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RESUMEN: Mediante Calorimetría Diferencial de Barrido (DSC) y medidas de microdureza Vickers se ha estu-
diado el comportamiento durante el recocido de las aleaciones Cu-45Ni-4Fe, Cu-34Ni-11Fe y Cu-33Ni-22Fe 
templadas desde 1173 K. El análisis de las curvas DSC, desde temperatura ambiente hasta los 950 K, muestran 
la presencia de una reacción exotérmica asociada a la formación de la fase FeNi3 que nuclea a partir de una 
estructura modulada, y una reacción endotérmica que correspondería a la disolución de esta fase. Los paráme-
tros cinéticos se calcularon a partir de la ecuación usual de Avrami-Erofeev, Kissinger modificado y funciones 
cinéticas integradas. Medidas de microdureza Vickers corroboraron la formación y disolución de fase FeNi3.
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ABSTRACT: Kinetic study of the annealing reactions in Cu-Ni-Fe alloys. The thermal aging of a Cu-45Ni-4Fe, 
Cu-34Ni-11Fe and Cu-33Ni-22Fe alloys tempered from 1173 K have been studied from Differential Scanning 
Calorimetry (DSC) and microhardness measurements. The analysis of DSC curves, from room temperature to 
950 K, shows the presence of one exothermic reaction associated to the formation of FeNi3 phase nucleating 
from a modulate structure, and one endothermic peak attributed to dissolution of this phase. Kinetic param-
eters were obtained using the usual Avrami-Erofeev equation, modified Kissinger method and integrated kinetic 
functions. Microhardness measurements confirmed the formation and dissolution of the FeNi3 phase.
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1. INTRODUCCIÓN

Debido a su notable resistencia a la corrosión 
las aleaciones cuproníqueles han sido amplia-
mente utilizadas en la industria química y naval. 
Sin embargo, el cobre y el níquel forman solamente 
soluciones sólidas. Muchas de las investigaciones a 

baja temperatura en las aleaciones de Cu-Ni se rea-
lizaron suponiendo la existencia de una sola fase 
sólida homogénea de estructura cúbica de caras 
centradas. Para mejorar la resistencia mecánica de 
esta aleación se han utilizado mecanismos de endu-
recimiento tales como solución sólida sustitucio-
nal, procesado en frío y/o disminución del tamaño 
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de grano (Nakanishi et al., 1974 y Shevakin et al., 
1997). Por lo tanto, el efecto de endurecimiento por 
precipitación se puede lograr mediante la adición de 
un tercer componente, por ejemplo hierro.

De acuerdo al diagrama de fases ternario de 
Cu-Ni-Fe (Reghavan, 2004), a temperaturas meno-
res que 820 K, en la región cercana a concentra-
ciones Fe-Ni, se encuentra una superred basada en 
el estequiométrico de la fase FeNi3 (L12), estable, 
cúbico con parámetro de red de 1,08 nm, la cual 
resulta ser tres veces la celda del cobre (o  fase  γ). 
A 723 K, la fase Ll2 se encuentra en equilibrio 
con la fase fcc desordenada, en dos diferentes 
rangos de composiciones (γ1 y γ2). En aleaciones de 
Cu-30Ni-25Fe, Li et al. (2001) encuentra que ocurre 
descomposición espinodal cuando el material es 
envejecido sobre 870 K, con estructuras compuestas 
alternativamente de fases ricas en cobre y fases ricas 
en (Fe-Ni). Por otra parte, Servant et al., (2001), 
en aleaciones de Cu-17Ni-3Fe, envejecidas a 773 K 
durante 2 horas, observó mediante Microscopía 
Electrónica de Transmisión (MET) precipitados de 
tamaño nanométrico en la matriz de cobre y en los 
bordes de grano. Sin embargo, López et al., (1996) 
encuentran que ocurre descomposición espinodal 
cuando se envejece Cu-46Ni-4Fe a 790 K. En el 
presente trabajo se pretende obtener información 
adicional sobre el mecanismo de endurecimiento 
en aleaciones de Cu-Ni-Fe, utilizando calorimetría 
diferencial de barrido (DSC) y medidas de microdu-
reza Vickers.

