |/ \  -AGSib

M 1iq M sitio a



por lo que si son conocidas las energias libres de vaporizacién y sublimacién resulta:
AG.\ = AGvap BAGsiih Ec.-4

Los autores propusieron también una forma alternativa para estimar AGa, que
consiste en reemplazarla por AGti/2 (la mitad de la energia libre de formacién del
Oxido); esta relacion es empirica, pero se ha encontrado que se verifica con buena
aproximacion.

La energia libre asociada al término de Van der Waals que aparece en este

modelo es:

AGb = PbHb Ec.-5

donde:

Ho es la energia de interaccion del par atomo metalico-ion del éxido

Pb es el nUmero de interacciones de pares por sitio (se lo toma como 1).

Debe aclararse que esta expresion involucra la aproximacién de no tener en
cuenta contribuciones entrépicas).

La energia de interaccion es de la forma:

3 (moto Imlo

= - Ec.- 6
2 R6 IM+ lo*
donde:
a es la polarizabilidad
| es el potencial de ionizacién
R es la distancia internuclear entre un atomo de metal en un sitio B y un ion
de oxigeno o =

El potencial de ionizacidon del oxigeno se toma como ss X 1012 erg. , su
polarizabilidad como 3.88A: y la del metal puede calcularse usando la siguiente
expresion:

e2h?2

aM= - Ec.-7
a7i2mlz2

Con este modelo los autores consiguieron predecir exitosamente los trabajos

de adhesion de metales puros tales como el niquel, titanio, cromo y zirconio sobre
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alimina; donde habian fracasado intentos previos de dar cuenta de la adhesion
considerando Unicamente interacciones de Van der Waals.

No es posible aplicar este modelo a los sistemas ceramico-metal de este
trabajo ya que en éste no estan contemplados los efectos de trabajar con aleaciones y
mezclas metalicas. Se considerd oportuno dar una breve descripcion del mismo ya que
permite tener una idea cualitativa aproximada de la naturaleza fisica de los procesos
analizados.

Para dar cuenta de los 6rdenes de magnitud involucrados, se citan en la Tabla
1 los trabajos de adhesidn entre el metal puro y la alimina y las energias superficiales
a una temperatura de 950°C, para los materiales con los que se trabaj6. Corresponden
a valores extrapolados a partir de datos disponibles a otras temperaturas. Puede verse
la gran dispersion de los valores, lo que muestra la dificultad asociada a su

determinacion.

MATERIAL Wad WAVOtedr Yiv

[J/m2] [J/m2] rj/ma
Ag* 0.480 0.919
Ag9 0.470 1.610
Cus 1.170 1.384
Cus 0.470 1.910
Te 2.640 2.010 1.805
Sns 0.488
Nis 1.275 1.000 2.005
Nis 0.267 2.478

Tabla 1: Trabajos de adhesion de algunos metales sobre AL:0 s

I-c.: FORMACION DE LA INTERFASE

La fuerza impulsora para formar una interfase entre dos materiales es la
disminucion de la energia del sistema formado por ellos al hacerlo. La energia
interfacial deberia ser minima una vez que se establecid la union a fin de evitar
cambios que pueden resultar en una posterior degradacién bajo condiciones de

operacion.



Las interacciones entre ceramicos > metales requieren que las superficies
esten libres de contaminantes (para optimizar el contacto), de donde se ve que uno de
los factores a tener en cuenta es la atmosfera en la que se lleva a cabo el proceso.

Cuando se forma la interfase entre un metal liquido y un cerdmico en estado
sélido, puede utilizarse la siguiente ecuacion introducida por Dupré (ver Apéndice A)

para describir el balance energético:

Wad=Ysv+ Ylv - Ysl Ec-8

que, para este sistema en particular, resulta:

Wad= Ye + Ym~Yem Ec-9

donde:

Wad es el trabajo de adhesidn entre la gota y el sustrato; es decir el que habria
que entregar para separar el sistema ceramico-metal en sus dos componentes iniciales

Ye es la energia libre superficial del cerdmico (interfase solido/vapor)

Ym es la energia libre -o tensidn superficial- del metal (interfase liquido/vapor)

Ycm €s la energia libre interfacial entre cerdmico y metal (interfase
sélido/liquido)

No es posible medir en forma directa Wad o Yem por lo que es de practica
medir el dngulo de contacto en equilibrio que se establece entre el metal y el sustrato

ceramico y utilizar laecuacion de Young que aparece a continuacion:
Ye - Yem = Ym €0SG Ec.- 10

(Ysv - Ys1 = Y1v €0SG)
para obtener a partir de ésta 'y de la ecuacidn 9, una expresion que permite calcular el
trabajo de adhesion en base a los valores experimentales del angulo de contacto -si son
conocidas las tensiones superficiales-.

La ecuacion 11 presenta dicha relacion.
Wad= ym (1 + cosG) Ec.- 11

(Wad=viv 1 + c0sG))
La forma que la gota de material de aporte fundido adquiere sobre una
superficie solida depende del balance de las energias interfaciales. Si Ysl (vem) €s alta,

el liquido tiende a formar una esfera de forma tal que se reduzca el area de interfase



sélido-liquido. Sj ysv (Ye) es alta, la gota tiende a expandirse . El efecto de la tension
superficial (Yi v o Ym)es diferente segun se haya producido o no mojado.

Es necesario puntualizar aqui que se define como mojado a los casos para los
cuales el angulo de contacto 0 es menor que 90°. Si YIv es baja, se incrementa el
mojado en los casos en que éste se haya producido, pero también refuerza el no-
mojado en caso contrario, como puede verse en la Figura 4. Esto resulta de considerar
gue cos0 = (ysv - Ysl) j Ylv- Si no se produjo mojado, cosQ < 0; al disminuir Ylv, cosO
se hace aln mas negativo con el consiguiente aumento de 0, es decir del no-mojado. Si

si se produjo mojado, cosO > 0y creciente para valores decrecientes de Ylv, con lo que

se obtiene una disminucion del angulo de contacto. /'
L _C
Condicién inicial de no-mojado Incremento del no-mojado.
Condicién inicial de mojado Incremento del mojado.
Ylvi > YLV2

Figura 4: Efecto de: una disminucion en la tension superficial sobre el angulo de

contacto.

Este balance presupone que las energias interfaciales no se modifican durante
la experiencia, lo que implica que no deberian producirse reacciones quimicas entre el
ceramico y el metal o entre estos y la atmosfera.

Sin embargo, las reacciones quimicas en la interfase son un factor clave en la
adherencia dado que pueden disminuir la energia libre del sistema luego de
establecido el contacto. Cuando éstas se producen, la energia libre de reaccién cambia
la fuerza impulsora del mojado ya que modifica la energia interfacial entre el sélido y
el liquido (cerdamico y metal respectivamente) a medida que progresan las reacciones

quimicas. Una vez que el liquido reacciond completajr.er.te, -finaliza la etapa dindmica



de esparcimiento del metal sobre el sélido y, nuevamente, el sistema queda
caracterizado por un angulo de contacto que satisface una ecuacion de Young

modificada:

Ysv - vsrL - YSIS *-#AGr - YLV cosor =0 Ec.- 12

donde, definiendo una energia interfacial modificada:

Y'sl = Ysri+ Ysrs + KAGr Ec- 13
se recupera la expresion formal de la ecuacion de Young:

Ysv-Y'sl-YIlvcosor =0 Ec.- 14

Y'sl representa la variacion de la energia interfacial entre el metal liquido y el
ceramico solido por efecto de haberse generado una capa de productos de reaccion -el
subindice R y las primas identifican a los valores modificados- entre ambos; que
cambia el tipo de interfase a considerar y, a la vez, tiene en cuenta la energia de las
reacciones (ver Figura 5). A es una constante que da cuenta de la cantidad de material
gue resulta de la reaccion por unidad de area; el signo mas es consistente con el hecho
de que una reaccion favorecida termodindmicamente (AGR < 0) contribuye a mejorar

la adhesion ya que tambien se modifica la ecuacion de Dupré de la siguiente manera:

W’ad= Ysv+ Miv- (Ysil + Yars+  AGr) Ec- 15
lo que conduce a

W’AD= Yiv (1 + cosGr) Ec- 16
W’ad=Ysv+ Ylv - Ysl + Ysl| - (Y& + Yars+ A AGr) Ec.- 17

ec decir:
W’ad=Ylv (1 + cosG) + (ysl - YaL*Ysis mA AGr) Ec.- 18

es decir:
W’ad=W ad + (ysl - Ysil - Yars- A AGr) Ec.- 19
COSOR = COSe + (Ysl - Ysri. - Ysrs -A AGR)/ YIv Ec.- 20

14



Habria que tener ademds en cuenta que son \ arios los tipos de interacciones
que pueden producirse al poner dos materiales disimiles en contacto. Un material
puede disolverse en otro, se pueden generar nuevas fases como productos de reaccion
entre ellos o-de cada uno.con la.atDi6.sfera, EJ-iitado_de_pomnkijdad.Miupenta.si.no-iie

trata de sustancias puras.

productos de
reaccion

Figura 5: Esquema de mojado para el caso en que se producen reacciones quimicas

Volviendo al caso particular de este trabajo (Ag-Cu-Ti sobre AL.0 3), como se
supone que el mecanismo que permite justificar la adhesion es que el titanio, presente
en el aporte, logra reducir a la alimina mientras que €l se oxida simultdneamente, se
estudio la factibilidad -desde el punto de vista de la termodindmica de las reacciones-
de produccion de algunos de los numerosos 6xidos que el titanio puede formar.

Se consideraron las reacciones del tipo:
nALO s+ m [Ti] -* / [Al] + K TixQOy

donde los corchetes; significan que se esta considerando al elemento como soluto.

El balance de energia libre para el sistema, asociado a la reaccion es:

1k
«[Al]l a [TixOy]
AGr = AG°r + #T In----mmmmmmmmmmeeoee- Ec.-21

a m[Ti] «"[A1203]

0, analogamente:
AGr s AG°r + i"T In QjixOy Ec.-22

donde AG°R es la energia libre de reaccidén cuando los componentes estdn en sus

estados tipo y a es la actividad del componente. Los 6xidos que intervienen en estas



reacciones tienen actividad igual a uno (son fases separadas, en estado solido) por lo

que se puede simplificar la expresién anterior obteniendo:

AGk = AG°R+ J(J In---------- Ec.- 23

Recordando que la actividad es el producto del coeficiente de actividad, Yy, por

la fraccion atémica, X, del elemento considerado, se tiene la expresion equivalente:

AGT = AG°r + 0% In-wmmmmemv Ec.- 24
{Y*}Vi]

En condiciones de equilibrio resulta:
AG°r = k AG°f(TixQy) - n AGf(AL0 3 =-%J\n XjiXly Ec.-25

por lo que la constante de equilibrio de la reaccion queda de la forma:

aW>q
%ixoy= e " (&CoRJar)= --------- Ec.- 26

d " [Tijeq

Las tres Gltimas ecuaciones ponen de manifiesto dos puntos importantes para
los procesos que se analizan en el presente trabajo. En primer lugar muestran que
cuanto mayor sea la actividad del elemento que se agrega al aporte (en este caso el
titanio) méas favorecida resulta la reaccion de formacion del éxido de Ti vy, por
consiguiente, también la adhesidn (esto sale de considerar que si QixOy < 3U«oy se
produce un desplazamiento de la reaccion hacia la formacion del 6xido de titanio). En
segundo término, -xpresan que si se utiliza un solvente tal que el coeficiente de

actividad del soluto reactivo sea alto es posible minimizar su concentracion.

Se presenta a continuacion el anélisis de estabilidad de diferentes 6xidos de
titanio primero en funcién de la temperatura y luego en funcién del nivel de actividad
a la temperatura de trabajo (T = 950°C [1223K]). Los célculos se hicieron en base a

datos termodinamicos de equilibrio, por lo que deben tomarse como una aproximacion
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al problema real Teniendo esto en cuenta, se citan las distintas reacciones, para las
cuales se estimaron (ver Apéndice B) las energias libres tipo involucradas, de acuerdo
a dichos datos10.

La variacion de energia libre tipo de la reaccion se calculd utilizando el

siguiente modelo:
AGr=AH°+aTInT+bT2+cT'1+1IT

donde a, b,ce I son constantes que dependen del rango de temperaturas considerado.
La Figura s muestra en forma comparativa la variacion de energia libre tipo

necesaria para formar los 6xidos de titanio y la alimina.

0 500 1000 1500 2000 2500 3000

Temperatura (K)
Figura s : Comparacidn entre las energias libres tipo de formacidn de 6xidos de Tiy

AL

A partir de estos valores se determind, tal como se indic6 en la ecuacién 25,
la variacién de energia libre tipo asociada a las reacciones de 6xido-reduccién entre la
alimina y el titanio en solucidn, lo que se presenta en la Figura 7. Los parametros
usados en la determinacion de AG°R corresponden al rango de temperatura

comprendido entre 10S 1000 Yy 1800K



Se consideraron las siuuientes reacciones:

ANO, + j2fTi] -> ATiO + 2[AlL

Qrio ~ Vi)t
ALO, + 2[Ti] Ti 3+ 2[Al] 0€i203 - A[AI/ /] "(Ti]7
Al203 + 9/5[Ti] =3 5Ti305 + 2[A1] Q305 ~ AR/ aW\ 5
AL 3+ 3/2[Ti] -> 3 2Ti02+ 2[A1] Qnoi=W ‘W 3

Temperatura (K)

Figura 7: Energia libre de reaccidn para la oxidacion del titanio y reduccion del Al, en

funcion de la temperatura, correspondientes a los estados tipo.

Tal como se ve en la Figura 7, para la temperatura a la que se llevé a cabo la
experiencia (950°C/1223K), la reduccion del aluminio no esta favorecida
termodindmicamente, si se consideran los estados tipo. El término In "6-bcoy debe
ser lo suficientemente negativo (alta actividad del titanio) como para compensarlo. En
dicha figura se ve que recién seria espontaneo este mecanismo (siempre hablando de

estados tipo), cerca de los 2500K en los casos del TiO y del Ti20j y cerca de los
2900K parael Ti:Os.
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Los \alores ue energia libre tipo para la reaccion de oéxido-reduccion

correspondientes a la temperatura de trabajo son:

AGRV)(1223K)= 19067 cal/mol N i0(1223K) =4.12 10"
AGRITi2D3(1223K) = 24465 cal/mol 3Cti203(1223K) =4.53 10
AGre°too5 1223K) = 32322 cal/mol 5C4305(1223K) =1.82 10"
AGRTi021223K) = 48315 cal/mol 9Ctkq1223K) =2.64 107

Una segunda posibilidad a tener en cuenta es la formacion de algin 6xido de
titanio no estequiométrico. Existe en la literatura el reporte.. de una reacciéon que
involucra la formacion de un 6xido de titanio de esta clase, con un balance negativo de

energia libre tipo. Dicha reaccidn es:
s Ti + ALOj -» 3 TiO, + 2 Ti3Al

con xw0.5, para la que los autores asignan un valor de AGR(950°C) = -2110 kJ/mol.

En realidad, un tratamiento completo, deberia incluir todas las reacciones
posibless entre los metales(Mi) que componen el aporte y el 6xido cerdmico(Alzo3)
como ser la solucion de Mi en la AL:0 3 la disociacion de la AL0 s y la solucion del Al
y el O en Mg, la reduccién de AL0 s por M, con formacion de MO -el éxido del metal-
y la solucion del Al en MO, la formacion de intermetélicos, reacciones con la
atmosfera, etc. y considerar la energia libre total en lugar de Unicamente la que
caracteriza la reaccion redox.

Teniendo en cuenta los datos anteriores, el trabajo se orienté a un intento de
identificar si se producian 6xidos de titanio y junto con éstos algln tipo de compuesto

o0 solucidn que permitierajustificar la evolucion del sistema en esa direccion.

Volviendo a las condiciones de temperatura que se usaron en este trabajo,
(950°C), se puede hacer un analisis de la estabilidad de los 6xidos en funcién de las
actividades del titanio y del aluminio, con el fin de determinar bajo qué condiciones
podrian llegar a formarse. La Figura 8 muestra dicho comportamiento. En el apéndice

B se indica la forma en que se obtuvieron las rectas
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loga (Ti) o loga (Al)

Figura s : Curvas ele estabilidad de distintos dxidos de titanio y de la alimina a 950°C

Es posible determinar los valores umbrales de la actividad del titanio para la
formacion de cada uno de los 6xidos considerados (ver Apéndice B), lo que se marca

en la Figura 9. Estos resultaron:

1] 0.1, Tio
1.06 104 <a(Tg]<0.11 Tiz0 5
3.42 10w < Lljl’jti] < 1.06 10~ Tis0s

apij < 3.42 1010 TiO:

Usando estos datos junto con las constantes de equilibrio de las reacciones
redox, que imponen condiciones sobre las actividades del titanio y el aluminio en
forma conjunta, puede decirse que:

*Si fl[Aj2 / afrijs - 4.12 10.. y a[Ti]> 0.11, es posible la formacién de TiO.

*Si 1.06 10+ < Q] < 0.11, el TiO se desestabiliza para dar Ti.Os, cuya formacion sera
posible si a(A. / gT\ ~ 4.53 10'5.

*Si 3.42 1010 < aji) < 1.06 107, el Ti-0s se desestabiliza para dar Tis0 5 el cual se

formara mientras ii)4|J '<1.82 10'%. —
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*Si M|) m 342 10 el ThO<, se desestabilizara para dar Tili> en tanto se verifique

a\\\ !riif' *12 2,64 \0'\

tido 5

loga (Ti) o loga (Al)

Figura 9: Indicacidn de valores limites de los dxidos de titanio y de la alimina

Con esta informacidn, seria posible predecir qué tipo de 6xido de titanio
resultaria como producto de la reduccion de la alimina, si se dispusiera de los valores
de los coeficientes de actividad del titanio y del aluminio para cada una de las

aleaciones utilizada:;.

Dado que esa informacion no estd disponible, se considerd ilustrativo
presentar a continuacion un calculo, sumamente aproximado, de cudl seria el éxido de
titanio esperable en la interfase, al s6lo efecto de mostrar cdmo se usaria el tratamiento
desarrollado en las jidginas precedentes. Para ello, se utilizardn de manera excepcional
algunos de los datos experimentales que serdn reportados en el capitulo Ill, con el fin
de trabajar con valores de composicién mas o menos realistas.

Tomando como referencia los valores consignados en la Tabla 6,
correspondientes al analisis con microsonda de la interfase entre la alimina y una

aleacion (1)2) cuya composicion nominal es 12 at%Ti-35 at%Cu-53 at%Ag es decir



93%(Ag-Cu)°"kv I*-7%T; (en peso), se encuentra que, en la zona mas proxima a la
alimina, la composicion local es:
30 at% Cu 0.9 at% Al 55 at% Ti 13at%0 0.9% Ag.
Haciendo la aproximacién de considerar que Unicamente se tiene titanio
disuelto en cobre, en una relacion atébmica como la medida (Cu/Ti = 30/55) resultaria:
jCfti] = 0.65 idai = 0.35
Repitiendo para el caso aluminio-cobre (Cu/Al = 30/0.9):
wfai] = 0.03 JfCul= 0.97
Para el binario cobre-titanio s6lo existen datos:. de coeficientes de actividad
en el liquido para una temperatura de 1100°C y X [T} — 1; para el binario cobre-
aluminio hay datos para la misma temperatura (1100°C) que el caso anterior, pero para
todo el rango de composicidn. Esos fueron los valores seleccionados para aproximar al
sistema eutéctico-titanio, a 950°C:
Y{TienQi} * 1 Y{AlenQi} * 002
lo que junto con los valores de X estimados implica:
flfri] * 0.65 a[Ai]« 0.0006
Al resultar apnj * 0.11, el unico 6xido estable para este nivel de actividad
seria el TiO; es decir se descarta la posibilidad de obtener Ti.0 3 Tis0s y Ti0O2 Pero,
para que pueda formarse TiO, debe verificarse ademas la condicion o”ai] / a3* <4.12
10-4. Como en este caso el valor obtenido es de 1.31 10"6, podria decirse que el TiO
tiene una buena probabilidad de encontrarse presente en la interfase ceramico-metal
analizada. La identificacion experimental de los productos de reaccion formados por el

aporte seria ideal para convalidar esta especulacién.
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CAPITULO I
TECNICAS EXPERIMENTALES

Para medir los &ngulos de contacto se llevd a cabo la denominada experiencia
de la gota sésil. A tal efecto se construyé un homo con resistencias de Alferon
(17%Cr, 4%A1, 15%Si, 1%Mn, Fe bal) colocadas en tubos de cuarzo, tal como se
esquematiza en la Figura 10.‘EI mismo es capaz de operar hasta 1000°C con una
regulacion de temperatura de +4°C, con un vacio del orden de 10s Torr o en atmdésfera
de argén. Un corte transversal se presenta en la Figura 11.

El homo fue colocado sobre una mesada con rieles con el fin de permitir su
deslizamiento a lo largo del tubo central. Este es de acero inoxidable, de 1.80m. de
largo y 40mm. de diametro interno. En uno de sus extremos se colocéd un visor de
cuarzo para permitir el monitoreo de la experiencia a través de una camara de video vy,
en el otro, se realizé la conexidn a un equipo de vacio. El equipo, un VEECO V-300,
dispone de una bomba mecénica y una difusora con la que es posible llegar a un vacio

del orden de Ix107 Torr.

ladrillo
refractario

tubos de cuarzo
porta-resistencias,

Figura 10: Vista frontal del homo utilizado para la experiencia de mojado.



visor de

E:_li?_r_z_o_j_ Iportamuestra j muestra

hadi illo
[refractario

vacio y
venteo de Ar

al contiolador tubo de resistencias
del homo cuarzo (12 x 78£1en termocupla

serie de a pares)

Figura 11: Corte transversal del homo.

La experiencia de la gota sésil consiste en medir el angulo final de equilibrio
que forma un material liquido (en este caso el material de aporte fundido) sobre un
sustrato solido (la alumina). Una pequefa pieza de metal se coloca sobre el sustrato a
ser mojado formando un &ngulo inicial de 90°. A medida que la temperatura sube, el
material primero se redondea formando una gota cuyo angulo de contacto disminuye
progresivamente a medida que se produce el mojado.

Para medir los angulos de contacto se registr6 con una videocamara el
proceso completo y luego se fotografio a intervalos regulares. EIl angulo final se midio
sobre las fotografias obtenidas de las muestras. Se confirmaron los valores midiendo
directamente sobre los cortes transversales, utilizando un goniémetro adosado al

ocular de un microscopio.