2. MATERIALES Y MÉTODOS

Las aleaciones utilizadas se prepararon en un 
horno de inducción, en atmósfera inerte (Ar), a par-
tir de cobre electrolítico (99,95% de pureza), hierro y 
níquel de alta pureza. Los lingotes obtenidos se reco-
cieron a 1173 K durante 24 horas (en atmósfera inerte) 
a fin de homogeneizarlos. Después de un análisis 
químico se encontró que sus composiciones corres-
pondían a Cu: 44,9 at.% , Ni: 3,8 at.% Fe (aleación 
Cu-45Ni-4Fe), Cu: 33,9 at.%, Ni: 11,1 at.% Fe (alea-
ción Cu-34Ni-11Fe) y Cu: 32,8 at.%, Ni: 22,3 at.% 
Fe (aleación Cu-33Ni-22Fe). Posteriormente, los 
materiales se laminaron en frío hasta 3 mm de es-
pesor con recocidos intermedios de 1 hora a 1173 K. 
Luego del último recocido, las aleaciones se templa-
ron en agua. 

Para el análisis calorimétrico se utilizó un equipo 
de Calorimetría Diferencial de Barrido (DSC) TA 
Instruments Q10. Los diagramas de DSC se obtu-
vieron a diversas velocidades de calentamiento (β) 
(β = 0,083; 0,167; 0,333 y 0,50 K s−1), bajo un flujo 
de argón de 10−4 m3 min−1. A fin de aumentar la 
precisión de las medidas, se utilizó como referencia 
un disco de cobre de alta pureza recocido durante 
un largo período. La corrección de la línea base se 
llevó a cabo por el método previamente descrito en 

publicaciones anteriores (Varchavsky et al., 2002; 
Varchavsky et al., 2003; Donoso et al., 2007).

Las medidas de microdureza Vickers se efec-
tuaron a temperatura ambiente en un microdu-
rómetro Duramin -1/-2 Struers de alta precisión, 
aplicando una carga de 1,96 N durante 10 s. Cada 
valor de microdureza corresponde al promedio 
de diez medidas, con una desviación estándar de 
aproximadamente un 2%.

3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN

La Figura 1 muestra curvas calorimétricas típicas 
para las tres aleaciones en estudio: (a) Cu-45Ni-4Fe, 
(b) Cu-34Ni-11Fe y (c) Cu-33Ni-22Fe, templadas 
desde 1173 K, a la velocidad de calentamiento lineal 
β = 0,167 K s−1. Las curvas calorimétricas para las 
otras velocidades de calentamiento lineal tienen un 
comportamiento similar al mostrado en la Figura 
1 y por lo tanto no se recogen en este trabajo. Las 
curvas DSC muestran, en el rango de temperaturas 
estudiado, en cada aleación, una reacción exotér-
mica (picos 1, 3 y 5) y a mayores temperaturas una 
reacción endotérmica (picos 2, 4 y 6). De acuerdo 
a los antecedentes establecidos en la literatura 
(López et al., 1996; Li et al., 2001; Servant, 2001; 
Reghavan, 2004), los picos exotérmicos correspon-
den a la reacción de formación de la fase estable 
FeNi3 (L12) y los endotérmicos a la disolución de la 
fase anterior. 

En la Figura 2 se muestran, para las tres alea-
ciones en estudio (etapas 1 a 6), los valores de las 
temperaturas del máximo de los picos Tp (tempera-
tura a la cual la velocidad de reacción es máxima) 
en función de la velocidad de calentamiento lineal β. 
El hecho de que las temperaturas de los picos de las 
curvas calorimétricas se desplacen a temperaturas 
más altas al aumentar la velocidad de calentamiento 

FIGURA 1. Curvas DSC de las aleaciones en estudio templadas 
desde 1173 K, β = 0,167 Ks−1; (a) Cu-45 Ni-4Fe; 

(b) Cu-34Ni-11Fe y (c) Cu-33Ni-22Fe.
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pone de manifiesto el control cinético del proceso 
(Varschavsky et al., 1991). 