II-a.: OBTENCION DEL MATERIAL DE APORTE

Para la primera serie de mediciones, que correspondian a ensayar aportes
donde el material activo [Ti] s6lo estuviera mezclado y prensado junto con el resto (lo
que en adelante sera denominado mezcla), se prepararon lingotes fundiendo el material

no activo [Ag-Cu, Ag-Cu-Ni, Ag-Cu-Sn, Ag-Cu-Sn-Ni] en crisoles de grafito, de 6cm
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de largo > 2cm de diametro interno, en un horno de calentamiento por induccion (450
kllz, 10 kW). en vacio del orden de 10" Torr. Dentro del tubo de cuarzo que
constituye la camara del horno se coloco una chapita de Ti como getter (absorbe los
gases que pudieran estar presentes).

Para la serie de aportes en las que el material activo ya estaba aleado (en
adelante referidos como aleacidn), se obtuvieron botones de Ag-Cu-Ti, en un horno de
fusion por arco, en atmdsfera de He. La tension aplicada fue de -20V vy la corriente
oscilé entre 100 y 150A. EIl crisol en este caso fue de cobre, refrigerado con agua.
Sucesivas fusiones se realizaron a fin de garantizar la homogeneidad del material.
También en este método se utilizd Ti como getter.

El material usado como materia prima tenia la composicién que figura en la

Tabla 2, de acuerdo a un analisis por espectroscopia de emision:

MATERIAL -> Cu Ag Ti
ELEMENTO i
Al -0.0002 -0.005 -0.05
Si -0.0002 -0.005 -0.02
Fe 0.005-0.02 0.005-0.02 0.05-0.2
Mg <0.0005 D <0.0005 D -0.02
Mn <0.0005 ND <0.0005 ND -0.002
Cu CP -0.005 -0.0005
Ni -0.005 <0.005 ND
Ag -0.0005 cP :
Ti . . CP
Sn - - -0.005

Tabla 2: Composicion del material.
Los valores tabulados son porcentuales
D: detectado.
ND: no detectado.

CP: componente principal.

Como aleamtes se usaron Ni y Sn de alta pureza (99.9%).
Una vez obtenidos los lingotes, se procedi6 a la preparacion de limaduras con
limas de acero nuevas, de grano mediano, verificando al maximo las condiciones de

limpieza, a fin de evitar contaminaciones. Con esas limaduras se prepararon los
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diferentes aportes cuyas composiciones, determinadas por pesada previa a la fusion, se

presentan en la Tabla 3.

muestra! PLATA COBRE TITANIO OTROS
A, 72.0% 28.0% .
a2 71.3% 27.7% 1.0 %
Aj 69.8% 27.2% 3.0%
Ad 68.4% 26.6% 5.0%
A5 67.0% 26.0% 7.0%
A* 64.8% 25.2% 10.0%
b3 72.0% 21.0% 7.0%
b4 62.0% 31.0% 7.0%
b5 77.0% 16.0% 7.0%
b6 57.0% 36.0% 7.0%
b7 40.0% 40.0% 20.0 %
B* 56.0% 42.0% 2.0%
e?2 60.3% 23.4% 6.3% 10.0%Sn
e3 68.4% 27.1% 4.0% 0.5%Ni
e4 62.5% 29.0% . 2.5%Ni + s %Sn
Di 71.3% 27.7% 1.0%
d2 67.0% 26.0% 7.0%
d3 70.6% 27.4% 2.0%
d4 69.1% 26.9% 4.0%

Tabla 3: Composicion de los aportes.

La denominacion Aj corresponde a los aportes obtenidos a partir de las
limaduras de un lingote de eutectico Ag-Cu mas porcentajes variables (entre 1y 10%
en peso) de limaduras de Ti. Son los denominados mezcla.

Se utilizé Bj, 3< i <s para identificar a los aportes obtenidos a partir de
limaduras de lingotes de Ag-Cu, de composicidn ligeramente apartada de la eutéctica
(£5% y £10%), a las que se agreg6 un porcentaje fijo de limaduras de Ti (7% en peso);
que se prepararon a fin de observar el efecto que variaciones en el contenido de platay
cobre producen sobre el comportamiento del aporte. B7 y B8 son composiciones no
convencionales, también fuera del eutéctico, con contenidos de titanio extremos.

Las muestras Ej corresponden a investigar el efecto de aleantes tales como el

Sn y el Ni. La idea era buscar una modificacion de los coeficientes de actividad del



titanio para disminuir su contenido en los aportes, i.arazon por 'a que se eligié a estos
elementos como aleantes es un trabajo previo3 donde se estudi6 el efecto de agregar
aleantes al binario cobre-titanio en relacion al comportamiento de mojado de la
alimina. En dicho trabajo se indica que el hecho de considerar elementos en los cuales
la solubilidad del titanio es menor que la que posee en el cobre, reduce la
concentracion de titanio necesaria para saturarlo y, por lo tanto, aumenta su actividad.

El aporte E4 se prepar6 a partir de una aleacién segun una composicion
comercial (Nicusiltin).

Por Gltimo, la denominacion Dj fue asignada a los aporte obtenidos por

prensado de las limaduras de aleaciones ternarias de plata, cobre y titanio. Son los

denominados aleacidn.

Los compactos metalicos (arandelas de s mm de didmetro exterior, 4mm de
didmetro interior y 2.5mm de altura) fueron obtenidas comprimiendo las limaduras en
una matriz de acero indeformable. La presién aplicada fue de 5 toneladas.

Como sustrato ceramico se utilizaron pastillas de alimina que satisfacen lo
establecido en la norma DIN 40 685 parte I, para el tipo KER710, cedidas por
CONUAR. Son pastillas aislantes con un contenido de A1.0s > 99.5%, siendo el resto
impurezas estables y no evaporables hasta 1923K. Son obtenidas por prensado y
sinterizado de polvos de 6xido de aluminio para servicio nuclear, con un método de
fabricacion que ganintiza pastillas compactas, de alta densidad, evitando formacion de

poros, fisuras o desprendimiento de material.

II-b.: EXPERIENCIA DE LA GOTA SESIL

Para la medicion del angulo de contacto se procedié de la siguiente manera:
se colocaba la arandela con la composicion a testear sobre la pastilla de aliminay ésta
dentro de un pequefio crisol de grafito que encajaba en el portamuestra, justo en la
zona de contacto de la termocupla, de modo que la lectura de la temperatura del homo
fuera una indicacion de la temperatura del sistema cerdmico-metal. Una vez ubicada la

muestra, se cerraba la camara del homo para comenzar la evacuacion.
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Para obtener ciclos de calentamiento y enfriamiento rapidos, se hacia llegar al
horno a una temperatura superior a la de trabajo (-10000C), fuera de la zona de
interes. Una \ez alcanzada, se corria el horno sobre ésta ultuna. Para enfriar, luego de
logrado d equilibrio, se volvia a desplazar el homo. Con este procedimiento, el ciclo

tipico sobre el sistema resultaba el de la Figura 12.

Con una camara de video se registraba todo el proceso para poder obtener

luego las imagenes sobre las cuales realizar las mediciones angulares.

20 40 60 80 100 120 140
TIEMPO (min)

Figura 12: Ciclo de temperatura.

I1-c.: ANALISIS DE LAS INTERFASES

Para la caracterizacion de la union ceramico-metal se utilizaron las siguientes
técnicas:
i- Microscopia electronica de barrido (MEB) para observacién y determinacion de
distribucién de elementos por analisis dispersivo en energia (EDAX).

ii- Analisis por rayos X (RX).



lii- Determinaciones cuantitativas de composicion en la interfase con microsonda

electrénica.

iv- Determinacion de microdureza.

II-d.: PREPARACION DE MUESTRAS PARA MICROSCOPIA

Una vez retiradas del homo, las muestras fueron cortadas por la mitad en
forma transversal a la interfase. Se utiliz6 para el corte un disco con borde de
diamante.

Luego de incluirlas, se realiz6 un frenteado del acrilico a fin de garantizar la
planitud de la superficie a pulir. El pulido se efectué en forma automatica en una
pulidora AUTOMET® [N°60-1908AB]-Buehler.

Para todos los pasos se usO pasta de diamante emulsionada en etilenglicol. La
secuencia empleada fue:

i. 15p  sobre papel CON-TACT rugoso.
ii. ¢ p sobre papel CON-TACT rugoso.
iii. 2-4p. sobre pafio fino.
iv. Ip. sobre pafio fino.

Antes de ptasar a un grano menor se limpiaba cuidadosamente cada muestra

utilizando agua desrilada en ultrasonido.

Para revelar la microestructura se obtuvieron resultados aceptables con las

siguientes soluciones:

L INH.OH 25%
{H:0.al 3% 50%
Ih 20 25%
ii. iHF 20%
I HNO:s 20%

Iglicerina 60%



APITULO I
RESULTADOS EXPERIMENTALES

Illa.: INTRODUCCION

La presentacidon de resultados sigue el criterio de dividir las experiencias en
cuatro grupos principales:
i) El estudio de incorporar cantidades crecientes de titanio al eutéectico plata-cobre,
comparando el efecto de agregar el titanio a este Ultimo (mezclas) con el de partir
directamente de una aleacion ternaria Ag-Cu-Ti de la correspondiente composicion
{aleacion).
ii) Evaluacion del comportamiento del aporte manteniendo fijo el porcentaje de titanio
y variando la composicidn de la aleacion plata-cobre. También se consideraron dos
composiciones no convencionales de plata-cobre-titanio.
iii) El estudio de variaciones en la composicion por el agregado de niquel y estafio
como aleantes.
iv) Consideraciones sobre la influencia de la temperatura y el tiempo a los que se lleva

a cabo el proceso.

Dentro de cada grupo se presentan los resultados correspondientes a:
a) Caracterizacion de las uniones por microscopiay analisis de composicién.
b) El ensayo de mojado, incluyendo en este el seguimiento de la cinética de
esparcimiento y los estados finales de equilibrio alcanzados.

c) Determinacién de microdureza.

Es necesario puntualizar que la parte central del trabajo es el estudio de
mojabilidad mediante el ensayo de mojado. EIl orden escogido para la presentacion de
los resultados obedece al hecho de que para la discusion de algunos de ellos, se
considerd util recurrir a la caracterizacién de la unién con técnicas de microanalisis;
siendo esta la razén por la que se juzgd conveniente presentarla en primer lugar,

aunque quedara invertido el orden real en el que se realizaron las experiencias.
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ll-b.: ( ARVCH RIZU ION DI i \S | MONKS POR MHB, 11) V\
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» Mierogralias y mapas de eomposicion por i i).\X en aportes de mezcla

(a) Imagen 6400 X

(b) Mapa de Ag

Figura 13: Muestra \ ([72Ag-28Cuj 9>0°C 10 minutos



(c) Mapa de Al

(e) Mapade Ti ()
Figura 14: Muestra A2[71.3Ag-27.7Cu-ITi]

(*\D) 10 minutos

(11) 30 minutos

(d) Mapa de Cu

950°C /10 minutos***



(a) Imagen 800 X (b) Mapa de Ag

‘-0/0
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(c) Mapa de Al (d) Mapade Cu
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i’ —(Zonal]
(e)MapadeTi

Figura 15: Muestra A3[69.8Ag-27.2Cu-3Ti] 950°C /10 minutos



(a) Imagen 400 X

(c) Mapade Al

(e) Mapade Ti

Figura 16: Muestra A* [68.4AQ-26.6Cu-5Ti]

(d) Mapade Cu

950°C /10 minutos

34



(c) Mapade Cu (d) Mapade Ti

Figura 17: Muestra As [67.0Ag-26.0Cu-7Ti] 950°C /10 minutos
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G x
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(a) Imagen 3200 X
= fifi

(c) Mapa de Al

(e) Mapade Ti

Figura 18: Muestra A* [64.8Ag-25.2Cu-10Ti]

) as

(b) Mapa de Ag

950°C /10 minutos
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Las iméagenes anteriores (Figura 13 a 18) corresponden a los aportes obtenidos
por prensado de limaduras de titanio junto con las de eutectico plata-cobre (mezcla).
Estan ordenadas por contenido de titanio creciente.

El aporte sin titanio (Ai) no moja. Al licuarse se forma una esfera que luego
se desprende sola de la alumina por lo que no se considera establecida la unién.

Dado que el despegue de la gota lo permitia, la imagen se tomé6 sobre la
superficie de contacto con el cerdmico. La microestructura corresponde al eutéctico
plata-cobre.

Al agregar un 1% de titanio (A2) sigue sin producirse el mojado, aunque la
gota se desprende recién durante el corte de la muestra. Se observa la completa
segregacion del titanio a la interfase. La estructura generada presenta discontinuidades,
aln en el caso de aumentar el tiempo del proceso a 30 minutos (A2'), lo que justifica la
falta de adhesion. Es dificil determinar si se produjo difusién de Al hacia el metal y la
consiguiente formacion de algin tipo de compuesto s6lo en base al mapa del
elemento. /

Para un contenido del 3% (A3)se inicia el mojado. Nuevamente el titanio ha
segregado hacia la interfase, en la que es posible distinguir dos zonas: una franja
continua, de unos I\i de ancho, donde la concentracidn de titanio es alta y otra zona,
mas ancha y de bordes mas difusos, donde la concentracién de titanio ha disminuido
pero la sefial proveniente del cobre es mayor. Seria razonable la presencia de los
Oxidos de titanio pegados a la alimina y de algun tipo de compuesto o solucién Cu-Ti
a continuacidn, estableciendo una transicidn entre la interfase y el eutéctico Ag-Cu.

Para un porcentaje de titanio del 5% (A4) progresa el mojado. La apariencia
de la interfase es similar a la anterior. La zona donde se presume la presencia de cobre
y titanio en solucion o formando compuestos se ensancha. Algo similar se observa al
aumentar el titanio hasta un 7% (ASL En esta Gltima muestra se observaron
precipitados de morfologia cuadrada en la segunda zona (ver Figura 19). Estos parecen
estar llegando al borde irregular entre ambas zonas, como si la primera de ellas
estuviera formada por la coalescencia de estos precipitados.

Hasta la composicion A. se produjeron desprendimientos de la gota
solidificada al proceder al corte de algunas de las muestras correspondientes a cada
composicion. A diferencia de lo observado con la muestra Ai, siempre quedd adherida

al metal una lamina de alumina del orden del mifen~tro por lo que se atribuye la
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separacion a rotura por diferencia en los coeficientes de dilatacién térmica mas que a
problemas de adhesion.

Por ultimo, para un contenido del 10°0 (A*), se observa que si bien volvieron
a formarse las dos zonas caracteristicas, una donde la sefial proveniente del cobre
parece mas intensa (en base a los mapas del EDAX) que la del titanio y otra a la
inversa, se perdié continuidad. Hay plata entre las dos capas. Una posible explicacion
es gque para esta composicién se acelere la cinética de reaccion de formacion de
compuestos o solucidn cobre-titanio, completandose la misma antes de que haya
finalizado la migracion a la interfase. De confirmarse este mecanismo se tendria una

cota superior para el agregado de titanio al aporte.

* _* T
N

2

-0
c3
%
=3
c3
|
3
(m-h
-+

Figura 19: Detalle de particulas en la segunda capa interfacial
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» Micrografias y mapas de IliDAX en aportes de aleacion

(c) Mapa de Al (d) Mapa de Cu

(e) Mapade Ti

Figura 20: Muestra D, [71.3Ag-27.7Cu-ITi] 950°C / 10 minutos
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(a) Imagen 800 X

(c) Mapa de Al

(e) Mapa de Ti

Figura 21: Muestra D2 [67Ag-26Cu-7Ti]

(b) Mapa de Ag

amt-K

(d) Mapade Cu

950°C / 10 minutos
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(a) Imagen

(b) Mapa de Ag

(c) Mapa de Al

D,”

1600 X

{T = 1000°C}
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D,” {T=950°C} D,”

(d) Mapa de Cu

(e) Mapade Ti

Figura 22: Muestras D /y Dj*" [71.3Ag-27.7Cu-ITi]

{T=1000°Q

30 minutos

42



l.as imagenes anteriores (Figura 20 a 22) corresponden a las composiciones
extremas ensayadas para el caso de aportes obtenidos a partir de !a aleacién ternaria
plata-cobre-titanio {alcucién). Las caracteristicas generales son muy similares a las de
los aportes de mezcla. Hay discontinuidad en la interfase para bajos contenidos de
material activo y dos zonas, una donde las sefiales generadas por el cobre son mas
intensas que las del titanio y otra donde la relacidn se invierte.

Al aumentar los tiempos y temperatura de trabajo no se encontraron

discontinuidades, lo que es un buen resultado.

El siguiente paso fue tratar de identificar qué era lo que se formaba en la
interfase.

Del anélisis por difraccion de rayos X no pudo obtenerse informacion. La
interfase resultdé de un espesor insuficiente para generar una sefial medible. Sé6lo se

detectaba el espectro caracteristico de la alimina.

Para el analisis con microsonda se eligié una muestra del grupo de aportes de
mezcla y otra del de aleacion.

Desafortunadamente, se produjo el inconveniente de no contar con el detector
para medir oxigeno, por lo que el valor asignado al mismo es en realidad la diferencia
entre los valores de los elementos realmente identificados y el 100% de las cuentas
detectadas. EI hecho de haber utilizado materiales puros y haber mantenido
cuidadosamente las condiciones de limpieza durante todos los pasos permitia suponer
que las posibilidades de contaminacidn de las muestras eran muy reducidas.

Las Tabla4 y 5 muestran los resultados obtenidos.

Las zonas I, Il y Il identifican a la primera capa de interfase (la més proxima
a la alimina), la segunda capa de la mismay la zona central metalica respectivamente.

y
Los porcentajes son en a&tomos.

Para la discusion de los resultados, se asume que béasicamente todo el titanio
que se encuentra en la zona mas proxima a la alimina es el que participé de la
reduccion de la alumina y que, por lo tanto, se encuentra formando algin tipo de
6xido. Para la zona un poco més apartada del ceramico se analiza la posibilidad de

formacion de solucidn o algun tipo de compuesto entre el cobre y el titanio.
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Muestra A4 68.4Ag-26.6Cu-5Ti °opeso|
[55 Ag-36 Cu-9Ti °oatoin]

ai203 Zona 1 Zona Il Zona Il
at% at% at% at%
Cu 0.30+0.02 26%1 5344 1122
All 39+2 0 0 1+3
Ag 0.11+0.09 252 168+02 69+1
Ti 312 48+2 37+1 0
@) 564 235 75 19+5

Tabla 4: Composiciones medidascon microsonda en muestra A4

* Zonal Ti/0 =2.1+0.7
e Zonali Cu/Ti= 14401
Muestra D [67AQg-26Cu-7 Ti %peso]

[53Ag-35Cu-12Ti %atom]

Zona | Zona Il Zona Il
at% at% at%
Cu 30+2 53+2 10+2
Al 0.9£1.5 0 143
Ag 0.910.5 2.3+02 72+1
Ti 55+3 42+1 0
@) 13+2 34 1745

Tabla 5: Composiciones medidas con microsonda en muestra D2

e« Zonal Ti/0= 3.9+0.9

e Zonall Cu/Ti= 1,26+0.08

Si bien pueden existir diferencias con los valores numéricos, los resultados

anteriores sirven para confirmar el mecanismo general propuesto para el
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establecimiento de la union; es decir la formacion de 6xidos de titanio (en Zona 1) y de
una solucion sélida o eventualmente algun tipo de compuesto (Cu-Ti) en Zona U.

bn particular, la relacién 1i.U obtenida en la zona 1 de la muestra As apoya la
hipétesis de formacion de un 6xido tipo TiOXx con x*0.5 mencionada en el capitulo Il

Para la composicidon de este aporte, si se tratara de una solidificacion bajo
condiciones de equilibrio, serian esperables:s la presencia de (Ag), (Cu) y TiCu4. Sin
embargo, el proceso estd completamente fuera del equilibrio; se han producido
reacciones quimicas y una fuerte segregacion de Ti hacia la interfase ha alterado la
composicién local. Si para hacer una estimacién se considera un desplazamiento hacia
zonas de mayor porcentaje de titanio, apareceria la fase Ti2Cu3 cuya relacion si se
aproxima a la medida en zona Il.

Para la muestra D2 la relacién Ti/O sugeriria la presencia de un 6xido tipo
TiOi, con xw0.25. Las sefiales de Cu y Ti vuelven a apuntar a la presencia de Ti2Cu3
en zona ll.

Otra posibilidad es considerar que volvié a formarse en la zona | un 6xido de
tipo TiOx con x»0.5 y que el titanio remanente, que queda en relacién 1a 1 con el

cobre, estaria en condiciones de formar fase G(TiCu).

Ademéas de los mapas de composicion se utiliz6 el EDAX para hacer
determinaciones de composicion en distintos puntos de las muestras. Los espectros
obtenidos fueron muy similares para los distintos aportes, con la Gnica excepcion de
Aj (el aporte sin titanio). Los espectros que se presentan en las Figura 23 a 26 pueden
ser considerados como representativos de los aportes {eutéctico+titanio}, tanto en

mezcla como aleacion.