Con objeto de analizar la posible relación exis-
tente entre los procesos observados y las propie-
dades mecánicas de las tres aleaciones estudiadas 
(Cu-45Ni-4Fe, Cu-34Ni-11Fe y Cu-33Ni-22Fe), se 
han realizado medidas de microdureza Vickers en 
muestras calentadas en el calorímetro a una veloci-
dad de 0,167 K s−1 y luego extraídas a temperaturas 
seleccionadas de los diagramas de DSC registrados 
para las tres aleaciones. Las temperaturas a las que 
se han extraído las muestras del aparato de DSC 
corresponden a la temperatura ambiente (mate-
rial templado) y a las temperaturas cercanas de 
los picos exotérmicos y endotérmicos. Tanto las 
temperaturas seleccionadas como la microdureza 
Vickers determinadas para las mismas se muestran 
en la Tabla 1. Los resultados ponen de manifiesto, 
en el caso del material templado (sin tratamiento 
de envejecimiento) un aumento de la dureza con 
el incremento de la concentración de Fe, debido 
principalmente al cambio de parámetro de red de 
la aleación (disminución del parámetro de red de la 
aleación cuando aumenta la concentración de Ni e 

incremento de dicho parámetro cuando aumenta la 
concentración de Fe (Pearson, 1958). También, se 
puede observar, en las tres aleaciones, un notable 
incremento de la dureza asociado a la aparición de 
los picos exotérmicos, por el contrario, se observa 
una gran disminución de la dureza asociado a las 
reacciones endotérmicas. El incremento de la dureza 
podría atribuirse a una descomposición espinodal y 
a la formación de una fase FeNi3. La posterior dis-
minución de la dureza se asocia a la disolución de 
dichas fases.

El análisis cinético de la reacción exotérmica de 
formación de FeNi3, se realizó utilizando la ecua-
ción usual de Avrami-Erofeev (Donoso et al., 2012a; 
Donoso et al., 2012b; López et al., 2014), empleada 
para reacciones heterogéneas, bajo condiciones no 
isotermas:

α = 1−exp[−(Aθ)n] (1)

donde α es la fracción reaccionada a la tempera-
tura T, A es el factor pre-exponencial de Arrhe- 
nius y θ es el tiempo reducido e igual a 

( )⁄ β − ⁄RT Eexp E RT2 , siendo E la energía de acti-
vación, β la velocidad de calentamiento lineal y R 
la constante de los gases (Ozawa, 1976). El análisis 
cinético de las curvas calorimétricas mostradas en la 
Figura 1, se ha realizado considerando que la frac-
ción de reacción, para un tiempo determinado, se 
puede expresar mediante la ecuación (2):

d
dt S

d
dt

1 tα = α
 (2)

donde at es el área bajo la curva al tiempo t y S es el 
área total bajo la curva.

De la integración de la ecuación anterior se tiene 
que la fracción de reacción α al tiempo t está dada 
por la expresión: α = at/S (Donoso, 2010). 

Las energías de activación de las reacciones quí-
micas puestas de manifiesto en el estudio mediante 
calorimetría, se calcularon a partir de la ecuación de 
Kissinger modificada (Ec. 3) (Mittemeijer et al., 1988):

β
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donde Tp es la temperatura del máximo del pico. E y 
A se calcularon a partir de la representación gráfica 
de ln(Tp

2/β) en función de 1/Tp (Fig. 3). La ecuación 
de Kissinger utilizada es un método que permite 
calcular la energía de activación sin conocimiento 
previo ni asunción del modelo cinético. Hay auto-
res que han puesto en duda la validez del mismo 
pues no es claramente un método isoconversional. 

FIGURA 2. Temperatura de los picos en función de la 
velocidad de calentamiento para todas las etapas observadas.

TABLA 1. Microdurezas Vickers a temperatura ambiente en 
función de la temperatura de recocido

Aleación T (K) Hv

Cu-45Ni-4Fe 300 140 

650 162 

770 146 

Cu-34Ni-11Fe 300 156 

650 170 

770 175 

950 158 

Cu-33Ni-22Fe 300 168

770 182

950 173
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Sin embargo, estudios recientes han puesto de mani-
fiesto que en un calentamiento lineal, los valores 
de α máximo son dependientes del modelo, pero 
prácticamente independientes de la velocidad de 
calentamiento, por lo que para efectos prácticos es 
un procedimiento isoconversional (Sánchez-Jiménez 
et al., 2008). 

Los valores obtenidos de E y constante A, se 
muestran en la Tabla 2. Los valores de las energías de 
activación obtenidos para los picos 1, 3 y 5 (reaccio-
nes exotérmicas) resultaron más bajos que las ener-
gías de difusión de Ni en Cu (204 kJ mol−1 (Brown 
et al., 1980)) y Fe en Cu (218 kJ mol−1 (Brown et al., 
1980)), lo cual puede ser atribuido a la fuerte contri-
bución de las vacantes introducidas durante el tem-
ple. Por otra parte, los valores de E para los picos 2, 
4 y 6 (reacciones endotérmicas) resultaron similares 
a las energías de difusión de los solutos en la matriz 
de cobre. Como es de esperar, la energía de activa-
ción para la aleación más diluida en Fe es más baja 
que aquéllas que tienen mayor concentración de Fe.