Si bien estos espectros no permiten hacer un andlisis cuantitativo y ni siquiera
es posible medir oxigeno con esta técnica, si puede distinguirse en base a ellos que
pareciera haber dos subzonas dentro de la que se denomind Zona | (pegada a la
alimina), una donde predomina el titanio y otra donde empieza a distinguirse también
el cobre. Es probable entonces que, en realidad, los éxidos estén formando una capa
muy delgada, no resuelta en las micrografias y a continuacion de ésta se ubiquen zonas

con distinto tipo de compuestos o solucién cobre-titanio.
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TjKa

2.00 4.00 6.00 8.00 10.00 12.00 14.00 16.00
Energia [keV]

Figura 23: Espectro en la zona |, pegado a la alimina

TIKa

2.00 4.00 6.00 6.00 10.00 12.00 14.00 16.00
Energia [keVj

Figura 24: Espectro en la zona |, un poco mas separado de la alimina

18.00

10.00
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AuMa

2.00

AgLa

2.00

4.00

4.00

6.00 8.00 10.00 12.00 14.00
Energia [keV]

Figura 25: Espectro en la zona Il

6.00 8.00 10.00 12.00 14.00
Energia [keV]

Figura 26: Espectro en la zona centrai
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* Micrografias v mapas de f'PAX en aportes con variacion_de

composicion en (Ag-Cu) alrededor del eutectico

(a) Imagen 1600 X (b) Mapa de Ag

rrr

(c) Mapade Cu

(d) Mapa de Ti

Figura 27: Muestra B3[72Ag-21Cu-7Ti] 950°C /10 minutos



(a) Imagen

(c) Mapade Cu

Figura 28: Muestra B: [62Ag-31Cu-7Ti]
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(d) Mapa de Ti

950°C /10 minutos
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(a) Imagen 800 X

(c) Mapa de Cu

Figura 29: Muestra Bs [77Ag-16Cu-7Ti]

(b) Mapa de Ag

i
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(d) Mapade Ti

950°C /10 minutos
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(a) Imagen 800 X

(c) Mapa de Cu

Figura 30: Muestra Bé[57Ag-36Cu-7Ti]

(b) Mapa de Ag

(d) Mapa de Ti

950°C /10 minutos
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(a) Imagen 800 X (b) Mapa de Ag

(c) Mapade Cu (d) Mapade Ti

Figura 31: Muestra B7 [40Ag-40Cu-20Ti] 950°C /10 minutos



(c) Mapa de Cu @ Mapa de Ti

Figura 32: Muestra Bg [56Ag-42Cu-2Ti] 950°C /10 minutos



Las imagenes anteriores (Figura 27 a Figura 30) corresponden a los aportes
obtenidos mezclando limaduras provenientes de aleaciones plata-cobre, de
composicion ligeramente apartada do ia eutéctica, con un contenido de titanio igual al
7% en peso. Las Figura 31 v 32, pertenecen a composiciones también fuera del
eutéctico plata-cobre, con porcentajes extremos de titanio (2 y 20 %).

Para las muestras con 7% de titanio el comportamiento general fue analogo al
de los aportes anteriores. Volvieron a formarse las dos zonas de transicion entre la fase
rica en platay la alimina, donde predominan el cobre y el titanio, siendo este Gltimo el
componente mayoritario a medida que decrece la distancia al cerdmico. Entre ambas
capas se encontraron islas de fase a y también dentro de la segunda zona.

No queda claro el motivo de la notable diferencia en el ancho que desarrollé
la interfase en la muestra Bs (5% de exceso en plata con respecto al eutéctico)
comparada con el del resto de las muestras; ya que los ciclos térmicos eran iguales y el
comportamiento no se repiti6 al reforzar ain mas el contenido de plata.

Fuera del eutéctico (muestra Bg) un 2% de titanio generd la primera capa rica
en titanio pero no la segunda. El cobre y titanio remanente precipité en forma de

agujas sin llegar a formar una lamina de espesor homogéneo (ver Figura 33).

Figura 33: Precipitado acicular en muestra Bs
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Con un agregado dei 20% de titanio, tampoco se formo la segunda capa de

manera homogénea sino que volvieron a formarse los islotes de plata.

De la misma manera que para la serie de aportes en base eutéctica se realiz6

microanalisis en una de las muestras. Los resultados se presentan en la Tabla 6.

Muestra B8 [56 Ag-42 Cu-2 Ti %peso]
[42.7AQg-53.9Cu-3.4Ti %atom]

Zona | Agujas Zona Il

at% at% at%

Cu 1.7+0.7 33.610.6 1012
Al 2 .1%0 2 1.5910.05 1.110.2

Ag 0.510.1 0.1910.04 7514
Ti 58.110.5 38.510.2 0.210.3
) 37.510.6 26.110.7 1415

Tabla 6: Composiciones medidas con microsonda en muestra B$

* Zonal Ti/ O = 1.55+0.04

. Agujas Ti/ O = 1.47+0.05 Cu/ Ti = 0.87+0.02

Los resultados en este caso indicarian la presencia de TiOX(x«0.6) en zona I.

Si en las agujas se formara algun éxido de titanio, este seria del tipo TiO, con
x«0.7. Sin embargo se considera bastante improbable la presencia de oxigeno en las
agujas, por encontrarse éstas muy alejadas de la interfase. Debe recordarse que no se
contaba con el detector de oxigeno en el momento de medir y que éste era
determinado por diferencia. Si se considera entonces que, en las agujas, el titanio se
combina con el cobre, el cociente de composiciones indicaria una fase del tipo 87% de
Cuy 13% de Ti.

Una diferencia notable con la serie de aportes anteriores es una presencia
significativa de aluminio en la zona I, lo que habla de la difusidn de los iones AIJl

liberados por la formacion de 6xidos de titanio.



Se obtuvieron espectros caracteristicos en una de las muestras (Bj) Los

mismos se muestran en las figuras 34 a 36.

TKa

CuKa

AlKa _
i
2.00 4.00 6.00 8.00 10.00 12.00 14.00 16.00
Energia [keV]
Figura 34: Espectro en la zona méas proxima a la alimina

Energia [keV]
Figura 35: Espectro caracteristico de la segunda zona interfacial

18.00
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\jiLa

CuKa

2.0Q 4.00 6.00 8.00 10.00 12.00 14.00  16.00
Energia [keV]

Figura 36: Espectro caracteristico de la zona metéalica central

18.00
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* Micrografias y mapas de t )AX en aportes con aleantes

(a) Imagen 1600 X (b) Mapa de Ag
(c) Mapa de Al (d) Mapa de Cu
(e) Mapa de Ti (f) Mapa de Sn
Figura 37: Muestra E2[60.3Ag-23.4Cu-6.3Ti-10Sn] 950°C / 10 minutos
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(a) Imagen 800 X (b) Mapa de Ag
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(c) Mapa de Al (d) Mapade Cu

(e) Mapade Ti (f) Mapa de Ni

Figura 38: Muestra Ej [68.4Ag-27. ICu-4Ti-0.5Ni] 950°C /10 minutos



(a) Imagen

(c) Mapa de Al

(e) Mapa de Ni

Figura 39: Muestra E4[62.5Ag-29Cu-2.5Ni-6Sn]
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Esta Ultima serie de micrografias corresponde a la serie de aportes a los que
se agregd niquel y estafio. Para la muestra E2 (Figura 37) de composicion 60.3Ag-
23.4Cu-6.3Ti-10Sn [°0 en peso], se observo que ademas del cobre y ei titanio, también
el estafio segreg6 hacia la interfase pero sin alcanzar al ceramico. Los mapas muestran
que las dos capas que forman la interfase estdn compuestas por cobre y titanio (la
primera) y por estafio y titanio la que qued6 mas proxima a la zona rica en plata. En la
zona central se ven islas de alto contenido de estafio y algo de titanio. La presencia de
estas fases pudo haber determinado la mas rapida solidificacion de la gota, ya que para
esta muestra se observo que si bien el dngulo de contacto era bajo, el metal solidifico
con una forma trapezoidal como si no hubiera terminado de esparcirse por completo
sobre la superficie ceramica.

Las micrografias pertenecientes a la muestra E3(Figura 38) también permiten
apreciar la segregacion de cobre, titanio y niquel hacia la interfase. A diferencia de la
muestra anterior son el niquel junto con el titanio los principales componentes de la
delgada lamina p>egada a la alumina.

Por altimo, la Figura 39, perteneciente al aporte sin titanio E4 muestra la cara
de metal en conlacto con la alimina (al igual que con A} el despegue asi lo permitio).
Se observan dos fases: una rica en plata y otra rica en niquel y titanio. La sefial
proveniente del estafio result6 muy débil por lo que su segregacion a la interfase no

resultd favorecida en este caso.

Para esta Ultima serie de aportes se eligid6 la muestra E2 para realizar la
determinacidn de composicion.

Los resultados del microandlisis con microsonda se presentan en la Tabla 7.
Consistentemente con el criterio utilizado para las otras series de aportes, la
numeracion de las zonas es creciente a medida que se refieren a puntos mas alejados

del ceramico.



Muestra [60 3Ag-23.4Cu- 6.37i-10 Sn  “opeso]
[49.1 Ag-32. ICu-l 1.5Ti-7.3Sn %atom]

Zona | Zona Il Zona Il
at% at% at%

Cu 2251 3.2+0.1 12.5+£0.3
Al 2.5£1.6 00 1.1%0 1
Ag 0.6+3 0.5+£0.2 81.9+0.5
Ti 46+1 64+5 0.03db0.05
O 21+7 11+7 0.04+0.05
Sn 7.5+£0.9 21+1 4.4+0.9

Tabla 7: Composiciones en distintas zonas de E2, determinadas con microsonda

e Zonal Ti/O=21+04 Cu/Sn=29+0.5

e Zonall Cu/Ti=0.05+£0.01 Cu/Sn=0.15+0.02
Ti/Sn=3.0+£0.5

Nuevamente hay evidencia de la formacion de un éxido tipo TiOO0s préximo a '

la alimina.
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lll-c.: FAPER1ENCIA 1)F MOJADO

[ll-c.i: Efecto del contenido de titanio sobre ei angulo de contacto

La primera serie de mediciones tuvo por objetivo analizar el efecto de
variaciones en la cantidad de titanio agregado a la aleacién binaria plata-cobre, en
composicion eutéctica, sobre el comportamiento de mojado. Se estudié en forma
comparativa aportes obtenidos por prensado de limaduras provenientes de un lingote
de eutectico y de una barra de titanio (mezcla) con los obtenidos a partir de limaduras
de un botén de aleacion ternaria Ag-Cu-Ti (aleacion).

Se presentan en la Figura 40 los valores del dngulo de contacto entre el metal

y la alimina obtenidos bajo las siguientes condiciones:

Temperatura 950°C
Tiempo 1o Minutos
Presion - 10%6 10T
Composicion (Ag-Cu)1o0 -Xeubdtioo Tix
140
. * MEZCLA
120 AALEACIOIi\l
H 100 .
5
o 80
§v A
60 .
Q .
@) ¢
D 40
0 .
Z
o200 M-
A
0 2 4 6 8 10
%Ti

Figura 40: Angulo de contacto en funcién del contenido de titanio.
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Fn el grafico precedente se aprecia con claridad el efecto del titanio corno
promotor del mojado. A medida que crece el contenido de titanio el angulo disminuye
La transicion entre el comportamiento de mojado y no mojado (es decir 0 = 90°) se
registra para un contenido de titanio del orden del 2% en el caso de los aportes
obtenidos por mezcla, mientras que dicho porcentaje cae debajo del 1% en el caso de
partir de la aleacidn.

Si bien 0 = 90° establece el limite para el inicio del mojado, se considera aqui
que, para obtener una buena unién por brazing, serian preferibles angulos por debajo
de los 30° ya que es a partir de ese valor que se observé un aceptable corrimiento del
aporte sobre el ceramico, aumentando la zona de contacto.

El efecto de alear el titanio redundé en un notable incremento de la
mojabilidad. Esto es importante ya que reforzar el mojado a expensas de un aumento
de la concentraciion de titanio es desventajoso por que se produce un ascenso de la
temperatura a la que debe llevarse a cabo el brazing asi como un crecimiento de la
probabilidad de formacion de compuestos que fragilizan la unién.

La Figura 41 presenta la variacién del angulo de contacto, 0, con el tiempo
para los distintos contenidos de titanio. No se observan diferencias notables en los
tiempos necesarios para llegar a la estabilidad para los agregados extremos de titanio.
Esto es consistente con el mecanismo propuesto para el establecimiento de la union.
Si, tal como se supone, el progreso de la reaccion redox depende de las actividades del
titanio y del aluminio, al mantener tanto el solvente (el eutéctico plata-cobre) como las
condiciones en las que se lleva a cabo el ensayo (temperatura y atmésfera), no se
modifican demasiado los coeficientes de actividad (en ese rango de composicion), por
lo que a mayor contenido de titanio, aumenta su actividad, la reaccién progresa en el
sentido de favorecer la formacion de éxido, esto aumenta la adhesion y, tal como lo

indica la ecuacion de Dupré-Young, disminuye el &ngulo de contacto.
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Figura 41: Evolucion temporal de los &ngulos de contacto

I11-c.ii; Efecto del contenido de titanio sobre la microdureza

Se procedio6 a determinar la microdureza Vickers en la zona central del metal
solidificado y en la interfase. Para la medida correspondiente a la interfase se adopt6
como criterio medir, en todos los casos, a 20ji de la alimina. Con el fin de obtener
valores comparativos todas las mediciones se realizaron aplicando una carga de 100jf
durante 15 segundos.

El objeto de medir la microdureza era doble. Por un lado se buscaba obtener
informacidn sobre la calidad del aporte ensayado y, por el otro, se tenia un mecanismo
adicional para identificar si se habian formado distintas fases.

La Figura 42 presenta los resultados. En ella se ve que en la parte central del
material de aporte, la microdureza permanecié relativamente constante.
Consistentemente, los mapeos realizados con el Edax permiten afirmar que lejos de la
interfase existe una zona muy rica en plata (fase a) por lo que es razonable suponer
que, basicamente, no se modificd el eutectico en volumen y que como resultado del

proceso de establecimiento de la union entre el metal y la alumina se genera una
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migracion del titanio a la interfase lo que determina que la dureza aumente

aumentar el contenido de titanio en !a aleacion.
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Figura 42: Microdureza Vickers en funcion del contenido de titanio.



111-c.iii: Efecto de apartamientos en composicion dei eutéctico sobre ei

angulo de contacto

La segunda etapa de mediciones tuvo por objeto analizar cuél era el efecto de
utilizar una aleacion plata-cobre, pero de composicion fuera del eutectico para mezclar
con titanio. Se prepararon aportes con variaciones en £5% y en +10%, con respecto al
eutéctico (72Ag-28Cu). El porcentaje de titanio se fij6 en 7%. Se esperaban ver
efectos de variaciones en la actividad del titanio en la aleacion asi como diferencias en
la velocidad a la que se producia el cubrimiento de la superficie.

Las condiciones de trabajo fueron:

Temperatura 950°C
Tiempo 10 minutos
Presion * 106 Torr
% Titanio 7 % en peso
25
» EUTECTICO
y , 0+ 5%Ag
20 © A- 5%Ag
o A 0+ 10%Ag
Y [-10% Ag
E- 15
o
tﬂ 0]
Q 10
] 5
o]
Z
-<
0
55 60 65 70 75 80 85 90
%Ag

Figura 43: Angulo de contacto para composiciones no eutécticas Ag-Cu.

67



La Figura 43 muestra un resultado no esperado. El angulo de contacio
disminuyé en todos los casos, siendo el efecto mas marcado en el caso de disminuir el
porcentaje de plata.

Dado que el mecanismo de unién se atribuye principalmente a la reaccién del
titanio con la alumina, el hecho de que, fuera de composicién eutectica, se produzca
una zona pastosa antes de completar la fusion hacia presuponer que se dificultaria la
migracidn del titanio hacia la interfase. Con menos titanio disponible, el mojado
hubiera debido disminuir. Otro efecto notable es la aceleracion del proceso. En el caso
eutectico la forma final de equilibrio fue alcanzada en varios minutos mientras que,
fuera del mismo, el mecanismo era casi instantdneo. Nuevamente al disminuir la
cantidad de plata se produjo la aceleraciéon mayor. Los resultados se muestran en la

Figura 44.
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Figura 44: Evolucion temporal del angulo de contacto.

Este es también un efecto no previsto ya que la presencia de las fases solidas
deberia haber aumentado 'a viscosidad del material y, por consiguiente, haber
dificultado su esparcimiento sobre la alimina.

Una posible explicacion a este comportamiento puede obtenerse si se

considera que el d&ngulo de contad o.sélo depende del balance de energias superficiales



para casos de equilibrio pero que. en la situacidn real, son las reacciones quimicas las
que adquieren importancia.

Los casos comparados en este punto corresponden a mezclas prensadas, es
decir ei titanio no esta aleado; el material base plata-cobre puede considerarse como
un solvente para el material activo.

Tal como se menciond en la ecuacién 23, la variacion de energia libre para el
progreso de la reaccion podia ponerse en funcién del In*AiZ/aiTi]}, por lo que puede
pensarse que una solucidn de composicién no eutéectica modifica los coeficientes de
actividad del titanio y el aluminio en el sentido de favorecer el mojado. Esto querria
decir que la concentracion de titanio necesaria para lograr adhesion es menor.

Otro punto a tener' en cuenta (en base a las micrografias) es que
sistematicamente se encuentran en la interfase cobre y titanio como elementos
mayoritarios; por lo que podria formularse la hipotesis de que el mecanismo que
genera la unidn tiene dos pasos: una migracion del titanio a la interfase con el fin de
reducir la alimina y la formacién de una solucion o compuestos entre el titanio no
oxidado y el cobre. Si el sistema disminuye su energia libre como resultado de este
proceso conjunto es posible explicar tanto la promocion del mojado con el aumento de
cobre disponible como la aparente contradiccién de que casi todas las reacciones
redox propuestas no estuvieran favorecidas termodinamicamente (en los estados tipo)
lo que llevaba a esperar la necesidad de agregar altas concentraciones de titanio para
llegar a actividades suficientemente altas y que sin embargo el mojado comenzara para

un contenido relativamente bajo.

Siguiendo en el caso de aleaciones plata-cobre fuera del eutéctico, se
probaron también dos aportes con contenidos de titanio extremos (2 Y 20 % en peso).

Los dngulos medidos para estos casos, aparecen en la Figura 45.
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Figura 45: Angulo de contacto para contenidos de titanio extremos y composicion

plata-cobre no eutéctica.

La curvas base que aparecen en la Figura 45, se obtuvieron ajustando los
valores de &ngulo de contacto medidos para las mezclas (muestras A|) de eutéctico
plata-cobre y distintas proporciones de titanio (CURVA BASE 1) y los
correspondientes a las aleaciones (muestras Dj) de estos tres componentes (CURVA
BASE Il). Se eligié esta forma de presentacién para poder analizar los distintos
comportamientos, manteniendo fija la cantidad de material activo.

La muestra B? (40%Ag, 40%Cu, 20%Ti), presentd un angulo de mojado de
s 0, que si bien es un muy buen valor, muestra que no s6lo desde el punto de vista de la
fragilizacioii dw la junta no es recomendable agregar titanio en forma indiscriminada,
sino que tal como lo muestran las extrapolaciones de las curvas base, existiria un valor
limite para disminuir el angulo mas alla del cual los efectos de agregar mas titanio no
son significativos.

La muestra Bs reporté mejoras con respecto al aporte de mezclas de
eutéctico-titanio, pero, si bien hay mojado, ya se puntualizé que son mejores angulos

préximos a los 30° por lo que en este caso un valor del 2% podria tomarse como cota



inferior para la promocién del mojado basdndose en modificar el contenido de plata y

cobre.

I11-c.iv: Efecto de apartamientos en composicion del eutectico sobre la

microdureza

En el gréafico siguiente se muestran los valores de microdureza

correspondientes a la interfase ceramico-metal y a la zona central metalica.
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50-
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50 55 60 65 70 75 80 85 90
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Figura 46: Microdureza en las zonas interfacial y central.
Se registré una disminucién notable de la microdureza en interfase para el

aporte B6[57Ag-36Cu-7Ti] y no demasiado significativa para el resto de los aportes ni

en zona central.

71



Ill-c.v: Efecto de variaciones en la composicion sobre el dngulo de

contacto

La tercera serie de mediciones se llevé a cabo con ej fin de analizar qué
influencia tenia el agregado al material base de elementos tales como niquel y estafio.
Los valores medidos se muestran en la Figura 47. Con esta serie de aportes se buscaba
por un lado analizar efectos similares a los obtenidos en la etapa anterior; es decir la
influencia de variaciones en el solvente sobre los coeficientes de actividad y, a la vez,
determinar si se modificaban las propiedades del aporte. La eleccion de estos
materiales se basd en considerar la baja solubilidad del titanio en ambas. El estafio
disuelve menos de 13 at% de titanio, el niquel menos del 1:% mientras que el cobre
disuelve cerca del 65%, se esperaba entonces que el agregado de estos elementos
aumentara: la actividad del titanio.

Las condiciones de trabajo fueron iguales a las de los casos anteriores; 10

minutos a 950°C con un vacio del orden de 10 Torr.

w0
1
140 ° - - - CURVABASEI
— - CURVABASEH
ﬂ 120 U 0U.JAg234Cu6.3Ti 10Sn
5 v A 68.4Ag27.1CUATIOSNI
£ 10 Py O 625Ag29Cu25Ni 65N
Z » !
0]
o 8
\6/ »
5 60 \
V
D \Y;
o 40
Z Y K
\V/ \Y
20 o m
0
5 10 15 20 25

%Ti

Figura 47: Angulo de contacto en aportes con aleantes

Las curvas base son las mismas que aparecen en la Figura 45.
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Con excepcion de la aleacién sin titanio, en todos !os casos se obtuvo un
incremento del mojado con respecto a los aportes de mezcla. El descenso, sin embargo
no tue tan.marcado como en el caso de considerar apartamientos del eutectico y en
ningn caso mejoré al mojado con aleacién. Sélo en el caso de la aleacion E3
(68.4%Ag, 27.1%Cu, 4%Tj, 0.5%Ni) se logré un efecto similar a alear. El no mojado
de la alumina con la aleacion E. (62.5%Ag, 29.0%Cu, 2.5%Ni, 6%Sn), confirma el
papel del titanio como responsable de dicho fendmeno. Estos elementos por si solos no
logran establecer una ligadura. Podria considerarse que actian como catalizadores de
la oxidacidn del titanio.

También se observaron diferencias con relacion a la velocidad y al grado de
extensién del metal fundido sobre la superficie. No se produjo una aceleracion del
proceso con respecto a los casos de referencia. En particular, para el aporte E2, se
observ6 una aparente resistencia del metal a fluir sobre la alimina. Si bien el angulo
de contacto fue bajo (0ez = 16.5°), la cantidad de area cubierta fue menor.
Tipicamente para &ngulos menores a 30°, la superficie de la alumina (un érea circular
de lem de didmetro) quedaba completamente cubierta, mientras que para esta muestra,
el &rea cubierta tenia un didmetro de s6lo 7mm. La gota adquiri6 una forma
trapezoidal, lo que sugiere que se produjo una rapida solidificacion, que impidié que el

material siguiera fluyendo.

Il-c.vi: Efecto de variaciones en la composicion sobre la microdureza

Para la presentacidn de estos resultados, en la Figura 48, también se usa el
criterio de hacerlo en forma relativa a los aportes eutéctico-titanio, a fin de permitir
una comparacion manteniendo fija la cantidad de material activo. Dichos valores

corresponden a las lineas continuas.
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Figura 48: Microdureza en zona centrai e interfase para aportes con Niy Sn

No se registraron variaciones para la zona central de la gota solidificada. Es
razonable ya que las micrografias (ver Figura 37 a Figura 39) muestran que otra vez se
trata de una zona rica en plata.