A partir de gráficos lnln[1/(1-α)] versus ln(θ), 
utilizando la ecuación (1) y valores de α obtenidos 
experimentalmente a partir de las curvas calorimé-
tricas (con valores de α comprendidos entre 0,1 y 
0,9), se evaluó la constante n de la pendiente de las 
curvas, cuyos valores se muestran en la Tabla 2. De 
acuerdo a la literatura (Pérez-Maqueda et al., 2003), 

los valores cercanos a la unidad pueden explicarse 
de dos maneras: a) nucleación instantánea y creci-
miento unidimensional de los núcleos controlados 
por procesos de interface, o b) nucleación instantá-
nea y crecimiento bidireccional de los núcleos con-
trolados por procesos de difusión.

El análisis cinético de las reacciones endotérmi-
cas (picos 2, 4 y 6) fue realizado sobre la base de la 
teoría de Varschavsky et al., 2002, que controla la 
cinética de disolución de precipitados y es adecuada 
para utilizarse en condiciones anisotermales y que 
se representa mediante la ecuación (4):

F A1 1
2
3 1) )( (α = − − α = θ∗  (4)

Esta ecuación, describe situaciones tridimensio-
nales con simetría esférica controladas por difu-
sión, mientras que la ecuación (5) describe mejor 
situaciones que involucran difusión unidimensional 
con geometría de placas. En ambos casos, A1

* y A2
* 

son constantes y θ es el tiempo reducido definido 
anteriormente.

( ) ( )α = − α⎡
⎣

⎤
⎦ = θF A1 1

1/3 2

2
*  (5)

La representación gráfica de los valores F(α) 
en función de θ, para la aleación Cu-34Ni-11Fe a 
β = 0,167 K s−1, se muestra en la Figura 4. En ella 
se puede observar claramente que el modelo para 
situaciones tridimensionales con simetría esférica 
describe mucho mejor el comportamiento de la reac-
ción endotérmica. Las curvas para las otras aleacio-
nes tienen un comportamiento similar al mostrado 
en la Figura 4 y no se recogen en este trabajo. 

De los gráficos F(α) vs. θ, a partir de la ecuación 
(4), se obtienen los valores de A1

* iguales a 4,4×106; 
0,9×1010 y 6×1010 s−1 para los picos 2, 4 y 6 respec-
tivamente. Se observa claramente que el compor-
tamiento de la disolución es ajustable al modelo 
cinético de la ecuación (4) utilizado para las tres 

FIGURA 3. Gráfico de Kissinger utilizado en la determinación 
de las energías de activación y factores pre-exponenciales.

TABLA 2. Parámetros cinéticos de las reacciones 
químicas producidas en el calentamiento no 

isotérmico de las aleaciones

E (kJ mol−1) A (s−1) n

pico 1 118 3×107 1,10

pico 2 187 6×106 –

pico 3 155 7×1010 1,16

pico 4 210 2×1010 –

pico 5 148 3×1010 1,14

pico 6 214 8×1010 – FIGURA 4. Gráficos de las funciones cinéticas integradas en 
función de θ para la aleación Cu-34Ni-11Fe.
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aleaciones en estudio, ya que resultaron ser rectas 
de pendientes A1

*. Además, se puede constatar que 
estos valores de A1

* son del mismo orden de mag-
nitud que los valores de A obtenidos a partir del 
modelo de Kissinger modificado. 

4. CONCLUSIONES

El análisis cinético y calorimétrico de los dia-
gramas de DSC obtenidos a diferentes velocidades 
de calentamiento junto a las determinaciones de 
microdureza realizadas, permiten concluir que el 
recocido de muestras templadas de las aleaciones 
de Cu-45Ni-4Fe, Cu-34Ni-11Fe y Cu-33Ni-22Fe 
induce su endurecimiento por precipitación de fases 
de composición FeNi3. Asimismo, se puede concluir 
que la función cinética integrada F(α) = 1- (1-α)2/3 es 
la que mejor describe el mecanismo de disolución de 
las partículas de FeNi3. 
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