La interfase con presencia de niquel (E3) se endurecié con respecto al aporte
convencional, mientras que para el aporte con estafio (E2) se midieron dos valores muy
distintos. En vista a las micrografias (ver Figura 37) puede considerarse que
Hv[25¢gf715"] = 536 corresponde a la zona con predominio de cobre y titanio mientras
que Hv[100gf715”] = 205 caracteriza la zona rica en estafio y titanio. Cierta variacién
en los valores podria atribuirse a la variacion de la carga a la que se realiz6 el ensayo.

No hay valor de microdureza correspondiente a la interfase de la muestra E.

ya que la gota se despeg6 sin haber mojado.
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Ill-c.vii: Kfecto de la temperatura > el tiempo sobre et dngulo de

contacto

Una cuarta serie de mediciones fue llevada a cabo con el propoésito de ver la
influencia que sobre la adherencia teman el tiempo y la temperatura a la que se llevaba
a cabo el proceso. Se eligieron muestras para las cuaies, bajo condiciones estandar de
trabajo [950°C / 10 minutos], no se habia producido mojado, o bien éste habia
resultado incipiente. Los angulos de contacto obtenidos en esta etapa se muestran en la
Figura 50.

Las nuevas condiciones se resumen en la Tabla s .

MUESTRA TEMPERATURA [°C]  TIEMPO [min]

A2 [71.3Ag, 27.7Cu, ITi](% 950 30
[71.3Ag, 27.7Cu, I1Ti]® 950 30

Di” [71.3Ag, 27.7CU, ITi] 30

A’ [68.4Ag, 26.6Cu, 5Ti] r) 950 o A

Tabla s : Condiciones de trabajo para ei estudio de la influencia del tiempo y la

temperatura

() Mezcla de limaduras.
(-) Limaduras de aleacion ternaria.

(*)Enfriado en homo.

La Figura 49 muestra el ciclo de temperatura resultante cuando se dejo enfriar

la muestra en el homo en forma conjunta con el ciclo usual.
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Figura 49: Comparacion entre los tipos de enfriamiento.
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Figura 50: Variacion en el d&ngulo de contacto por efecto de la temperaturay el

tiempo.
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Consistentemente con lo esperado en base a la Hgura 41. los angulos de
contacto no se modificaron significativamente al aumentar e! tiempo que se mantenia
el sistema a temperatura Tal como se aprecia en dicha figura, los angulos de contacto
logran alcanzar un valor estacionario al cabo de los 10 minutos por lo que extensiones
en este sentido no reportan una mejora para el establecimiento de la unién.

El aumento de temperatura si redundé en una mejora del mojado. Es
razonable suponer que a mayor temperatura aumenta la movilidad del titanio y su

actividad por lo que se ve facilitada la adhesidn.

Ill-c.viii: Efecto de la temperatura v el tiempo sobre la microdureza

Los siguientes graficos muestran los valores obtenidos en las mediciones de
microdureza realizadas. La Figura 51 presenta valores obtenidos en la zona metélica

central y la Figura 52 los correspondientes a la interfase.

100

90
80 '
70
In 60
850 50
. A2y A4
I> 40 0Dl
30 ADI'
. XD."
XA
10
OAL
0
3
%Ti

Figura 51: Microdureza Vickers en la zona metéalica central
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Figura 52: Microdureza Vickers en la interfase
El aumento de dureza en la interfase y la disminucién en la zona metalica
central, cuando se aumentaron los tiempos y temperaturas del proceso, pueden ser

resultado de una mayor segregacion de titanio a la interfase puesta en evidencia por

una propiedad mas sensible a ésta que el &ngulo de contacto.
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CAPITULO IV
CONCLUSIONES

Los resultados de este trabajo indicaron que:

- Agregando titanio en forma progresiva a una aleacion plata-cobre de
composicién eutéctica, es posible reducir el angulo de contacto que se establece entre
el metal y la alimina usada como sustrato, desde valores cercanos a los 130°,
correspondientes a casos de no-mojado, hasta valores del orden de :20° donde la
adhesion es muy buena. Este parece ser un valor terminal al que se llega con un
agregado de titanio del orden del s % en peso.

- Si se utiliza el aporte obtenido a partir de la aleacion ternaria plata-cobre-
titanio, el comportamiento anterior se refuerza. El valor final del &ngulo de contacto
alcanza aproximadamente la mitad del valor mencionado arriba, lo que se traduce en
un aumento relativo de la adhesion del orden del 3%. Un punto mas relevante es que
este valor terminal es alcanzado para un menor contenido de titanio (»4% en peso) ya
que promover el mojado a costa de un excesivo agregado de material activo puede
llegar a comprometer el comportamiento de la unidn frente a solicitaciones mecanicas.

Uno de los factores que podria estar relacionado con este comportamiento es
el hecho de que al estar aleado, disminuye la superficie de titanio expuesta a la
atmosfera con respecto a una mezcla de eutéctico-titanio de la misma composicion
general. Es decir, a igualdad de concentracién habria sin embargo mas cantidad
efectiva de material activo.

- La microdureza en la interfase presento valores crecientes con el contenido
de titanio mientras que no se registraron modificaciones significativas eu la zona
metalica central.

- Variaciones en la composicion de la aleacion plata-cobre en £5% y £10% en
peso alrededor del eutectico, determinaron un sistematico descenso del angulo de
contacto, es decir aumento de la adhesion. Este fendbmeno se produjo junto con un
notable aumento de la velocidad a la que el metal alcanzaba su forma final de

equilibrio. Las variaciones de microdureza no resultaron significativas.
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- F1 efecto de agregar Ni y o Sn como aleantes, mejord el mojado relativo a
los aportes obtenidos a partir del eutectico plata-cobre, con agregado de titanio pero no

lo hi/o si se tornan como referencia ios obtenidos a partjr de la aleacion plata-cobre-

titanio.

- Aumentos en el tiempo del proceso no condujeron a una mejora de la
adhesion.

- Un aumento en la temperatura si resulté en una disminucién del angulo de
contacto.

- Ninguno de los aportes sin titanio (Aj[72Ag-28Cu] y E4[62.5Ag-29Cu-
2.5Ni-6Sn]) mojé la alumina, por lo que se confirma el papel de este elemento como
promotor de la unioén.

- Durante el corte de algunas de las muestras se observaron desprendimientos
de la gota metdlica para las composiciones A2[71.3Ag-27.7Cu-ITi], A3[69.8Ag-
27.2Cu-3Ti], A4[68.4Ag-26.6Cu-5Ti], D,[71.3Ag-27.7Cu-ITi aleado], B462Ag-31Cu-
7Ti] y Bg[56Ag-42Cu-2Ti], Sin embargo, a diferencia de lo sucedido con los aportes
Al y E4, habia restos de alimina, de un espesor cercano al milimetro, solidarios al
metal. Esto debe interpretarse entonces, no como falta de adhesién, sino como un
excesivo desajuste entre los coeficiente de expansién térmica que provocaron una
acumulacion de tensiones suficiente para fisurar al ceramico durante el ciclo térmico y
su posterior rotura al no resistir las tensiones aplicadas al cortar.

- En forma sistematica se observo la segregacion del titanio hacia la interfase
entre el metal y la alimina. En esta Gltima se distinguen dos zonas: una primera capa
de unos 7p de espesor (a la que se hizo mencion como Zona 1), que copia la superficie
del ceramico y una sej*unda capa méas ancha e irregular (a la que se denomin6 Zona II).
En la lamina pegada a la alimina el microanalisis con microsonda indicé presencia de
oxigeno y titanio, con relaciones atémicas Ti/O = 2.1+0.4, 1.55+0.04, 3.910.9 y
2.1+0.7 lo que, tal como se discutio en el capitulo 111, podria tomarse como apoyo a la
hipétesis de formacién de dxidos subestequiométricos, sin ser en realidad una prueba
concluyente. En la segunda capa se encontr6 cobre y titanio como elementos
principales y, nuevamente en base a los resultados de la microsonda, se considero
factible la formacion de Ti.Cui.

Si bien desde el punto de vista tennodinamico, la reduccién de la alimina no

era un proceso favorecido aJ? temperatura de trabajo para concentraciones bajas de
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titanio, podria pensarse que por efecto de ia segregacion mencionada en el péarrafo
anterior, se modifican las caracteristicas locales en la interfase de manera tal que se
alcanzan los niveles de actividad necesarios para que el proceso de union tenga lugar

- La eleccidn del aporte apropiado puede considerarse orientada a aleaciones
plata-cobre no-eutécticas, con porcentajes de titanio menores al 7%. Dado que una
lamina muy ancha de productos de reaccion puede ser perjudicial para la resistencia de
una junta soldada (ya que estos productos involucran desajustes de volumen y por lo
tanto generaran tensiones localizadas en la interfase), el mejor desempefio seria el del
aporte B3[72Ag-21Cu-7Ti],

Se puede disminuir ain mas el porcentaje de titanio partiendo de la aleacion
ternaria plata-cobre-titani6. Tal como se ve en la Figura 40, un nivel similar de
adhesion al que se obtiene con aportes de eutéctico-7%Ti, se consigue para la aleacion
ternaria con sélo el 3% de material activo.

- Con las técnicas implementadas para llevar a cabo esta experiencia quedd
disponible una facilidad para poder producir pasantes, en condiciones controladas de
temperatura, atmdsfera y tiempo. Modificando convenientemente el portamuestras se

podria incluso obtener un nimero de ellos simultdneamente.
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APENDICE A
ANGULO DE CONTACTO

Se observa en muchas circunstancias que cuando se coloca un liquido sobre
un sélido, el primero no moja a este Gltimo, sino que permanece como una gota,

formando un adngulo de contacto definido, lo que se esquematiza en la Figura 53.

— —

Figura 53: Esquema de mojado

Una deduccién simple permite obtener la ecuacién de Young, que se utilizé

en este trabajo.

El cambio en la energia libre superficial AGS que acompafia a un pequefio
desplazamiento de lic[uido (ver Figura 54) tal que el cambio de area de s6lido cubierta

es A*, es:

AGS= At(ySL- Ysv ) + A*YIv cos(0 + A0) Ec.- 27

Figura 54: Variacién del angulo de contacto
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Una vez alcanzado el equilibrio, debe verificarse:

lim AGS/ V =0 Ec.- 28
y, por lo tanto:
Yst -Ysv+ Yiveos0=0 Ec.- 29
0, equivalentemente:
Yiveos 0 =ysv -yS Ec.- 30

Recordando que se define como trabajo de adhesion entre dos fases Ay B a la
cantidad de energia que es necesario entregar para separar una unidad de area en sus
dos componentes en equilibrio con sus respectivos vapores; éste puede ponerse de la

siguiente forma:

Wad = Ya+ Yb-Yab Ec.- 31

que, en el caso particular de considerar la interfase sélido-liquido, resulta:

Wad = Ylv+ Ysv- Yis Ec.- 32

Combinando las ecuaciones 27y 29 se obtiene la denominada ecuacién de

Young:

Wad=Ysv-Ysl+ Ylv=YIveos 0 + Ylv Ec.- 33

Wad = Ylv (1 + cos0) Ec.-34

En el caso en que por efecto de las reacciones quimicas se haya generado una
capa adicional de productos de reaccidn, tal como se muestra en la Figura 55, puede
hacerse un tratamientos similar al anterior.

Suponiendo que el angulo que subtiende esta capa es despreciable frente al
angulo de contacto que alcanza el sistema, el cambio en energia libre asociado a un

desplazamiento puede escribirse de la siguiente manera:
AGS= A* (YsrL + Yars - Ysv) + At.v cos(OR+ AOR) + A AGrec Ec.- 35

La condicion de equilibrio planteada en la ecuacidn 28, conduce en este caso

a la siguiente relacion:



QAE! -Ysv) ? yvs «Yiv cos(OR) +:1 AGIAK* O Ec.- 36
0, equivalentemente:
Ysv - Ysri = Ysrs + -l AGreac+ Yiv COS(0R) Fe.- 37

Esta Gltima expresion puede ponerse formalmente como la ecuacién de

Young, definiendo una energia interfacial sélido-liquido modificada

Ysv - Y'sl = Ylv cos(0R) Ec.- 38

YsL=Yen + YAS+ AGrEc Ec.- 39

Teniendo en cuenta que, en este caso, el trabajo de adhesion queda de la

forma:
W'ad = YIv+ Ysv- YL *Yars-  AGrec Ec.- 40

(donde se aprecia que una reaccion con AGrec < 0, aumenta la adhesion); se puede

reemplazar ysv - Yol utilizando la ecuacidn 37 para obtener:
W 'ad = YIV+ Ysrs+ A AG rax+ yLV COS(0K) -ySri-Ysrs -* AG«,C Ec.- 41
que queda:
W'ad * Yiv +YIvcos(eR = Yiv (1 + cos(0R) Ec.- 42

La expresion anterior es la forma modificada de la ecuacion de Dupré-Young

que aparece en la ecuacién 34.

Por ultimo, sumando y restando YsI en la expresion 40, resulta:
W'AD= {Yiv + Ysv- YsI} + Vsl - Yal- Yars-* AGrec Ec.- 43

que permite obtener una relacion entre los angulos de contacto:

W 'ad = {viv (1 + e0S 0)} + vs1 - vsrL - Ysrs - AGresc Ec.- 44
W 'ad = {YIv (1 + €0S0)} + YsI - Y'sI Ec.- 45
W'ad = Ylv (1 + cos(OR)) = {ytv (1 + eos 0)} + Ysl - Y's| Ec.- 46
=>
cos(OR) = eos 0 + (Ysl. - Y'sl) / Yiv Ec.- 47



Figura 55: Esquema de mojado en el caso en que se producen reacciones
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APENDICE B
CALCULO DE ENERGIAS LIBRES

B-: PLANTEO GENERAL

Se considerd el siguiente tipo de reacciones, que describen la formacién de
Oxidos de titanio como resultado de la reduccion de la alimina por el titanio en

solucion:
ALO? m[Ti] 2 [Al]] + mX Tix0 m Ec.- 48

(los corchetes significan que se esta tomando al elemento como soluto).
Estas reacciones se pueden pensar como suma de las siguientes:

ALOj -»32[02+2]All Ec.- 49

m [Ti] + 3/2 [02] —»m X Tix0 30 Ec.- 50

El balance de energia libre de la reaccion, (que ya se describié en la ecuacion

35) es:

AGr = AG°r + IE£T In---------- - AG°r + Ino mOxn Ec.- 51

donde cabe recordar que no se incluyen las actividades de los 6xidos -son iguales a 1-,

por ser fases separadas, en estado solido.
En condiciones de equilibrio, se tiene:
AG°R=-~TIn "rbe s¥m _ Ec.-52

donde:

‘Kjixo/m= Qjixosx/mLequil. = /¢l Lequil. Ec.- 53

Nirixo;?>xim > o iixOs¥mindica que se favorece el miembro derecho de la reaccidn
que figura en la ecuacidn 48 (la formacion de 6xido de titanio en este caso) mientras

que si fluxowm < Qjivov/m se plantea la situacién inversa.
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Teniendo en cuenta las ecuaciones 49 y 50. también puede escribirse, en
condiciones de equilibrio, la variacion de energia upo de la reaccién redox de la

siguiente manera:

AG°R= m x AG°f(TiOy) - AG°f (Al=0 3) Ec.- 54
con:

AG f(Al.03) = - SCT In 5:\i203 Ec.- 55

ACaixs = | 'a[M aJoi\ 2Lequil. Ec.- 56

Tomando el logaritmo de la expresion anterior se obtiene la curva de

estabilidad de la alimina que aparece en la Figura s del trabajo.

I°g a\oi\ =-2 3 log 5Cai203 -4 3 log UfAjj Ec.- 57

De la misma manera, para los éxidos de titanio vale:
AG°f (TixOjx/m) =- <RJ In s Cibosxm Ec.- 58

ACtixo s XM = 1/ flfn* a[@] X2nLequil. Ec.- 59

de donde se obtienen las curvas de estabilidad:

log tflo2 j = -2m 3x log ~CTx s¥m- 2m/3 log a[Ti] Ec.- 60

Lxjs umbrales de nivel de actividad correspondientes a la desestabilizacion de
cada 6xido se obtuvieron planteando reacciones como la siguiente:
N TixQy-» [Ti] + m Ti(x: MrOnym Ec.- 61
(que también es una combinacion de las reacciones de formacién de cada 6xido de
titanio que en ella aparece, por lo que una manera alternativa pero totalmente
equivalente para calcular estos umbrales seria igualar los potenciales de o 2 que
aparecen en la ecuacion 60).
Recordando que la reaccion de descomposicion del TixOy en Ti*.D/mOny/m
progresara si Q,< 3Cy, como en este caso, Q.es directamente a(Tj], los valores umbrales
que separan los niveles de actividad del titanio dentro de los cuales son estables los

diferentes 6xidos de este elemento, son directamente las constantes de equilibrio de

cada reaccion.
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B-2: RESALTADOS

B-2.a: Formacion de 6xidos

2 [Al] + 3/2 [0 = AlD 3

AG° (T) = -408660 -2.69 T InT - 0.78 105 T-+3.93 10s T-1 + 102.38 T cal/mol
AG*® (1223K) = -307682 cal/mol

0[A1203]'~ 1/ °'(A1] a3/"[()2]

NaA203] = 4.3 1054 => logap2]=-4/3 log a [A] - 36.42

[Ti] + /2 [0 = TIO

AGP (T) =-125050 + 051 T InT - 1.55 W9 T, +0.83 10s T . + 21.80 T cal/mol
AGP (1223K) = -96205 cal/mol

Q(Tio] — 1/ [ti] 0le[oz]

"] = 1-20 104 loga f:]= -2 log a [tij - 34.16

2 [Ti] +3/2[02] =T»20 3

AGF (T) =-369730-8.94 T InT + 0.10 105 T- + 4.80 10s T : + 133.85 T cal/mol
AGP (1223K) = -283217 cal/mol

otizos] = 1 1°2rmi °32d]
% i:Gs]= 1-93 10so = logap-]=-4/3 loga T -33.52



~

3ITi]+5: [0 - 1kOs

AG," (T) =-586460 - 1.20 T Ini -2.75 10 ' T2-0.5 105T"' + 116.2 T cal/mol
AGt' (1223K) = -458935 cal mol

QTi3k5 = 1!u |Tija “lo:i

%uos] “ 3.05 108l = log a |02] = -6/5 log a (Ti| - 32.59

[Ti]+ [0 =Tio2

AGf° (T) =-228570 -3.31 T InT +0.36 105 T. + 1.95 10s T-1 + 68.47 T cal/mol
AGP (1223K) = -172912 cal/mol
0(Tio2] = 1/ afmafoz

9 Qtio2] = 5-02 10s0 => logaf:]=-log a jtj - 30.70
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B-2.b: Reacciones redo\

En todos los casos T = 1223K. (950°C)

A120 3+ 3[Ti] -* JTiO + 2[Al]
QxiO = "AL}* | «[TiJ’
AG°r (T10)* 1A G 0TK)-AG0alb3
AG°r (TiO) = 19067 cal/mol
Ar,,, =4.12 104

A0 3+ 2[Ti] -> Ti0 3+ 2[Al]
01i203 ~ «[Al]' / a[T\

AG®°r (TizO 3) = AG°ti203 - AG°A1203
AG°r (Ti.0 3 = 24465 cal/mol

*Kijicn ~ 4-53 10s

AlI203 + 9/5[Ti] -> 3/5T1305 + 2 [A]]
0xi305 = aiM]2'/ a[T\] 5
AG®r (Ti:0s) = 3/5 AGerizos - AG Vo3
AG°r (T1:05) = 32322 cal/mol
iKji305 = 1.82 10-6

AL 3+ 3/2[Ti] -» 3/2 Ti02+ 2[Al]
0xi02 = a[A\ / TiJ3 2
AG°R (TiOJ) =3/2 AG:ti205 - AG®aiz03s
AG°r (Ti02) = 48315 cal/mol.
2Crio: = 2.64 10

90



B-2.c: | mbrales de actividad

En todos los casos T = 1223K (950°C) y ciibv - a Tl

3 Tio -> [Ti] + Ti20 s
AG desfsiab (TiO)= AGfij2B- iIAGrno = 5398 cal/mol
"CJESTIO*0.11

A [t)UNBRAI ~ 0.11

5TiN3-»[Ti]+3TiD5
AG°des (TI203 = iAGfjjjos mBAGF0L203 = 39281 cal/mol

CAESTI203 = E06 10 7

a "UMBRAL = 106 10-7

2Ti30s -» [Ti] + 5 Ti02
AGedes (Ti:0s) —5AGfxi02 - 2AG°TI:Q = 53311 cal/mol
ACdesti305 = 3.42 10 1

a [TiJUMBRAL = 3.42 10'10

Para los umbrales que involucran estabilidad con respecto a la alimina se
plantearon las condiciones que figuran en las ecuaciones 62 a 65. Con excepcion de la
curva de estabilidad del Ti.0 s que tiene la misma pendiente (-4/3) que la de la A0 3
también hay intersecciones entre la recta de la alimina y las de los otros 6xidos. Dado
gue esos cruces se producen en zonas donde son otros los dxidos Je iifanio mas

estables, no fueron tenidos en cuenta.

El umbral superior de actividad de titanio asociado a la estabilidad del TiO

frente a la de la Al.0 s debe verificar las siguientes condiciones:

log a (02]en A1203 = |<>ga [02]en TiO Ec.- 62

-4/3 log a |Ajj - 36.42 = -2 log & j|,| - 34.16 Ec.- 63
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Como ej umbral es c! punto de cruce de las tunas, también resulta en este
caso:

s _ (¢MIiRAI
UIAJ = u [TII= a jTil

por lo que a partir de la ecuacién 63 se tiene.

UMBRAL AN
" y 1,1 =2.5 iO

De manera totalmente analoga se puede calcular se puede calcular el umbral
de minima actividad para la estabilidad frente a la alimina. Para ese caso se tiene:
[°g & [02)en Tio2 ~ log U [02]en A1203 Ec.- 64
-log a (Ti, - 30.70 = -4/3 log a [A]] - 36.42 Ec.- 65
de donde resulta:

_UMBRAL_ r g ir\-18
a [Ti] ¥6.9 10

A fines ilusti-ativos, se indican en la Figura 56 las distintas zonas de

estabilidad de cada, 6xido y se marcan los umbrales.

loga (Ti) o loga (Al)

Figura 56: Indicacion de umbrales de estabilidad de los 6xidos de titanio y la alumina
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